
Введение

Одним из новых и приоритетных направлений в
химии и материаловедении является синтез нанома�
териалов. Особое внимание уделяется методикам по�
лучения металлических нанотрубок и нанопроволок.

Со времени своего открытия нанотрубки прив�
лекают большой интерес благодаря своим уникаль�
ным свойствам: при небольшой массе они облада�
ют высокой удельной поверхностью по сравнению
со сплошным материалом. Кроме того, внутренняя
поверхность трубчатых наночастиц, как правило,
отличается существенно от внешней.

На сегодняшний день известно несколько ме�
тодов синтеза, в основе которых лежит осаждение
металлических частиц на пористую подложку. В ка�
честве последней в большинстве случаев использу�
ют внутренние каналы пористых мембран (пори�
стый оксид алюминия, пористый кремний или по�
лимерные трековые мембраны) и реже – углерод�
ные нанотрубки [1–4].

В статье приведена методика получения сере�
бряных нанотрубок, состоящая в химическом ос�
аждении частиц серебра на стенки поликарбона�
тных трековых мембран из специального раствора.
За основу синтеза металлических нанотрубок на
стенках пор поликарбонатных мембран была вы�
брана методика [5].

Выбор поликарбонатных трековых мембран в
качестве подложки обусловлен простотой их изго�
товления. В отличие от других полимерных плёнок,
в поликарбонате форма трековых пор более близка
к цилиндрической, причем треки практически не
сужаются по глубине плёнки. Это обусловлено тем,
что рассматриваемый полимер характеризуются на�
иболее высокой избирательностью травления тре�
ков. Так же поликарбонат более подвержен разру�
шению в щелочных и кислотных средах, чем другие
полимеры, что, несомненно, важно при разделении
подложки и синтезированных нанотрубок.

Экспериментальная часть

Использовались поликарбонатные трековые
мембраны (ПТМ) толщиной 10 мкм с диаметром
пор 300...500 нм и плотностью 108 пор/см2, получен�

ные облучением полимерных пленок пучками вы�
сокоэнергетичных ионов и последующим химиче�
ским травлением [6], предоставленные Объединен�
ным институтом ядерных исследований г. Дубны.

Реакции химического восстановления металлов
являются автокаталитическими, т. е. металл, обра�
зовавшийся в результате химического восстановле�
ния из раствора, катализирует дальнейшую реак�
цию восстановления этого же металла. Но для на�
чального периода восстановления металла необхо�
димо нанести на покрываемую поверхность плён�
ки раствор, восстанавливающий металл (реализо�
вать процесс сенсибилизации).

В предложенной методике в качестве сенсиби�
лизатора использовался водный раствор состава
[7]: олово двухлористое SnCl2 (ч) – 20...25 г/л; ки�
слота соляная HCl (хч) – 40...60 г/л. Температура
раствора 22...25 °С.

Образцы поликарбонатных плёнок выдержива�
лись в растворе 15 мин. После извлечения из ра�
створа сенсибилизатора они промывались в холод�
ной проточной воде. Это необходимо для гидроли�
за SnCl2, обволакивающего поверхность плёнок, и
образования труднорастворимых основных солей
олова, прочно оседающих на поверхность.

После процесса сенсибилизации проводилось
непосредственное серебрение методом погруже�
ния с использованием водных растворов: основно�
го и раствора�восстановителя, при температурах
22...45 °С.

Состав основного раствора [6]: азотнокислое се�
ребро AgNO3 (ч) – 101,3 г/л; гидроксид аммония
NH4OH (ч) – 83,7 мл/л. Состав раствора�восстанови�
теля: калий�натрий виннокислый KNaC4O6H4 (ч) –
436,8 г/л; магний сернокислый MgSO4 (хч) – 31,3 г/л.

Растворы готовили и хранили раздельно. Смеше�
ние растворов осуществлялось непосредственно пе�
ред металлизацией в равных пропорциях с добавле�
нием 14 частей по объему дистиллированной воды.

Через несколько минут после смешения компо�
нентов раствор мутнеет, и катионы серебра начи�
нают восстанавливаться до металла, который осаж�
дался на поверхности и стенках пор поликарбона�
тной мембраны (реакция идёт во всём объеме ра�
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створа). Скорость восстановления серебра зависит
от температуры раствора. Медленное протекание
процесса восстановления благоприятно сказывает�
ся на качестве, плотности и адгезии металлическо�
го покрытия к мембране [5–9].

Основной задачей исследования являлось уста�
новление влияния времени и температуры метал�
лизации на качество получаемых осадков. Диапа�
зон временных интервалов составлял от 1 до 48 ч,
диапазон температур – 22...45 °С.

Изучение морфологии полученных серебряных
нанотрубок проводилось с помощью растрового
электронного микроскопа JEM�100CX II. Образцы
перед просмотром покрывали слоем серебра тол�
щиной 2...3 нм при помощи ионного распыления.

Морфология полученных структур может быть
исследована лишь по сколам мембраны, подверг�
нутой химическому осаждению. Важное требова�
ние в технике приготовления сколов – это отсут�
ствие деформации образца при препарировании. В
противном случае скол (т. е. поверхность, по кото�
рой произошло разрушение образца) не отражает
первоначальной структуры объекта.

