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Размерное электроосаждение, или темплатный синтез, − один из методов получения мезо- и 
наноматериалов. В этом методе на одну из сторон темплата (шаблона) наносится проводящий слой 
металла, а электроосаждение осуществляется в поры мембраны, причем размеры пор определяют раз-
меры получающегося нанопродукта [1–3]. 

В качестве шаблона (темплата) используются пористый оксид алюминия [4], мембраны, по-
лученные ионным травлением [5], а также пористые полупроводниковые структуры, изготовляемые в 
том числе и методом анодного растворения [6]. В том случае, если поры являются цилиндрическими, 
скорость осаждения и толщина слоя при заданном количестве пропущенного заряда могут быть рас-
считаны в соответствии с законом Фарадея:  

ρ
Ch Q
S

= ,                                                                                 (1) 

где h − высота осадка; S – площадь цилиндрической поры; Q  − количество электричества, пропу-
щенного для получения осадка, ρ и C  − плотность и электрохимический эквивалент для данного ве-
щества. Из формулы (1) следует, что скорость роста осадка v постоянна и зависит только от плотно-
сти тока j: 

ρ
Cv j= .                                                                                   (2) 

Однако при изменении размера пор по высоте задача существенно усложняется, и скорость 
осаждения уже сложным образом зависит от количества электричества, а следовательно, от времени. 
Эти зависимости для простой геометрии будут получены ниже. 

Данная работа посвящена особенностям расчета скоростей фарадеевских процессов для слу-
чая осаждения в реальные поры с переменной геометрией. 

Особенности темплатного осаждения в пору 
Если нанопоры представляют собой не цилиндрические объемы, а их диаметр изменяется по 

мере роста высоты осадка, то измеряемая скорость ее роста в нанопоре имеет более сложную зависи-
мость, чем (1) и (2), уже даже из-за геометрических причин.  

Ниже получим зависимость роста высоты и скорости осаждения для простой модели усечен-
ного конуса. 

 
Рис. 1. Схема простейшей модели поры в виде усеченного конуса 
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Выпишем закон Фарадея в форме 
 

ρ
CV Q= ,                                                                            (3) 

где V − объем осадка (остальные обозначения, как в (1)). 
Как видно на рис. 1, в отличие от роста осадка в цилиндре в усеченном конусе с изменением 

высоты осадка h по координате Z изменяется и площадь поперечного сечения, что приведет к изме-
нению скорости осаждения. В соответствии с законом Фарадея скорость осаждения для цилиндриче-
ской поры не должна зависеть от Z.  

 В ранее проведенных экспериментах (см., например, [7, 8]) показано, что в некоторых случа-
ях скорость является переменной при малых количествах пропущенного электричества. В этих рабо-
тах предполагалось, что наблюдаемая зависимость видимая. При различной активности участков по-
верхности в начальный момент времени возможно неоднородное осаждение на различных участках. 
Фиксируются же на поперечных срезах мембран максимальные толщины осадков (скорости осажде-
ния) [7, 8]. С учетом того, что в [7, 8] при высоких значениях Q скорость осаждения уже не зависела 
от Z, не ясен был механизм, приводящий к выравниванию скоростей осаждения на различных участ-
ках при высоких Q. Ниже покажем, что причиной наблюдаемых эффектов может быть неравномер-
ность диаметра пор по высоте мембраны. 

Кроме геометрических причин убывания скорости осаждения существуют электрохимиче-
ские, кинетические и другие причины. Очевидно, что необходим учет геометрических причин хотя 
бы в случае простой модели, представленной на рис. 1. Так как в экспериментах [7, 8] скорость осаж-
дения уменьшалась с увеличением Q, следует предположить, что на начальных участках осаждения 
диаметр пор был меньше, чем на более отдаленных. Если моделировать изменение поры моделью 
усеченного конуса, то он в данном случае должен быть расположен так, как это представлено на рис. 
1. 

