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Введение 
Мезопористыми материалами в соответ-

ствии с классификацией IUPAC называют ма-
териалы с диаметром пор от 2,0 до 50,0 нм.  
В 1990 году впервые авторами [1] был пред-
ставлен способ получения мезопористых ма-
териалов с упорядоченным распределением 
пор методом темплатного синтеза с использо-
ванием поверхностно-активного вещества 
(ПАВ). Полученная неорганическая структура 
характеризуется наличием цилиндрических 
пор с узким распределением их по диаметру 
2–4 нм. Именно это объясняет высокие удель-
ные поверхности мезопористых материалов 
до 900 м2/г. Интерес к таким материалам с 
каждым годом становится все выше. Вещест-
ва с высокой удельной площадью поверхно-
сти находят применение в различных отрас-
лях промышленности. Металлы с нанострук-
турами, аналогичные по структуре мезопори-
стой оксидной керамике, представляют значи-
тельный интерес для применения в области 
катализа, аккумуляторов, топливных элемен-
тов, конденсаторов и газовых/жидкостных 
сенсоров. Получение материалов с мезопори-
стой морфологией является актуальной зада-
чей экспериментальной химии.  

Целью настоящего исследования является 
изучение возможности получения мезопори-
стого нанокристаллического никелевого по-
крытия из трехкомпонентной системы «соль 
никеля – растворитель – ПАВ», в которой об-
разуются жидкие кристаллы.  

 
Теоретическая часть 
Одним из способов получения веществ с 

высокой удельной поверхностью является 
электроосаждение с использованием жидкок-
ристаллического электролита. Использование 
лиотропных жидкокристаллических раство-
ров для нанесения покрытий может быть уни-
версальным способом создания мезопористых 
металлических покрытий на электродах.  

Авторы [2–4] исследовали процесс элек-
троосаждения никелевых покрытий из жид-
ких кристаллов. В этих работах показано, что 
жидкие кристаллы могут быть получены пу-
тем смешения водного раствора сульфамата 
никеля, нитрата никеля, борной кислоты и 
полиэтоксилированным ПАВ Тритон Х-100. 
Исследования с помощью поляризационного 
оптического микроскопа показали, что при 
смешении указанных компонентов образуется 
гексагональная жидкокристаллическая фаза, 
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структура которой не изменяется после элек-
троосаждения. При электроосаждении из этой 
фазы были получены никелевые покрытия, 
которые, как показали исследования, являют-
ся нанокристаллическими. 

В работе [5] показано, что из растворов 
жидкокристаллических фаз, образованных 
водными растворами солей металлов с неио-
ногенными полиэтоксилированными ПАВ: 
C16EO10 и C18EO10, могут быть осаждены ме-
зопористые пленки висмута и металлические 
никелевые и кобальтовые пленки. Пористая 
структура этих пленок придает им необычные 
транспортные и термоэлектрические свойства. 

Возможность получения гексагональной 
жидкокристаллической фазы из раствора во-
ды и ПАВ ОП-10 доказана в работе [6]. ОП-10 
или поли(10)этиленгликолевый эфир изоок-
тилфенола относится к полиэтоксилирован-
ным неионогенным ПАВ. В работе использо-
вана ячейка [7], позволяющая проводить в ней 
приготовление, гомогенизацию, а также изме-
рения электропроводности, светопроницаемо-
сти и вязкости. По результатам исследования 
построено изотермическое сечение диаграм-
мы состояния системы «вода – фурфуриловый 
спирт – ОП-10». 

