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ВВЕДЕНИЕ
Технический прогресс в производстве элек-

тронной техники и в ряде смежных отраслей при-
вел к появлению в последние десятилетия новых
электрохимических процессов: катодного и анод-
ного микроформирования с использованием но-
вых методов управления макро- и микрораспреде-
лением тока [1–3], электроосаждения металлов и
сплавов на электропроводных волокнистых и по-
ристых материалах [4–6]. Значительно больше
внимания уделяется решению экологических про-
блем гальванотехники, в частности, разработке
безотходной технологии кадмирования [7] и хро-
мирования с использованием электромембранных
процессов [8].

В последние три десятилетия сформировалось
еще одно новое направление – электроосаждение
металлов и сплавов в порах неэлектропроводных
материалов – так называемое темплатное элек-
троосаждение. Ансамбли нанопроволок, получа-
емые электроосаждением в порах оксида алюми-
ния или полимерной мембраны с катодным токо-
подводом на дне пор, могут быть использованы
для создания новой электронной техники, мини-
атюрных устройств магнитной памяти, оптоэлек-

троники, сенсоров, суперконденсаторов [9–23].
Это новое направление в гальванотехнике пока
находится в стадии становления, и в большинстве
опубликованных работ не приводятся такие важ-
нейшие параметры процесса, как истинные зна-
чения катодной плотности тока и катодного по-
тенциала, что осложняет интерпретацию резуль-
татов экспериментальных исследований и делает
невозможной их воспроизведение. В то же время
при решении большинства практических задач
для разработки оптимальных составов электро-
литов и режимов электролиза необходим теоре-
тический анализ влияния состава электролита и
параметров электролиза на протекание каждой
стадии процесса темплатного электроосаждения,
что позволит получить нанопроволоки с требуе-
мыми характеристиками.

В данной работе рассмотрена взаимосвязь меж-
ду параметрами электролиза и химическим соста-
вом, а также структурными особенностями одно- и
многослойных нанопроволок, сформированных в
порах полимерных мембран толщиной около 10–
12 мкм.
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Массоперенос участников катодных реакций.

При электроосаждении металла или сплава в ка-
налах пор специфическая особенность катодного
процесса – непрерывное уменьшение эффектив-
ной толщины диффузионного слоя d, начиная с
момента включения тока и до заполнения канала
поры металлом:

(1)
Здесь dout – внешняя часть эффективной толщи-
ны диффузионного слоя (над мембраной), din –
внутренняя часть толщины диффузионного слоя,
равная глубине, не заполненной металлом части
канала поры:

Здесь h – начальная глубина поры, практически
равная толщине мембраны, а x – толщина слоя
металла в поре (длина сформировавшейся части
нанопроволоки).

Если среднее расстояние между порами не ме-
нее, чем на порядок превышает их диаметр, то тол-
щину внешней части диффузионного слоя можно
принять приблизительно равной диаметру пор [23,
24]. Подобная ситуация имеет место, когда число
пор диаметром 50–200 нм на одном квадратном
сантиметре поверхности мембраны не превышает
108. В этом случае концентрационное поле для
участников электродных реакций в устье каналов
пор имеет полусферическую форму и располага-
ется практически в неподвижной части погра-
ничного гидродинамического слоя, а эффектив-
ная толщина внешней части диффузионного слоя
равна радиусу канала поры, то есть не превышает
25–100 нм [23]. В не заполненной металлом части
канала поры концентрационное поле является
однородным и там имеет место линейная диффу-
зия [9, 23, 24]. При этом в процессе электролиза
массоперенос участников электродных реакций в
каждый момент времени можно рассматривать
как квазистационарный, поскольку приближен-
ная оценка переходного времени τ для установле-
ния стационарного режима диффузии с помощью
соотношения

(2)
(D – коэффициент диффузии диффундирующих
частиц) показывает, что переходное время со-
ставляет менее 1 с, в то время как заполнение по-
ры металлом или сплавом продолжается десятки-
сотни секунд.

Таким образом, формирование нанопроволок
начинается в условиях, когда эффективная тол-
щина диффузионного слоя приблизительно рав-
на 10–12 мкм, а заканчивается, когда она снизит-
ся до 25–100 нм. Соответственно, предельная
диффузионная плотность тока в начальной ста-

= +in out.d d d

= −in .d h x

= π τd D

дии процесса превышает на 1–2 порядка, пре-
дельную плотность тока на макрокатоде в отсут-
ствие перемешивания, а заканчивается, когда это
превышение может достигать 3–4 порядков.

