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Исследованы процессы шаблонного формирования металлических наноструктур в порах трековых 
мембран при электрохимическом осаждения меди. Показаны особенности хроноамперограмм 
процессов формирования этих наноструктур в зависимости от начальных условий и кислотности 
электролита.  
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В последние годы интенсивно развиваются 
методы электрохимического осаждения в поры 
трековых мембран (ТМ) с целью шаблонного 
формирования различных металлических нано-
структур, таких как нанопроволоки, нанотрубки, 
нанопробирки [1-11]. Было выработано общее 
представление о процессе шаблонного формиро-
вания, выделены его основные этапы. Однако 
для более полного понимания всех механизмов 
требуется изучение особенностей шаблонного 
формирования наноструктур на начальных эта-
пах процесса. 

Методика эксперимента. Для шаблон-
ного формирования металлических нанострук-
тур использовались стандартные ТМ с диа-
метрами пор 500 нм. В качестве такой ТМ ис-
пользовалась полиэтилентерефталатная пленка 
толщиной 10 мкм, облученная высокоэнергетич-
ными ионами Kr, с последующим травлением 
латентных треков в водном растворе КОН до 
образования цилиндрических пор. На одну из 
поверхностей такой ТМ методом термического 
напыления наносился проводящий слой меди 
или серебра толщиной 0,1 мкм. В процессе тер-
мического напыления образец вращался, а 
поверхность образца располагалась перпендику-
лярно потоку испаряемого металла так, чтобы  
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металл осаждался как на поверхность ТМ, так и 
на внутреннюю поверхность цилиндрических 
пор.  

Формирование металлических нанострук-
тур в порах указанных ТМ проводилось в 
электрохимической ячейке, где катодом служила 
плотно прижатая к напыленному слою медная 
фольга. На начальном этапе поры мембраны 
заполнялись дистиллированной водой с целью 
полного заполнения пор до начала экспери-
мента. Затем непосредственно с началом измере-
ния в ячейку заливался электролит, который за-
мыкал электрическую цепь. В ходе экспе-
риментов использовались два электролита: со-
держащий только медный купорос (200 г/л) и 
второй электролит, содержащий также серную 
кислоту (60 г/л). На рис. 1 представлено схемати-
ческое изображение области катода электро-
химической ячейки в начале измерений. 

 

 
 

Рис. 1. Схематичное изображение области 
катода электрохимической ячейки в начале 

измерений:  
1 – катод (металлическое покрытие трековой мембраны 
и прижатая медная фольга); 2 – трековая мембрана; 3 – 
дистиллированная вода в поре ТМ; 4 – электролит 
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Результаты и их обсуждение. Для хроно-
амперограммы электрохимического осаждения 
меди на ТМ с металлизированными порами (рис. 
2, кривая 1) можно выделить четыре характер-
ных участка: начальный быстрый рост, горизон-
тальный участок, нелинейный участок интенсив-
ного роста тока, который заканчивается выходом 
на плато. Начальный участок быстрого роста 
тока связан с диффузионным проникновением и 
миграцией в электрическом поле ионов меди в 
поры через дистиллированную воду к катоду и 
заканчивается после полного уравнивания кон-
центрации электролита в поре и во внешней сре-
де. Время выхода тока на горизонтальный учас-
ток может экспериментально характеризовать 
процесс диффузии ионов в поры трековой мемб-
раны. Горизонтальный участок тока соответст-
вует заполнению пор мембраны гальванически 
осаждаемым металлом в виде нанопроволоки 
или нанотрубки. Этот процесс обеспечивается 
равномерным диффузионным притоком в поры 
мембраны и поэтому проявляется как горизон-
таль на хроноамперограмме. Нелинейный учас-
ток интенсивного роста тока после горизонталь-
ного участка начинается при заполнении метал-
лом всей длины поры и связан с существенным 
увеличением площади металлических нано-
структур и их ростом над мембраной и по по-
верхности мембраны с образованием характер-
ной структуры «округлой шляпки гвоздя». 
Интенсивный рост тока заканчивается выходом 
на плато при полном заполнении металлом всей 
площади поверхности мембраны. 

