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Введение 

В настоящее время значительный интерес 
представляют разработка методов получения и ис-
следование структурных особенностей и свойств 
наноструктур различных типов. Одномерные на-
ноструктуры — нанопроволоки (НП, наностерж-
ни, нанонити) обладают комбинацией уникальных 
свойств [1 – 3]. Распространённый способ полу-
чения таких материалов — матричный синтез [4]. 
Суть метода состоит в заполнении требуемым ве-
ществом пор представляющих собой сквозные 
отверстия правильной формы в специально изго-
товленной матрице. В качестве матрицы наибо-
лее часто используют пористый оксид алюминия 
(ПОА) [5] и трековые мембраны (ТМ) [6]. Эти два 
типа матриц обладают различными свойствами. 
Например, при использовании ПОА удается по-
лучать высокую плотность пор с однородным их 
распределением, однако возможность изменять 
одновременно плотность пор и их диаметр силь-
но ограничена. Кроме того, в работе [7] показано, 
что при использовании матриц из ПОА наблюдает-
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ся нежелательный эффект — не удается получить 
все поры со строго цилиндрической геометрией. 
Несмотря на хаотическое расположение пор в 
трековой мембране и возможность их наложения, 
полимерные трековые мембраны отличаются гиб-
костью и возможностью целенаправленно изме-
нять форму пор; кроме того, в трековых мембранах 
можно независимо варьировать плотность пор и их 
диаметр в широких пределах.

В настоящей работе в качестве матриц ис-
пользовали ТМ, в поры которых гальваническим 
способом осаждали железо и никель, причем по 
соотношению элементов осадок соответствует со-
ставу пермаллоя.

Нанопроволоки из такого рода структур инте-
ресны тем, что могут быть в перспективе использо-
ваны в медицине в качестве компонентов источника 
и/или приемника электромагнитных волн, мемри-
сторов, элементов гибкой микроэлектроники и др.

НП из чистых металлов были получены уже в 
первых работах по матричному синтезу. Так, ре-
плики из кобальта и никеля были созданы (по-ви-
димому, впервые) в порах оксидной матрицы в 
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[8]; было предложено использовать такие структу-
ры для магнитной записи с высокой плотностью. 
Впоследствии были отработаны приёмы получе-
ния НП более сложного состава, так называемые 
“сплавы” и “слоевые” НП. Возможность полу-
чения такого разнообразия структур является от-
личительной особенностью электрохимического 
осаждения [9 – 11].

В ряде работ проведено сравнение НП из Fe – Ni 
и Fe – Co. В [12] изучены магнитные свойства двух 
типов сплавов и показана их зависимость от со-
отношения элементов в НП и их “упорядочения”. 
Кроме того, были описаны условия, при которых из 
этих элементов можно синтезировать слоевые НП. 
Получение НП из Fe – Co и Fe – Ni в порах ПОА 
и их сравнение проведено в [13]. Показано раз-
личие свойств при электроосаждении двух типов 
НП, а также влияние термообработки на структуру. 
Обнаружено, что коэрцитивная сила (Нс) в Fe – Ni 
НП возрастает с увеличением их длины, в то время 
как в НП из Fe – Co наблюдается обратный эффект. 
Отжиг не влияет на магнитные свойства Fe – Ni 
образцов, в то время как в Fe – Co образцах обна-
ружено значительное увеличение коэрцитивной 
силы. Отметим, что в подавляющем большинстве 
опубликованных работ в качестве матрицы исполь-
зовали ПОА. Вместе с тем, применение трековых 
мембран позволило бы дополнительно варьиро-
вать форму и размеры пор и получать элементы 
для так называемой “гибкой электроники”. В рабо-
тах [14 – 16] были изучены массивы НП из FeCo 
и FeNi, полученные в порах полимерных матриц 
из полиэтилентерефталата (ПЭТФ). Установлены 
закономерности роста при двухэлектродной схеме 
подключения и показано влияние диаметра пор. В 
данных работах применяли метод мёссбауэровской 
спектроскопии, с помощью которого была выяв-
лена ориентационная зависимость вектора намаг-
ниченности массива НП, причем для образцов с 
порами малого диаметра вектор намагниченности 
направлен вдоль оси НП. При увеличении диаме-
тра пор и/или при уменьшении ростового напря-
жения параметры мёссбауэровских спектров НП 
примерно соответствовали параметрам объёмных 
материалов. Этот же метод был использован для 
косвенного определения концентрации металлов 
в НП. Были изучены магнитные свойства НП и 
показано, что при уменьшении диаметров пор и 
увеличении скорости роста НП увеличивается Нс 
и остаточная намагниченность. В [17] выявлен 
эффект аномального со-осаждения железа, кроме 
того, было показано, что соотношение концен-
траций металлов может изменяться по длине НП. 