Если же количество пор – не менее 109 см–2,
то расстояние между порами становится соизме-
римым с их диаметром, а эффективная толщина
внешней части диффузионного слоя может мно-
гократно превысить максимальное значение
внутренней части, равное толщине мембраны.
Это благоприятно скажется на стабилизации
режима массопереноса в процессе электролиза,
хотя и существенно ограничит максимальную
скорость формирования ансамбля нанопроволок.

Необходимо также отметить, что увеличение
суммарной толщины диффузионного слоя приве-
дет к увеличению переходного времени для уста-
новления стационарного режима массопереноса,
что следует учитывать при использовании неста-
ционарных электрических режимов электролиза.

При формировании нанопроволок в электро-
литах, используемых, для получения гальваниче-
ских покрытий, отсутствие диффузионных огра-
ничений даже при высоких катодных плотностях
тока позволяет проводить процесс с очень высо-
кой скоростью. При этом состав раствора непо-
средственно у катодной поверхности практиче-
ски не отличается от состава раствора в объеме
электролизера, так как высокая катодная плот-
ность тока, тем не менее, существенно ниже пре-
дельной.

Необходимо также иметь в виду специфическую
особенность структуры металлического осадка,
формирующегося на поверхности катода в условиях
диффузионных ограничений скорости процесса –
преимущественный разряд ионов на тех участках
катодной поверхности, к которым быстрее идет до-
ставка разряжающихся ионов. Поэтому в услови-
ях диффузионных ограничений вполне возможно
лишь частичное заполнение канала поры метал-
лом, что аналогично формированию дендритного
осадка на макрокатодах. Таким образом, для рав-
номерного заполнения канала поры металлом
процесс желательно проводить в условиях отсут-
ствия диффузионных ограничений скорости элек-
троосаждения металла.

Во многих случаях экспериментальные иссле-
дования процесса электроосаждения нанопрово-
лок проводятся в условиях квазипотенциостати-
ческого режима [11, 18] или даже при постоянном
напряжении между катодом и анодом [21, 22]. Это
позволяет определить верхнюю границу диапазона
катодной плотности тока, где заведомо отсутству-
ют диффузионные ограничения скорости процес-
са. В качестве такой границы можно принять
уменьшенную в 5–10 раз максимальную реализо-
ванную в эксперименте парциальную плотность
тока осаждения металла. Для определения послед-
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ней можно использовать значения максимальной
скорости заполнения канала поры, достигнутые в
экспериментах, а затем, зная глубину поры, рас-
считать среднюю плотность тока в процессе за-
полнения поры:

(3)

Здесь i – рассчитанная величина парциальной
плотности тока для разряда ионов металла на по-
верхности растущей нанопроволоки, k – плот-
ность металла, F – число Фарадея, А – атомная
масса металла, t – время, по истечении которого
некоторая часть пор полностью заполняется ме-
таллом и начинается рост “шляпок” приводящий
к быстрому увеличению суммарной катодной по-
верхности.

При совместном осаждении нескольких ме-
таллов в каналах пор следствием наличия диффу-
зионных ограничений хотя бы для одного компо-
нента осаждаемого сплава будет неоднородность
химического состава нанопроволок по их длине, а
возможно, и по диаметру.

В гальваностатическом режиме электролиза
по мере заполнения канала поры металлом будет
возрастать доля более электроположительного
компонента, как результат уменьшения эффек-
тивной толщины диффузионного слоя. Однако
по рассмотренным выше причинам этот эффект
будет наблюдаться только при относительно не-
большой поверхностной плотности пор.

При числе пор 109 см–2 эффективная толщина
диффузионного слоя может достигать десятков
или сотен микрометров, и она практически не из-
меняется в процессе заполнения пор металлом.
Толщина внутренней части диффузионного слоя,
уменьшающаяся в процессе заполнения пор ме-
таллом, в этом случае будет составлять незначи-
тельную долю суммарной толщины диффузион-
ного слоя. Достигаемая при этом стабилизация
условий массопереноса будет способствовать ста-
билизации состава осаждаемого сплава даже при
наличии диффузионных ограничений для скоро-
сти разряда ионов. С другой стороны, многократ-
ное увеличение эффективной толщины диффу-
зионного слоя существенно увеличит переходное
время установления стационарного режима мас-
сопереноса. Применение потенциостатического
режима электролиза в этих условиях, возможно,
уменьшит, но не устранит полностью неоднород-
ность состава осаждаемого сплава. Различные ви-
ды униполярных импульсных режимов (с пауза-
ми и без пауз) будут только усиливать неоднород-
ность химического состава.