 

 
 

Рис. 2. Изменение тока в гальванической ячейке 
на образце ТМ с металлизированными порами от 
времени (при постоянном приложенном напря-
жении): кривая 1 – измерения, проведенные в 

электролите из медного купороса, кривая 2 – из-
мерения, проведенные в электролите из медного 

купороса и серной кислоты 
 

Хроноамперограмма электрохимического 
осаждения меди на ТМ с металлизированными 
порами в присутствии в электролите серной кис-
лоты (рис. 2, кривая 2) при прочих одинаковых 
внешних условиях имеет существенные отличия 
в области горизонтального участка тока. Собст-
венно горизонтальный участок превращается в 
плавную кривую, имеющую нечетко выражен-
ный минимум. Такой характер зависимости, 
описанный во многих статьях [1-11], не нашел 
какого-либо объяснения. Действительно, кон-
центрация ионов на входе в пору всегда пос-
тоянна, также как и диффузионный поток ионов 
внутри поры. Вклад процессов миграции ионов в 
электрическом поле может приводить только к 
увеличению тока по мере осаждения металла 
внутри поры. Анодные процессы, связанные с 
образованием одновалентной меди в присут-
ствии серной кислоты, в нашем эксперименте 
также не оказывают влияния на появление та-
кого минимума. Одной из причин появления это-
го минимума может быть растворение меди в 
электролите, содержащем серную кислоту. 
Известно, что разбавленная серная кислота в 
присутствии кислорода в воде частично раст--
воряет медь. Для подтверждения этого поло-
жения был проведен простой эксперимент. ТМ с 
напыленным слоем меди вертикально помеща-
лась наполовину в электролит так, чтобы поло-
вина мембраны находилась в воздухе. Через 30 
минут медь на трековой мембране полностью 
растворялась в верхнем слое электролита (3-4 
миллиметра), а ниже медь становилась полу-
прозрачной. Таким образом, медь интенсивнее 
всего растворяется в области с максимальной 
концентрацией кислорода вблизи поверхности 
электролита. В условиях гальванического осаж-
дения медь будет заметнее всего растворяться на 
катоде только в областях с низкой напряжен-
ностью электрического поля. 

Именно растворение уже осажденного ме-
талла может являться причиной различия про-
цессов в порах мембраны в зависимости от кис-
лотности электролита (рис. 2). Можно предста-
вить, что в процессе роста нанотрубки или нано-
провода внутри поры образуются области, где 
напряженности электрического поля на поверх-
ности осевшего металла многократно различа-
ются по абсолютной величине вследствие опре-
деленной геометрии осажденного металла 
внутри поры. Например, при формировании на-
нотрубки внутри поры величина напряженности 
электрического поля вблизи ее края будет нам-
ного больше, чем в середине растущей нано-
трубки. Это означает, что в середине нанотрубки 
приложенный электрохимический потенциал 
равен нулю, и гальванический процесс 
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отсутствует. Соответственно рост нанотрубки 
будет происходить за счет осаждения металла 
преимущественно на ее окончании, тогда как 
металл из середины и из основания нанотрубки 
может растворяться в кислой среде. Далее 
растворенный металл диффундирует внутри по-
ры и осаждается в области больших значений 
напряженности электрического поля. Глубокие 
минимумы на хроноамперограмме могут быть 
объяснены постоянно увеличивающимся объем-
ом растворенного металла в поре, так как в про-
цессе роста нанотрубки внутри поры увеличи-
вается площадь металла с нулевым потенциалом 
на поверхности, а размер области большого зна-
чения потенциала электрического поля остается 
неизменным. 

Фактически процесс осаждения на таком 
источнике высокоградиентного электрического 
поля в кислой среде может рассматриваться как 
случай кажущегося противоречия законам Фара-
дея, то есть одновременно с процессом осажде-
ния металла идет его растворение, и масса осев-
шего металла в локальной области высокой 
напряженности поля будет больше, чем можно 
было бы рассчитать по законам Фарадея. Другим 
важным фактором, определяющим характер хро-
ноамперограммы и тип наноструктуры, образую-
щейся в процессе электроосаждения в порах ТМ, 

является начальная форма металлической струк-
туры внутри поры. Изначальная форма метали-
ческой структуры в поре ТМ, на которую будет 
проводиться электроосаждение, подобна менис-
ку в капилляре. Так, в случае напыления металла 
на мембрану и приложения к этой стороне 
плоского катода, форма металла в поре ТМ 
будет подобна вогнутому мениску, состоящего 
из плоского основания поры и напыленного на 
стенки поры металла (рис. 3а). Наличие напы-
ленного металла на стенках поры не удается 
доказать с помощью прямых наблюдений, так 
как при изготовлении образцов для электронной 
микроскопии металл растворяется вместе с 
шаблонной полимерной матрицей. Однако напы-
ление металла внутри пор можно контро-
лировать по изменению электрической проводи-
мости мембраны [12]. 

Когда катод формируется путем предвари-
тельного гальванического осаждения металла на 
напыленную сторону мембраны, металл внутри 
поры мембраны приобретет форму выпуклого 
капиллярного мениска (рис. 3б). На рис. 3в 
приведена микрофотография такого катода, вы-
полненная с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа TESLA-BS 340. Увеличение 
5000, наклон 40о.  