Однако детальные исследования этих вопросов в 
данной работе не были проведены. 

Проведенный анализ литературных данных 
показал, в частности, что практически не рассмо-
трены проблема точного контроля заполнения пор 
трековых мембран и кинетика их заполнения.

Цель настоящей работы — исследование ско-
рости роста НП, выхода по току на различных эта-
пах заполнения матрицы. Данное исследование в 
дальнейшем позволит получать НП с точно кали-
брованным размером.  

Материалы и методы исследования

Исследуемые в работе НП были получены с 
использованием полимерных матриц (трековых 
мембран, ядерных фильтров) со сквозными пора-
ми цилиндрического сечения. Были использованы 
“промышленные” трековые мембраны (произ-
водства ОИЯИ, г. Дубна) со следующими параме-
трами: диаметр пор — 100 нм; толщина пленки 
— 12 мкм; плотность пор ≈ 1,2·109 см–2. Для соз-
дания проводящего слоя поверхность мембраны 
металлизировали в два этапа. На первом этапе 
методом термического распыления в вакууме на 
установке ВУП-4 наносили тонкий аморфный слой 
меди толщиной 50 нм, причем этот слой не пере-
крывал поры матрицы полностью. Для полного 
перекрытия пор и создания сплошного контактно-
го слоя на следующем этапе напыленный слой до- 
осаждали методом гальванического осаждения 
меди в гальваностатическом режиме при плотно-
сти тока 71 А/см2 в течение 30 мин, толщина такого 
слоя составила 4 – 5 мкм.

Для заполнения пор матрицы (получения 
НП) получен электролит следующего соста-
ва: NiSO4·7H2O — 16 г/л; NiCl2·6H2O — 40 г/л; 
FeSO4·7H2O — 8 г/л. Также применяли следующие 
добавки в электролит: борная кислота H3BO3 — 
25 г/л (поддержание pH = 2,4), лаурилсульфат на-
трия — 1 г/л (для увеличения смачиваемости пор 
матрицы) и аскорбиновая кислота — 1 г/л (для пре-
дотвращения перехода двухвалентных ионов желе-
за в трехвалентное состояние).

Процесс вели в специальной гальванической 
ячейке. Площадь образца трековой мембраны, в 
которую проводили осаждение, составляла 1,8 см2; 
таким образом, площадь рабочего электрода (по-
верхностная площадь пор матрицы) была равно 
0,17 см2. Использовали анод из железа. В качестве 
источника тока применяли потенциостат — гальва-
ностат Elins Р-2Х. Процесс проводили при посто-
янном потенциале (потенциостатический режим), 
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потенциал осаждения — 1,5 В. В предыдущей ра-
боте [18] нами было проведено подробное иссле-
дование зависимостей структуры НП из сплавов Fe 
– Ni и Fe – Co от состава электролита и потенциала 
осаждения. Было показано, что используемый ре-
жим осаждения позволяет получать НП, состоящие 
из твердого раствора Fe – Ni на основе решетки Ni 
с соотношением элементов Fe24 – Ni76. 

Образцы исследовали методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) на электронном 
микроскопе JEOL JSM 6000 plus. Исследование 
проводили в режиме вторичных электронов при 
ускоряющем напряжении 15 кВ. 

Эксперимент и результаты

В работе проводили заполнение матриц при 
разном времени осаждения. Осаждение осущест-
вляли в потенциостатическом режиме при по-
тенциале 1,5 В; использовали железный анод для 
компенсации ионов железа в электролите. На пер-
вом этапе для определения времени заполнения 
матрицы записывали хроноамперограмму (харак-
теристику гальванического процесса) для всего 
процесса. Результаты представлены на рис. 1.

