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НАНОТРУБКИ СО СТРУКТУРОЙ ТИПА  
«МАГНИТНОЕ ЯДРО–ОБОЛОЧКА ИЗ БЛАГОРОДНОГО МЕТАЛЛА»

Аннотация. С использованием простого двухстадийного метода, включающего электрохимический синтез Ni 
нанотрубок в порах ПЭТФ-мембран и их покрытие золотом или платиной химическим методом, синтезированы на-
нотрубки со структурой типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла». Морфология покрытия пред-
ставляет собой тонкие постоянные пленки с наростами различной формы. Рентгеноструктурный анализ выявил 
отдельные фазы никеля (ядро) и благородного металла (покрытие). Магнитные свойства покрытых нанотрубок су-
щественно не отличаются от свойств исходных нанотрубок. Метод позволяет синтезировать одномерные нанострук-
туры типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла» для применения при детектировании химических 
и биологических соединений, в качестве магнитных носителей при доставке лекарств и генов, а также могут быть 
использованы в качестве многоциклических катализаторов на магнитном носителе.
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NANOTUBES WITH A STRUCTURE OF THE «MAGNETIC CORE–NOBLE METAL SHELL» TYPE

Abstract. Using a simple two-stage method including the electrochemical synthesis of Ni nanotubes in the pores of 
PET membranes and their coating with gold or platinum, nanotubes with a structure of the «magnetic core – noble metal 
shell» type have been synthesized. The morphology of the coating is a thin continuous film with growths of various shapes. 
X-ray diffraction analysis estimated separate phases of nickel (core) and noble metal (coating). The magnetic properties  
of coated nanotubes do not differ significantly from the properties of the initial nanotubes. The method allows one to synthe-
size structures such as one-dimensional nanostructures of the «magnetic core – noble metal shell» type for use in the detection 
of chemical and biological compounds, as magnetic carriers for the delivery of drugs and genes, which can also be used as 
multicyclic catalysts on a magnetic carrier. 
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Введение. Металлические наноструктуры (НС) широко изучаются благодаря их уникальным 
оптическим, электромагнитным и каталитическим свойствам. Большое количество работ посвя-
щено синтезу, определению структурных, электрических и магнитных свойств, созданию слож-
ной структуры массивов нанопроволок (НП) и нанотрубок (НТ) [1], в том числе и многослойных 
[2, 3], моделированию физических свойств [4], а также использованию одиночных НТ/НП и их 
массивов для наноэлектронных устройств [5], для катализа [6], магнитной записи высокой плот-
ности [7] и в биоприложениях [8, 9]. НТ/НП могут быть синтезированы методом шаблонного 
синтеза, при этом наиболее эффективным способом является электроосаждение, позволяющее 
контролировать структуру, элементный и фазовый составы путем варьирования условий осаж-
дения [7, 10, 11].

Для использования НС в различных рабочих условиях (широкий диапазон pH, биологиче-
ские объекты) в качестве оптических элементов, магнитных сенсоров, контрастных жидкостей, 
систем доставки лекарств и катализаторов [12–15] требуется покрытие, способное защитить 
НС от деградации. Наиболее химически стойкими и биологически безопасными материалами 
для покрытий считаются благородные металлы: золото и платина [16, 17], которые могут обе-
спечить новые полезные свойства и снизить токсикологический эффект металлического ядра. 
Кроме того, покрытия из благородных металлов позволяют использовать композитные НС для 
приложений in vivo и in vitro. Для формирования золотой или платиновой оболочки вокруг  
металлических НС рассматривают два основных метода: (1) прямое осаждение на поверхность  
и (2) непрямое осаждение через «медиаторный» слой. 

Прямое осаждение благородных металлов можно проводить из водного раствора или из ор-
ганической фазы. Для золота самым распространенным методом является осаждение Au из хло-
рида добавлением цитрата натрия [18]. Опосредованный метод имеет поэтапный подход, когда 
на первом этапе происходит создание «медиаторного» слоя на поверхности магнитных НС, а за-
тем осуществляется осаждение золота на его поверхность. Покрытиям НС платиной в литературе 
уделено недостаточно внимания. В этом случае обычно рассматривается соосаждение с образо-
ванием твердого раствора компонентов [19].