Таким образом, при формировании ансамбля
нанопроволок из сплава определенного химиче-
ского состава равномерное заполнение канала
каждой поры сплавом постоянного состава воз-

= 2 .hk Fi
At

можно лишь при выборе такого электролита, из
которого можно осаждать сплав требуемого со-
става в отсутствие диффузионных ограничений
для всех участников катодного процесса.

В тех случаях, когда скорость разряда ионов
одного из компонентов сплава контролируется
скоростью диффузии, целесообразно использо-
вать мембраны с количеством пор на поверхности
порядка 109 см–2 для стабилизации условий мас-
сопереноса в процессе заполнения пор сплавом.
При этом эффективная толщина внешней части
диффузионного слоя существенно увеличивается
и будет зависеть и от среднего расстояния между
порами, и от гидродинамических условий. В пе-
ремешиваемом растворе эффективная толщина
диффузионного слоя у макроэлектрода обычно
находится в диапазоне нескольких десятков мкм,
а при отсутствии перемешивания возрастает до
0.3–0.5 мм. Толщина внутренней части диффузи-
онного слоя становится пренебрежимой по срав-
нению с толщиной внешней части и ее уменьше-
ние по мере заполнения канала поры металлом не
будет влиять на скорость массопереноса.

Таким образом, малое расстояние между устья-
ми пор обеспечивает постоянство эффективной
толщины диффузионного слоя в процессе заполне-
ния пор металлом, что положительно скажется на
стабилизации режима массопереноса всех участни-
ков электродных реакций.

В процессах электроосаждения многослойных
нанопроволок, то есть при чередовании слоев
различного химического состава обычно исполь-
зуют один и тот же раствор для осаждения всех
слоев, причем изменение состава слоев достига-
ется путем периодического изменения режима
электролиза – силы тока в цепи, катодного по-
тенциала или напряжения на электродах. Как уже
отмечалось выше, при количестве пор не более
108 см–2 переходное время для установления ква-
зистационарного режима массопереноса не пре-
вышает 1 с, а это означает, что толщина переход-
ной зоны между чередующимися слоями будет
соответствовать толщине слоя металла или спла-
ва, осажденного за время порядка одной секунды.
Однако в тех случаях, когда в процессе получения
многослойных нанопроволок продолжительность
формирования каких-либо слоев окажется соиз-
меримой с переходным временем для установле-
ния стационарного режима массопереноса, хими-
ческий состав таких слоев не будет постоянным.

Выбор состава электролита. При выборе элек-
тролита для электроосаждения индивидуального
металла целесообразно ориентироваться на те со-
ставы, при использовании которых наблюдается
минимальный выход по току водорода, так как
образование пузырька газа в канале поры блокиру-
ет процесс осаждения металла. Электроосаждение
металлов группы железа (железо, никель, кобальт)
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сопровождается побочным процессом выделения
водорода, который контролируется скоростью
диффузии ионов гидроксония к поверхности като-
да. Ввиду этого pH электролита целесообразно
поддерживать вблизи верхней границы рабочего
диапазона для электроосаждения этих металлов
на макрокатодах.

Сплавы на основе металлов группы железа, на-
пример, пермаллой, могут быть получены в фор-
ме нанопроволок без существенных диффузион-
ных ограничений, и, следовательно, могут иметь
стабильный состав по длине проволоки. Можно
ожидать, что увеличение числа пор на поверхно-
сти мембраны будет только способствовать ста-
билизации состава сплава по длине проволоки. В
тех же случаях, когда для уменьшения доли ком-
понента в сплаве приходится снижать его кон-
центрацию в электролите и таким образом сни-
жать скорость диффузии его ионов к катоду, це-
лесообразно использовать мембраны с числом
пор не менее 109 см–2, так как в этих условиях сте-
пень диффузионных ограничений и состав сплава
не будут существенно изменяться по мере роста
нанопроволок.

Для электроосаждения сплавов, у которых
стандартные потенциалы компонентов отстоят
далеко друг от друга (латуни, бронзы, мельхиор,
сплавы на основе драгметаллов), пригодны лишь
электролиты на основе комплексных солей, на-
пример, цианидные, пирофосфатные, трилонат-
ные, так как при использовании простых солей
более электроотрицательный компонент начнет
соосаждаться вместе с электроположительным
только тогда, когда фактическая катодная плот-
ность тока превысит предельный ток для элек-
троположительного компонента, а катодный по-
тенциал достигнет значения, достаточного для
разряда ионов электроотрицательного компо-
нента. Как уже указывалось выше, режим пре-
дельного тока не может обеспечить получение ка-
чественных электролитических осадков даже ин-
дивидуальных металлов, а для сплавов – в
дополнение к этому – и стабильный состав.

