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Проведен теоретический анализ формирования металлических микроструктур на металлических
подложках на примере локального электроосаждения серебра численным моделированием взаимо-
связанных электрохимических и гомогенных химических реакций. Показано, что локализация и
скорость электроосаждения серебра зависят от соотношения полных концентраций аммиака, се-
ребра и протонов в растворе. Определен диапазон значений относительной концентрации аммиака,
обеспечивающей приемлемое сочетание локализации и скорости электроосаждения серебра. С ис-
пользованием ряда упрощений проведены численные расчеты распределений концентраций участ-
ников реакций и плотности тока восстановления ионов серебра при различных концентрациях
компонентов раствора и межэлектродных расстояниях. Показано, что степень локализации про-
цесса осаждения металла зависит от распределения концентраций электроактивных катионов се-
ребра и неэлектроактивного комплекса этого металла вблизи анода. Установлено, что скорость оса-
ждения немонотонно зависит от расстояния между электродами, что объясняется затрудненностью
доставки реагентов при малых межэлектродных расстояниях и увеличением доли электроактивных
ионов серебра, диффундирующих в объем раствора при больших межэлектродных расстояниях.
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ВВЕДЕНИЕ
Локальное электроосаждение является одним

из эффективных методов формирования трех-
мерных металлических микро- и наноструктур на
электропроводных подложках. Оно обладает ря-
дом важных преимуществ: отсутствием механи-
ческих и тепловых воздействий на обрабатывае-
мую деталь, широкими возможностями управле-
ния формой микроструктур путем варьирования
режимов обработки, низкой стоимостью элек-
трохимических процессов, хорошей воспроизво-
димостью результатов [1–5]. Локальное электро-
осаждение уникально своей способностью созда-
вать осадки с субнанометровым вертикальным
разрешением [2].

Используются различные схемы безмаскового
локального электроосаждения: струйное осажде-
ние, применение сканирующего зонда или мик-
ро/нанопипетки [3]. Локализация процесса обес-

печивается как за счет локализации электриче-
ского поля, так и за счет локализации источника
реагента в непосредственной близости к месту
осаждения на подложке. Локализация электриче-
ского поля достигается за счет оптимальной гео-
метрии рабочей части электрода-инструмента и
использования минимальных межэлектродных
расстояний [6], а также за счет ограничения зоны
контакта подложки с раствором электролита [7].
Локализация источника ионов осаждаемого ме-
талла достигается за счет использования раство-
римых анодов [8, 9], локальной подачи раствора с
высокой концентрацией электроактивных ионов
[10–13] и использования химических линз [14–18].

При использовании растворимых анодов
[8, 9], изготовленных из того же металла, осадок
которого требуется получить на подложке, в ре-
зультате растворения анода в раствор поступают
электроактивные катионы, которые диффунди-
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руют к подложке. На поверхности подложки в не-
посредственной близости от микроанода концен-
трация электроактивных ионов существенно пре-
вышает их концентрацию в объеме раствора, что
позволяет локализовать зону электроосаждения
металла. Однако в процессе электроосаждения
форма и размеры анода изменяются, что отрица-
тельно сказывается на точности размеров полу-
ченного осадка и не позволяет получать осадки с
большим аспектным отношением.

При локальной подаче раствора с высокой
концентрацией электроактивных ионов приме-
няется специальная конструкция атомного сило-
вого микроскопа, в которой кантилевер внутри
имеет канал для локальной подачи раствора [10].
Электрохимическая ячейка, в которую погруже-
ны кантилевер и подложка, заполнена раствором
индифферентного электролита. Здесь же нахо-
дятся противоэлектрод и электрод сравнения.
Кантилевер в данном случае не является электро-
дом. Электролит для осаждения металла под
определенным контролируемым давлением пода-
ется через кантилевер к месту на подложке, где
необходимо формировать микроструктуру. Лока-
лизация процесса осаждения металла обеспечи-
вается тем, что осадок формируется на подложке
непосредственно напротив отверстия в сопле, ку-
да подается электролит, содержащий катионы
металла. Передвижение кантилевера по заданной
программе позволяет формировать не только вер-
тикальные столбики, но и различные 3D структу-
ры, например, спирали, стенки из микростолби-
ков [11].

