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Исследовано влияние анодных импульсов на морфологию кобальтовых наност-

руктур, полученных на поверхности однослойного CVD-графена в катодном гальва-
ностатическом режиме осаждения. Показано, что основной размер частиц кобальта, 
электроосажденных в катодном гальваностатическом режиме с анодными импульса-
ми (реверсивный режим), по сравнению с катодным гальваностатическим режимом 
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без анодных импульсов уменьшается в 3,5 раза, плотность распределения частиц на 
поверхности CVD-графена увеличивается в 9 раз, размер частиц уменьшается в 
2 раза. 

Ключевые слова: наноструктуры; кобальт; однослойный CVD-графен; электро-
химическое осаждение; СЭМ; EDX-анализ. 
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The effect of anode pulses on the morphology of cobalt nanostructures obtained on the 

surface of monolayer CVD graphene in the cathodic galvanostatic deposition mode is stud-
ied. It is shown that the average size of cobalt particles electrodeposited in the cathodic 
galvanostatic mode with anode pulses (reverse mode) decreases by a factor of 3.5 com-
pared to the cathodic galvanostatic mode without anode pulses, and the distribution density 
of particles on the surface of CVD graphene increases up to 9 times, while particle size 
decreases by 2 times. 

Key words: nanostructures; cobalt; monolayer CVD grapheme; electrochemical deposi-
tion; SEM; EDX analysis. 

ВВЕДЕНИЕ 
Графеновые пленки являются одним из перспективных материалов при создании 

гибких OLED дисплеев, а также другой электронной техники [1]. Однако низкая 
проводимость пленок графена не соответствует требованиям микроэлектроники. Для 
увеличения проводящих свойств графена используют его легирование металлами [1] 
различными методами: CVD [2], химическим [3], электрохимическим [4] и другими 
их разновидностями. Наиболее перспективным с точки зрения техники реализуемо-
сти и контроля размера частиц, осаждаемых на поверхности CVD-графена, является 
метод электрохимического осаждения [4]. В работах [5, 6] был получен гибридный 
материал CVD-однослойный графен ‒ кобальтовые наноструктуры и показано уве-
личение проводимости в 1,5 раза по сравнению с нелегированным слоем графена [5]. 
Кроме того, в соответствии с данными, приведенными в вышеуказанных работах,  
проводимость получаемых гибридных структур сильно зависит от морфологии элек-
троосажденных наноструктур кобальта. По теоретическим оценкам, а также в ходе 
проведенных экспериментальных работ [5, 6], было показано, что интерес представ-
ляют гибридные материалы CVD-графен‒наноструктуры кобальта, в которых ко-
бальт осажден в виде частиц наименьшего диаметра с наибольшей плотностью рас-
пределения. Одним из просто реализуемых решений для решения данной задачи яв-
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ляется электроосаждение в катодном гальваностатическом режиме с анодными им-
пульсами (реверсивный гальваностатический режим) [4]. Исходя из диаграмм Пурбе, 
оксидирование кобальта в нейтральных средах происходит при потенциалах выше 
1 В по стандартному водородному электроду. Данный факт свидетельствует о том, 
что при малых анодных потенциалах и плотностях тока растворение кобальта будет 
происходить без его окисления [7]. 

В настоящей работе исследовано влияние анодных импульсов в катодном гальва-
ностатическом режиме осаждения на морфологию полученных наноструктур ко-
бальта на поверхности однослойного CVD-графена. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Используемый в работе электролит содержал CoSO4·6H2O (хч)‒1,25 г/л и NaCl 

(хч)‒0,064 г/л. Обработка поверхности CVD-графена (производства МИСиС) заклю-
чалась в обдуве его воздухом для удаления пыли. Электрохимическое осаждение 
кобальта проводили в гальваностатическом и гальваностатическом реверсивном ре-
жимах по трехэлектродной схеме на потенциостате ПИ-50-1.1 PRO. Электрод срав-
нения использовали Ag/AgCl 3,5 M (по KCl), вспомогательный электрод – платино-
вая фольга. В качестве рабочего электрода использовали однослойный CVD-графен, 
нанесенный на диоксид кремния/кремниевую подложку. Величины плотностей тока 
выбирали исходя из данных, полученных в ходе экспериментальных работ [5, 6]. 