Синтез структурированных материалов 
может быть проведен из растворов с высоки-
ми концентрациями ПАВ (> 30 мас. %), при 
которых раствор является гомогенной жид-
кокристаллической фазой [8]. Наличие поли-
морфизма у жидких кристаллов позволяет в 
этом случае получать покрытия с различными 
структурами, точно повторяющими структу-
ры исходных кристаллов. В этой работе ме-
таллические платиновые мезопористые плен-
ки получены электроосаждением из жидкок-
ристаллических смесей и имеют контроли-
руемую структуру. Электроосаждение плати-
ны проводили из раствора, включающего не-
ионогенное ПАВ (поли(8)этиленгликолевый 
эфир гексадеканола, C16EО8), гексахлорплати-
новую кислоту H2PtCl6 и воду. Промытые на-
ноструктурированные покрытия были одно-
родными и блестящими по внешнему виду. 
Проведенные методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) исследования 
электроосажденной платины показали высо-
копористую структуру. 

В своей следующей работе [9] авторы 
проводили осаждение мезопористой платины 
из раствора, содержащего 42 мас. % неионо-
генного поверхностно-активного вещества,  

29 мас. % воды и 29 мас. % платиновой ки-
слоты. Фазовый состав смеси определяли с 
помощью оптической поляризационной мик-
роскопии. Исследования платиновой пленки 
показали, что пленка имеет мезопористую 
структуру, состоящую из цилиндрических 
отверстий, расположенных в гексагональном 
порядке. Толщина стенки платины оказалась 
равной 2,5 (±0,2) нм для всех образцов, но 
диаметр отверстий изменялся в зависимости 
от длины углеводородной цепи ПАВ. Пло-
щадь поверхности пленок оцениваются в  
22 (±2) м2/г по данным циклической вольтам-
перометрии. Было обнаружено, что платина, 
осажденная в отсутствие ПАВ, но при одина-
ковых условиях потенциала и плотности заря-
да, имеет значительно меньшую площадь по-
верхности 4,5 (±0,5) м2/г. 

В работе [10] описываются результаты 
исследования фазового поведения тройных 
систем, состоящих из неионогенного поверх-
ностно-активного вещества, воды и различ-
ных концентраций гексахлороплатиновой ки-
слоты. В этих исследованиях использовались 
два ПАВ: поли(8)этиленгликолевый эфир до-
деканола C12EО8 и поли(8)этиленгликолевый 
эфир гексадеканола C16EО8. Тройные смеси 
готовили из каждого поверхностно-активного 
вещества, в котором отношение «поверхностно-
активное вещество – вода» было изменено, 
тогда как мольная доля H2PtCl6 в воде под-
держивалась постоянной 0,033. Фазовое пове-
дение тройных смесей исследовали с помо-
щью поляризованной световой микроскопии с 
использованием поляризованного светового 
микроскопа. По результатам исследования 
были установлены границы фазовых перехо-
дов с точностью 2 °C, построены фазовые 
диаграммы тройных систем. Из диаграмм 
следует, что добавление H2PtCl6 к системе 
ПАВ – Н2О увеличивает температурные диапа-
зоны существования гексагональной мезофазы. 

 
Эксперименты и обсуждение  
результатов 
В настоящей работе исследованы процес-

сы химического и электрохимического осаж-
дения никеля из растворов, содержащих не-
ионогенное ПАВ. Для работы применялся 
ОП-10 – полиоксиэтилированный изооктил-
фенол со средней степенью оксиэтилирования 
10–12 (ГОСТ 8433–81), NiCl27H2O (ч.д.а.), 
водный 15 мас. % раствор аммиака (ч.д.а.) и 
дистиллированная вода. 
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Осаждение никелевых покрытий прово-
дили из электролита, приготовленного из на-
сыщенного раствора хлорида никеля и ОП-10, 
взятых в соотношении 1:1 по массе. Данный 
электролит при комнатной температуре пред-
ставляет собой зеленую визуально гомоген-
ную, слабо рассеивающую свет жидкокри-
сталлическую фазу с высокой вязкостью, 
препятствующей ее перемешиванию. Для 
приготовления однородных растворов они 
нагревались на водяной бане до температуры 
60–70 °С, при которой жидкий кристалл пла-
вился, переходя в маловязкую прозрачную 
изотропную жидкость, пригодную для быст-
рой гомогенизации. Химическое осаждение 
никелевого покрытия производили на алю-
миниевую подложку, электрохимическое – 
на никелевую, медную и титановую подлож-
ки. В качестве растворителя использовались 
дистиллированная вода или водный концен-
трированный раствор аммиака. После осаж-
дения никеля пластины промывали 95 об. % 
этиловым спиртом, затем высушивали и про-
водили анализ морфологии и состава покры-
тия с помощью растрового электронного 
микроскопа JEOL JSM-7001F с присоеди-
ненным к нему энергодисперсионным рент-