При использовании так называемых химиче-
ских линз, локальное повышение концентрации
электроактивных катионов достигается за счет
смещения равновесия гомогенной химической
реакции под действием продуктов электрохими-
ческой реакции, протекающей на аноде [14–18].
До начала процесса концентрация электроактив-
ных катионов в растворе очень мала, так как в ре-
зультате быстрой гомогенной химической реак-
ции образуются неэлектроактивные комплексы,
в которые входят катионы осаждаемого металла.
В результате электрохимической реакции на ано-
де образуются ионы, участвующие в реакции
комплексообразования. В результате в непосред-
ственной близости от анода равновесие гомоген-
ной химической реакции смещается в сторону
образования электроактивных катионов осаждае-
мого металла, которые восстанавливаются на
подложке, образуя локальный осадок, форма и
размеры которого зависят как от геометрии анода
и межэлектродного расстояния, так и от скорости
реакции комплексоообразования и транспорт-
ных свойств раствора. При этом в ходе процесса
форма и размеры анода не изменяются, что поз-
воляет получать осадки с большим аспектным от-
ношением. Основная проблема использования

метода химических линз состоит в необходимо-
сти определения для каждого осаждаемого мате-
риала состава раствора и условий проведения про-
цесса, при которых будут выполняться следующие
условия: (а) в исходном растворе концентрация
электроактивных катионов металла мала, так как
ионы металла входят в состав неэлектроактивных
комплексов; (б) в результате электрохимической
реакции на аноде образуются компоненты, сме-
щающие равновесии реакции комплексоообразо-
вания в сторону увеличения концентрации элек-
троактивных катионов; (в) скорость реакции
комплексоообразования достаточно велика, что
не позволяет электроактивным ионам диффун-
дировать на значительные расстояния от анода.

Экспериментальному исследованию форми-
рования микроструктур на проводящих поверх-
ностях методом сканирующей электрохимической
микроскопии при локальном электроосаждении
серебра и меди посвящены работы [14, 15, 18], в ко-
торых было показано, что возможно получение
микроструктур с размерами менее 10 мкм. В рабо-
те [17] методом сканирующей зондовой микро-
скопии с использованием подвижных наноано-
дов диаметром до 30 нм были получены нано-
струкруры из серебра с характерным размером
200 нм и менее.

Ввиду сложности процессов переноса, сопро-
вождающихся гомогенными химическими реак-
циями, исследование закономерностей форми-
рования микроструктур требует многочисленных
экспериментов.

Описанный подход к проблеме получения ме-
таллических микроструктур с применением элек-
трохимических методов оправдался в успешном
экспериментальном осуществлении локального
осаждения серебра на металлической подложке в
работах [14, 15], но в указанных работах не было
проведено какого-либо теоретического анализа
массопереноса в практически осуществленном
процессе.

Моделирование может помочь понять резуль-
таты сложных взаимодействий электрохимиче-
ских и химических реакций и выбрать условия
проведения процессов локального электрооса-
ждения металлов, однако в литературе отсутству-
ют работы, посвященные теоретическому анали-
зу локального электрохимического осаждения с
использованием химических линз.

Данная работа посвящена теоретическому ис-
следованию закономерностей формирования
микроструктур на электропроводящих подлож-
ках локальным электроосаждением серебра при-
менительно к методу сканирующей электрохими-
ческой микроскопии.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 9  2023

МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МИКРОСТРУКТУР 485

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

На рис. 1а представлена схема локального
электрохимического осаждения серебра на элек-
тропроводной подложке методом химических
линз с применением сканирующей электрохими-
ческой микроскопии

Электрохимическая ячейка включает зонд
сканирующего электрохимического микроскопа
(микроанод) с диэлектрическим покрытием бо-
ковой поверхности, на котором протекает элек-
трохимическая реакция (3); металлическую под-
ложку (катод), на которой протекает электрохи-
мическая реакции восстановления ионов серебра
(4) и формируется осадок; объем раствора элек-
тролита с малой концентрацией электроактив-
ных катионов серебра и высокой концентрацией
неэлектроактивных комплексов серебра.