Исследования структуры поверхности и элементного состава образцов проводили 
на сканирующем электронном микроскопе LEO-1420 с приставкой RONTEG. Плот-
ность распределения частиц определяли путем подсчета количества частиц при оди-
наковом увеличении и на одинаковой площади (при увеличении 5000 раз), а затем 
рассчитывали число частиц металла на поверхности площадью 1 мкм2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Типичные микрофотографии наночастиц кобальта, осажденных на поверхности 

графена в гальваностатическом режиме (образец № 1) представлены на рис. а. 
Осажденные наночастицы имеют форму тригональной пирамиды с размером от 

50 нм до 1,5 мкм (рис. в). Основной размер полученных частиц составляет 570 нм. На 
рис. б представлены типичные СЭМ снимки частиц, полученных в реверсивном 
гальваностатическом режиме (образец № 2). Осажденные частицы имеют форму 
многогранных пирамид, размер которых изменяется от 50 до 800 нм, основной раз-
мер частиц составляет 160 нм (рис. г). 

Сравнительные данные о морфологических характеристиках полученных образ-
цов, а также данные EDX-анализа приведены в таблице. 

При осаждении кобальта на поверхность графена в гальваностатическом режиме 
(образец № 1, таблица) основной размер частиц составляет 570 нм, плотность рас-
пределения – 0,16 частиц/мкм2. При осаждении кобальта в реверсивном гальваноста-
тическом режиме (образец № 2, таблица) основной диаметр частиц составляет 160 
нм, плотность распределения – 1,52 частиц/мкм2. По данным EDX содержание ко-
бальта в образце, полученном в гальваностатическом режиме составляет 0,4%, в 
гальваностатическом реверсивном 1,6 % (таблица). 

Полученные данные свидетельствуют о том, что при осаждении кобальта в галь-
ваностатическом реверсивном режиме происходит уменьшение среднего размера 
частиц в 3,6 раза, увеличение плотности распределения частиц в 9,3 раза и уменьше-
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ние дисперсии по размерам примерно в 2 раза. Данные результаты могут описывать-
ся с позиции теории мгновенной и прогрессирующей нуклеации [4]. В реверсивном 
режиме анодный импульс приводит к растворению частиц кобальта. Так как по ве-
личине и длительности анодный импульс меньше катодного, то происходит частич-
ное растворение наночастиц кобальта, приводящее к уменьшению их размера. 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рисунок СЭМ фотографии поверхности графена, нанесенного на диоксид кремния 
с электроосажденным кобальтом в гальваносатическом режиме (а), реверсивном режиме (б). 

Гистограмма распределения частиц по размерам для гальваностатического (в)  
и реверсивного (г) режима 

Сводные данные по плотности распределения и средним размерам 
 частиц кобальта на поверхности однослойного CVD-графена, полученным 

 в гальваностатическом и гальваностатическом реверсивном режимах 

№ образ
ца 

Условия 
осаждения 

Содержание Со, вес.% 
(по данным EDX) 

dосн, 
нм 

Плотность 
распределения, 
частиц/мкм2 

Гальваностатический режим 

1 −2,5 мА/см2, 
всего 30 с 0,4 570 0,16 

Реверсивный гальваностатический режим 

2 
−2,5 мА/см2(5с) - 
+1,25 мА/см2(2с), 

всего 30 с 
1,6 160 1,52 
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При чередовании катодных и анодных импульсов происходит переполяризация 
поверхности графенового электрода, которая создает предпочтительные условия для 
зарождения новых частиц, а не роста первичных частиц. В зависимости от величины 
и длительности соотношения катодных и анодных импульсов, а также природы и 
состояния поверхности последовательная смена катодных и анодных импульсов мо-
жет приводить как к уменьшению дисперсии получаемых частиц по размерам, так и 
к их увеличению. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В ходе исследования было изучено электроосаждение наночастиц кобальта на 

CVD-однослойный графен в гальваностатическом и гальваностатическом реверсив-
ном режимах при заданной плотности тока. Показано, что в реверсивном режиме 
основной размер частиц уменьшается в 3,5 раза по сравнению гальваностатическим, 
а плотность распределения увеличивается в 9 раз. При этом дисперсия по размерам 
уменьшается практически в 2 раза. Использование реверсивного режима осаждения 
позволяет регулировать морфологию наночастиц кобальта на поверхности графена, 
что, вероятно, позволит влиять на магнитоэлектрические свойства получаемых ком-
позиционных наноcтруктур. 
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