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АННОТАЦИЯ

В настоящее время получение пористых каркасных наноструктур из проводящих 
материалов и полупроводников является важным направлением нанотехнологий. 
Пористые металлические структуры представляют растущий технологический 
интерес из-за множества полезных физических свойств, таких как низкая массовая 
плотность, высокая площадь поверхности и высокая механическая прочность. 
Пористые материалы также обладают потенциалом улучшения электрических, 
термических, оптических или реакционных свойств, что приводит к множество 
возможных применений. Нанопористые материалы обладают уникальными 
поверхностными, структурными и объемными свойствами, что приводит к 
применению в различных областях, таких как ионный обмен, разделение, катализ, 
сенсоры, биологическая молекулярная изоляция и очистка. В работе были 
отработаны методы получения пористых каркасных структур никеля методом 
селективного электрохимического травления из сплава Ni/Cu. Для установления 
влияния соотношения исходных компонентов (никель и медь) на морфологию 
пористого никеля после электрохимического травления, исследовали сплавы в 
следующих соотношениях Ni:Cu – 90:10, 80:20 и 60:40. Было установлено, что 
соотношение никеля и меди в составе исходного сплава влияет на структуру 
и морфологию пористого никеля. Для исследования структуры и морфологии 
полученных образов пористого никеля были использованы современные методы 
анализа, такие как сканирующая электронная (растровая) микроскопия и метод 
низкотемпературной адсорбции азота (метод БЭТ).
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1. Введение 

В настоящее время получение пористых кар-
касных наноструктур из проводящих материалов 
и полупроводников является важным направле-
нием нанотехнологий. Пористые металлические 
структуры представляют растущий технологи-
ческий интерес из-за множества полезных физи-
ческих свойств, таких как низкая массовая плот-
ность, высокая площадь поверхности и высокая 
механическая прочность. Пористые материалы 
также обладают потенциалом улучшения электри-
ческих, термических, оптических или реакцион-
ных свойств, что приводит к множество возмож-
ных применений [1]. Нанопористые материалы 
обладают уникальными поверхностными, струк-
турными и объемными свойствами, что приводит 

к применению в различных областях, таких как 
ионный обмен, разделение, катализ, сенсоры, био-
логическая молекулярная изоляция и очистка.

В настоящее время существует множество 
методов получения нанопористных материалов, 
включая методы использования шаблонов, самос-
борки пористых систем, электрохимические мето-
ды получения нанопористых материалов и др. 

В общем случае метод шаблонов включает в 
себя следующие стадии: выбор подходящего ша-
блона с желаемой структурой пор, заполнение 
пустых пространств шаблона исходным матери-
алом, и наконец, получение пористого материала 
путем удаления шаблона. В работе [2] пористые 
каркасные структуры никеля были получены 
электроосаждением на полистироловые шаблон 
в растворе NiCl2 и (NH4)2SO4. В работе [3] была 
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получена пористая структура меди магнетронным 
распылением. В работе [4] пористые структуры 
меди были получены селективным удалением ато-
мов алюминия из сплавов Al-Cu. В процессе та-
кого травления образуется пористая однородная 
структура, состоящая из чистой меди и небольшо-
го количества оксида меди. В работе [5] проводи-
лось исследование кинетики заполнения нанопор 
оксида алюминия при электроосаждении меди и 
серебра. Возможности импульсного электроосаж-
дения были исследованы в работе [6]. В качестве 
примера были исследованы возможности импуль-
сного тока при электроосаждении Ag. 

Селективное электрохимическое травление 
металлического сплава является одним из удоб-
ных и универсальных методов получения пори-
стых металлов. В большинстве случаев во время 
этого процесса менее благородный (более термо-
динамически активный) компонент избиратель-
но удаляется из материала сплава, а оставшийся 
компонент перестраивается для получения полу-
чающегося пористого металла [7]. Этот процесс 
использовался для изготовления различных пори-
стых металлов, включая Au, Ag, Pt, Pd, Fe, Ni и Cu 
[8-10].

