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Введение

В настоящее время активно развивается гибкая 
электроника, не ослабевает спрос на сенсоры и раз-
личные активные элементы. Уменьшение размера 
элементов делает востребованным и актуальным 
использование нано- и микроструктур, изучение их 
структурных особенностей и свойств [1 – 3]. Кроме 
того, данные структуры обладают рядом уникаль-
ных и перспективных свойств, значительно отли-
чающих их от объемных материалов [4].

Развитие данного направления дало импульс 
созданию композитов на основе одномерных нано-
структур с особыми уникальными свойствами. К 
таким структурам относятся нанопроволоки, в том 
числе их массивы [5, 6]. Один из распространён-
ных способов их получения — метод матричного 
синтеза, суть которого состоит в заполнении требу-
емым веществом сквозных пор правильной формы 
в специально изготовленной пористой матрице [7, 
8]. В качестве матрицы обычно используют раз-
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личные пористые структуры, такие как пористый 
оксид алюминия, полимерные трековые мембраны 
и др. [9 – 12].

В данной работе использованы трековые мем-
браны, изготовленные из полиэтилентерефталата 
(ПЭТФ), отличающиеся строгой геометрией имею-
щихся в них пор и их хаотичным расположением. 
Трековые мембраны создаются при облучении по-
лимерной матрицы тяжелыми высокоэнергетиче-
скими ионами. При этом, из-за условий облучения 
невозможно получить строго перпендикулярные к 
поверхности сквозные поры, поэтому неизбежно 
возникает их взаимное пересечение. Полимерные 
трековые мембраны отличаются гибкостью и воз-
можностью контролировать форму пор. В треко-
вых мембранах можно независимо варьировать 
концентрацию пор и их диаметр в широких преде-
лах [13].

Преимущества композита “серебро – полимер” 
состоит в том, что может быть использован в раз-
личных агрессивных средах благодаря химической 
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инертности серебра и ПЭТФ, кроме того нано- и 
микропроволоки из этого композита могут приме-
няться в качестве элементов гибкой электроники, 
составляющих частей фотоэлектропреобразовате-
лей, гибких нагревателей и т.д. 

Цель работы — исследование структуры и ме-
ханических свойств образцов композита из поли-
мерной матрицы (ПЭТФ) с осажденными в поры 
матрицы нано- и микропроволоками серебра. 

Методика эксперимента

Получение наноструктур методом матрич-
ного синтеза можно разбить на несколько этапов 
(рис. 1a – 1d): выбор подходящей матрицы, созда-
ние электропроводящего слоя, электрохимическое 
заполнение пор матрицы необходимым материа-
лом. 

На рис. 1 показаны этапы подготовки ком-
позитного образца на основе пористого ПЭТФ с 
осажденными в поры матрицы нано- и микропро-
волоками серебра.

На первом этапе (рис. 1a) в качестве матрицы 
было выбрано 3 вида пористых пленок из ПЭТФ 
толщиной 12 мкм, с диаметрами пор 100, 400, 
600 нм и концентрацией пор 1,2‧109, 6,3‧107 и 
3,9‧107 см–2 соответственно (производство ОИЯИ, 
Дубна, концентрация пор задана производителем). 

На следующем этапе проводили процесс соз-
дания электропроводящего слоя на поверхности 
матрицы. Методом термического напыления на 
приборе ВУП-4 на поверхность матрицы наносили 
тонкий слой меди (рис. 1b). Толщина напыленного 
на образец слоя рассчитывали по формуле:

2 ,
4

mh
R

=
π ρ

  (1)

где m — масса напыляемого материала; R — рас-
стояние от спирали нагрева до образца; ρ — плот-
ность напыляемого материала.

Расстояние от спирали нагрева до образца рав-
но 6 см, а масса навески — 400 мг. В итоге рас-
четная толщина напыляемого слоя составляла 
⁓ 100  нм.