Параметры электрического режима. При полу-
чении нанопроволок применяются самые разно-
образные электрические режимы: гальваностати-
ческий, потенциостатический, режим постоян-
ного напряжения на электродах, различные виды
импульсных и динамических режимов. Проведе-
ние предварительных экспериментов с выбран-
ным составом электролита при нескольких по-
стоянных значениях катодного потенциала или
напряжения на электродах позволит определить
реальный диапазон значений скорости электро-
осаждения и, тем самым, верхнюю границу обла-
сти, в которой практически отсутствуют диффу-
зионные ограничения [23]. На основе получен-
ных результатов можно определить оптимальный

диапазон катодной плотности тока для последую-
щих экспериментов, проводимых в гальваноста-
тических условиях, что особенно важно при фор-
мировании многослойных проволок с контроли-
руемыми толщиной и химическим составом слоев.
Становится также возможной оценка вклада паде-
ния потенциала в растворе в измеренную величину
катодного потенциала и определение границы об-
ласти, за которыми потенциостатический режим
становится уже квазипотенциостатическим [23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения процесса электроосажде-

ния. В экспериментах по электроосаждению на-
нопроволок использовали полиэтилентерефта-
латные трековые мембраны толщиной 10–12 мкм
и порами диаметром 40–200 нм. Число пор на од-
ном квадратном сантиметре поверхности мем-
браны – от 108 до 109. Для создания токоподвода
на одну сторону мембраны (будущую тыльную
сторону) наносили тонкий слой меди методом
вакуумного напыления, после чего мембрану
помещали в сернокислый электролит меднения
и продолжали увеличивать толщину слоя меди
до 2–10 мкм, чтобы обеспечить образование
сплошного слоя меди на тыльной стороне мем-
браны. После такой подготовки образцов в ниж-
ней части канала каждой поры на боковых стен-
ках неизбежно осаждалось некоторое количество
напыленной меди, на которой затем формиро-
вался слой электроосажденной меди. Процесс
осаждения меди на внутренней поверхности
нижней части каналов пор заканчивался лишь
после полного зарастания отверстий, т.е. когда
средняя толщина медного осадка превысила ра-
диус канала поры. В результате этого площадь ка-
тодной поверхности одной поры в начальной ста-
дии процесса формирования нанопроволок мог-
ла существенно превосходить площадь дна каждой
поры, а затем постепенно уменьшалась по мере за-
полнения нижней части поры металлом.

Эксперименты по получению нанопроволок
проводили в ячейке без разделения катодного и
анодного пространств. При электроосаждении
индивидуальных металлов использовали раство-
римые аноды из металла, осаждаемого на катоде.
При электроосаждении сплавов анодом служил
металл, являющийся одним из компонентов оса-
ждаемого сплава.

В качестве источника тока использовали раз-
личные устройства, в том числе позволяющие ге-
нерировать импульсы с регулируемой длительно-
стью или регулируемым количеством электриче-
ства, проходящего за один импульс. Параметрами
регулирования и контроля в большинстве экспе-
риментов были сила тока и напряжение на элек-
тродах. В ряде случаев использовали хлорид-се-
ребряный электрод сравнения. В этих экспери-
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ментах процесс электролиза проводили при
постоянном значении разности потенциалов меж-
ду катодом и электродом сравнения, открытый ко-
нец капилляра которого находился на расстоянии
1 мм от поверхности мембраны. При такой кон-
струкции фактический режим электролиза следует
рассматривать как квазипотенциостатический и то
лишь до момента выхода осадка на поверхность
мембраны, после чего падение потенциала в рас-
творе между катодом и электродом сравнения на-
чинает быстро увеличиваться, а катодный потен-
циал смещается в положительном направлении
на соответствующую величину [11, 18].

Методика измерений и расчетов. При получе-
нии нанопроволок из индивидуальных металлов
решающую роль играют параметры электриче-
ского режима, в частности, истинные значения
катодного потенциала и парциальной плотности
тока, соответствующей скорости электроосажде-
ния металла. Для определения численных значе-
ний этих параметров и их последующей оптими-
зации проводили серию опытов по электрооса-
ждению металла в порах полимерных мембран
толщиной 10–12 мкм при различных и постоян-
ных в каждом опыте значениях напряжения на
клеммах электролизера или потенциала катода,
измеренного относительно электрода сравнения
[11, 18].

Продолжительность электролиза, после кото-
рой начинается участок подъема на кривых ток–
время электролиза, соответствует полному запол-
нению металлом существенной доли пор и дает
возможность рассчитать фактическую парциаль-
ную плотность тока осаждения металла с помо-
щью формулы (3).