Анализ опубликованных данных показал, что
полимеры при охлаждении даже до температуры
жидкого азота не становятся достаточно хрупкими,
чтобы разрушаться без предшествующей деформа�
ции. Под действием приложенной силы находя�
щийся в стеклообразном состоянии полимер пре�
терпевает вынужденно эластическую деформацию,
которая не исчезает после снятия нагрузки. Сде�
лать полимер хрупким можно при помощи де�
струкции – радиационной, фотоокислительной
или термоокислительной. При правильном выборе
условий проведения реакции деструкции можно
существенно изменить механические свойства по�
лимера, не изменяя морфологии образца [10].

Нами использовался метод фотоокислительной
деструкции. Полимеры относительно устойчивы к
воздействию ультрафиолетового излучения, однако
при соответствующем выборе длины волны
(310...320 нм) можно добиться удовлетворительных
результатов по деструкции тонких (5...10 мкм) об�
разцов [10, 11]. Металлизированные образцы поли�
карбонатной мембраны подвергались обработке
УФ�излучением в течение 40 ч на воздухе, по 20 ч с
каждой стороны для того, чтобы деструкция была

более равномерной по толщине, а в последующем
разрезались при температуре 25 °С и относительной
влажности 40 %. Обработка образцов ПТМ прово�
дилось полихроматическим излучением ультрафио�
летовой лампы УФО�Б, спектр которой находился в
области 230...400 нм, а энергетическая освещен�
ность в плоскости образца составляла 20 мВт/см2.

Результаты и обсуждение

Успешный синтез металлических трубок внутри
пор трековых мембран наблюдается при темпера�
турах выше 35 °С и времени металлизации не менее
двух часов. На ранних стадиях металлизации ча�
стицы серебра осаждаются неравномерно по по�
верхности пор и не образуют однородных структур.
Это хорошо видно из микрофотографий сколов по�
лученных мембран, рис. 1.

В результате металлизации при 35 °С в течение
2 ч частицы серебра равномерно осаждаются на
стенки пор мембраны, в результате образуются од�
нородные по толщине трубчатые наноразмерные
структуры. Толщина стенок полученных нанотру�
бок составляет 180 нм (рис. 2, а).

Рис. 2. Электронная микрофотография скола металлизиро�
ванной ПТМ. Металлизация проводилась при 35 °С в
течение: а) 2; б) 3 ч

В ходе процесса увеличивается толщина стенок
трубчатых наноструктур. Так, при металлизации в
тех же условиях в течение 3 ч толщина стенок нано�
трубок составляет 190 нм (рис. 2, б). При длительном
процессе металлизации – в течение 20 ч – при тем�
пературе 35 °С внутри пор трековой мембраны, диа�
метр которых более 500 нм, формируются трубки, а
поры с диаметром меньше 500 нм полностью запол�
няются частицами серебра, в результате чего образу�
ются наножгуты (рис. 3). Толщина стенок синтези�
рованных нанотрубок в рассмотренном временном
интервале для разных трубок составляет 130...280 нм.
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Рис. 1. Электронная микрофотография скола металлизированной ПТМ. Металлизация проводилась в течение: а) 3 ч при 22 °С;
б) 48 ч при 22 °С; в) 1 ч при 35 °С

        



Рис. 3. Электронные микрофотографии сколов металлизи�
рованной ПТМ

При повышении температуры раствора увели�
чивается скорость осаждения наночастиц на по�
верхность пор, но в то же время полученные нано�
структуры обладают меньшей однородностью и ре�
гулярностью. Так, в результате металлизации при
45 °С за 3 ч происходило заполнение пор мембраны
полностью, вследствие чего синтезировались лишь
наножгуты (рис. 4).

Рис. 4. Электронные микрофотографии сколов металлизи�
рованной ПТМ

В ходе исследований было обнаружено, что
внешний диаметр некоторых нанотрубок достигал

720 нм (рис. 3), что, казалось бы, невозможно, т. к.
диаметр пор металлизируемой трековой мембраны
не превышает 500 нм. Это может быть обусловлено
перекрыванием пор, вследствие чего в мембране об�
наруживаются поры большего размера [6, 12]. В хо�
де исследований оцененный внешний диаметр по�
лученных наноструктур составил 300...720 нм [13].

Заключение

Представлена методика получения серебряных
нанотрубок, основанная на химическом автоката�
литическом восстановлении серебра из раствора
его соли на внутренних стенках пор поликарбона�
тных трековых мембран. Полученные металличе�
ские нанотрубки имели внешний диаметр
300...720 нм и толщину стенок 130...280 нм.

Для получения однородных и регулярных нано�
трубок необходимо поддерживать постоянную тем�
пературу раствора металлизации в процессе осаж�
дения – 35...40 °С при времени металлизации от
2 до 20 ч и размере пор мембраны 0,3...0,5 мкм.
Длительное осаждение серебра приводит к образо�
ванию наностержней и наножгутов.

Полученные наноструктуры могут найти при�
менение в микроэлектронике, катализе и системах
водоочистки. Синтез трубчатых наноструктур на
массивных металлических подложках делает воз�
можным применение их в качестве пассивных ох�
ладительных устройств микрочипов [14]. Нано�
трубчатые системы могут быть использованы в во�
дородных накопителях энергии [2].
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