Далее проводили наращивание полученного 
тонкого слоя нанесением дополнительного толсто-
го слоя меди поверх предыдущего (рис. 1с). Этот 
слой был необходим для улучшения электропрово-
дности. Наращивание осуществляли осаждением 
меди в гальванической ванне с использованием 
электролита следующего состава: CuSO4·5H2O 
— 200 г/л; H2SO4 — 16 г/л. Для проведения 
гальваностатического осаждения применяли по-
тенциостат-гальваностат P-2X (Ellins). Осаждение 
проводили при потенциале 0,6 В. Массe получае-
мого слоя рассчитывали по закону Фарадея: 

,q M I t Mm
F z F z

⋅= ⋅ = ⋅   (2)

где q — полный электрический заряд, прошедший 
через вещество; F — постоянная Фарадея; M — 
молярная масса вещества; z — валентность; I  — 
средняя сила тока; t — время.

Зная массу, можно рассчитать толщину гальва-
нически осаждённого контактного слоя:

,mH
S

=
ρ⋅

  (3)

где S — площадь образца; ρ — плотность меди.
Расчетная толщина слоя составила около 

5 мкм.
Далее проводили электрохимическое осажде-

ние серебра в поры выбранных матриц (рис. 1d). 
При этом использовали электролит следующего 
состава: AgNO3 — 30 г/л; K4[Fe(CN)6] — 50 г/л; 
K2CO3 — 40 г/л; KSCN — 100 г/л. Осаждение осу-
ществляли в потенциостатическом режиме при 
потенциале 0,9 В до полного заполнения пор ме-
таллом. Площадь поверхности матрицы составля-
ла 12 см2. Использовали анод из серебра.

Рис. 1. Этапы подготовки композитного образца: а — выбор пористой матрицы; b — создание электропроводящего 
слоя; c — укрепление электропроводящего слоя; d — электрохимическое осаждение серебра в поры; e — се-
лективное удаление электропроводящего слоя.

Fig. 1. Stages of preparation of a composite sample: a — selection of a porous matrix; b — creation of an electrically conductive layer; c — 
strengthening of the electrically conductive layer; d — electrochemical deposition of silver into pores; e — selective removal of the 
electrically conductive layer.

a b c d e
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На последнем этапе для получения металл-по-
лимерного композита проводили селективное 
удаление медного контактного слоя с помощью 
раствора H2O2 с добавлением C6H8O7 — 300 г/л; 
NaCl — 50 г/л (рис. 1d).

В ходе работы было выполнено электронно-ми-
кроскопическое исследование полученных образ-
цов методом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) с помощью электронного микроскопа JCM-
6000 Plus (JEOL) в режиме вторичных электронов 
при ускоряющем напряжении 15 кВ. Состав про-
волок определяли методом энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии (ЭДРС).

Механические свойства образцов определяли 
экспериментально в режиме одноосного растяже-
ния (со скоростью 2 мм/мин) на универсальной ис-
пытательной машине Autograph AGS – 5kN фирмы 
“Shimadzu” с программным обеспечением, позво-
ляющим их автоматически рассчитывать. Образцы 
представляли собой полоски с размером рабочей 
части 5 × 18 мм и вырубались с помощью ручного 
вырубного пресса REY RAN. Направление растя-
жения было выбрано параллельно проекции оси 
цилиндрической поры на поверхность пленки. 

Экспериментальные результаты и обсуждение

Были получены металл-полимерные компози-
ты со следующими параметрами: диаметры пор 
100, 400 и 600 нм при концентрациях пор 1,2‧109, 
6,3‧107 и 3,9‧107 см–2 соответственно. Толщина по-
лимерной пленки составляла 12 мкм. Нано- и ми-
кропроволоки выращивали до полного заполнения 
пор. Полученные композиты были исследованы 

методами РЭМ и ЭДСР. полученного композита 
представлено на рис. 2.

