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Аннотация

В настоящее время поиск альтернативных источников энергии, в том числе электрохимических, 
представляет актуальную задачу. Важным конструктивным элементом устройств выделения энер-
гии являются функциональные электроды, которые обладают высокой удельной активной поверхно-
стью и поперечной электропроводностью. В работе рассмотрена модификация электродов методом 
электрохимического осаждения из жидкой фазы для получения альтернативных источников энер-
гии. В процессе модификации образуются ориентированные металлические сетки нанопроволок с 
высокоразвитой поверхностью вследствие их высокой анизотропии. Осаждение из супрамолекуляр-
ных систем, содержащих ионы металла и каликс[4]резорцин, обеспечивает высокую однородность 
нанесенного слоя сетки. Электрохимическая атомно-силовая микроскопия (ЭХ-АСМ) позволяет 
наблюдать формирование in situ анизотропной сетки на поверхности электрода. В работе изучен 
ряд комплексов ионов металлов (Fe(II), Ni(II), Co(II)) с тиофосфорилированными каликс[4]резорци-
нами, для каждого из которых определены электрохимические потенциалы восстановления и время 
осаждения. Для большинства изученных систем процесс электрохимического осаждения протекает 
с образованием наночастиц, которые объединяются в крупные агрегаты, после чего формируется 
сплошная пленка.
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Abstract

The quest for alternative energy sources, including electrochemical ones, has never been more 
critical. The key components in energy-releasing devices are functional electrodes, which have a large 
specific active surface area and high lateral electrical conductivity. This article considers the modification  
of electrodes by electrochemical deposition from the liquid phase as a promising strategy to obtain 
alternative electrochemical energy sources. The modification resulted in oriented metal nanowire networks 
with a developed surface area due to their high anisotropy. Using the deposition from supramolecular 
systems containing metal ions and calix[4]resorcinol, a high homogeneity of the applied network layer 
was achieved. The method of electrochemical atomic force microscopy (EC-AFM) was employed for  
in situ observation of the formation of the anisotropic network on the electrode surface. Several complexes 
of metal ions (Fe(II), Ni(II), Co(II)) with thiophosphorylated calix[4]resorcinols were investigated, and  
the electrochemical reduction potentials and deposition times were determined for each of them. For most 
of the studied systems, the electrochemical deposition proceeded with the formation of nanoparticles, which 
combined into large aggregates, producing a continuous film.
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Введение

Получение и практическое применение наноматериалов является активно развиваю-
щимся направлением в науке и технике. Повышенное внимание к наноразмерным струк-
турам, особенно нанопроводам, обусловлено их физико-химическими свойствами [1].  
За последние десятилетия достигнут значительный прогресс в получении нанопроводов 
различными химическими методами. Для синтеза нанопроводов с контролируемой мор-
фологией используют методы жестких и мягких шаблонов. В качестве жестких шаблонов 
хорошо зарекомендовал себя анодированный оксид алюминия (АОА) [2–5]. По такому 
принципу, например, синтезированы нанопровода серебра [5]. В методе мягких шабло-
нов в основном используют поверхностно-активные вещества, биополимеры и ионные  
жидкости [6–8]. Эффективным является и полиольный метод, основанный на восстановле-
нии солей металлов в среде полиольного растворителя, обычно этиленгликоля, в присут-
ствии блокирующего агента и восстановителя, что обеспечивает возможность контроли- 
руемого синтеза нанопроводов [9–13].

Одним из наиболее распространенных методов получения нанопроводов является элек-
трохимическое осаждение, благодаря его доступности, высокой чистоте получаемых мате-
риалов и возможности регулирования длины наноструктур [14–16], а также экологичности 
процесса по сравнению с химическим методом осаждения, поскольку не требует использо-
вания агрессивных химических соединений. В работе [15] электрохимическим осаждением 
из водного раствора AgNO3 с использованием шаблона АОА получены высокоупорядочен-
ные нанопровода Ag. Контроль диаметра и толщины нанопроволок осуществляется за счет 
варьирования времени электроосаждения. Синтезированы нанопровода Ni с контролируе-
мыми кристаллографическими, морфологическими и магнитными свойствами путем изме-
нения потенциала осаждения [17]. Проведено электроосаждение нанопроводов Ni, Co, Fe  
c диаметром 250–300 нм на АОА матрице [18], а также нанопроволок Co на платиновой 
подложке с использованием раствора этиленгликоля, содержащего соли – предшественники 
металла [19]. Показано, что, изменяя значение плотности тока, можно управлять направле- 
нием роста нанопроводов Ni на АОА шаблоне [20]. На примере нанопроводов Co установлено,  
что потенциал электроосаждения оказывает влияние на криссталлографическую структуру  
и магнитные свойства полученного материала [21]. В работах [22, 23] показана зависимость 
магнитных свойств электроосажденных на АОА нанопроводов Fe от их пространственных 
параметров, в частности, увеличение коэрцитивной силы с ростом длины нанопроволок.

