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Процесс электроосаждения металла в нанопорах темплата типа пористого анодного оксида алюми-
ния в условиях смешанной кинетики реакции осаждения металла исследован теоретически с помо-
щью аналитического и численного методов. Исследование охватывает два основных периода такого
процесса: нестационарный процесс установления диффузионного слоя в порах темплата и значи-
тельно более длительный процесс заполнения пор металлом. Исследовано влияние нелинейности
концентрационной зависимости плотности тока обмена реакции электроосаждения металла на из-
менение во времени плотности тока при формировании диффузионного слоя и заполнении пор ме-
таллом.
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СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ

 – начальная (объемная) концентрация элек-
тролита (10–3 моль/см3)

 – концентрация электролита на поверхно-
сти растущей нанопроволочки, моль/см3

 – концентрация электролита в устье поры,
моль/см3

 – коэффициент диффузии (0.72 × 10–5 см2/с
для катионов меди)

 – начальная длина пор (30 мкм)
F – число Фарадея (968485 Кл/моль)
i – средняя катодная плотность тока, А/см2

 – плотность тока обмена реакции электро-
осаждения металла, А/см2

imax – максимальная кинетическая плотность

тока 

 – средняя катодная плотность тока при
условии  А/см2

 – молярная масса осажденного металла
(63 г/моль для меди)

R – универсальная газовая постоянная
(8.314 Дж K–1 моль–1)

z+ – заряд катиона (+2)

Греческие символы
αa – анодный коэффициент переноса (0.5)
αc – катодный коэффициент переноса (0.5)
γ – показатель степени в концентрационной

зависимости плотности тока обмена
 – толщина диффузионного приграничного

слоя, 100 мкм

 – кинетическая длина

(добавочная толщина диффузионного слоя, свя-
занная с учетом кинетики реакции), мкм

η – катодное перенапряжение, В
ρ – плотность осажденного металла (8.96 г/см3

для меди)
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ε – пористость темплата (ε = nπr2 = 0.07,  –
количество пор на квадратном сантиметре,  –
радиус пор). Принятое значение пористости воз-
можно для существующих темплатов из пористо-
го анодного оксида алюминия.

1. ВВЕДЕНИЕ
Электроосаждение металлов в наноразмерных

порах темплата, например пористого оксида алю-
миния или полимерной трековой мембраны
(темплатное электроосаждение) используется
при разработке миниатюрных устройств магнит-
ной памяти, оптоэлектронных устройств, датчи-
ков и катализаторов [1–4]. Поры в таких темпла-
тах характеризуются наноразмерными диаметра-
ми и микроразмерной длиной; длина пор на два-
три порядка больше, чем их диаметр. При необхо-
димости после растворения темплата можно по-
лучить металлические нанопроволочки, нанони-
ти, которые имеют свои области применения.
Первая работа по этой теме была опубликована в
1970 г. [5]. В дальнейшем это направление полу-
чило большое развитие [6].

Темплат представляет собой пленку пористого
материала на металлической подложке, которая
служит катодом в процессе заполнения пор метал-
лом. Катионы металла диффундируют к катоду из
объема раствора в электрохимической ячейке че-
рез свободные от осадка части пор и разряжаются
на торцах, растущих в порах нанопроволочек.
Диффузионный слой состоит из двух частей: ча-
сти поры, заполненной электролитом (толщина
этой части диффузионного слоя уменьшается по
мере заполнения пор металлом), и внешнего
диффузионного слоя, общего для всех пор, тол-
щина которого контролируется гидродинамиче-
скими условиями.

Сейчас имеется довольно большое количество
экспериментальных работ и ряд теоретических
работ по выращиванию нанопроволочек в пори-
стых темплатах и анализу влияния различных
факторов на этот процесс, например [7–15].

В работе [16] были получены аналитические
уравнения для расчета изменения тока со време-
нем, времени, необходимого для заполнения пор
при условии, что все поры заполняются одновре-
менно.

В ряде экспериментальных работ, например
[7, 8], было показано, что поры темплата запол-
няются неодновременно.