Стоит отметить, что Ni@Au и Ni@Pt НТ за счет своей нетривиальной морфологии, магнит-
ной природы и поверхности из благородного металла могут получить ряд новых интересных 
направлений для применения в катализе, при детектировании химических и биологических сое-
динений, а также в качестве магнитных носителей при доставке лекарств и генов.

Учитывая недостаточное количество исследований в области получения и исследования НТ 
со структурой типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла», наша работа посвя-
щена получению Ni@Au и Ni@Pt НТ двухстадийным методом, включающим электроосаждение 
магнитного металла в поры шаблонов и формирование покрытия из благородного металла, таких 
как золото и платина, на поверхности высвобожденных из шаблона НТ, а также комплексное ис-
следование их морфологии, структуры, магнитных характеристик.

Экспериментальная часть. Синтез НТ «магнитное ядро–оболочка из благородного метал-
ла» проводился в две стадии (рис. 1): сначала были синтезированы Ni НТ в порах ионно-треко-
вых мембран электрохимическим методом, а затем на поверхности НТ создавалась оболочка из 
благородного металла за счет восстановления золота или платины на никеле.

В качестве шаблонов использовали трековые мембраны на основе полиэтилентерефталата 
(ПЭТФ) толщиной 12 мкм (диаметр пор 380 нм, плотность 4·107 см–2) [20–23]. Электрохимиче-
ское осаждение проводили при напряжении 1,75 В из электролита NiSO4·6H2O (100 г/л), H3BO3 
(45 г/л) при комнатной температуре. 

Золотое покрытие на поверхности Ni НТ формировалось осаждением из 0,01 М водного рас-
твора хлорида золота и 1 % плавиковой кислоты [24] при 25 °C в течение 30 с. Платиновое по-
крытие на поверхности Ni НТ формировалось также осаждением из 0,01 М водного раствора 
гидрохлорида платины и 1 % плавиковой кислоты при 25 °C в течение 30 с. После реакции об-
разцы промывали 3 раза слабым раствором гидроксида натрия и водой.

Определение структурных параметров проводили с помощью сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ, Hitachi TM3030), энергодисперсионного рентгеновского анализа (ЭДА, Bruker 
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XFlash MIN SVE), рентгеноструктурного анализа (РФА, Bruker D8 ADVANCE) с использовани-
ем излучения Cu Kα, просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ, JEOL JEM-100). Изуче-
ние диаметров пор и внутренних диаметров находящихся в ПЭТФ-шаблонах НТ велось маноме-
трическим методом определения газопроницаемости [20], основанном на измерении изменения 
давления газа в замкнутой камере при давлении в интервале от 8 до 20 кПа с шагом 4 кПа. 

Значения основных магнитных параметров определялись на основании данных вибромаг-
нитометра универсальной измерительной системы «Liquid Helium Free High Field Measurement 
System (Cryogenic LTD)». Индукционным методом проводились измерения наведенной электро-
движущей силы индукции в сигнальных катушках с намагниченным образцом, колеблющимся 
с определенной частотой в диапазоне магнитного поля B = ±2 Тл при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение. Синтезированные НС представляют собой полые трубки 
(вставка к рис. 2, а) длиной 8 ± 0,2 мкм и внешним диаметром, соответствующим диаметру пор 
380 ± 20 нм (процесс электроосаждения был остановлен до начала фазы формирования «крышек» 
[25]). Внутренние диаметры никелевых НТ составляли 180 ± 20 нм, соответствующая толщина 
стенок – примерно 95 ± 20 нм. Определение элементного состава методом ЭДА показало, что НТ 
состоят из чистого никеля и не содержат примесей.