генофлуоресцентным спектрометром Oxford 
INCA X-max 80. 

 
1. Химическое осаждение никелевого  
покрытия на алюминиевую подложку 
В этом опыте никель выделялся на алю-

миниевой пластине из раствора. Реакция на 
поверхности пластины заключалась в восста-
новлении никеля из раствора соли металличе-
ским алюминием. Рис. 1 демонстрирует карты 
распределения элементов на поверхности 
алюминия. Значительную часть поверхности 
занимает металлический никель (в центре 
изображений). Также наблюдается присутст-
вие небольшого количества углерода (следы 
ОП-10), кислорода и хлора (в составе гидро-
ксохлорида никеля и оксигидрата алюминия) 
и участок металлического алюминия. Появле-
ние Ni(OH)Cl и Al(OH)3 объясняется тем, что 
по мере осаждения никеля происходит под-
щелачивание раствора у поверхности алюми-
ния из-за гидролиза образующегося AlCl3, а 
также параллельно протекающей реакции ме-
жду алюминием и водой. 

Фотографии поверхности никелевого по-
крытия, выполненные на растровом электрон-
ном микроскопе, приведены на рис. 2. Форма 

   

   
Рис. 1. Карты распределения элементов на поверхности алюминиевой подложки 
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металлических наростов шаровидная, при 
этом сферы диаметром 2–5 мкм сложены из 
мелких пластин или дендритов толщиной  
50–100 нм.  

 
2. Электроосаждение никелевого  
покрытия на титановую подложку 
В этом опыте осаждали электрохимиче-

ским способом никелевое покрытие на тита-
новую пластину. Для проведения электролиза 
в качестве анода использовали никелевую 
пластину. Площади обоих электродов состав-
ляли по 12 см2, расстояние между ними 3 см, 
сила тока 0,05 А, длительность электролиза 
30 мин. В ходе осаждения выделилось не-
сколько миллилитров водорода. 

На рис. 3 представлены карты распреде-
ления элементов на покрытии. Большую часть 
поверхности занимает слой Ni(OH)Cl. Его 
формирование связано с подщелачиванием 
прикатодного пространства из-за выделения 
водорода. Также в осадке присутствуют угле-

род, кислород, хлор и титан, происхождение 
которых аналогично описанному в экспери-
менте с алюминием. На рис. 3 синим цветом 
выделена пленка гидроксохлорида никеля, а 
красным – титановая подложка. Форма нарос-
тов Ni(OH)Cl шаровидная, диаметром 7–
20 мкм, причем сферы сложены из нанораз-
мерных зерен (рис. 4).  

 
3. Электроосаждение никелевого  
покрытия на медную подложку 
В этом опыте осаждали никель на медную 

пластину из электролита, составленного из 
20 г концентрированного раствора хлорида 
никеля в 15 мас. % аммиаке и 20 г ОП-10. За-
мена воды на аммиачный раствор была про-
изведена с целью увеличения рН раствора для 
подавления выделения водорода и предот-
вращения защелачивания раствора. Для про-
ведения электролиза в качестве анода исполь-
зовали никелевую пластину. Площади обоих 
электродов  составляли по  12 см2,  расстояние  

  
а) 5000 б) 10 000 

  
в) 50 000 г) 50 000 

Рис. 2. Морфология поверхности никеля, осажденного на алюминиевую подложку 
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между ними 3 см, сила тока 0,05 А, дли-
тельность электролиза 30 мин. В ходе осаж-
дения выделилось несколько миллилитров 
водорода. 