Видно, что процесс заполнения матрицы спла-
вом Fe – Ni можно разделить на 5 этапов: 1-й этап 
— процесс начала роста нанопроволок, при этом 
падение тока происходило в соответствии с зако-
ном Коттрелля [19]; 2-й этап — заполнение пор 
матрицы и дальнейшие развитие диффузионного 
слоя; 3-й этап — частичный выход осаждаемого 
металла на поверхность матрицы; 4-й этап — пол-
ное заполнение матрицы; 5-й этап — образование 
сплошного слоя металла на поверхности матрицы.

Для исследования кинетики заполнения пор 
матрицы были получены две линейки образцов 
с разным временем осаждения, без перероста и с 
переростом — частичным выходом осаждаемо-
го металла за пределы матрицы с образованием 
“шляпки” [20]. Далее образцы помещали на специ-
альный держатель, что позволяло наблюдать об-
разцы с торца, и исследовали методом РЭМ. Для 
проведения микроскопических исследований, с 
образцов, полученных без переростов, удаляли 
матрицу в растворе концентрированного NaOH 
(240 г/л), а образцы с переростом исследовали на 
сколе матрицы. РЭМ изображения полученных об-
разцов приведены на рис. 2.

Исследование полученных образцов показало, 
что НП практически полностью повторяют фор-
му пор, при этом их диаметр больше ожидаемого 
диаметра пор матрицы на 10 – 15 %, что связано 
с окислением НП на воздухе. Поры и, как след-
ствие, НП расположены под небольшим углом к 
нормали к поверхности матрицы, поэтому в работе 

Рис. 1.	Хроноамперограмма процесса заполнения ма-
трицы. 

Fig.1.	 Current versus time of the matrix filling process.

Рис. 2.	РЭМ изображения образцов НП: а — без матри-
цы (время роста — 300 с), b — на сколе матрицы 
(время роста — 600 с).

Fig. 2.	 Samples of nano-wires: a — without matrix, growth time 
300  s; b — in matrix cleavage, growth time 600 s.

a

b
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оценивали средние значения проекции НП на дан-
ную нормаль. Помимо этого, во время осаждения 
проводили запись хроноамперограмм заполнения 
матрицы. По этим данным определяли протекший 
заряд, который напрямую связан, в соответствии 
с законом Фарадея, с количеством осаждённого 
вещества и соответственно, со средней длиной 
полученных НП. В результате была определена 
скорость роста нанопроволок.

В работе также рассчитывали выход по току 
при осаждении — величину протекшего заряда в 
процентах, идущего на осаждение металла, а не на 
побочные реакции. Расчет проводили по следую-
щей формуле:

( )
2

Fe Fe Ni Ni
,

f
Q

r H NS Fz
Q M C M C

B π ρ
+

=

где Qf — фактически протекший заряд, Кл; r — ра-
диус поры, см; H — длина НП, см; N — плотность 
пор, см–2; S — площадь образца, см2; ρ — плот-
ность материала, рассчитанная из параметра ре-
шетки, г/см3; F — постоянная Фарадея, Кл·моль–1; 
z — валентное число ионов; MFe, MNi — атомные 
массы ионов; CFe, CNi — концентрации металлов в 
осадке, масс. %.

Было показано, что выход по току на разных 
этапах осаждения колеблется, его среднее значение 
составляет 48,4 %. Основной фактор снижения вы-
хода по току — это побочная реакция на выделе-
ние водорода. Одним из следствий этого процесса 
является наблюдаемая неоднородность роста НП: 
часть НП блокируется газовыми пузырьками, что 
замедляет их рост. Одновременно с этим, “неза-
блокированные” НП оказываются в “преимуще-
ственном” положении, и их рост ускоряется за 
счёт замедления роста заблокированных НП. Из-за 
этого процесса локальные (единичные) переросты 
появляются уже при заполнении матрицы на 60 %, 
а с дальнейшим осаждением их количество увели-
чивается. 

Результаты РЭМ исследования длины НП и 
расчетов протекшего заряда, скорости роста и вы-
хода по току представлены в табл. 1.

Из полученных данных можно сделать вывод 
о том, что как скорость роста, так и набор заряда 
нелинейно зависят от времени. Изменения пока-
зателя выхода по току соответствуют изменениям 
скорости роста. Для наглядности полученных ре-
зультатов на рис. 3 представлен график временной 
зависимости скорости роста на отдельных этапах 
заполнения матрицы. 