 

 
 

Рис. 3. Схематичное изображение металлизированной поры ТМ: а) медная фольг,а прижатая к 

напыленной стороне мембраны; б) гальваническое осаждение металла на напыленную сторону 

мембраны; в) микрофотография (сканирующий электронный микроскоп TESLA-BS 340. х 5000, 

наклон 40о). 1 – катод (гальванически осажденный металл или прижатая медная фольга); 2 – пора 

ТМ; 3 – напыленный металл на стенках поры ТМ 
 

Рост полой металлической нанотрубки или 
нанопробирки наиболее вероятен в первом ва-
рианте, когда форма металла будет подобна вог-
нутому мениску, и электроосаждение будет про-
исходить преимущественно на напыленный ме-
талл на стенках поры ТМ. Во втором случае «вы-
пуклого» катода более вероятен рост сплошной 
нанопроволоки. Общая площадь поверхности 
металла катода в поре ТМ в начальный момент 
на порядок превышает площадь самой поры. Эту 
оценку легко получить, предполагая, что напы-
ленный металл создает проводящий слой на 

внутренней полимерной поверхности поры до 
глубины не менее двух диаметров поры. Пло-
щадь поверхности металла в поре ТМ в на-
чальный момент может быть значительно выше, 
чем при окончании роста нанопроволоки. 
Уменьшением площади головной части расту-
щей нанопроволоки, на которую активно осаж-
дается металл, также может быть объяснено па-
дение величины тока на второй стадии хроно-
амперограммы. Минимизация площади поверх-
ности растущей нанопроволоки, вероятно, обус-
ловлена уменьшением неоднородности 
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распределения электрического потенциала в 
процессе осаждения металла на головной части 
растущей нанопроволоки. 

Сочетание и совместное действие указан-
ных двух факторов: исходной формы металла 
катода в поре и возможности растворения осаж-
денного на катоде металла в значительной сте-
пени может определять тип формирующейся 
наноструктуры (нанопроволока или нанотрубка) 
и вид хроноамперограммы. Графики, аналогич-
ные представленным на рис. 2 хроноамперо-
граммам, были получены многими независи-
мыми группами исследователей [1-8, 11] (напри-
мер, рис. 4). Принципиальное отличие наших 
экспериментов связано только с начальным за-
полнением пор металлизированной ТМ дистил-
лированной водой, что приводит к росту тока на 
первом этапе, при этом характерные времена 
первого этапа соответствуют литературным 
данным. 

 

 
 

Рис. 4. Изменение тока, проходящего через 
образец ТМ с металлизированными порами от 

времени (при постоянном приложенном 
напряжении) [2] 

 

Во всех этих исследованиях на первом эта-
пе отмечено характерное падение тока до ста-
ционарных значений второй стадии. Это объяс-
няется возникновением заряда двойного слоя [4], 
однако характерное время этого процесса на не-
сколько порядков меньше, чем время первого 
этапа, наблюдаемое в экспериментах по электро-
осаждению на ТМ. На наш взгляд, токовой выб-
рос на первом этапе объясняется избыточным 
растворением металла подложки и созданием 
более высокой концентрации ионов металла 
внутри поры. Детальное рассмотрение процессов 
на этапе электоосаждения металла внутри пор 
ТМ [10, 11] выявило аномально большую вели-
чину плотности тока, которая приблизительно в 
7 раз больше, чем на массивном катоде. Также 
часто наблюдается падение значения тока на 
этапе начального роста наноструктур внутри 
поры. Эти явления могут быть объяснены исходя 
из предположения о значительно большей 

площади поверхности катода внутри поры по 
сравнению с площадью поры и дальнейшим 
уменьшением площади поверхности катода 
внутри поры на втором этапе вследствие измене-
ния формы катода внутри поры и растворения 
осажденного в порах металла. 

Выводы: исследованы процессы электро-
химического осаждения меди в порах ТМ при 
шаблонном формировании металлических нано-
структур. Показаны особенности хроноамперо-
грамм на начальных этапах процессов фор-
мирования этих наноструктур в зависимости от 
начальных условий и кислотности электролита. 
Высказано предположение о существенном 
влиянии на процессы роста металлических нано-
структур внутри пор ТМ значительно большей 
площади поверхности металла внутри поры по 
сравнению с площадью поры и химического 
растворения осажденного в порах металла. 

Работа выполнена при поддержке грантов 
РФФИ № 13-08-01390 и ОФН РАН «Физика новых 
материалов и структур».  
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