Были проведены измерения и расчеты хроно-
амперометрических зависимостей, времени, не-
обходимого для заполнения пор, исследования
влияния условий проведения процесса на неод-
новременность заполнения пор (когда одни поры
заполнены металлом до устья, другие, например,
только на одну треть длины поры). Так, в работе

n
r

[17] был учтен эффект неравномерного заполне-
ния пор и получены численные решения задачи
при различной начальной длине пор (или запаз-
дывании начала процесса заполнения пор метал-
лом) в зависимости от величины приложенного
напряжения. При перенапряжениях катодной ре-
акции выделения металла ниже некоторого кри-
тического значения начальные различия глубины
пор сохраняются до окончания процесса, до того
момента, когда первые поры будут заполнены.
При перенапряжениях выше этого критического
значения начальная разница по глубине пор рез-
ко увеличивается. Позже [18] было получено при-
ближенное аналитическое решение задачи о неод-
новременном заполнении пор, которое обеспечи-
вает практическую такую же точность расчетов,
как численное решение.

Результаты экспериментальных работ позво-
лили выявить факторы, управление которыми
позволяет уменьшить неодновременность запол-
нения пор. Это снижение перенапряжения, на-
пример [8, 9], концентрации катионов осаждае-
мого металла [9, 10], снижение температуры
вплоть до небольших отрицательных значений [11];
фактически эти методы направлены на уменьше-
ние скорости электроосаждения металла.

В работе [19] проведен анализ зависимости то-
ка обмена от температуры и на этом основании
объяснен экспериментальный эффект достиже-
ние одновременности осаждения металла в раз-
ных порах за счет создания градиента температу-
ры по длине пор [20].

Работы по анализу массопереноса в таких си-
стемах, главным образом, выявляли влияние
условий проведения процесса на ход хроноампе-
рометрической характеристики процесса и влия-
ние перенапряжения на одновременность запол-
нения пор темплата. Работы проводились с уче-
том и без учета общего внешнего диффузионного
слоя, в условиях предельного диффузионного то-
ка и при учете уравнения электрохимической ки-
нетики, при осаждении из бинарного электроли-
та или при наличие избытка индифферентного
электролита [12–15].

В процессах электроосаждения нанопроволо-
чек в режиме постоянного потенциала или на-
пряжения разными авторами выделяется не-
сколько этапов, характеризующихся соответству-
ющими участками зависимости тока от времени
[1, 8, 13, 21, 22].

Среди других можно выделить два важных пе-
риода: период нестационарной диффузии, когда
происходит снижение тока во времени из-за уве-
личения толщины диффузионного слоя (уравне-
ние Коттрелла), и период заполнения пор метал-
лом на всю длину нанопор. Длина поры значи-
тельно больше, чем ее радиус. Время образования
диффузионного слоя на несколько порядков
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меньше, чем время заполнения поры металлом.
Это позволяет использовать квазистационарное
одномерное приближение.

Краткий обзор работ по массопереносу в таких
электрохимических системах дан в работе [23]. В
работе [23] приведено уравнение для зависимости
средней плотности тока i от времени t осаждения
металла в нанопорах темплата, которое можно
представить в таком виде:

(1)

В это уравнение входит параметр

 который наравне с тол-

щиной диффузионного слоя отвечает за скорость
осаждения нанопроволочек. Этот параметр мы
успешно использовали в предыдущих работах
при анализе процессов заполнения пор при тем-
платном синтезе нанопроволочек [17, 18, 23–25].

Уравнение (1) было получено в работе [23] при
использовании уравнения для скорости реакции
осаждения металла [26]:

(2)

при условии, что показатель степени γ = 1. Усло-
вие γ = 1 было использовано в наших предыдущих
работах [17–19, 23–25].

В настоящей работе поставлена задача выяс-
нить влияние зависимости плотности тока обме-
на от концентрации при γ ≠ 1 на электроосажде-
ние металла в течение обоих названных выше пе-
риодов. В связи с этим возникла задача анализа
роли параметра  в процессе заполнения пор ме-
таллом.