Для определения истинных значений катодно-
го потенциала в процессе заполнения каналов
пор металлом рассчитывали поправку, учитыва-
ющую падение потенциала в растворе на участке
от поверхности катода до открытого конца капил-
ляра электрода сравнения [23].

Проведена серия экспериментов по получе-
нию нанопроволок из сплава никель–кобальт,
никель–железо и кобальт–железо. Важная осо-
бенность этой группы процессов – проведение
электролиза в условиях наличия существенных
диффузионных ограничений для разряда ионов
железа, что заставляет отдать предпочтение мем-
бранам с числом пор 109 см–2, чтобы обеспечить по-
стоянство состава по длине проволоки и при необ-
ходимости регулировать состав, изменяя электри-
ческие параметры и концентрацию ионов металлов
в растворе.

К сожалению, при электроосаждении сплавов
металлов, стандартные потенциалы которых су-
щественно различались в растворах простых со-
лей, не использовали электролиты на основе
комплексных соединений. Состав осаждаемого

сплава регулировали, уменьшая концентрацию
соли того компонента, разряд ионов которого на-
чинался при более положительном потенциале,
т.е. создавали диффузионные ограничения ско-
рости разряда его ионов. Наряду с этим в качестве
средства регулирования использовали изменение
электрических параметров процесса (катодного
потенциала, силы тока или напряжения на элек-
тродах). В этих процессах электроположитель-
ным компонентом являлась медь, а электроотри-
цательным вышеперечисленные металлы группы
железа.

Экспериментальные данные о составе таких
сплавов и времени, в течение которого происхо-
дит заполнение канала пор или формируется
участок нанопроволоки определенной длины,
позволяют рассчитать величину парциальной
предельной плотности тока разряда ионов меди
и эффективной толщины диффузионного слоя
[формулы (1) и (3)].

В экспериментах по электроосаждению мно-
гослойных нанопроволок чередовали слои би-
нарного сплава медь–металл из группы железа с
разным соотношением его компонентов в отдель-
ных слоях, регулируя состав сплава в каждом слое
изменением силы тока или потенциала (напря-
жения на электродах) и задавая требуемую толщи-
ну слоев путем изменения длительности импуль-
сов и пауз между ними или изменяя количество
электричества, прошедшего за один импульс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нанопроволоки из индивидуальных металлов.

Получены нанопроволоки из кобальта, никеля и
железа [11]. Этот наиболее простой объект ранее
был использован для количественной оценки
скорости массопереноса и вклада падения потен-
циала в растворе на участке между электродом
сравнения и в измеряемый катодный потенциал
при различных и известных значениях катодного
потенциала [23]. Экспериментальные данные по-
лучены в условиях квазипотенциостатического
режима с использованием хлорид-серебряного
электрода сравнения только для мембран с коли-
чеством пор 109 см–2. Данные о составе растворов
и режиме процесса приведены в табл. 1.

В качестве примера на рис. 1 показаны кривые
ток–время, полученные при электроосаждении
кобальтовых нанопроволок в порах диаметром
200 нм.

Поскольку начало участка подъема кривых на
рис. 1 соответствует моменту полного заполне-
нию металлом существенной доли пор [23], то это
позволяет рассчитать i – среднее значение парци-
альной плотности тока осаждения металла за этот
промежуток времени.

Значения парциальной плотности тока оса-
ждения кобальта для разных измеренных значе-
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ний потенциала катода даны в табл. 2. Оценка на
основе этих данных падения потенциала в рас-
творе на участке от поверхности растущей нано-
проволоки и капилляром электрода сравнения
показывает, что его величина при средних и низ-
ких плотностях тока (до 0.1 А/см2) не превышает
нескольких милливольт. Таким образом, в дан-
ном случае режим электролиза можно рассматри-
вать как потенциостатический (без приставки
“квази”).

При высоких плотностях тока и, в особенно-
сти, после выхода растущей проволоки на по-
верхность мембраны и образования “шляпки”
падение потенциала в растворе может возрасти до
десятков милливольт [23].

В процессе заполнения каналов пор металлом
площадь катодной поверхности составляет по-
рядка 10% площади мембраны и поэтому гради-
ент концентрации ионов металла быстро снижа-
ется по мере удаления от поверхности мембраны,
а эффективная толщина внешней части диффу-
зионного слоя по порядку величины приближает-
ся к среднему расстоянию между порами. В итоге
фактическая парциальная плотность тока разряда
ионов кобальта в порах превышает приблизи-
тельно в 10 раз предельный ток диффузии к мак-
рокатоду с такой же габаритной поверхностью
(соответственно 0.66 и 0.06 А/см2).