Однако этот более распространенный процесс 
травления не всегда происходит. Обратный про-
цесс может происходить, если более термодина-
мически активный компонент сплава кинетически 
стабилизирован, что позволяет селективно уда-
лять более благородный компонент. Это нетипич-
ное «обратное» расслоение было продемонстри-
ровано в сплавах NiCu, где никель пассивирован, 
а медь удалена [11]. Полученный таким образом 
пористый материал был изучен для ряда примене-
ний, в том числе в качестве подложки для после-
дующего осаждения материала оксида псевдокон-
денсатора [12] в качестве основы для добавления 
небольших количеств Pd для катализа окисления 
метанола и этанола [13] и непосредственно в ка-
честве катализатора реакции выделения водорода 
[14].

Одной из отличительных особенностей этого 
«обратного» освобождения по сравнению с их 
обычным случаем является то, что атомная пере-
группировка в процессе селективного удаления 
вряд ли произойдет. Эта перестановка является 
ключевым компонентом более распространенного 
типа деаллоинга [15]. Напротив, пассивация, ко-
торая позволяет «обратному» растворению про-
исходить, должна также препятствовать любому 
значительному атомному движению оставшегося 
компонента. Фактически это наблюдалось в систе-
ме NiCu, где разделенная на фазы фаза структура 
ядро-оболочка в отложениях склеивалась в труб-

чатую морфологию в деформированном материа-
ле [16]. Таким образом, «обратное» разрыхление 
этого типа имеет потенциал для создания различ-
ных конечных архитектур, основанных на кон-
кретных характеристиках исходного материала.

Нанопористый никель может быть получен 
путем селективного анодного травления меди из 
электроосажденного сплава Ni-Cu. Пленки этого 
сплава Ni-Cu были электроосаждены из раствора, 
содержащего 1 М NiSO4, 0,01 М CuSO4 и 0,5 М 
H3BO3 при температуре 250 °С. В этом процес-
се использовались три электродных элемента. В 
качестве электродов используются насыщенный 
каломельный электрод (SCE), платиновый элек-
трод и стекло, покрытое оксидом индия и олова 
(рабочий электрод). Тонкая пленка Ni-Cu осажда-
ется на рабочем электроде под зарядом 1С, а затем 
этот Cu из сплава удаляется с помощью анодного 
потенциала 0,5 В [17].

Пористые никелевые структуры могут быть 
получены путем селективного растворения меди 
из пленок Ni/Cu. Несмотря на то, что никель яв-
ляется более реакционноспособным, чем медь, 
образование пассивной оксидной пленки на ни-
келе позволяет растворять медь, что приводит к 
формированию пористых никелевых структур. С 
помощью этого метода были получены различные 
никелевые пористые структуры различной кон-
фигурации. В работах [18, 19] было показано, что 
морфология пористых структур зависит от соста-
ва электроосажденной пленки Cu/Ni и от электро-
химических условий для селективного травления. 

В работе [20] было изучено электрохимическое 
поведение пористых никелевых структур, полу-
ченных электрохимическим анодным растворени-
ем пленок Cu-Ni. Электроосаждение пленок Cu-Ni 
проводилось на алмазных электродах, легирован-
ных бором, в водных растворах с использованием 
постоянного напряжения. Селективное анодное 
растворение меди было выполнено в водных рас-
творах в условиях постоянного и импульсного на-
пряжения. Электроды характеризовались цикли-
ческой вольтамперометрией до и после каждой 
электрохимической стадии. Морфология и состав 
приготовленных электродов были проанализиро-
ваны с помощью сканирующей электронной ми-
кроскопии и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии. Электрокаталитические активно-
сти пористых никелевых структур были испытаны 
в отношении реакции выделения кислорода и уда-
ления фенола, используемого в качестве модель-
ного соединения. 

В работе [21]  был исследован процесс электро-
химического расслоения для электроосажденных 
двойных тонких пленок NiCo и тройного NiCoCu. 
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Для каждого из четырех различных соотношений 
металлов были применены пленки с вольтам-
перометрией линейного развертки к различным 
потенциалам, чтобы получить представление об 
эволюции пленки в ходе линейного развертки. 
Для пленок NiCo удаление слоев практически не 
изменило состав, но привело к увеличению емко-
сти, причем большее увеличение происходит при 
более высоких линейных потенциалах развертки, 
что указывает на удаление материала из пленки.