Нанопровода из магнитных металлов (Ni, Co, Fe) представляют собой ферромагнитные 
одномерные наноструктуры, обладающие уникальными магнитными свойствами, высоким 
соотношением сторон, большой площадью поверхности, повышенной проводимостью и 
механической гибкостью [24–26], что обусловливает возможности их потенциального при-
менения в электронике [27, 28], магнитно-силовой микроскопии в качестве зондов [29],  
медицине в составе систем биомаркировки [30] и доставки лекарств [31], сенсорных системах 
как перспективного электродного материала [32], устройствах для хранения энергии [33, 34],  
а также в энергетике в качестве катализаторов [35–38].

Представляет интерес электрохимическое осаждение ориентированных сетей метал-
лов из систем, содержащих ионы металлов и каликс[4]резорцины. Каликсарены рассмат- 
риваются как супрамолекулярные соединения, содержащие внутреннюю полость [39], что 
представляет интерес с точки зрения стабилизации наночастиц металлов. Показана пер-
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спективность применения систем типа «наночастица–каликсарен» в катализе [40], молеку-
лярном распознавании [41, 42], сенсорике [43] и т. д. за счет управляемой каликсаренами 
морфологии наночастиц. Тиофосфорилированные каликс[4]резорцины проявляют высокую 
комплексообразующую способность по отношению к ионам переходных металлов. В лите-
ратуре представлено достаточно много примеров инкапсуляции и стабилизации наночастиц 
в жидкой среде [44–57], в результате чего удается синтезировать наночастицы с формами, 
близкими к идеальной сфере. При этом в некоторых случаях на границе раздела жидкость–
твердое тело может наблюдаться самоорганизация супрамолекулярных систем в нитевид-
ные структуры [8, 48]. 

Одним из востребованных направлений исследований является поиск альтернативных 
источников энергии, в том числе электрохимических, связанных с выделением водорода. 
Для этого необходимы функциональные электроды с высокой удельной активной поверх-
ностью и поперечной электропроводностью. Для их создания следует обеспечить удельную 
каталитическую поверхность верхнего слоя и способность эффективного переноса заряда 
в поверхностном слое. С этой точки зрения интерес представляют анизотропные покрытия 
в виде ориентированных металлических сеток с высокоразвитой поверхностью [8, 48, 49].  
В данной работе рассматривается модификация электродов методом электрохимическо-
го осаждения ориентированных металлических сеток с высокоразвитой поверхностью из 
жидкой фазы, содержащей комплекс иона металла с каликс[4]резорцином. Такой подход 
является масштабируемым и стандартизируемым способом получения модифицированных 
электродов. Электроосаждение осуществляли при различных потенциалах под контролем 
атомно-силовой микроскопии (АСМ), позволяющей наблюдать протекающие в приэлект-
родном пространстве процессы в высоком разрешении.

1. Материалы и методы

1.1. Объекты исследования. Для контролируемого роста ориентированных систем 
комплексов Co(II), Fe(II) и Ni(II) с каликсаренами использовали супрамолекулярную само- 
сборку каликс[4]резорцинов, модифицированных тиофосфорильными группами [50, 51].

В работе использовали два типа каликс[4]резорцинов (рис. 1):
1) 01_CH3-SPO6-2CH3 с двумя гидроксильными и одной метильной группами по верхне-

му ободу и шестичленной тиофосфорильной группой в п-, м- или о-положениях по нижне-
му ободу (01_CH3-p-SPO6-2CH3, 01_CH3-m-SPO6-2CH3, 01_CH3-o-SPO6-2CH3);

2) 02_CH3-SPO5 с двумя гидроксильными и одной метильной группами по верхнему 
ободу и пятичленной тиофосфорильной группой в п-, м- или о-положениях по нижнему 
ободу (02_CH3-p-SPO5, 02_CH3-m-SPO5, 02_CH3-o-SPO5).

Каждый тип каликс[4]резорцинов смешивали в диметилформамиде (ДМФА) с солью ме-
талла (Ni(BF4)2, Fe(BF4)2, CoCl2) в соотношении 1 : 1 для образования комплексов металл–ка-
ликс[4]резорцин (с = 5 мM). Для первого типа каликс[4]резорцинов характерно образование 
двух конформаций: «конус» и «кресло», каждая из которых рассмотрена отдельно (табл. 1).