Нанопроволоки из сплава. Изучен процесс
формирования ансамблей нанопроволок из спла-
ва железо–кобальт. Данные о составе электроли-
та и режиме электролиза приведены в табл. 3.

Электролиз проводили в квазипотенциоста-
тическом режиме, используя хлорид-серебря-
ный электрод сравнения.

Кривые ток–время для электроосаждения
сплава железо–кобальт в порах диаметром 50 нм
приведены на рис. 2.

Диапазон значений катодного потенциала в
этих экспериментах включал и область высоких
плотностей тока – до 0.5–0.7 А/см2. Поэтому со-
став сплава мог обнаружить некоторую нестабиль-
ность в тех случаях, когда по мере заполнения ка-
нала поры изменение эффективной толщины диф-

Таблица 1. Состав электролитов и режим электролиза для процесса формирования нанопроволок из кобальта,
никеля и железа [11]

Состав электролита Электролит кобальтирования
CoSO4 ⋅ 7H2O – 320 г/л
Н3BO3 – 40 г/л

Электролит никелирования
NiSO4 ⋅ 7H2O – 200 г/л
NiCl2 ⋅ 6H2O – 20г/л
H3BO3 – 30 г/л

Электролит железнения
FeSO4 ⋅ 7H2O – 200 г/л
AlCl3 ⋅ 6H2O – 50 г/л
Аскорбиновая кислота – 2 г/л

pH 3.5–3.8 4.4–4.7 2.4–2.5

Температура, °C 40–45 50–55 20–60

Рис. 1. Зависимость ток–время для процесса форми-
рования кобальтовых нанопроволок диаметром
100 нм при постоянных значениях измеренного ка-
тодного потенциала (относ. с. в. э.): 1 – –680 мВ; 2 –
–630; 3 – –580; 4 – –530 мВ.
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Таблица 2. Влияние измеренных значений потенциала катода на время заполнения пор кобальтом и катодную
плотность тока [18]

№ эксперимента Измеренный потенциал 
катода, В (относ. с.в.э.)

Время заполнения пор 
металлом, с

Катодная плотность тока, 
А/см2

1 –0.680 43 0.66
2 –0.630 90 0.33
3 –0.580 180 0.16
4 –0.555 240 0.12
5 –0.530 400 0.075
6 –0.505 720 0.041
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фузионного слоя сказывалось в большей степени
на ускорении доставки к катодной поверхности
ионов кобальта, молярная концентрация которых
в растворе была существенно ниже концентрации
ионов железа. В области средних плотностей тока
состав сплава по длине проволоки, по-видимому,
был более стабильным и близким к атомному от-
ношению Fe/Co – 3.9.

Для стабилизации состава сплава по длине
проволок более перспективным будет, вероятно,
не потенциостатический, а гальваностатический
режим электроосаждения при котором влияние из-
менения условий массопереноса по мере роста на-
нопроволок устранено путем использования мем-
браны с количеством пор на 1 см2 не менее 109.

Многослойные нанопроволоки. Для получения
ансамбля нанопроволок с чередующимися слоя-
ми разного химического состава в ряде экспери-
ментальных исследований использовали элек-
тролиты, содержащие сочетания никель–медь и
кобальт–медь [19, 21, 22]. В табл. 4 даны составы
электролитов и режимы электролиза для получе-
ния многослойных проволок никель–медь и ко-
бальт–медь.

В тех случаях, когда в качестве анода использо-
вали медь, осаждение медных слоев проводили
при напряжении на электродах 0.5–0.8 В, а слоев,
содержащих сплав никеля или кобальта с медью –
при напряжении 1.5–1.8 В. Толщину осаждаемых
слоев задавали путем регулирования величины
заряда, проходящего через цепь в каждом им-
пульсе. Длительность импульсов изменяли в пре-
делах от 1 до 300 с. В качестве дополнительного
механизма регулирования использовали также
длительность пауз, следовавших за импульсом
высокого напряжения. Однако введение таких
пауз, как и следовало ожидать, привело только к
увеличению толщины последующего слоя меди,
поскольку во время паузы ионы меди не расходо-
вались, но продолжали диффундировать к катоду
с предельной скоростью, а затем разряжались в

начале следующего катодного импульса. Факти-
ческая толщина каждого слоя изменялась в пре-
делах от 50 до 400 нм, а число пар слоев составля-
ло 10, 20 и 50. В этой серии экспериментов не про-
исходило полного заполнения каналов пор.