2. ЗАДАЧА ЗАПОЛНЕНИЯ ПОР МЕТАЛЛОМ

При постановке задачи был использован ряд
упрощений. Не учитывался миграционный пере-
нос катионов осаждающегося металла. Коэффи-
циент диффузии этих катионов не зависит от
концентрации раствора. Темплат имеет идеаль-
ную пористую структуру, характерную для пори-
стого анодного оксида алюминия. Заполнение
всех пор происходит одновременно и с одинако-
вой скоростью. Внешний диффузионный слой
определяется гидродинамическими условиями
вблизи темплата и имеет одинаковую толщину по
всей поверхности темплата.
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Квазистационарное осаждение металла в порах
темплата можно описать системой уравнений:

(3)

(4)

(5)

(6)

где уравнение (3) – уравнение Батлера–Фольме-
ра с учетом пористости ε и зависимости плотно-
сти тока обмена от концентрации, (4) – уравне-
ние стационарной диффузии внутри поры дли-
ной L, (5) – уравнение стационарной диффузии
во внешнем диффузионном слое толщиной δ,
(6) – уравнение, описывающее изменение глуби-
ны поры через закон Фарадея (ток при катодном
осаждении принимается отрицательным, как
следует из уравнения (3)).

Примем, что осаждение происходит в режиме,
когда можно пренебречь анодной экспонентой в
уравнении (3), а показатель степени γ = 1. Тогда
приведенная система уравнений может быть ре-
шена c учетом начального условия:

(7)

С условием (7) решение для плотности тока
имеет такой же вид как формула (1) при γ = 1.

Запишем уравнение для плотности тока i оса-
ждения металла как функции глубины пор L:

(8)

Вывод формулы (8) приведен в Приложении.
Формулу (8) можно использовать для анализа

эксперимента по осаждению в нанопоры, если
находить зависимость L от времени, пользуясь
экспериментальными данными для плотности то-
ка и законом Фарадея (6). Для получения зависи-
мостей плотности тока от времени систему (3)–(6)
с начальным условием (7) необходимо решать,
используя численные методы.

Численное решение проводилось в пакете
Matlab с помощью cкрипта, использующего
функцию ode15i, решающую систему неявных
обыкновенных дифференциальных уравнений с
применением формулы обратного дифференци-
рования [27]. Зависимости плотности тока от вре-
мени для разных γ и разной кинетической длины

 приведены на рис. 1. Пунктирными линиями
показано точное решение уравнения (1), сплош-
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ными линиями – численное решение системы
уравнений (3)–(6). Численные значения пара-
метров задачи указаны в Списке обозначений.

Плотность тока увеличивается во времени из-
за уменьшения толщины диффузионного слоя по

мере роста проволочек и их приближения к по-
верхности темплата.

При больших  увеличение плотности тока
очень медленное. Это может быть связано, в
первую очередь, со случаями очень малых плот-
ностей токов обмена (см. уравнение (1) и форму-
лу для ). Плотности тока обмена для разных ме-
таллов и условий могут различаться на много по-
рядков.

При малых (1 мкм) и больших (100 мкм)  ре-
зультаты решения по формуле (1) и численного
решения уравнений системы (3)–(6) различаются
мало, но при средних (10 мкм) значениях  это
различие существенно. Например, при γ = 0.5 и

= 10 мкм при t = 200 с, результат численного
расчета превышает результат расчета по формуле
(1) больше, чем в 1.5 раза.

На всех приведенных рисунках при t = 0 плот-
ности тока больше нуля. Это связано с тем, что за
нулевое время взят момент времени установле-
ния стационарного режима процесса осаждения
металла. Использование квазистационарного од-
номерного приближения возможно потому, что
время образования диффузионного слоя на не-
сколько порядков меньше, чем время заполнения
пор металлом.

Заканчивали расчет, когда нанопроволочки
при своем росте достигали устья поры.