В соответствии с работой [15], будем считать,
что локальное электроосаждение серебра осу-
ществляется из водного раствора, содержащего
нитрат серебра AgNO3, аммиак NH3, нитрит на-
трия NaNO2 и нитрат натрия NaNO3. Соли сереб-
ра и натрия полностью диссоциируют в растворе
с образованием ионов: Ag+, Na+,  и  Ам-
миак взаимодействует с ионами серебра и прото-
нами с образованием комплексных ионов:

(1)

(2)

−
3NO −

2NO .

+ ++ ←⎯⎯→1
3 3 2 Ag 2NH Ag(NH ) ,K

+ +←⎯⎯→+ 2
3 4H NH NH .K

Реакция (1) происходит как до начала пропус-
кания тока, так и во время электролиза. Происхо-
дящие при прохождении тока процессы оказывают
влияние на равновесие (1) и локальное соотноше-
ние концентраций электроактивных катионов се-
ребра и неэлектроактивных комплексов серебра.

В нейтральном растворе при достаточно боль-
ших концентрациях аммиака серебро в растворе в
основном присутствует в виде неэлектроактив-
ных комплексов  что препятствует
восстановлению электроактивных катионов се-
ребра на подложке.

Реакция (2) происходит с участием протонов,
образующихся на микроаноде.

Уравнения (1) и (2) приводят к уравнению, в
явном виде показывающему влияние протонов
на равновесие между ионами серебра и их ком-
плексом:

(3)
Для реализации процесса локального катодно-

го осаждения серебра микроанод и подложка, а
также противоэлектрод подключаются к бипо-
тенциостату и на них подаются потенциалы, до-
статочные для окисления нитрит иона на микро-
аноде:

(4)
и восстановления ионов серебра на подложке:

(5)

( )+
3 2Ag NH ,

+ + + +←⎯ →+ ⎯ +3
3 2 4 Ag(NH ) 2H Ag 2NH .K

− − + −+ → + +2 2 3NO H O NO 2H 2e ,

+ −+ →Ag e Ag.

Рис. 1. Схема формирования микроструктур на проводящих поверхностях методом сканирующей электрохимической
микроскопии (а) и схема расчетной области для численного моделирования третичного распределения плотности тока (б).
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В результате электрохимической реакции (4),
протекающей на микроаноде, образуются прото-
ны, что смещает равновесие гомогенных химиче-
ских реакций (1) и (2): при увеличении концен-
трации протонов равновесие реакции (2) смеща-
ется вправо, что приводит к уменьшению
концентрации аммиака. А это в свою очередь
приводит к смещению равновесия реакции (1)
влево, что повышает концентрацию электроак-
тивных ионов серебра. Указанные процессы про-
текают только вблизи микроанода, что обеспечи-
вает высокую локализацию зоны электроосажде-
ния серебра.

При решении поставленной задачи в настоя-
щей работе был принят ряд упрощений:

1. В системе имеют место только две гомоген-
ные химические реакции (1) и (2).

2. Эти реакции протекают с большой скоро-
стью при малых отклонениях от равновесия.

3. В расчетах используются только концентра-
ции (не активности) компонентов системы.

4. Коэффициенты диффузии компонентов элек-
тролита не зависят от концентрации раствора.

5. Раствор является неподвижным.

6. Электроосаждение осуществляется из рас-
твора с большой концентрацией индифферент-
ного электролита, так что миграционным пере-
носом ионов можно пренебречь.

При этом процессы переноса при формирова-
нии микроструктур на проводящих поверхностях
методом сканирующей электрохимической мик-
роскопии можно описать следующей системой
уравнений [19]:

(6)

где  – концентрация и коэффициент диф-
фузии m-го компонента в растворе соответствен-
но;  – источниковый член, учитывающий го-
могенные химические реакции (1) и (2) для m-го
компонента; t – время.

Всего в растворе присутствует семь сортов

ионов (  Ag+,     и )

и аммиак  Так как ионы  и  не при-
нимают участия ни в электрохимических, ни в го-
могенных химических реакциях, то соответству-
ющие им уравнения переноса не были включены
в математическую модель (6).