1.2. Циклическая вольтамперометрия (ЦВА). ЦВА-исследования проводили на по-
тенциостате P-45X (Electrochemical Instruments, Россия) в стеклянной трехэлектродной 
ячейке. В качестве рабочего электрода использовали полированный стеклоуглеродный элек-
трод диаметром 3 мм. Вспомогательным электродом служил платиновый электрод диамет- 
ром 1 мм, а электродом сравнения – насыщенный хлоридсеребряный электрод (Ag/AgCl). 
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Рис. 1. Химические формулы каликс[4]резорцинов: 01_CH3-p-SPO6-2CH3 (а); 01_CH3-o-SPO6-2CH3 
(б); 01_CH3-m-SPO6-2CH3 (в); 02_CH3-p-SPO5 (г); 02_CH3-o-SPO5 (д); 02_CH3-m-SPO5 (е)
Fig. 1. Chemical formulas of calix[4]resorcinols: 01_CH3-p-SPO6-2CH3 (a); 01_CH3-o-SPO6-2CH3 (b); 
01_CH3-m-SPO6-2CH3 (c); 02_CH3-p-SPO5 (d); 02_CH3-o-SPO5 (e); 02_CH3-m-SPO5 (f)

Табл. 1. Краткое обозначение используемых каликс[4]резорцинов
Table 1. Abbreviations for calix[4]resorcinols used in this study

Краткое обозначение Описание структуры каликс[4]резорцина
С1 01_CH3-o-SPO6-2CH3

С2 02_CH3-o-SPO5

С3 02_CH3-p-SPO5

С4 02_CH3-m-SPO5

С5 01_CH3-m-SPO6-2CH3 (кресло)
С6 01_CH3-m-SPO6-2CH3 (конус)
С7 01_CH3-p-SPO6-2CH3 (конус)
С8 01_CH3-p-SPO6-2CH3 (кресло)

1.3. Метод электрохимической АСМ (ЭХ-АСМ) предполагает наличие совместимой с 
АСМ трехэлектродной электрохимической ячейки и потенциостата с аналого-цифровым пре-
образователем и цифровым интерфейсом управления, синхронизированного с микроскопом  

Регистрацию циклических вольтамперограмм проводили в ДМФА на фоне 0.1 М тетрабу-
тиламмоний тетрафторбората ((С4H9)4N

+ВF4¯) в среде аргона при комнатной температуре и 
скорости развертки потенциала 50 мВ/с.
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Рис. 2. Схема электрохимической ячейки для ЭХ-АСМ
Fig. 2. Schematic diagram of the EC-AFM electrochemical cell

Измерения проводили в инертной атмосфере аргона. Для этого в ячейку вносили иссле
дуемый раствор и выдерживали в течение 20 мин до установления равновесия в системе.  
Затем проводили сканирование поверхности рабочего электрода в контактном режиме АСМ, 
после чего на рабочий электрод-подложку накладывали определенный потенциал и прово-
дили повторное АСМ-сканирование в течение всего процесса электрохимического осажде-
ния. Для сканирования использовались кантилеверы NP-S10 (Veeco instruments Inc., США) 
с номинальным коэффициентом жесткости 0.12 Н/м.

2. Результаты и их обсуждение

Электроосаждение металлов из комплексов осуществляли потенциостатически под 
контролем АСМ. Особенность электроосаждения нанопроводов металлов заключается в 
образовании поликристаллических структур при низких и высоких потенциалах электро-
восстановления и формировании преимущественно (или в наибольшем количестве) моно-
кристаллов при промежуточных потенциалах (примерно −1.5 В … −1.7 В отн. Ag/AgCl). 
Аналогичные результаты получены при электроосаждении нанопроводов магнитных ме-
таллов [45]. При электрохимическом синтезе структур с заданной морфологией важную 