Пористый никель и композиты на его основе 
нашли применение в различных практических 
областях. В работе [22] авторы представили ре-
зультаты по применению пористого никеля с по-
крытием из TiO2 для удаления хинолина из син-
тетических сточных вод. Макропористая пена Ni, 
которая имеет открытую трехмерную сетчатую 
структуру, использовалась в качестве подложки 
для эффективного использования ультрафиолето-
вых лучей. Пористый никель с покрытием из TiO2 
способствует фотодеградации водных загрязните-
лей и имеет потенциал в других различных при-
менениях.

В работе [22] показан новый метод синтеза 
композиционных материалов никель/пористый 
активированный уголь. Был предложен метод 
получения из биметаллического Ni(II)-MOF-5s 
(metal oxide frameworks). Результаты электро-
химического анализа показывают, что никель/
активированный уголь сохраняет 83% емкости 
при увеличении плотности тока от 0,2 до 50 А/г 
и демонстрирует превосходную циклическую ста-
бильность, уменьшающуюся приблизительно на 
1,5% после 5000 циклов. 

В работе [23] авторы продемонстрировали но-
вый метод получения пористых никелевых сфер. 
Для получения пористых никелевых микросфер с 
превосходной однородностью и сильным магне-
тизмом разработана легкая и эффективная стра-
тегия жестких шаблонов. Стратегия предусматри-

вает пропитку пористых полимерных микросфер 
предшественниками никеля, прокаливание для 
удаления шаблона и последующее термическое 
восстановление. Полученные пористые никелевые 
микросферы были монодисперсными с размером 
частиц 0,91 мкм и размером кристаллитов 52 нм. 
Уникальные пористые наноструктурированные 
никелевые микросферы обладают каталитической 
активностью и превосходной рециркуляцией, что 
продемонстрировано в каталитическом восста-
новлении 4-нитрофенола до 4-аминофенола. Ми-
кроферические никелевые катализаторы могут 
быть легко отделены либо внешним магнитным 
полем, либо простой фильтрацией.

Авторы [24] разработали Ni-Sn пористый ма-
териал, который обладает высокой стойкостью к 
термическому окислению и газопроницаемостью. 
В работе авторы оценили применимость Ni-Sn 
пористого металла в качестве катодного коллек-
тора топливных элементов с точки зрения долго-
вечности, удельного сопротивления по площади 
и плотности мощности. Пористый металл Ni-10 
масс.% Sn показал увеличение массы на 0,14 мг/
см2 и удельное сопротивление по площади 0,017 
Ом·см2 после выдерживания при температуре 600 
° С в течение 3000 часов.

2. Экспериментальная часть

В работе для получения пористого никеля ис-
пользовался метод электрохимического селектив-
ного травления меди из сплава Ni/Cu. Получение 
пористой каркасной структуры никеля селектив-
ным травлением является эффективным методом, 
отличающийся простотой и производительностью 
процесса. Технологический процесс изготовления 
объемного пористого никеля схематически пока-
зан на рисунке 1.

Пористые каркасные структуры никеля были 
изготовлены путем смешивания порошка никеля 

Рис. 1. Основные стадии изготовления пористого никеля путем селективного электрохимического травления.
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с размером частиц 4-5 мкм с медным порошком 
с размером частиц порядка 3 мкм. Смешивание 
двух компонентов представляет собой механи-
ческую процедуру смешивания и измельчения в 
шаровой мельнице. Затем смесь порошков никеля 
и меди прессуют в прессе при номинальном дав-
лении до 40 МПа при комнатной температуре, в 
данном случае были использованы формы. Тол-
щина спрессованного диска может варьироваться 
от 0,1 до 5 мм, оптимальная толщина составляет 
около 1 мм, однако, в зависимости от прикладных 
целей может быть спрессован образец с толщиной 
0,1 мм и менее. 

Для приготовления смеси, навески порошков 
никеля и меди взвешивали на аналитических ве-
сах, с точностью до ±0,0001 г, после чего механи-
чески смешивали в стеклянной ступке в течение 
20 мин до получения однородной смеси. Для уста-
новления влияния соотношения исходных компо-
нентов (никель и медь) на морфологию пористо-
го никеля после травления, приготовили смеси в 
следующих соотношениях Ni:Cu: 90:10, 80:20 и 
60:40. 