( )∂ = +
∂

div rad ,gm
m m m

c D c q
t

, m mc D

mq

+
3 2Ag(NH ) , −

2NO , +H , +Na , +
4NH −

3NO

( )3NH . +Na −
3NO

Для источниковых членов, учитывающих го-
могенные химические реакции (1) и (2), были
приняты следующие соотношения:

(7)

где q1 и q2 – скорости гомогенных реакций (1) и
(2) соответственно, которые задаются следующи-
ми уравнениями:

(8)

где  – коэффициенты, учитываю-
щие кинетику химических реакций (1) и (2).

В качестве начальных условий были приняты
следующие соотношения:

(9)

где  ионное произведение воды;  
 концентрации исходных веществ. Иными

словами, начальные концентрации всех компо-
нентов определялись по концентрациям исход-
ных веществ    с учетом равно-
весия гомогенных химических реакций (1) и (2).

В качестве граничных условий были приняты
следующие соотношения:

на микроаноде
(10)

(11)

на подложке

(12)

в объеме раствора (внешняя граница расчетной
области) принимались значения концентраций,
соответствующие начальным условиям (9).

Соотношение (10) соответствует предельной
скорости анодного окисления нитрит иона, а со-
отношение (11) выражает взаимосвязь потоков
реагента и продукта в электрохимической реак-
ции (4). Соотношение (12) соответствует предель-
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ной скорости электровосстановления катионов
серебра на катоде. Соотношения (10) и (12) спра-
ведливы при достаточно больших перенапряже-
ниях электрохимических реакций (4) и (5) и соот-
ветствуют наибольшей скорости процесса ло-
кального осаждения.

Плотность тока восстановления электроак-
тивных катионов серебра на подложке, характе-
ризующая скорость роста осадка, определялась с
использованием следующего соотношения:

(13)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На основании литературных данных были

приняты следующие значения коэффициентов
диффузии и констант равновесия гомогенных
химических реакций [20–22]:

 

 

 

 
Численное решение задачи осуществлялось в

два этапа:
(1) Определение равновесных концентраций

ионов в объеме раствора при различных концен-
трациях исходных веществ AgNO3 и NH3 (кон-
центрация NaNO2 не влияет на ионные равнове-
сия) с использованием численных методов реше-
ния нелинейных уравнений.

(2) Определение распределений концентра-
ций ионов в расчетной области и плотности тока
на подложке с использованием численного реше-
ния системы уравнений (6) с соответствующими
начальными и граничными условиями методом
конечных элементов на неравномерной сетке
(рис. 2).

При определении равновесных концентраций
ионов в объеме раствора расчеты проводились
при различных значениях суммарной концентра-
ции протонов  так как в процессе локального
осаждения на микроаноде выделяются протоны,
участвующие в гомогенных химических реакциях:

(14)

где  – суммарная концентрация протонов.
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Из системы уравнений (14) можно выразить
концентрации всех сортов ионов через концен-
трацию аммиака:

(15)

Подставляя соотношения (15) в четвертое
уравнение системы (14), получим следующее не-
линейное уравнение для определения концентра-
ции аммиака:

(16)

Численное решение уравнения (16) осуществ-
лялось методом половинного деления до тех пор,
пока относительное изменение концентрации
аммиака на двух последовательных итерациях

 не становилось меньше 10–10.
В результате численного решения системы нели-
нейных уравнений (15), (16) были получены зави-
симости равновесных концентраций всех сортов
ионов от относительной концентрации аммиака

 и суммарной концентрации протонов
 На рис. 3 представлены зависимости концен-

трации электроактивных катионов серебра от от-
носительной концентрации аммиака.

Из полученных результатов следует, что кон-
центрация ионов серебра монотонно уменьшает-
ся при увеличении относительной концентрации
аммиака. В исходном нейтральном растворе при
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Рис. 2. Схема разбиения расчетной области на конеч-
ные элементы (а) и фрагмент расчетной области с
обозначением различных типов граничных участков
(б). См. также рис. 1б.
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концентрации аммиака в 10 раз большей, чем
концентрация нитрата серебра, концентрация
электроактивных катионов серебра в объеме рас-
твора электролита весьма мала и составляет всего
0.000146% от концентрации нитрата серебра
(рис. 3, кривая 1). При локальном увеличении
суммарной концентрации протонов в растворе
(в результате электрохимической реакции (4))
равновесие гомогенной химической реакции (3)
смещается в сторону образования электроактив-
ных ионов серебра (рис. 3, кривая 5), что приво-
дит к существенному увеличению концентрации
ионов серебра.