Можно предположить, что большая скорость 
роста на первом участке (0 – 50 с) объясняется 
скачком тока в начале осаждения и насыщенно-
стью электролита вблизи рабочей зоны. В проме-
жутке времени от 50 до 100 с происходит резкое 
обеднение электролита вблизи рабочей зоны. 
Последующее линейное увеличение скорости ро-
ста (100 – 200 с) связано с ростом диффузионного 
слоя до выхода его на поверхность матрицы. Далее 
образуется общий диффузионный слой, который 

Таблица 1

Результаты расчетов протекшего заряда, скорости роста и выхода по току

Table 1 

Calculation results of the leaked charge, growth rate, and current efficiency

Показатели
Время роста, с

50 100 150 200 250 300 400 500 600 650
Протекший заряд, Кл 0,8 2,1 2,6 4,1 4,3 6 7,1 9,4 11,4 12,4
Длина НП, мкм 0,98 1,6 2,56 4 5,36 6,8 9,3 10,6 11,2 11,5
Скорость роста, нм/с 19,6 12,4 19,2 28,8 27,2 28,8 25 13 6 6
Выход по току, % 58,7 14 46 46,3 59,3 53,4 62,0 53,3 46,5 44

Рис. 3.	Временная зависимость скорости роста НП на 
различных этапах заполнения матрицы.

Fig. 3.	 Time dependence of the nano-wires growth rate at different 
stages of matrix filling.
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охватывает все поры, и скорость роста стабилизи-
руется. Её значение остается постоянным вплоть 
до образования локальных переростов с появле-
нием на поверхности матрицы “шляпок”. При про-
должении процесса осаждение преимущественно 
идет на “шляпках” за счет их большей площади и 
меньшего расстояния до анода: в результате ско-
рость роста НП в порах матрицы снижается. 

Используя полученные данные, методом ин-
терполяции была определена временная зависи-
мость средней длины НП до момента перероста: 

9 3 5 24 10 3 10 0,0128 ,H t t t− −= ⋅ + ⋅ +  
где t — время роста, с; H — длина НП, мкм.

Данная расчетная зависимость была под-
тверждена экспериментально.

Выводы

Исследована кинетика роста нанопроволок из 
сплава Fe24 – Ni76, определены основные этапы ро-
ста. 

Показано, что скорость роста на различных 
этапах заполнения матрицы меняется нелинейно. 
Сделано предположение, что это связано с диффу-
зией ионов металлов в ограниченном объеме поры, 
приводящей к образованию диффузионного слоя и, 
в конечном итоге, стабилизации скорости роста НП. 

По экспериментальным данным получено 
уравнение, связывающее длину растущей НП и 
время осаждения НП. Рассчитанный выход по току 
при осаждении НП составил 48,4 %.

Работа частично выполнена при поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования в 
рамках выполнения работ по Государственному 
заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” 
РАН. 

Растровую электронную микроскопию прово-
дили на оборудовании ЦКП ФНИЦ “Кристалло­
графия и фотоника” РАН.
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И. М. Долуденко

Features of pore filling of track membranes in synthesis  
of nanowires of FeNi alloy

I. M. Doludenko

In this work, by the method of matrix synthesis, nanowires were obtained from Fe – Ni alloy with an elemental composition close 
to permalloy, namely, 20 % iron and 80 % nickel. As a matrix, we used track membranes made of polyethylene terephthalate 
with pores 100 nm in diameter. Before deposition, the matrix was prepared in a special way to create a continuous contact at the 
bottom of the pore. The pores of the matrix were filled with metals by electrochemical deposition. The aim of this work was to study 
the kinetics of nanowire growth and to establish the dependence of the nanowire length on the deposition time. The morphology 
and geometry of the resulting nanowires were investigated by scanning electron microscopy. It was shown that the growth rate 
at different stages of filling the pores of the matrix is different, and it changes nonlinearly. The indicators of the current efficiency 
at various stages of filling the matrix are calculated, the changes in this indicator coincide with the change in the growth rate. 
Explanations for the nonlinearity of the growth rate are proposed. An equation describing the dependence of the length of medium 
nanowires on the deposition time is derived by the method of linear interpolation.

Keywords: matrix synthesis, track etched membranes, electrochemical deposition, nanowires, growth kinetics.
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