На рис. 2 представлено РЭМ изображение по-
перечного сечения матрицы с нанопроволоками 
серебра. Видно, что серебряные нанопроволоки 
расположены не строго перпендикулярно к по-
верхности матрицы. При этом длина нано- и ми-
кропроволок, заполняющих поры матрицы ПЭТФ 
неодинакова в одном и том же образце, и наблю-
дается частое взаимное пересечение проволок. В 
ходе электронно-микроскопического исследования 
была использована ЭДРС. На рис. 3 представлен 
энергодисперсионный спектр композита.

На основании результатов ЭДСР (рис. 3) мож-
но сделать вывод, что основными химическими 
элементами композита являются углерод, кисло-

Таблица 1

Химический состав и содержание элементов  
в композите серебро-ПЭТФ

Table 1

Chemical composition and content of elements in the silver-PET 
composite

Химический 
элемент

Содержание
масс. % ат. %

C 45,66 68,32
O 21,94 24,64

Mg 0,07 0,05
Al 0,3 0,2
Cl 3,44 1,74
Cu 2,38 0,67
Ag 26,21 4,37
I 0 0

Рис. 2. РЭМ изображение поперечного сечения компози-
та на основе ПЭТФ с нанопроволоками из сере-
бра с диаметром 100 нм.

Fig. 2. SEM image of a cross section of a PET-based composite 
with silver nanowires with a diameter of 100 nm.

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр композита с нано-
проволоками диаметром 100 нм.

Fig. 3. Energy-dispersive spectrum of a composite with nanowires 
100 nm in diameter.
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род и серебро (углерод и кислород входят в состав 
ПЭТФ, при этом пики водорода не определяются). 
Точный химический состав композита представлен 
в табл. 1.

Далее были проведены испытания на растя-
жение подготовленных образцов композитов. Вид 
диаграммы “напряжение – деформация” образцов 
при испытаниях на растяжение представлен на 
рис. 4.

Проведены исследования образцов компози-
тов с диаметрами пор 100 нм (1, 2), 400 нм (3, 4) и 
600 нм (5, 6) и соответствующими концентрация-
ми (1,2·109, 6,3·107 и 3,9·107 см–2). Образцы 1, 3, 5 

были вырезаны из центральной области матрицы, 
образцы 2, 4, 6 — с края матрицы. Механические 
свойства исследованных образцов представлены в 
табл. 2.

Различие в механических свойствах (прежде 
всего, в пластичности) образцов 1 и 2 с одинаковы-
ми диаметрами нанопроволок, но вырезанных из 
разных областей композита (центральной и пери-
ферийной) обусловлено особенностями осаждения 
и, как следствие, различиями в их геометрических 
параметрах. Дело в том, что разница в показате-
лях для разных областей массива (центральной 
и периферийной) нано- и микропроволок (ме-
талл-полимерного композита) связана с различием 
концентраций ионов в этих областях, вблизи по-
верхности матрицы. Из-за естественной конвекции 
электролита, а также краевого эффекта гальвани-
ческой ячейки, концентрация ионов осаждаемого 
серебра выше по краям осаждаемой области, чем в 
центральной области, то есть имеет место так назы-
ваемый “градиент роста” при электрохимическом 
осаждении материала [14, 15]. Из-за повышенных 
значений концентрации ионов и плотности ионно-
го тока скорость роста нанопроволок на перифе-
рийной части композита — также более высокая; 
что приводит к возникновению дополнительных 
механических напряжений в структуре перифе-
рийных проволок и, как следствие, — к меньшей 
пластичности периферийной области композита по 
сравнению с центральной. 

Заметим, что заполнение пор проводилось до 
появления так называемых “переростов” (областей, 
где осаждаемый металл вышел за пределы матри-
цы), которые являются нежелательными (рис. 5). 

Аналогичная ситуация наблюдается соответ-
ственно при сравнении образцов 3 и 4, а также 5 
и 6.