Методика расчета в модели усеченного конуса 
Объем усеченного конуса, заполненного осадком  до высоты h, как известно (см., например, 

[9, с. 18]), представляется формулой 
2 2π ( )

3
V h R rR r= + + ,                                                                                                        (4) 

где R= r + h (Rz – r ) / Z, Rz – максимальное значение радиуса поры ( когда h = Z ). Удобно ввести па-
раметр 

1tgα
ctgαZ

Z ,
R r

= =
−  

который, по порядку величины (если r ~ 10 нм, Rz ~ 100 нм, Z ~ 10 мкм), tgα ~ 100. 
Подстановка (4) в (3) приводит к алгебраическому уравнению третьей степени относительно 

измеряемой в эксперименте величины h: 
 

h3 + ah2 + bh + c =0,                                                                                                      (5) 

где     
3 3 αZr( R r )a r ctg ,

Z
−

= = ⋅  

 
2 2

2 2
2

3 3 α,Zr ( R r )b r ctg
Z
−

= =  

 
2

2
2

3 3 α.
πρ πρ

ZCQ( R r ) CQc ctg
Z
−

= =  

 
Решение уравнения (5) находится, как известно, по формуле Кардано. Стандартная подста-

новка (см., например, [9, с. 8]) 
h =y – r⋅ctgα , 

приводит (5) к каноническому виду уравнения. Используя решение для уравнения, получим следую-
щую формулу: 
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2 3 3 1 3 1 33 α α α
πρ

/ /CQh ( ctg r ctg ) r ctg ~ Q= − − ⋅ .                                                (6) 

С достаточной точностью можно оценить скорость гальваностатического (в случае постоян-
ного тока I) роста осадка из выражения, получаемого из (6): 

2 3 2
2 3 33 αα α

πρ

/
CIt CIctgctg r ctg .

−
⎛ ⎞

ν = −⎜ ⎟πρ⎝ ⎠                                                         (7) 

Как видно из формулы (7), скорость осаждения будет убывать во времени по сложному сте-
пенному закону: 

3/2~ −tν .                                                                                         (8) 
Отметим, что для осаждения в цилиндрическую пору скорость осаждения постоянна (см. (2)), 

то есть не зависит от времени. 
 
Методика расчета для более сложных моделей и простейшая геометрическая теория по-

добия  
 
Одна из причин возможных расхождений формулы (6) и ее следствий с экспериментальными 

данными − переменный угол наклона усеченного конуса. Если принять это предположение, можно 
объяснить тот факт, что только в начальный период электроосаждения скорость роста осадка являет-
ся нелинейной функцией Q [7, 8]. При больших толщинах электроосаждение происходит уже в ци-
линдрическую пору, что приводит к линейной зависимости h от Q и независимости скорости осажде-
ния от количества пропущенного заряда. В этих случаях экспериментальная зависимость может быть 
промежуточной между зависимостью (6) и линейной зависимостью h от Q (см. (1)) для цилиндриче-
ской поры постоянного диаметра.  

Основываясь на этих рассуждениях, можно предположить, что в общем виде зависимость вы-
соты осадка от пропущенного электричества может иметь вид 

 
H ~ q1/L .                                                                                           (9) 

В этой части статьи мы будем пользоваться обезразмеренными величинами высоты и заряда, 
которые в отличие от применяемых ранее размерных величин будем обозначать H и q соответствен-
но. При этом H и q являются симплексами, а обезразмеривание осуществляется нормированием с ис-
пользованием неких стандартных значений h и Q. Введенный нами параметр L, значение которого 
для простых пор представлено в таблице (см. ниже), может быть любым числом, но при этом харак-
теризовать геометрический параметр процесса электроосаждения. 

Продемонстрируем наше утверждение простыми рассуждениями. Предположим, что рас-
сматривается электроосаждение в пору, представляющую собой фигуру вращения. Пусть процесс 
осаждения идет в гальваностатическом режиме в пределе очень малых плотностей тока, когда выход 
по току стремится к 100%. Тогда для фигуры вращения из (3) получаем выражение 

2

0

H

R ( H ) H ~ qd∫ ,                                                                           (10) 

где )(hR − функция радиуса от высоты (в нашем случае – от высоты осадка). 
Из (9) и (10) следует: 

H
q~)H(2

∂
∂R  ~  H L-1.                                                                       (11) 

Получим для неизвестной функции )(hR  следующую аппроксимацию: 
2/1)-(LH~)H(R  ~  H K,                                                                     (12) 

где в (12) введен еще один важный параметр 
 

   K = (L – 1)/2.                                                                            (13) 
 
Таким образом, при использовании (9) пора может быть представлена как фигура вращения с 

любой (степенной) зависимостью радиуса от высоты и в пределе может переходить в пору по форме, 
близкой к цилиндрической. В качестве чисто математического примера рассмотрим случай, когда 
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пора представляет собой фигуру вращения, образующая которой задается простейшей параболой, то 
есть K = 2 , и корневой параболой, когда K = ½.  