Рис. 5 демонстрирует распределение эле-
ментов на поверхности никелевого покрытия. 
Видно, что большую часть покрытия занимает 

металлический никель, на котором присутст-
вует некоторое количество зерен гидроксо-
хлорида никеля. Морфология наростов Ni 
шаровидная (рис. 6), диаметр сфер 7–15 мкм, 
они образуют гроздья, при этом сферы со-
стоят из пластинчатых дендритов толщиной 
100–200 нм. 

  
  

  
  

  

Рис. 3. Распределение элементов на поверхности покрытия Ni(OH)Cl, осажденного 
на титановую подложку: синий цвет – участок покрытия, состоящего из оксида  
                            никеля, красный цвет – участок титановой подложки 
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а) 1000 б)  

  
в) 50 000 г) 20 000 

Рис. 4. Морфология поверхности никеля, осажденного на титановую подложку  

 

  

Рис. 5. Распределение элементов на поверхности никелевого покрытия,  
осажденного на медную подложку 

(см. также с. 114) 
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4. Осаждение никелевого покрытия  
на никелевую подложку 
В этом опыте осаждали никель на нике-

левую пластину из электролита, составленно-

го из концентрированного аммиачного рас-
твора хлорида никеля и ОП-10, аналогично 
предыдущему эксперименту. Для проведения 
электролиза в  качестве  анода  использовали  

  

Рис. 5. Окончание 
 

  
а) 1000 б) 5000 

  
в) 20 000 г) 20 000 

Рис. 6. Морфология никелевого покрытия, осажденного на медную подложку 
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никелевую пластину. Площади обоих элек-
тродов составляли по 12 см2, расстояние меж-
ду ними 3 см, сила тока 0,05 А, длительность 
электролиза 30 мин. В ходе осаждения выде-
лилось несколько миллилитров водорода. 

Большую часть покрытия занимает ме-
таллический никель (рис. 7). Также наблюда-

ется некоторое количество углерода, кисло-
рода, хлора. Морфология дендритов Ni более 
разнообразна по сравнению с предыдущими 
экспериментами и варьирует от шаровидной 
до пластинчатой и игольчатой (рис. 7, 8). Ха-
рактерные размеры дендритов составляют 
100–1000 нм. 

 
 

  
  

  
Рис. 7. Распределение элементов на поверхности никелевого покрытия,  

осажденного на медную подложку 
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Заключение 
Химическим и электрохимическим мето-

дом на металлах были получены кристалличе-
ские покрытия. В растворе, содержащем ам-
миак, наблюдалось преимущественно осаж-
дение металлического никеля, в растворе без 
аммиака – гидроксохлорида никеля. Получен-
ные металлические осадки имеют нанометро-
вые и субмикронные размеры, что делает их 
перспективными для использования в качест-
ве катализаторов. 
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The possibility of obtaining structured nickel coatings by chemical and electrochemical depos
tion was investigated. Deposition was performed from electrolytes containing liquid crystals. 
The electrolytes were prepared from a saturated (aqueous or ammoniac) solution of nickel chloride 
and nonionic surfactant OP
was performed on aluminium substrate, and electrochemical deposition was performed on nickel, 
copper and titanium substrates. Deposition on aluminum and nickel was performed from electrolyte 
composed of a saturated aque
copper and titanium the aqueous solution of nickel chloride was replaced by ammoniac one. The pur
pose of the replacement was to increase the pH of the solution and, as a consequence, to d
the hydrogen evolution and increase output of nickel. Studies of the coatings by scanning electron 
microscope showed that in the case of deposition of nickel from aqueous solution coating contains 
mainly nickel hydroxochloride. When replacing a wa
comprises nickel metal in the form of dendrites with a size from 50 to 1000 nm.
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