При сравнении композитов с разными диаме-
трами, но примерно равной концентрацией пор 

Рис. 4. Диаграммы “напряжение – деформация” образ-
цов композита серебро-ПЭТФ с различным ди-
аметром пор: 1, 2 — образцы с диаметром пор 
100  нм; 3, 4 — 400 нм; 5, 6 — 600 нм; образцы 1, 
3, 5 вырезаны из центральной области поверхно-
сти матрицы, а образцы 2, 4, 6 — с края матрицы.

Fig. 4. Stress-strain diagrams of silver-PET composite samples 
with different pore diameters: 1, 2 — samples with a pore 
diameter of 100 nm; 3, 4 — 400 nm; 5, 6 — 600 nm; 
samples 1, 3, 5 were cut from the central region of the 
matrix surface, and samples 2, 4, 6 were cut from the edge 
of the matrix.

Таблица 2

Механические свойства образцов композита серебро-ПЭТФ

Table 2

Mechanical properties of silver-PET composite samples

Номер образца Условный предел текучести, 
σ0,2, МПа

Предел прочности,  
σв, МПа

Относительное удлинение, 
%

1 70,03 95,34 11,39
2 69,96 88,22 6,47
3 52,64 77,98 9,96
4 52,60 70,83 4,66
5 41,33 89,57 19,73
6 41,24 65,32 4,71
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необходимо учитывать наличие цепей, пересекаю-
щихся нано- и микропроволок. Дело в том, что при 
заполнении наклоненных к поверхности матрицы 
пор могут образовываться массивы взаимных пе-
ресечений пор (рис. 2). Данные массивы образуют 
сеть взаимно пересекающихся нано- и микропро-
волок в композите, которая может стать упроч-
няющим фактором. Подобные результаты были 
получены в работе [16].

В работе был выполнен расчет вероятности 
взаимного пересечения нано- и микропроволок с 
использованием методики, предложенной ранее в 
статьях [16, 17].

В исследованном металл-полимерном компо-
зите, была рассчитана, согласно [16], вероятность 
взаимного пересечения проволок в образцах для 
центральной области поверхности композита:

30
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    (4)

где Pcros.i — вероятность взаимного пересечения 
проволок, выращенных в трековой мембране; V30, 
V–30 — объемы, занимаемые порами с углом накло-
на относительно плоскости поверхности от 0 – 30 ° 
и –30 – 0 ° соответственно; Vm — объем матрицы; 

2

2
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 — объем одной проволоки; 

l — средняя длина проволок; Hf длина проволоки; 
rH  — минимальное расстояние между порами в 
горизонтальной проекции, связанное с особенно-
стями используемых трековых мембран, имеющих 
наклон в одном из направлений не более ± 0,5°; 
данное определение rH   взято из работы [16], в ко-
торой для расчетов использована формула (4).

Количество взаимных пересечений пор в ма-
трице:

. . ,cros i cros iN P N= ⋅  (5)

где N — концентрация пор, см–2. 
Результаты расчетов приведены в табл. 3. 
Образцы 1, 2, 3 отличаются различными значе-

ниями диаметра нано- и микропроволок и концен-
траций пор.

Следует отметить, что в расчетах использова-
лось условие учета пересечений нано- и микро-
проволок: учитывали только те из проволок, для 
которых акт взаимопересечения с другими прово-
локами осуществлялся в объеме V10, не меньшем, 
чем 10 % от ее полного объема. 

Объем проволоки Vind в V10 определяли по фор-
муле:

2

,
2ind
dV d = π  

 (6) 

где d — диаметр поры.
Существенное различие расчетного количества 

взаимных пересечений исследуемых проволок, 
имеющих диаметры 100, 400 и 600 нм в соответ-
ствующих образцах, связано со значительной раз-
ницей концентраций пор в используемых трековых 
мембранах.