Для всех этих случаев введенные нами геометрические параметры приведены в таблице.   
 

Геометрические параметры для простейших форм пор 
 

Форма поры L K 
Цилиндрическая 1 0 
Коническая 3 1 

Квадратично-параболическая 5 2 

Пора корневой параболы 2 1/2
 

Сравнение с экспериментальными результатами 
На рис. 2 приведены экспериментальные зависимости h от Q  в логарифмических координа-

тах, где Q – плотность пропущенного заряда. Эти зависимости взяты из [7, 8] соответственно для 
электроосаждения серебра из роданистого раствора и меди из пирофосфатного в мембраны со сред-
ним диаметром пор 200 нм при плотности тока 6 мА/см2 (для электроосаждения серебра [7]) и                  
3 мА/см2 (для электроосаждения меди [8]). 

 

 

Рис. 2. Зависимость высоты осадка серебра [7] и меди [8] в мембраны из пористого Al2O3 со сред-
ним размером пор 200 нм от плотности пропущенного заряда 

 
Приведенные на рис. 2 экспериментальные результаты относятся только к начальным этапам 

электроосаждения. При больших Q  наблюдается отсутствие зависимости скорости осаждения от 
времени. Эти результаты позволяют экспериментально получить величину 1/L из (9), которая оказа-
лась равной 0,72 ± 0,02 для электроосаждения серебра [7] и 0,68 ± 0,09 для электроосаждения меди 
[8]. Несмотря на то что значения получены для размерных величин, кажется очевидным, что они ха-
рактеризуют именно величину 1/L, то есть соотношение для безразмерных параметров такое же, что 
и было подтверждено соответствующими численными оценками.  

Экспериментально наблюдаемые зависимости в максимальной степени соответствуют ситуа-
ции, при которой диаметр пор изменяется в начальный момент времени осаждения с переходом к ци-
линдрической поре при больших Q  (больших временах осаждения). Это наглядно демонстрируется 
не только фактом отсутствия зависимости скорости осаждения от времени при достаточно больших 
временах осаждения (см. [7, 8]), но и оценкой величины 1/L. Для меди наблюдаемый наклон               
(0,68 ± 0,09) является средним при различных временах. При относительно малых временах он равен 
0,56, а при более высоких наблюдается следующая зависимость: h ~ Q0,92. Очевидно, что и в случае 
электроосаждения серебра наблюдаемая зависимость представляет собой среднее значение в опреде-
ленном интервале Q.  

Таким образом, в описанных в настоящей работе примерах наблюдается следующая экспери-
ментальная зависимость: 

3/2~ Qh .                                                                           (14) 
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Если воспользоваться экспериментальными значениями (14), то получим для неизвестной 
функции )(hR  следующую аппроксимацию: 

4/1~)( hhR .                                                                          (15) 
Таким образом, при выполнении (9) пора может быть представлена как фигурой вращения со 

слабой зависимостью радиуса от высоты, в пределе переходящая в пору по форме, близкую к цилин-
дрической, что согласуется с описанными экспериментальными данными. 

Заключение 
Показано, что в случае электроосаждения в условиях темплатного синтеза в поры переменного 

(по высоте) диаметра высота полученного слоя нанопродукта становится нелинейной функцией про-
пущенного заряда. При конической форме пор h ~ Q 1/3 (h – высота слоя, Q – заряд). Эксперименталь-
ные результаты, описанные ранее [7, 8], свидетельствуют о том, что при малых величинах пропущен-
ного заряда h ~ Q 2/3. Полученные результаты являются следствием нецилиндричности пор только в 
слоях мембран, близких к исходной электродной поверхности, либо в том случае, когда поры пред-
ставляют собой внутреннюю поверхность тел вращения со слабой зависимостью радиуса от высоты 
поры (R ~ h 1/4). 
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Поступила 22.12.09 
Summary 

 
The deposit’s height becomes in case of electrodeposition conditions template synthesis during pores 

variable (on height) diameter as nonlinear function of the passed charge. The experimental results testifying 
to presence of similar effects at electrodeposition of silver and copper in porous Al2O3 membranes are pre-
sented. The analysis of these results testifies that nonlinearity are consequence in case noncylinder pores 
only in layers of the membranes close to an initial electrode surface, or in that case when pores represent an 
internal surface of bodies of rotation with weak dependence of radius on height of pores. 
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