с кадровой разверткой системы получения изображения. При выполнении измерений ис-
пользовали сканирующий зондовый микроскоп MultiMode V (Veeco, США) с программ-
ным обеспечением “Nanoscope 7.30”, потенциостат «di NanoScope Universal Bipotentiostat» 
(Veeco, США), ячейку для ЭХ-АСМ (модель MMTMEC), оптический микроскоп с увеличе-
нием 400×, подложку из высокоориентированного пирографита (ВОПГ). Схема ЭХ-АСМ 
ячейки представлена на рис. 2. Она сконструирована по трехэлектродной схеме: подложка, 
которая визуализируется методом АСМ, выступает в роли рабочего электрода; вспомога-
тельный электрод – платиновая проволока; электрод сравнения – насыщенный хлоридсе-
ребряный электрод (Ag/AgCl). Рабочий объем используемой электрохимической ячейки 
составлял 1 мл.
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роль играет время электролиза. Малое время осаждения приводит к неравномерному и не-
полному заполнению целевой подложки-электрода рассматриваемыми комплексами, а при 
большом времени электролиза образуется сплошное покрытие без морфологической ани-
зотропии. Поэтому для оптимизации времени электроосаждения необходим in situ мони-
торинг процесса. Для контролируемого роста ориентированных систем комплексов Co(II), 
Fe(II) и Ni(II) использована супрамолекулярная самосборка систем на основе тиофосфори-
дированных каликс[4]резорцинов. С целью установления условий формирования ориенти-
рованных металлических покрытий предварительно были зарегистрированы циклические 
вольтамперограммы для рассматриваемых комплексов (рис. 3).

Рис. 3. Типичные циклические вольтамперограммы комплексов на примере Ni(II) + С7 (а),  
Fe(II) + С3 (б) и Co(II) + С6 (в) (с = 5 мМ) в 0.1 М (С4H9)4N

+ВF4¯ в ДМФА, скорость сканирования 
потенциала 50 мВ/с
Fig. 3. Typical cyclic voltammograms of the complexes, using Ni(II) + С7 (a), Fe(II) + С3 (b), and Co(II) 
+ С6 (c) as examples (с = 5 mM), in 0.1 М (С4H9)4N

+ВF4¯ in DMF, potential scan rate 50 mV/s

На циклических вольтамперограммах Ni(BF4)2 наблюдается двухэлектронный необра-
тимый пик восстановления Ni2+  →  Ni0 при потенциале −1.25 В. Для комплексов Ni(II)  
с тиофосфорилированными каликс[4]резорцинами на вольтамперограммах наблюдается 
некоторое смещение потенциала пика восстановления либо в более отрицательную, либо 
в более положительную область в зависимости от типа каликс[4]резорцина, обусловленное 
образованием связи Ni2+ с тиофосфорилированной группой макроцикла. Например, для си-
стемы Ni(II) + С7 (рис. 3, а) пик восстановления наблюдается при потенциале −1.33 В.
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Для CoCl2 катодный пик проявляется при −1.22 В, а для комплекса Co(II) + С6 пик 
смещается до −1.27 В (рис. 3, в). Как видно из рис. 3, б, пик восстановления комплекса  
Fe(II) + С3 приходится на −1.76 В, тогда как для Fe(BF4)2 он составляет −1.65 В. Аналогич-
ным образом установлены потенциалы восстановления для всех исследуемых комплексов.

На следующем этапе исследования проведено осаждение металлических покрытий в 
условиях ЭХ-АСМ и оценено влияние времени электролиза на форму образующихся агре-
гатов. Для визуального подтверждения образования наночастиц использована гладкая под-
ложка-электрод из ВОПГ, поверхность которой имеет низкую шероховатость на достаточно 
большой площади (рис. 4). Средняя шероховатость Ra поверхности на площади 10×10 мкм2  
составляет всего 1.6 нм. Топографическая гистограмма поверхности ВОПГ приведена  
на рис. 4, б.

Рис. 4. АСМ изображение поверхности рабочего электрода из ВОПГ (а) и топографическая 
гистограмма (б)
Fig. 4. AFM image of the HOPG working electrode surface (а) and topographic histogram (b)

В результате большого числа проведенных экспериментов по электроосаждению метал-
лов для ряда комплексов (Fe(II) + С3, Ni(II) + С7, Co(II) + С6, Co(II) + С3) удалось выявить 
условия, обеспечивающие направленный рост нанокластеров (рис. 5).

Рис. 5. АСМ изображения структур, образовавшихся на поверхности рабочего электрода ЭХ-АСМ 
ячейки в результате электроосаждения из комплексов Fe(II) + С3 (а), Ni(II) + С7 (б), Co(II) + С6 (в) 
и Co(II) + С3 (г)
Fig. 5. AFM images of structures formed on the surface of the working electrode in the EC-AFM cell by 
electrochemical deposition from the complexes of Fe(II) + С3 (a), Ni(II) + С7 (b), Co(II) + С6 (c), and 
Co(II) + С3 (d)

Для большинства изученных систем процесс электрохимического осаждения протекает 
по схеме «образование наночастиц – объединение наночастиц в крупные агрегаты – обра-
зование сплошной пленки». Добиться анизотропии на начальных стадиях роста нанострук-
тур не удается (рис. 6). Можно предположить, что это вызвано образованием на границе 
раздела подложка – раствор супрамолекулярных структур различной формы в зависимости 
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от структуры тиофосфорилированного каликс[4]резорцина (рис. 1). В ряде случаев обра-
зуются ориентированные цепочки отдельных частиц (рис. 6, а–в), а в других – добиться 
какой-либо анизотропии не удается (рис. 6, г–е). 