Рис. 5. РЭМ изображения нанопроволок с “перероста-
ми”.

Fig. 5. SEM image of nanowires with “overgrowths”.

Таблица 3

Расчетное количество пересечений пор в матрицах

Table 3

Estimated number of intersections of pores in matrices

Свойства Образец 1 Образец 2 Образец 3
Диаметр нано- и микропроволок, d, нм 100 400 600
Концентрация пор, N, см–2 1,2‧109 6,3‧107 3,9‧107

Расчетное количество пересечений пор, Ncros.i, ед. 3,15‧105 3,44‧104 4,81‧104
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Таким образом, основываясь на полученных 
в работе данных по испытаниям механических 
свойств металл-полимерного композита, можно 
сделать вывод, что взаимопересечение проволок 
действительно является упрочняющим фактором в 
исследованных нанокомпозитах. Отметим, что для 
корректного сравнения проволок с различными ди-
аметрами использовали образцы, вырезанные из 
центральной области поверхности композита. 

Из данных табл. 3 можно видеть, что наи-
большее количество пересечений исследуемых 
проволок наблюдается в композите с диаметром 
проволок 100 нм и их наибольшей концентрацией, 
при этом согласно табл. 2 они имеют наибольшее 
значение предела прочности. 

При сравнении образцов 3 и 5 с диаметрами 
проволок 400 и 600 нм соответственно, имеющих 
концентрацию пор и число взаимных пересече-
ний одного порядка, обращает на себя внимание 
различие в два раза в значении относительного 
удлинения образцов, то есть образцы с большим 
диаметром проволок являются значительно более 
пластичными. Такое различие в пластичности об-
разцов, вероятно, связано с большим количеством 
серебра в образце композита 5 по сравнению с об-
разцом 3. 

Выводы

Исследованы структура и механические свой-
ства на растяжение композита серебро-полимер. 

Установлено, что длина нано- и микропроволок, 
заполняющих поры матрицы ПЭТФ неодинакова в 
одном и том же образце, при этом наблюдалось ча-
стое взаимное пересечение проволок. 

Рассчитаны вероятности пересечений нано- и 
микропроволок. Показано, что на механические 
свойства металл-полимерного композита оказыва-
ют существенное влияние количество пересечений 
проволок и, при одинаковой концентрации прово-
лок, — их диаметр. 

Полученные результаты могут быть использо-
ваны при создании металл-полимерных компози-
тов с заданными механическими свойствами. 

Работа частично выполнена при поддержке 
Министерства науки и высшего образования в рам-
ках выполнения работ по Государственному зада-
нию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН. 
Растровую электронную микроскопию проводили 
на оборудовании ЦКП ФНИЦ “Кристаллография 
и фотоника” РАН.
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Study of the mechanical properties and structure  
of the “silver – polyethylene terephthalate” composite

D. V. Panov 

Samples of the “silver – polymer” composite were obtained by the matrix synthesis method. Track membranes made of polyethylene 
terephthalate with pores of different diameters and with different concentrations were used as a matrix. The matrix pores were filled 
by electrochemical deposition. The structure and mechanical properties of this composite, which is a porous polymer matrix with 
nano- and microwires of silver deposited into pores, have been studied. Mechanical properties were determined experimentally by 
stretching the samples. Using the method of scanning electron microscopy, it was found that the length of nano- and microwires 
filling the pores of the PET matrix is not the same in the same sample, while frequent mutual intersection of the wires was 
observed, the concentrations of nano- and microwires were determined from SEM microimages. The crossing probability and 
the number of crossing nano- and microwires were calculated using a previously developed technique based on the single bond 
method. It is shown that the mechanical properties of the metal-polymer composite are significantly affected by the number of wire 
intersections and, at the same concentration of wires, their diameter.

Keywords: matrix synthesis, track membranes, electrochemical deposition, nano- and microwires, mechanical properties.
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