Для обеспечения высокой локализации элек-
троосаждения серебра необходимо, чтобы вдали
от микроанода концентрация электроактивных
катионов серебра была мала, т.е. чтобы при кон-
центрации протонов в объеме раствора  (рис. 3,
кривая 1) значение отношения  было
много меньше единицы. Для достижения прием-
лемой скорости локального осаждения серебра
необходимо, чтобы вблизи микроанода концен-
трация электроактивных ионов серебра была вы-
сокой (рис. 3, кривые 2–5), т.е. значение отноше-
ния  должно быть достаточно большим.
Таким образом, при малых значениях 
не обеспечивается локализация процесса, а при
очень больших значениях  скорость
локального осаждения серебра слишком мала.
Исходя из полученных результатов (рис. 3), мож-

Hc
+ 3AgNOAg /c c

+ 3AgNOAg /c c

3 3NH AgNO/c c

3 3NH AgNO/c c

но сделать вывод, что при  воз-
можно обеспечить достаточно высокую локали-
зацию с приемлемой скоростью процесса элек-
троосаждения. Так как в области, прилегающей к
микроаноду, концентрации существенно отлича-
ются от объемных значений, то для оценки степе-
ни локализации и скорости локального электро-
осаждения требуется знание распределений кон-
центраций в межэлектродном пространстве.

На втором этапе методом установления рас-
считывались распределения концентраций и
плотности тока в расчетной области при следую-
щих концентрациях исходных веществ:
10 моль/м3 AgNO3, 1–100 моль/м3 NH3 и 100–
500 моль/м3 NaNO2. В качестве начальных усло-
вий принимались значения концентраций ионов
в объеме раствора электролита, полученные на
первом этапе. Разбиение расчетной области на
конечные элементы осуществлялось с использо-
ванием неравномерной сетки, состоящей из
2000–20000 конечных элементов прямоугольной
формы. В результате тестовых расчетов было
установлено, что при количестве конечных эле-
ментов, превышающем 10000, полученные ре-
зультаты практически перестают зависеть от ко-
личества конечных элементов. Поэтому в даль-
нейшем были использованы сетки, содержащие
от 12500 до 15500 конечных элементов (рис. 2).

Ввиду нелинейности уравнений (6), описыва-
ющих процессы переноса, их численное решение
на каждом шаге по времени осуществлялось ите-
рационно до достижения заданной относитель-
ной погрешности концентраций и плотности то-
ка. В результате тестовых расчетов было установ-
лено, что при прочих одинаковых условиях,
уменьшение допустимой относительной погреш-
ности с 0.1 до 0.01 и 0.001 приводит к значениям
максимальной плотности тока, отличающимся
менее чем на 0.005 и 0.0005% соответственно. Все
дальнейшие расчеты проводились при допусти-
мой относительной погрешности равной 0.001.

Рассматриваемый процесс формирования ме-
таллических микроструктур фактически пред-
ставляет собой задачу с подвижной границей, так
как в результате локального осаждения металла и
перемещения зонда сканирующего микроскопа
формы и размеры расчетной области постоянно
изменяются. Однако, учитывая, что скорость ро-
ста осадка (примерно 0.005 мкм/с) существенно
меньше скорости установления стационарного
распределения концентраций без учета измене-
ния геометрии подложки (примерно 0.5 мкм/c),
то при рассмотрении процессов ионного перено-
са можно использовать квазистационарное при-
ближение. На рис. 4 приведены зависимости кон-
центраций в центральной точке на поверхности
подложки (r = 0) от времени. Приблизительно че-
рез 20 с концентрации всех ионов достигают ста-

≥ ≥
3 3NH AgNO10 / 5c c

Рис. 3. Зависимости относительной концентрации
ионов серебра от относительной общей концентра-
ции аммиака при различной суммарной концентра-

ции протонов  (1)  = 10–4 моль/м3;
(2)  10 моль/м3; (3)  20 моль/м3; (4) 
= 40 моль/м3; (5)  60 моль/м3.
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ционарных значений. За это время будет сформи-
рован осадок серебра толщиной 0.1 мкм, что состав-
ляет всего 2% от расстояния между электродами.
Это означает, что в первом приближении при ана-
лизе процессов ионного переноса можно не учи-
тывать рост осадка, т.е. допустимо использование
квазистационарного приближения.