Образец после прессования смеси порошков 
никеля и меди подвергают высокотемпературной 
обработке в инертной среде. В данном случае для 
процесса высокотемпературной обработки (спека-
ние) использовали трубчатую печь с тремя зонами 
нагрева, контроль скорости нагрева осуществлял-
ся путем встроенных цифровых датчиков. 

Спрессованный образец никеля и меди рас-
полагают внутри печи таким образом, чтобы обе 
стороны образца были покрыты высокотемпера-
турными керамическими пластинками. Темпера-
тура в печи должна быть равномерной (градиент 
температуры не должен превышать ± 5 °С) по 
всей поверхности образца. Процесс высокотемпе-

ратурной обработки проводят в среде инертного 
газа для предотвращения процесса окисления об-
разца. Для создания инертной среды могут быть 
использованы: азот, аргон, гелий и др., которые 
не окисляют металлические компоненты прессо-
ванного образца. Также процесс высокотемпера-
турной обработки может проводиться в условиях 
вакуума. 

В данном случае для создания инертной среды 
был использован газообразный азот. Образец, по-
лученный прессованием порошков никеля и меди 
нагревают в печи в среде азота со скоростью 10 °С 
в минуту до температуры от 850 °С в течение 2 ч 
при постоянной подаче азота. Размер образа после 
термической обработки уменьшается в сравнении 
с исходным спрессованный образом, ввиду сплав-
ки металлов, изменения структуры и удаления 
полостей внутри образца. Образец сплава после 
термической обработки охлаждают до комнатной 
температуры при постоянной подаче азота. 

Вольтамперометрические исследования про-
водили на потенциостате-гальваностате марки 
P-40Х с модулем измерения импеданса FRA-24M 
фирмы Elins, который присоединен к компьютеру 
для вывода данных. 

Процесс селективного травления спеченных 
образцов никеля и меди с различным соотношени-
ем Ni:Cu проводили в трехэлектродной электрохи-
мической ячейке объемом 100 мл (изготовленной 
из политетрафторэтилена PTFE). В качестве элек-
трода сравнения использовали хлор-серебряный 
электрод (Ag/AgCl), в качестве электролита ис-
пользовали водный раствор 1 М NaSO4. Скорость 
развертки потенциала составляла 5 мВ/с. Процесс 
электрохимического травления проводили в диа-
пазоне потенциалов от 0,3 В до достижения задан-
ного потенциала в 2,5 В.

Рис. 2. СЭМ микрофотографии образцов сплава Ni:Cu (после спекания) при различных соотношениях: (а) 90:10; (б) 
80:20; (в) 60:40.

                                   (а)                                                              (б)                                                                 (в) 
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Рис. 3. СЭМ микрофотографии при различном увеличении пористого никеля после электрохимического селективно-
го травления Ni:Cu сплава с соотношением 90:10.

Рис. 4. СЭМ микрофотографии при различном увеличении пористого никеля после электрохимического селективно-
го травления Ni:Cu сплава с соотношением 80:20.

Рис. 5. СЭМ микрофотографии при различном увеличении пористого никеля после электрохимического селективно-
го травления Ni:Cu сплава с соотношением 60:40.

Для исследования структуры и морфологии 
полученных образов пористого никеля были 
использованы современные методы анализа, 

такие как сканирующая электронная (растровая) 
микроскопия, метод низкотемпературной 
адсорбции азота (метод БЭТ).
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3. Результаты и обсуждение

Образцы пористого никеля, полученных при 
различном соотношении Ni:Cu, были исследова-
ны методом сканирующей электронной микроско-
пии при различном увеличении. 

Метод сканирующей электронной микроско-
пии позволяет оценить структуру и морфологию 
полученных образов, для установления наиболее 
оптимального соотношения никеля и меди. 

На рисунке 2 представлены СЭМ микрофо-
тографии образцов Ni:Cu сплава при различных 
соотношениях. На рисунках 3–5 представлены 
микрофотографии сканирующей электронной 
микроскопии образцов пористого никеля, полу-
ченных из Ni и Cu при различных соотношени-
ях никеля и меди. Полученный сплавы повергли 
механической полировке (шлифовке) для под-
тверждения отсутствия пор на поверхности и в 
приповерхностном слое сплава. 