Для рассматриваемых сплавов разность стан-
дартных потенциалов их компонентов составляет
около 0.6 В, а учитывая высокое перенапряжение
разряда ионов никеля и кобальта, фактическая
разность потенциалов электроосаждения может
приблизиться к 0.8–1.0 В. Это означает, что по-

Таблица 3. Состав электролитов для осаждения сплава железо–кобальт

Состав электролита FeSO4 ⋅ 7H2O – 150 г/л
CoCl2 ⋅ 6H2O – 42,7 г/л
AlCl3 ⋅ 6H2O – 40 г/л
Аскорбиновая кислота – 2 г/л

рН 1.9

Температура Комнатная

Рис. 2. Зависимость ток–время при электроосажде-
нии сплава железо–кобальт в поры диаметром 50 нм
при постоянных значениях измеренного катодного
потенциала (относ. с. в. э.): 1 – –900 мВ; 2 – –850;
3 ––800; 4 – –700 мВ.
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Таблица 4. Составы электролитов для электроосаждения меди и ее сплавов с никелем и кобальтом
Тип осаждаемого сплава Никель–медь Кобальт–медь

Компоненты электролитов NiSO4 ⋅ 7H2О – 197 г/л CoSO4 ⋅ 7H2O – 200 г/л
CuSO4 ⋅ 5H2O – 6.2 г/л CuSO4 ⋅ 5H2O – 8 г/л
H3BO3 – 31.6 г/л H3BO3 – 40 г/л
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тенциалы, при которых только начинается разряд
ионов кобальта или никеля, на несколько сотен
милливольт отрицательнее потенциалов, при ко-
торых ионы меди разряжаются уже в режиме пре-
дельного диффузионного тока.

Регулирование толщины чередующихся слоев
и содержания электроположительного компо-
нента (в данном случае меди) в соответствующих
слоях представляет собой весьма простую задачу.
Можно, например, измерить силу тока при за-
полнении пор металлической медью, используя
растворы с несколькими разными значениями
концентрации сульфата меди и постоянной кон-
центрацией остальных компонентов. Напряже-
ние на электродах при этом должно быть суще-
ственно ниже того, при котором начинается раз-
ряд ионов кобальта и никеля.

Затем с помощью полученных калибровочных
кривых выбирают концентрацию сульфата меди,
силу тока, и длительность катодных импульсов,
обеспечивающие получение слоев чистой меди
заданной толщины и слоев сплава с пониженным
содержанием меди.

Для раствора конкретного состава используют
следующую последовательность действий: на элек-
троды подают постоянное напряжение 0.6–0.8 В в
течение 1–2 мин и измеряют габаритную катод-
ную плотность тока, применяемую в дальнейшем
для осаждения медных слоев. Затем на новый
электрод подают напряжение 1.5–1.7 В и измеря-
ют среднюю габаритную катодную плотность то-
ка, используемую в дальнейшем для осаждения
слоев сплава, после чего продолжают вести элек-
тролиз при постоянном напряжении на электро-
дах до начала резкого подъема плотности тока.
Найденное таким образом время заполнения пор
сплавом используют для расчета истинной катод-
ной плотности тока или отношения истинной и
габаритной катодной поверхности и для расчета
продолжительности осаждения слоев меди и
сплава заданной толщины:

(4)

Здесь iи – истинная катодная плотность тока в по-
рах, iг – габаритная плотность тока, отнесенная
ко всей фронтальной поверхности образца, k –
плотность осаждаемого металла или сплава, F –
число Фарадея, A – атомная масса металла, t –
продолжительность осаждения, Sи – истинная
площадь катодной поверхности, Sг – габаритная
поверхность фронтальной стороны образца.

Измерив экспериментально время заполнения
пор металлом, можно рассчитать отношение Sг/Sи
и далее рассчитать время осаждения слоев задан-
ной толщины. Изменяя концентрацию соли меди в
растворе, можно пропорционально изменять пре-
дельный ток разряда ее ионов и, тем самым, регу-
лировать содержание меди в сплаве:

(5)

( ) ( )= =и г г и)2 .(i hk F At i S S

( )= Δи г г( )(2 1 .)t Fk A S S i h

Здесь t – продолжительность осаждения слоя ме-
ди заданной толщины, iг – габаритная плотность
тока, измеренная при напряжении 0.6–0.8 В, k –
плотность меди, i – экспериментально опреде-
ленная габаритная плотность тока при подаче на
электроды напряжения 0.6–0.8 В, Δh – требуемая
толщина медных слоев.

Аналогичную формулу используют для расчета
времени осаждения слоев сплава, но в данном
случае в формулу подставляют значения габарит-
ной плотности тока, измеренные при напряже-
нии на электродах 1.5–1.7 В.