Второй этап получения НТ типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла» про-
водился за счет восстановления благородного металла на поверхности Ni по реакции замещения. 
Пошаговые механизмы образования наноструктур Au и Pt [26] на поверхности Ni НТ показаны  
в следу ющих уравнениях:

 
0 3+ 0 2+3Ni + 2Au 2Au + 3Ni ,→   (1)

 
3+ 2+ + 0Au Au Au Au ,

e e e− − −
→ → →   (2)

 
2+ 3+ +2Au Au Au ,→  + 

2+ 3+ +2Au Au Au ,→  (3)

 
0 0Au Au (HT).nn →   (4)

 
0 4+ 0 2+2Ni +Pt Pt +2Ni ,→   (5)

 
224 2 0Pt Pt Pt ,

ee −−
+ + →→   (6)

 
0 0Pt Pt (HT).nn →   (7)

Анализ СЭМ-изображений Ni@Au (рис. 2, с) и Ni@Pt НТ (рис. 2, д) указывает на изменение 
морфологии поверхности НТ после проведения осаждения благородного металла. Видно, что 
на поверхности в обоих случаях образуется гранулированная пленка, однако провести анализ 

Рис. 1. Схема получения нанотрубок типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла»

Fig. 1. Scheme of the production of the «magnetic core–noble metal shell» type nanotubes
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размера отдельных гранул не представляется возможным. Уточнение морфологических особен-
ностей поверхности проводилось посредством ПЭМ (рис. 3).

ПЭМ-изображение Ni@Au НТ свидетельствует, что при химическом восстановлении золота 
на поверхности Ni НТ происходит образование гранулированных наростов сложной геометрии и 
размерами до 15 нм, которые покрывают всю поверхность тонкой пленкой. Из анализа ПЭМ-изо-
бражения Ni@Pt указывает, что образование платинового покрытия происходит с образованием 
сферических наростов со средними размерами до 100 нм. Структурные параметры исследуемых 
НТ были вычислены по РФА-спектрам (рис. 2, d и 2, f ) по методике, изложенной в [25], и приве-
дены в таблицe.

Рис. 2. Типичное СЭМ-изображение массива никелевых нанотрубок в полимерном шаблоне (а) и РФА-спектр  
Ni нанотрубок (b), Ni@Au нанотрубки (c) и их РФА-спектры: Ni (b), Ni@Au (d), Ni@Pt ( f )

Fig. 2. Typical SEM image of an array of nickel nanotubes in a polymer template (a) and XRD spectrum of Ni nanotubes (b), 
Ni@Au nanotubes (c) and their XRD spectra: Ni (b), Ni@Au (d), Ni@Pt ( f )

Рис. 3. ПЭМ-изображения Ni@Au (а) и Ni@Pt (b) нанотрубок

Fig: 3. TEM images of Ni@Au (a) and Ni@Pt (b) nanotubes
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Структурные параметры нанотрубок Ni, Ni@Au и Ni@Pt

Structural parameters of Ni, Ni@Au and Ni@Pt nanotubes

Показатель Фаза (hkl) 2θº d, Å L, нм a, Å FWHM 

Ni Ni-Cubic Fm-3m(225) 111 44,599 2,03005 17,33 3,51760 0,550 
200 51,827 1,76264 15,61 0,629 
220 76,500 1,24424 17,67 0,636 

Ni@Au Ni-Cubic Fm-3m(225) 111 44,586 2,03061 26,36 3,51980 0,362 
Au-Cubic Fm-3m(225) 111 38,420 2,34109 12,29 4,06261 0,761 

Ni@Pt Ni-Cubic Fm-3m(225) 111 44,599 2,03005 17,33 3,52380 0,550
Pt- Cubic Fm-3m(225) 111 40,221 2,24036 9,16 3,88868 1,027 

Никелевые НТ имеют преимущественное направление роста (111), что также подтверждается 
большим соотношением пиков (111) на рентгеновских дифракционных спектрах. На рентгено-
грамме, записанной при углах дифракции 2θ < 35° и 2θ = 53°, присутствуют пики, характерные 
для пленки ПЭТФ [27]. На рентгенограмме присутствуют уширенные пики, характерные для 
дифракции наноразмерных объектов. Исследования рентгеновских спектров показывают, что 
НТ имеют гранецентрированную кубическую (ГЦК) структуру. Параметр решетки a составляет 
3,5176 ± 0,0007 Å, а средний размер кристаллитов – 17,5 ± 1,1 нм. 