Как видно из снимков сканирующей электрон-
ной микроскопии поверхность полученных спла-
вов имеет достаточно однородную структуру без 
видимых пор и дефектов на поверхности и в при-
поверхностном слое. Анализ шероховатости по-
верхности после механической обработки показы-
вает, что сплав с соотношением Ni:Cu 60:40 имеет 
на поверхности больше число дефектов в сравне-
нии со сплавами 90:10 и 80:20. Это объясняется 
тем, что медь по шкале Мооса имеет значение 
твердости равное 3,0, в свою очередь твердость 
никеля по той же шкале составляет 4,0. В соста-
ве данного сплава содержание меди 40%, поэтому 
данный образец подвергся большим изменениям 
при механическом воздействии. 

Анализ СЭМ снимков показывает, что со-
отношение никеля и меди в составе исходного 
сплава Ni:Cu оказывает значительное влияние на 
структуру и морфологию пористого никеля по-
сле селективного электрохимического травления. 
Сопоставление СЭМ снимков показывает, что 
увеличение содержания меди в сплаве приводит 
к образованию более пористой структуры.  В ка-
честве параметра сопоставления был взят диаметр 
видимых пор (каналов) на поверхности образцов. 
Таким образом, установлено что для соотношения 
90:10 диаметр пор составляет 84-96 нм, для со-
отношения 80:20 – 1,2-1,3 мкм, для соотношения 
60:40 диаметр пор 1,8-2,0 мкм. Образец пористо-
го никеля, полученного при соотношении 60:40 
представляет собой структуру подобную губке, 
в которой распределение пор и каналов являет-
ся равномерным. Наличие большого числа пор и 
каналов обеспечивает высокую удельную поверх-
ность и, как следствие, доступная площадь увели-

чивается. Однако, дальнейшее увеличение меди 
в составе сплава будет иметь отрицательный эф-
фект, ввиду того что толщина стенок каркаса бу-
дет недостаточной для придания нужной прочно-
сти. И дальнейшее увеличение содержания меди 
в сплаве приведет к тому, что образец не будет 
сохранять объемную каркасную структуру.

Как показали результаты сканирующей элек-
тронной микроскопии образец пористого никеля, 
полученный при соотношении Ni:Cu 60:40 имеет 
наиболее развитую структуру с большим содержа-
нием пор. Был проведен анализ удельной поверх-
ности методом низкотемпературной адсорбции 
азота (метод БЭТ) для данного образца. Результа-
ты анализа по одноточечному БЭТ показали, что 
значение удельной поверхности составляет 0,422 
м2/г. По разным результатам значение удельной 
поверхности для никелевой пены (или пористой 
никелевой бумаги – «porous nickel paper») состав-
ляет 0,02 – 0,5 м2/г [25, 26]. Таким образом, срав-
нение с аналогичными работами показывает, что 
показатель удельной поверхности полученного 
образца пористого никеля имеет сопоставимые 
значения. 

Также для установления чистоты полученного 
образца пористого никеля был проведен энерго-
дисперсионный анализ (EDAX-анализ), показыва-
ющий элементный состав материала. На рисунке 
6 представлен EDAX-спектр образца пористого 
никеля из Ni:Cu 60:40. 

Как видно по результатам энергодисперсион-
ного анализа образец полностью состоит из чисто-
го никеля. Отсутствие пиков показывает полное 
удаление меди из состава сплава.

Многочисленные примеры селективного трав-
ления были опубликованы в литературе, также 
был предложен механизм, который объясняет об-
разование пор в результате травления [27-30]. В 
работах [31, 32] авторы представили модель селек-

Рис. 6. EDAX-спектр образца пористого никеля из 
Ni:Cu при соотношении 60:40.
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Рис. 7. (а) Модель нанопористого золота; б) моделирование эволюции искусственной поры в Au:Ag – 10:90 [32].

тивного растворения, включающую кинетику рас-
творения, поверхностную диффузию и массопе-
ренос через объем сплава и электролита. Авторы 
считают, что стадия, определяющая морфологию 
образца, ограничена областью раздела фаз между 
сплавом и электролитом, поскольку массоперенос 
через объем растущей фазы (электролит) всегда 
оказывает стабилизирующее влияние, а массопе-
ренос через объем растворяющейся фазы является 
слишком медленным, чтобы иметь значительное 
влияние. Для подтверждения данной идеи авторы 
разработали кинетическую модель Монте-Кар-
ло для моделирования селективного растворения 
бинарного сплава на примере Ag-Au, включаю-
щая растворение серебра. На рисунке 7 показана 
смоделированная пористая структура с шириной 
связки 2-5 нм. 