На рис. 2 приведены зависимости плотности
тока осаждения металла от времени для разных γ
и разной кинетической длине 

Результаты рис. 2 показывают, как γ влияет на
скорость заполнения пор (на плотность тока оса-
ждения металла) при разных  При наименьшем
использованном значении  = 0.01 мкм величина
γ практически не влияет на плотность тока элек-
троосаждения металла в порах темплата. При  =
= 1 мкм и t = 165 с: плотность тока при γ = 1 при-
мерно равна 0.08 А/см2, при γ = 0.6 и 0.2 в 1.4 раза
больше. При  = 10 мкм и t = 165 с: плотность то-
ка при γ = 1 равна примерно 0.03 А/см2, при γ = 0.6
в 1.4 раза больше и при γ = 0.2 в 2 раза больше.
При  = 100 мкм и t = 800 с: плотность тока при
γ = 1 равна примерно 7.3 × 10–3 А/см2, при γ = 0.6
примерно на 5% больше и при γ = 0.2 примерно на
10% больше. При γ > 1 плотность тока снижается.
Таким образом, существуют кинетические дли-
ны, при которых зависимость от γ наиболее силь-
но выражена.

Важным параметром при анализе темплатного
осаждения является кинетическая длина

 (добавочная толщина

диффузионного слоя с учетом кинетики реак-
ции). Величина  может меняться в чрезвычайно
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Рис. 1. Зависимости плотности тока от времени для
разной кинетической длины и разных γ: (а) γ = 0.5,
(б) γ = 1 и (в) γ = 1.5. Пунктирные линии – точное ре-
шение уравнения (1), сплошные линии – численное
решение системы уравнений (3)–(6).
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широких пределах для разных систем и условий
осаждения, так как предэкспоненциальный мно-
житель обратно пропорционален плотности тока
обмена, которая может изменяться в зависимости
от металла на несколько порядков. Для металлов
группы железа плотности тока обмена могут иметь
порядки 10–9–10–7 А/см2, а для таких металлов как
медь, кадмий, цинк – порядки 10–5–10–3 А/см2.

Для оценочных расчетов влияния перенапряже-
ния примем коэффициент диффузии катионов ме-
таллов 0.6 × 10–5 см2/с, начальную (объемную) кон-
центрацию растворов соли металла 10–3 моль/см3,
коэффициент переноса реакции разряда катио-
нов металла α = 0.5, температуру 298 K и два вари-
анта значений плотности тока обмена i0 = 10–8 и
i0 = 10–3 А/см2.

Расчет кинетической длины для металлов двух
типов как функции перенапряжения показал зна-
чительную роль перенапряжения в процессе за-
полнения пор металлом (рис. 3).

Рис. 2. Зависимости плотности тока осаждения металла от времени для разных γ и разной кинетической длины :
(а)  = 0.01 мкм, (б)  = 1 мкм, (в)  = 10 мкм и (г) = 100 мкм. Сплошные линии – численное решение системы
уравнений (3)–(6). Пунктирные линии – точное решение уравнения (1) (для γ = 1 совпадает с численным решением).
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3. ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРА 
НА ПЛОТНОСТЬ ТОКА ОБМЕНА 

В ПЕРИОД УСТАНОВЛЕНИЯ ТОЛЩИНЫ 
ДИФФУЗИОННОГО СЛОЯ

3.1. Обобщенная задача Коттрелла
Перед тем как перейти к анализу влияния ве-

личины γ нестационарного электроосаждения
металла в нанопорах темплата рассмотрим более
общую задачу: анализ отклонений от уравнения
Коттрелла на гладком электроде при γ ≠ 1.

Одномерную задачу нестационарной диффу-
зии с начальным и граничным условиями можно
записать следующим образом:

(9)

(10)

(11)

Если γ равно единице, то решение системы (9)–
(11) согласно Гилеади имеет вид [28]:

(12)

Решение Гилеади является обобщением реше-
ния Коттрелла для задачи нестационарной диф-
фузии для случая, когда режим протекания реак-
ции является не диффузионным, а смешанным.
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При γ = 1 решение задачи строго переходит в ре-
шение Коттрелла, когда  стремится к нулю или
время t стремится к бесконечности.