В рамках квазистационарного приближения
расчет распределений концентраций осуществ-
ляется в области с неподвижной границей до вы-
хода в стационарное состояние. Полученные та-
ким образом распределения концентраций и
плотности тока могут быть использованы для
определения формы и размеров осадка. Учиты-
вая, что рассматриваемая схема локального элек-
троосаждения металла обычно используется для
получения осадков с малым аспектным отноше-
нием, то даже исходное распределение плотности
тока позволит получить довольное точное при-
ближение относительно геометрии осадка.

Так как точные значения кинетических пара-
метров  и  для гомогенных химических ре-
акций (1) и (2) не удалось найти в литературе, то
при расчетах использовались достаточно боль-
шие значения q0,1 и q0,2, чтобы обеспечивалось ма-
лое отклонение от равновесия этих реакций. Зна-
чения q0,1 и q0,2 в процессе итерационного числен-
ного решения уточнялись таким образом, чтобы
выполнялись следующие условия:

(17)

Для рассматриваемой схемы локального элек-
троосаждения серебра протоны образуются на
поверхности зонда (микроанода) в результате
электрохимической реакции (4), что приводит к
локальному изменению концентраций всех сор-
тов ионов вблизи зонда как в радиальном, так и
вертикальном направлениях. На рис. 5 приведе-
ны распределения концентраций ионов и аммиа-
ка вблизи микроанода радиусом rtip = 5 мкм при
межэлектродном расстоянии S = 5 мкм в раство-
ре, содержащем 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3

NH3 и 200 моль/м3 NaNO2. Из полученных ре-
зультатов следует, что на поверхности зонда кон-
центрация протонов увеличивается до 45 моль/м3,
что приводит к локальному увеличению концен-
трации электроактивных ионов серебра до
1.2 моль/м3, т.е. до 12% от концентрации нитрата
серебра в объеме раствора.

Образовавшиеся на поверхности зонда протоны
участвуют в гомогенной химической реакции (2) и
диффундируют как к поверхности подложки, так
и вдоль подложки в объем раствора электролита.
При этом вдали от зонда концентрации протонов
и электроактивных ионов серебра весьма малы,
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что препятствует электроосаждению серебра на
подложке на достаточно больших расстояниях от
зонда.

Скорость локального осаждения серебра зави-
сит от величины потока протонов к подложке.
Величина полного потока протонов определяется
скоростью доставки нитрит-ионов к поверхности
зонда. В первом приближении, считая, что на
внешней границе изолирующей оболочки зонда
концентрация нитрит-ионов равна объемной, а
при r = rtip равна нулю, полный поток нитрит-
ионов прямо пропорционален величине меж-
электродного расстояния S. Очевидно, что доля
полного потока протонов, образующихся на мик-
роаноде, диффундирующих к поверхности под-
ложки, тем больше, чем меньше межэлектродное
расстояние. Таким образом, величина межэлек-
тродного зазора в зависимости от условий прове-
дения процесса может оказывать разнонаправ-
ленное влияние на скорость локального электро-
осаждения серебра.

Поэтому были проведены расчеты распределе-
ний концентраций ионов и плотности тока вос-
становления ионов серебра на подложке при раз-
личных межэлектродных расстояниях (рис. 6–8).

Из полученных результатов следует, что кон-
центрация протонов на поверхности зонда прак-
тически не зависит от величины межэлектродно-
го расстояния и составляет 45 моль/м3 (рис. 6).
Однако наибольшая концентрация ионов серебра
на поверхности зонда заметно увеличивается при
увеличении расстояния между зондом и подлож-
кой: наименьшая концентрация Ag+, равная
0.25 моль/м3, достигается при S = 2 мкм, а наи-
большая концентрация Ag+, равная 1.6 моль/м3,

Рис. 4. Установление стационарных значений кон-
центраций в центральной точке подложки A в раство-
ре 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и 200 моль/м3

NaNO2 при rtip = 5 мкм и S = 5 мкм.
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достигается при S = 10 мкм (рис. 6). Это объясня-
ется взаимодействием процессов диффузионного
переноса реагентов и продуктов электрохимиче-
ских реакций и гомогенных химических реакций.
При малом межэлектродном расстоянии затруд-
нен диффузионный перенос всех сортов ионов, в
том числе и нитрит-ионов, к поверхности зонда,
что ограничивает скорость электрохимической

реакции (4) и количество протонов, образующих-
ся на зонде.