Результаты моделирования морфологии нано-
пор при динамическом поведении тока растворе-
ния в зависимости от перенапряжения, коррелиру-
ют с экспериментальными данными взятыми для 
сравнения. Характерной особенностью растворе-
ния сплава является то, что по мере увеличения 
перенапряжения (обычно со скоростью порядка 
мВ/с) ток растворения ионов из сплава остается 
на низком уровне.

Заключение 

Результаты проведенных исследований показа-
ли, что метод электрохимического селективного 
травления меди из сплава Ni/Cu приводит к об-
разованию пористых каркасных структур никеля. 
Исследованы структура и морфология пористых 

каркасных структур никеля, полученных метода-
ми селективного электрохимического травления 
из сплава Ni/Cu. Установлено, что увеличение 
содержания меди в составе сплава приводит к об-
разованию структур с более развитой морфологи-
ей и, как следствие, высокой удельной поверхно-
стью. 
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Аңдатпа
Қазіргі уақытта өткізгіш материалдардан 

және жартылай өткізгіштерден кеуекті қаңқа на-
ноқұрылымдарын алу нанотехнологияның маңы-
зды саласы болып табылады. Кеуекті металл кон-
струкциялары төмен масса тығыздығы, жоғары 
беті және жоғары механикалық беріктігі сияқты 
пайдалы көптеген физикалық қасиеттердің арқа-
сында технологиялық қызығушылық тудырады. 
Кеуекті материалдар электр, жылу, оптикалық 
немесе реактивтік қасиеттерді жақсартуға мүм-
кіндік береді, бұл көптеген мүмкін қосымшаларға 
әкеледі. Нанокеуекті материалдардың ион алмасу, 
бөлу, катализ, датчиктер, биологиялық молекула-
лық оқшаулау және тазалау сияқты түрлі сала-
ларда қолдануға әкелетін бірегей беті, құрылым-
дық және көлемдік қасиеттері бар. Жұмыста Ni/
Cu қорытпасынан селективті электрохимиялық 
ерту әдісімен кеуекті никельді құрылымдарды 
алу әдістері жасалды. Бастапқы компоненттердің 
(никель мен мысның) электрохимиялық өндеу 
арқылы алынған кеуекті никельдің морфологи-
ясына әсерін анықтау үшін Ni:Cu – 90:10, 80:20 
және 60:40 көрсеткіштері бойынша зерттелді. 
Түпнұсқа қорытпаның құрамында никель мен 
мысның кеуекті никель құрылымы мен морфоло-
гиясына әсер ететіндігі анықталды. Кеуекті ни-

кельдің алынған құрылымы мен морфологиясын 
зерттеу үшін сканерлеуші электронды (растрлі) 
микроскопиясы және төмен температуралық азот 
адсорбция әдісі (BET әдісі) сияқты заманауи тал-
дау әдістері пайдаланылды.
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Abstract
Currently, obtaining porous frame nanostructures 
from conductive materials and semiconductors is 
an important area of nanotechnology. Porous metal 
structures are of growing technological interest 
because of the many beneficial physical properties 
such as low mass density, high surface area, and high 
mechanical strength. Porous materials also have the 
potential to improve electrical, thermal, optical, or 
reactive properties, which leads to many possible 
applications. Nanoporous materials have unique 
surface, structural, and bulk properties, leading to 
applications in various fields, such as ion exchange, 
separation, catalysis, sensors, biological molecular 
isolation, and purification. The work has developed 
methods for obtaining porous nickel frame structures 
by the method of selective electrochemical etching 
from Ni/Cu alloy. To determine the effect of the ratio 
of the starting components (nickel and copper) on the 
morphology of porous nickel after electrochemical 
etching, the alloys were investigated in the following 
ratios Ni:Cu – 90:10, 80:20, and 60:40. It was found 
that the ratio of nickel and copper in the composition 
of the original alloy affects the structure and 
morphology of porous nickel. To study the structure 
and morphology of the obtained images of porous 
nickel, modern analysis methods were used, such 
as scanning electron (scanning) microscopy and 
the method of low-temperature nitrogen adsorption 
(BET method).