Описываемый метод основан на следующих
принципиальных положениях: (1) при уменьше-
нии концентрации в растворе электроположи-
тельного компонента пропорционально снижа-
ется скорость разряда его ионов и концентрация
его атомов в осаждаемом сплаве; (2) смещение
потенциала в отрицательном направлении от зна-
чений, при которых начинается разряд ионов
электроотрицательного компонента, увеличивает
скорость разряда только ионов электроотрица-
тельного компонента, оставляя постоянной ско-
рость разряда ионов электроположительного ком-
понента (меди).

В данной работе использовали электролит с
постоянной концентрацией всех компонентов, а
регулирование состава сплава в осаждаемых сло-
ях осуществляли только путем изменения напря-
жения на электродах. Стабилизации условий мас-
сопереноса в процессе заполнения пор способ-
ствовало использование мембран с количеством
не менее 109 см–2. Однако увеличение эффектив-
ной толщины внешней части диффузионного слоя,
достигаемое при этом, неизбежно сопровождается
возрастанием переходного времени при чередова-
нии разных электрических режимов и “размыва-
нием” границ между слоями – т.е. образованием
промежуточных зон с переменным составом
сплава. Поэтому представляется целесообраз-
ным уменьшить и стабилизировать толщину
внешней части диффузионного слоя примене-
нием перемешивания раствора.

Необходимо также подчеркнуть обреченность
попыток получить чередующиеся тонкие слои с
таким же стабильным соотношением компонен-
тов сплава, как и для более толстых слоев, если
время осаждения этих тонких слоев приближает-
ся к переходному времени установления стацио-
нарного режима массопереноса в прикатодной
зоне раствора. Сплав промежуточного состава бу-
дет осаждаться в начальной стадии каждого им-
пульса с повышенной плотностью тока (более от-
рицательным катодным потенциалом или повы-
шенным напряжением на электродах).

Образование слоев промежуточного состава
на границе слоя сплава и следующего за ним
слоя электроположительного компонента, по-
видимому, можно предотвратить путем введе-
ния паузы после окончания стадии осаждения
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слоев сплава с высоким содержанием электроот-
рицательного компонента. Пауза позволит на-
копить в приэлектродной зоне раствора ионы
электроположительного компонента. В проти-
воположность этому невозможно полностью ис-
ключить образование промежуточных слоев с из-
меняющимся соотношением компонентов при пе-
реходе от слоя чистого электроположительного
компонента к слою сплава. Для максимального
уменьшения толщины этих промежуточных слоев
следует уменьшить эффективную толщину диф-
фузионного слоя и, тем самым, переходное время
при чередовании двух режимов массопереноса.

Анализ отдельных слоев, из которых состояли
полученные нанопроволоки, показал, что в сло-
ях, осажденных при повышенном напряжении,
содержание меди в среднем составляло около
25%, а в слоях, осажденных при низком напряже-
нии – более 95%. Возможная причина этого – об-
разование зон промежуточного состава, но может
быть также связана с ростом кристаллов и образо-
ванием пустот на границе медь/стенки поры, ко-
торые затем заполняются электроотрицательным
металлом.

Как уже указывалось выше, при необходимо-
сти можно снизить содержание меди в слоях с
преобладанием никеля или кобальта, а также
уменьшить переходное время и, тем самым, тол-
щину зон с промежуточным составом сплава, ес-
ли применять перемешивание электролита и бо-
лее высокую катодную плотность тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для стабилизации массопереноса в процессе

формирования однослойных нанопроволок из
индивидуального метала целесообразно исполь-
зовать гальваностатический режим при любом
расстоянии между порами. При электроосажде-
нии нанопроволок из сплава для стабилизации
его состава по длине проволоки предпочтительно
использовать мембраны со средним расстоянием
между порами, соизмеримым с их диаметром, в
сочетании с гальваностатическим режимом.

При получении многослойных проволок более
перспективен режим гальваностатических им-
пульсов и мембраны, у которых среднее расстоя-
ние между порами существенно превышает их
диаметр, что позволит уменьшить толщину про-
межуточных зон между слоями разного химиче-
ского состава.

Новым перспективным направлением даль-
нейших исследований представляется электрооса-
ждение нанопроволок из электролитов, содержа-
щих добавки, используемые в гальванотехнике для
управления микрораспределением электрооса-
жденных металлов и сплавов. Поскольку воздей-
ствие таких добавок на кинетику электроосажде-
ния металлов и сплавов контролируется скоро-
стью их диффузии к катодной поверхности,

можно надеяться, что с их помощью удастся до-
биться более равномерного роста нанопроволок в
каналах всех пор.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в ча-
сти выращивания металлических нанопроволок.
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