3.2. Численное решение обобщенной задачи 
Коттрелла. Беспористый электрод

Численное решение проводилось в пакете
Matlab с помощью скрипта, использующего
функцию pdepe, решающую систему параболиче-
ский уравнений в частных производных с помо-
щью метода линий MOL [29].

На рис. 1 и 2 показано влияние γ и  на зави-
симость плотности тока от времени в период за-
полнения пор металлом.

На рис. 4 показано влияние величин γ и  на
спад во времени безразмерной плотности тока
как результат численного решения системы (9)–
(11) (сплошные линии) и аналитического реше-
ния уравнения (12) (пунктирные линии) в период
формирования диффузионного слоя.

При γ = 1 результаты численного и аналитиче-
ского решений совпадают.

Численное решение задачи при γ < 1 дает боль-
шие значения плотности тока по сравнению с
аналитическим, причем тем большие, чем мень-
ше  Влияние γ меньше при малых 

3.3. Общая задача Коттрелла
для пористого темплата

Уравнение диффузии при наличии пористого
темплата толщиной d можно записать:

(13)

В глубине раствора выполняется уравнение (9)
и уравнения непрерывности потоков и концен-
траций на границе темплат–электролит имеют
вид:

(14)

(15)

На границе темплат–электрод выполняется
условие:

(16)

а плотность тока (по модулю) выражается через
поток (15):
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Рис. 4. Зависимости безразмерной плотности тока от
времени для разных значений γ и кинетической дли-
ны , мкм: 50 (1); 100 (2); 200 (3); и 1000 (4). Беспори-
стый электрод. Аналитическое решение уравнения
(12) показано пунктирными линиями и обозначено
Gil. (Плотность тока нормирована на максимальную
кинетическую плотность тока imax).
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Как показано в работе [30], при γ = 1, в услови-
ях стационарной  диффузии внутри тонкого по-
ристого слоя в подобной системе существует ана-
литическое решение, совпадающее по форме с
решением Гилеади:

(18)

3.4. Численное решение обобщенной задачи 
Коттрелла для пористого темплата

На рис. 5 показано влияние величин γ и  на
спад во времени безразмерной плотности тока
как результат численного решения системы (13)–
(18) (сплошные линии) и аналитического реше-
ния уравнения (18) (пунктирные линии).

Как видно из рис. 5, влияние показателя степе-
ни γ на плотность тока осаждения металла сильно
зависит от значения кинетической длины . При
малых и больших значениях  влияние γ ослабе-
вает. При среднем значении  = 50 мкм и t = 30 с
безразмерная плотность тока при γ = 0.5 пример-
но в 1.3 раза больше, чем при γ = 1. При γ = 1.5 раз-
ница меньше.

На рис. 6 построена зависимость отклонения
плотности тока от рассчитанной для γ = 1 от кине-
тической длины  в различные моменты времени.

Максимальное отклонение плотности тока от
рассчитанной для γ = 1 достигается при  10–
12 мкм и при γ = 0.5 составляет примерно 1.25.
При увеличении  как и при самых малых , от-
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ношение плотностей тока стремится к единице.
Все эти результаты показывают, что заметное от-
клонение от уравнения Гилеади из-за нелиней-
ной зависимости плотности тока обмена от кон-
центрации не будет наблюдаться только при
больших и малых перенапряжениях, т.е. в случаях
кинетического или диффузионного режима.

Приведенные здесь результаты показывают
влияние отклонения γ от единицы на плотность
тока осаждения металла и, соответственно, на
скорость заполнения пор темплата.

4. ВЫВОДЫ

Для двух основных стадий заполнения метал-
лом нанопор темплата – стадии установления
диффузионного слоя в порах (нестационарная
диффузия) и стадии заполнения пор металлом –
проведен анализ влияния на скорость заполнения
пор нелинейности концентрационной зависимо-
сти плотности тока обмена реакции электрооса-
ждения металла.