Рис. 6. АСМ изображения структур, образовавшихся на поверхности рабочего электрода ЭХ-АСМ 
ячейки в результате электроосаждения из комплексов Fe(II) + С5 (а), Fe(II) + С7 (б), Fe(II) + С1 (в), 
Fe(II) + С8 (г), Co(II) + С5 (д) и Co(II) + С1 (е)
Fig. 6. AFM images of structures formed on the surface of the working electrode in the EC-AFM cell by 
electrochemical deposition from the complexes of Fe(II) + С5 (a), Fe(II) + С7 (b), Fe(II) + С1 (c), Fe(II) + 
С8 (d), Co(II) + С5 (e), and Co(II) + С1 (f)

Структура металлорганического комплекса оказывает сильное влияние на морфоло-
гию формирующегося металлического покрытия. Условия электрохимического осажде-
ния металлов из всех исследованных комплексов и морфология образующихся покрытий 
систематизированы в табл. 2, в которой НЧ – наночастицы, НП – система нанопроводов,  
а МКНЧ – массив крупных частиц с мультимодальным распределением, а сумма отдельных 
типов описывает смешанные типы морфологии.

Табл. 2. Условия электроосаждения металлов из комплексов ионов металлов с тиофосфорилирован
ными каликс[4]резорцинами и морфология образующихся наноструктур
Table 2. Conditions for metal electrodeposition from the complexes of metal ions with thiophosphorylated 
calix[4]resorcinols and morphology of nanostructures that were formed

Комплекс Потенциал электроосаждения, 
В (отн. Ag/AgCl)

Время 
электроосаждения, с

Морфология по 
данным ЭХ-АСМ

1 2 3 4
Ni(II) + C1 −1.31 140 НЧ
Ni(II) + C2 −1.33 150 НЧ
Ni(II) + C3 −1.36 140 НЧ + НП
Ni(II) + C4 −1.35 140 НЧ
Ni(II) + C5 −1.28 140 НЧ
Ni(II) + C6 −1.29 140 НЧ
Ni(II) + C7 −1.33 140 НЧ + НП
Ni(II) + C8 −1.3 150 НЧ
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Окончание табл. 2 / End of Table 2

1 2 3 4
Ni(II) −1.25 140 НЧ

Fe(II) + C1 −1.7 180 НЧ + НП
Fe(II) + C2 −1.71 180 НЧ
Fe(II) + C3 −1.76 180 НП
Fe(II) + C4 −1.72 180 НЧ
Fe(II) + C5 −1.63 180 НЧ + НП
Fe(II) + C6 −1.69 180 НЧ + МКНЧ + НП
Fe(II) + C7 −1.73 180 НЧ + МКНЧ + НП
Fe(II) + C8 −1.72 180 НЧ

Fe(II) −1.65 180 НЧ
Co(II) + C1 −1.26 120 НЧ
Co(II) + C2 −1.27 120 НЧ
Co(II) + C3 −1.31 120 НП
Co(II) + C4 −1.3 120 НЧ
Co(II) + C5 −1.24 120 Пленка
Co(II) + C6 −1.27 120 НП
Co(II) + C7 −1.28 120 НЧ
Co(II) + C8 −1.27 120 НЧ

Co(II) −1.22 120 НЧ

Заключение

В работе рассмотрено электрохимическое осаждение ориентированных металлических 
сеток из супрамолекулярных систем ионов металлов с тиофосфорилированными каликс[4] 
резорцинами. С помощью ЭХ-АСМ показана возможность реализации контролируемого 
роста наноструктур на электродной поверхности. Показано, что природа макроцикла и ус-
ловия электроосаждения оказывают влияние на морфологию формирующихся нанострук-
тур, которые представлены наночастицами, нанопроводами, а также системами ориенти-
рованных сеток нановолокон с включениями отдельных частиц. Полученные покрытия в 
зависимости от морфологии могут найти применение при решении различных задач, на-
пример, в создании гетерогенных катализаторов электрохимического выделения водорода, 
катализаторов реакции электровосстановления кислорода, электропроводящих прозрачных 
покрытий и др.
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