Увеличение концентрации электроактивных
ионов серебра на поверхности зонда обусловлено
большими потоками нитрит-ионов и комплекса
серебра при увеличении межэлектродного рас-
стояния. При S = 2 мкм в межэлектродном про-
странстве преобладает диффузионный перенос

Рис. 5. Распределения концентраций вблизи зонда (микроанода) радиусом rtip = 5 мкм при межэлектродном расстоя-
нии S = 5 мкм и следующих концентрациях исходных веществ: 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и 200 моль/м3

NaNO2. Цифры на вертикальных шкалах дают значения концентраций в моль/м3. См. схему на рис. 1б.
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 в радиальном направлении (рис. 7), в то вре-
мя как при S = 10 мкм имеет место заметный пе-
ренос нитрит-ионов и в осевом направлении, в
результате которого поток нитрит-ионов к зонду

−
2NO при  = 10 мкм превышает поток этих ионов при

S = 2 мкм не в 5 раз, а только в 2.5 раза.
Электроактивные ионы серебра, образовав-

шиеся на зонде, переносятся за счет диффузии

S

Рис. 6. Распределения концентраций ионов серебра и протонов вблизи зонда (микроанода) радиусом rtip = 5 мкм в рас-
творе 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и 200 моль/м3 NaNO2 при различных межэлектродных расстояниях S.
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как к поверхности подложки, так и в радиальном
направлении, а также участвуют в гомогенной хи-
мической реакции (1). Поток этих ионов на по-
верхности подложки, определяющий скорость
роста осадка серебра, составляет только некото-
рую часть от их потока на поверхности зонда, ко-
торая зависит от расстояния между электродами.
Если пренебречь гомогенной химической реак-
цией (1) и переносом ионов серебра в радиальном
направлении, то скорость роста осадка будет про-
порциональна отношению  (рис. 8, пря-
мые линии). В рамках этого одномерного при-

+Ag , max /c S

ближения плотность тока осаждения серебра на
подложке будет составлять 20, 38 и 25 А/м2 при
межэлектродном зазоре, равном 2, 5 и 10 мкм со-
ответственно. В результате совокупного действия
диффузионного переноса и гомогенных химиче-
ских реакций в межэлектродном пространстве
формируются нелинейные распределения кон-
центраций ионов серебра, что приводит к повы-
шению скорости роста осадка (рис. 8, кривые с
маркерами).

Немонотонная зависимость плотности тока
электровосстановления ионов серебра на под-
ложке от величины межэлектродного расстояния
обусловлена следующими факторами. При малом
расстоянии между электродами (S = 2 мкм) плот-
ность тока ограничивается скоростью подвода
нитрит-ионов к зонду (микроаноду) и комплекса
серебра  в результате распада которого
образуются электроактивные ионы серебра в об-
ласть, прилегающую к зонду (рис. 9). При боль-
шом расстоянии между электродами (S = 10 мкм)
плотность тока ограничивается переходом от ли-
нейной к сферической диффузии, в результате
которой существенно возрастает доля протонов,
переносимых не к подложке, а в объем раствора.