Аналитический расчет скорости осаждения
металла в порах проведен с использованием урав-
нения для скорости электрохимической реакции
в режиме смешанной кинетики при линейной
концентрационной зависимости плотности тока
обмена (γ = 1). Численное решение полученной в
результате моделирования системы уравнений
для скорости заполнения пор получено для не-
скольких значений γ от 0.2 до 1.8 (рис. 2). Показа-
но, что при изменении γ в этих пределах плот-
ность тока отличается от значения при γ = 1 в пре-
делах трех раз (при 150 с и  = 50 мкм). Для γ = 1δk

Рис. 5. Зависимости безразмерной плотности тока от
времени для разных значений γ и кинетической дли-
ны , мкм: 10 (1); 50 (2); 200 (3) для темплата толщи-
ной d = 30 мкм и пористостью ε = 0.07. (Плотность то-
ка нормирована на максимальную кинетическую
плотность тока imax).

0.1

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.7

0.8

0.9

1.0

1

5 10 15 20 25 30 35 40
t, c

i/
i m

ax

2

3

γ = 0.5

γ = 0.8
γ = 1.0
γ = 1.2
γ = 1.5

Gil

δk

Рис. 6. Безразмерные значения плотности токов в
разные моменты времени как функции кинетической
длины  для γ = 0.5 и γ = 1.5. (Плотность тока норми-
рована на значение плотности тока при γ = 1).
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результаты аналитического и численного реше-
ний совпадают.

Проанализировано влияние концентрации
раствора на плотность тока обмена в период уста-
новления диффузионного слоя. Скорость сниже-
ния плотности тока во времени рассчитана по
уравнению Гилеади для режима смешанной ки-
нетики (γ = 1), модифицированному с учетом по-
ристости системы. Численное решение получен-
ной моделированием системы уравнений получе-
но для γ от 0.5 до 1.5. При среднем значении
параметра  = 50 мкм и t = 30 с, ε = 0.07 безраз-
мерная плотность тока при γ = 0.5 примерно в
1.3 раза больше, чем при γ = 1; при γ = 1.5 безраз-
мерная плотность тока приблизительно в 1.25 раз
меньше, чем при γ = 1. При больших и малых 
разница меньше.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Вывод уравнения электроосаждения металла 
в нанопоры темплата 

в квазистационарном приближении

Параметр, контролирующий отношение меж-
ду характерным временем диффузии и временем
осаждения, равен c0M/ρ [24]. Это отношение ма-
ло для большинства водных растворов, поэтому
всегда можно считать, что осаждение происходит
в стационарном диффузионном режиме, кроме
сравнительно короткого начального периода вре-
мени установления стационарного профиля кон-
центрации.

Следуя работам [16, 23], выведем уравнение в
квазистационарном приближении. Запишем за-
коны Фика для внешнего диффузионного слоя и
диффузионного слоя внутри поры:

(A1)

(A2)

где cs – концентрация на поверхности темплата,
cp – концентрация на дне пор. Пористость ε в
уравнении (A2) введена для согласования плот-
ности тока внутри пор и во внешнем диффузион-
ном слое.

Уравнения (А1) и (А2) позволяют выразить
концентрацию на дне пор cp, исключив концен-
трацию на поверхности темплата cs. Для этого
умножим уравнение (A1) на δ/(Dz+F), а уравне-
ние (A2) на L/ε (Dz+F) и сложим их. В результате
получаем:

(A3)
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Предполагая, что кинетика реакции электро-
осаждения описывается уравнением Тафеля,
уравнение для плотности тока осаждения металла
можно записать с учетом концентрации на дне
поры и пористости ε:

(A4)

Вводя кинетическую длину  =

=  можно переписать уравне-

ние (A3) в виде, аналогичном (A1) и (A2):

(A5)

Концентрации cp и cs можно исключить из (А1)
с помощью (А2) и (А3):

(A6)
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