У Ni@Au НТ на дифрактограмме образцов наблюдаются малоинтенсивные пики, характер-
ные для фазы ГЦК-Ni с параметром элементарной ячейки a = 3,5198 Å и фазы ГЦК-Au с параме-
тром a = 4,0626 Å, отличным от эталонного значения (a = 4,0780 Å) (PDF # 040784). Ni@Pt НТ 
имеют ГЦК-фазу Ni с параметром элементарной ячейки a = 3,52380 Å и фазы ГЦК-Pt с параме-
тром a = 3,88868 Å, отличным от эталонного значения (a = 3,92400 Å) (PDF # 03-065-2868). Для 
определения равномерности покрытия было проведено ЭДА-картирование поверхности Ni@Au 
и Ni@Pt НТ (рис. 4).

Результаты ЭДА-картирования показали, что атомное содержание Au и Ni в структуре со-
ставляет 18 и 82 % соответственно; атомное содержание Pt и Ni в структуре – 46 и 54 % соответ-
ственно. Прочие элементы на ЭДА-спектрах наблюдались в следовых количествах. Отсутствие 
солей и включений также подтверждается методом рентгеноструктурного анализа (рис. 2, d и f ).

Основные магнитные параметры и их изменения в результате нанесения покрытий из благо-
родных металлов определялись посредством анализа петлей гистерезиса для выделенных при 

Рис. 4. СЭМ-изображения Ni@Au (а) и Ni@Pt нанотрубок (d); ЭДА-карты в режиме детектирования никеля (b, e), 
золота (c) и платины ( f )

Fig. 4. SEM images of Ni@Au (a) and Ni@Pt nanotubes (d); EDA mapping in the mode of nickel (b, e), gold (c)  
and platinum ( f ) detecting
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стравливании полимерной мембраны порошков Ni, Ni@Au и Ni@Pt НТ. Петли гистерезиса при-
ведены на рис. 5.

Петли гистерезиса характерны для ферромагнитных материалов и хорошо согласуются  
с ранее полученными результатами [17]. Магнитные свойства – коэрцитивность и квадратичность 
петель гистерезиса для образцов НТ Ni и Ni@Au, Ni@Pt несколько различаются. И если петли 
для чистых Ni НТ и НТ, покрытых золотом, практически идентичны, незначительно отличаясь 
только в значении квадратичности (рис. 5, а и b и значения на них), то для покрытых платиной 
НТ наблюдается значительный парамагнитный вклад (вставка к рис. 5, c). Отличие в поведении 
магнитных петель Ni@Pt НТ от других объектов исследования связано с большим количеством 
парамагнитной платины, количество которой достигает 46 %, согласно ЭДА-исследованиям. Бо-
лее интересным видится увеличение коэрцетивности Ni@Pt НТ относительно чистых Ni НТ. Та-
кое изменение может быть связано как с образованием интерметаллических соединений NixPt1–x 
на интерфейсе никелевая НТ-платиновое покрытие, так и с изменением магнитного состояния 
поверхности Ni за счет покрытия их платиной.

Заключение. Магнитные нанотрубки типа «ядро–оболочка» длиной 8 ± 0,2 мкм и диаметром 
380 ± 20 нм были синтезированы простым двухстадийным методом, включающим электрохи-
мическое осаждение нанотрубок Ni в порах ионно-трековых шаблонов и их покрытие слоем на-
ноструктурированного золота или платины посредством восстановления благородного металла 
на поверхности никеля. Порошки никелевых, позолоченных и покрытых платиной нанотрубок 
были охарактеризованы методами СЭМ, ПЭМ, ЭДА, РФА и вибрационной магнитометрии. По-
казано, что слой золота представляет собой плотно осажденные наночастицы золота в кристал-
лической форме со сформированными неровностями на поверхности Ni с характеристическими 
размерами до 15 нм. Слой платины состоит из полусферических наростов кристаллической пла-
тины размерами до 100 нм, образующих плотный слой по всей поверхности нанотрубки. Маг-
нитное поведение полученных наноструктур типа «магнитное ядро–оболочка» имеет схожий  
с исходными нанотрубками характер. Некоторое различие в магнитных характеристиках обу-
славливается наличием парамагнитного покрытия на поверхности никелевых наноструктур. По-
лученные нанотрубки со структурой типа «магнитное ядро–оболочка из благородного металла» 
имеют потенциал для применения при детектировании химических и биологических соедине-
ний, в качестве магнитных носителей при доставке лекарств и генов, а также могут быть исполь-
зованы в качестве многоциклических катализаторов на магнитном носителе.
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