На рис. 10 представлены распределения пре-
дельной плотности тока электровосстановления
ионов серебра по радиусу подложки при разных
межэлектродных расстояниях. При расстоянии
между электродами 2 и 5 мкм преобладает линей-
ная диффузия ионов от зонда к подложке. При
этом радиус зоны роста осадка примерно в два ра-
за больше радиуса зонда. На периферии зоны оса-
ждения серебра распределения плотности тока
при S = 2 и 5 мкм практически совпадают, что
свидетельствует о том, что влияние факторов,
увеличивающих и уменьшающих плотность тока,
компенсируется. Однако при r/rtip < 2 при малом

+
3 2Ag(NH ) ,

Рис. 7. Распределения концентраций нитрит-ионов вблизи зонда (микроанода) радиусом rtip = 5 мкм в растворе
10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и 200 моль/м3 NaNO2 при различных межэлектродных расстояниях S.
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Рис. 8. Распределения концентрации ионов серебра
вдоль оси зонда (рис. 1б) радиусом rtip = 5 мкм в рас-
творе 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и
200 моль/м3 NaNO2 при различных межэлектродных
расстояниях S (прямые линии – без учета химических
реакций; кривые с маркерами – с учетом химических
реакций).
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межэлектродном зазоре начинают преобладать
факторы, приводящие к уменьшению плотности
тока. В результате затрудненной доставки нит-
рит-ионов и комплекса серебра при S = 2 мкм
плотность тока при уменьшении радиуса не толь-
ко не увеличивается, но даже несколько умень-
шается. При S = 10 мкм преобладающее влияние
оказывает сферическая диффузия, в результате
которой приблизительно на 25% уменьшается ра-
диус осадка, а максимальное значение плотности
тока, как и при S = 5 мкм, достигается на осевой
линии (рис. 1б).

Максимальные значения плотности тока при
разных значениях S приблизительно в 2 раза
больше соответствующих значений, полученных
в рамках одномерного приближения. Это хорошо
согласуется с распределениями концентраций,
приведенных на рис. 8. Из рис. 8 видно, что на-
клон кривых около подложки примерно в 2 раза
больше, чем наклон прямых, соответствующих
одномерному приближению. Значения плотно-
сти тока при разных S для одномерного прибли-
жения равны 20, 38 и 25 А/м2; по результатам

рис. 10 плотности тока приблизительно равны 40,
80 и 60 А/м2, что в 2 раза больше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен теоретический анализ формирова-

ния металлических микроструктур на проводя-
щих поверхностях применительно к использова-
нию сканирующей электрохимической микро-
скопии и метода химических линз. Локальное
электроосаждение серебра осуществляется из
водного раствора, содержащего нитрат серебра
AgNO3, аммиак NH3, нитрит натрия NaNO2 и
нитрат натрия NaNO3. В результате численного
моделирования процессов диффузионного пере-
носа ионов, сопровождающегося гомогенными
химическими реакциями, выявлены важные за-
кономерности процесса. Получены зависимости
равновесных концентраций всех сортов ионов, в
том числе концентрации электроактивных катио-
нов серебра, от относительной концентрации ам-
миака  Для оценки степени локализа-
ции и скорости локального электроосаждения се-
ребра найдены распределения концентраций
ионов в межэлектродном пространстве и плотно-
сти тока восстановления ионов серебра на под-
ложке при различных межэлектродных расстоя-
ниях. Показано, что скорость осаждения (плот-
ность тока) немонотонно зависит от расстояния
между электродами. Дано объяснение получен-
ным результатам.

Установлен диапазон значений отношения
 позволяющий обеспечить высокую

3 3NH AgNO ./c c

3 3NH AgNO ,/c c

Рис. 9. Распределения концентрации неэлектроак-
тивного комплекса серебра вдоль подложки из рас-
твора 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и
200 моль/м3 NaNO2 при различных межэлектродных
расстояниях S. Толстые линии показывают границу
микроанода (синяя линия) и изоляции зонда (черная
линия), заливка серым соответствует области, запол-
ненной раствором. Пунктирные линии соответству-
ют радиусу зонда (при r/rtip = 1) и внешней границе
изоляции (при r/rtip  3). Видно, что при малых S за-
труднена доставка комплекса к зонду (его концентра-
ция вблизи микроанода r/rtip  1 заметно меньше, чем
вдали от микроэлектрода r/rtip > 3).
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Рис. 10. Распределения плотности тока электрооса-
ждения ионов серебра по радиусу подложки из рас-
твора 10 моль/м3 AgNO3, 100 моль/м3 NH3 и
200 моль/м3 NaNO2 при различных межэлектродных
расстояниях.
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локализацию при достаточной для практического
применения скорости процесса электроосажде-
ния металла.
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