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Список сокращений 

РФА – рентгенофазовый анализ, 

РД – рентгеновская дифракция, 

ОКР – область когерентного рассеяния, 

ПГС – пространственная группа симметрии, 

ПЭЯ – параметры элементарной ячейки, 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, 

ТПВ-H2 – температурно-программируемое восстановление в водороде, 

ДР – дифференцирующее растворение, 

РРА – (метод) радиального распределения атомных пар, 

ПЭМВР – просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения, 

HAADF-STEM – High-Angle Annular Dark-Field Scanning Transmission Electron 

Microscopy (высокоугловая кольцевая темнопольная просвечивающая 

растровая электронная микроскопия), 

EDX – Energy-Dispersive X-ray spectroscopy (рентгеновская 

энергодисперсионная спектроскопия), 

БЭТ – метод Брунаэра-Эммета-Теллера, 

ПО – программное обеспечение. 
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Введение 

Актуальность 

В настоящее время каталитические системы на основе никеля широко 

применяются в промышленных процессах, таких как гидрирование 

органических соединений, гидрокрекинг, паровой риформинг и очистка 

газовых выбросов. Использование данных катализаторов обусловлено 

сочетанием нескольких факторов: никель является одним из наиболее 

распространённых переходных металлов в земной коре, он характеризуется 

относительно низкой стоимостью, а также металлический никель обладает 

высокой каталитической активностью в реакциях переноса водорода. 

Поскольку активным является металлическое состояние никеля, 

возникает необходимость в восстановлении оксидных предшественников, что 

обычно осуществляют (в том числе, в промышленных установках) в токе 

водорода. Катализаторы зачастую являются многокомпонентными системами 

вследствие наличия матрицы-носителя и/или использования 

модифицирующих добавок различного назначения. В результате 

взаимодействия носителей, предшественников активного компонента и 

модификаторов могут формироваться многофазные системы, содержащие 

новые химические соединения, твёрдые растворы, дефектные фазы или 

наноструктуры. В результате этого процесс активации катализаторов 

отличается от восстановления чистого оксида никеля. В зависимости от 

характера и степени взаимодействия исходных компонентов может 

происходить изменение скорости и температуры процесса активации. Кроме 

того, нельзя исключать формирование новых промежуточных соединений на 

различных стадиях твердофазных превращений. Метод рентгеновской 

дифракции (РД) в режиме in situ позволяет проводить подобные исследования 

непосредственно в условиях воздействия температуры и среды. 

Степень разработанности темы исследования 

В литературе в основном представлены исследования восстановления 

катализаторов при помощи метода термопрограммируемого восстановления в 



7 

 

водороде (ТПВ-H2), который является косвенным и показывает только 

поглощение водорода, а не происходящие изменения в структуре катализатора. 

Поэтому необходимо переходить к таким методам как in situ рентгеновская 

дифракция, которая позволяет напрямую изучать структуру катализатора в 

процессе активации. Стоит отметить, что исследовать структуру в режиме ex 

situ, после получения активного состояния катализатора, зачастую является 

невозможным, поскольку вероятно реокисление на воздухе. 

Несмотря на значительное количество исследований в этой области, 

многие фундаментальные аспекты остаются недостаточно изученными. В 

частности, требуются исследования взаимодействия модификаторов с оксидом 

никеля при синтезе и их влияния на процесс восстановления: происходит ли 

образование новых соединений или твёрдых растворов, какого типа дефекты 

кристаллической структуры могут при этом появляться, что представляют 

собой оксидные предшественники и продукты восстановления с точки зрения 

их наноструктурного устройства. 

Поэтому вызывает интерес проведение подобных исследований на 

различных модельных системах, содержащих меньшее количество элементов, 

чем реальные катализаторы, чтобы установить роль конкретного 

модификатора. Таким образом, комплексное исследование модельных систем 

на основе оксида никеля в условиях восстановления представляет как 

научный, так и практический интерес. Подобные исследования позволяют 

определить влияние модификации на структурные характеристики; 

установить влияние реальной структуры на свойства никелевых систем. 

Цели и задачи 

Целью данной работы было установление особенностей строения 

оксида никеля, модифицированного Co, Ce, Mn, Zr и Si, в исходном состоянии 

и на различных стадиях восстановления водородом, а также структуры 

продуктов восстановления. 

Решаемые задачи: 
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1) Характеризация структурных и микроструктурных свойств серии 

модифицированных оксидов NiO в исходном состоянии методами 

рентгенофазового анализа (РФА) и Брунауэра-Эмметта-Теллера (БЭТ). 

2) Определение влияния добавок на процесс восстановления оксидов 

в токе водорода методами in situ РФА, ТПВ-H2 и каталитическую активность в 

реакции разложения аммиака. 

3) Моделирование дифракционной картины дефектного оксида 

никеля, модифицированного кремнием, с помощью метода Ритвельда, 

формулы Дебая; расчёт дифракционных картин на основе статистических 

моделей одномерно разупорядоченных кристаллов, построение кривых 

радиального распределения атомных пар (РРА); определение влияния добавки 

Si на наноструктуру оксида. 

Научная новизна 

1) Показано, что добавки в виде Co, Mn, Ce и Zr (Ni:M = 9:1) влияют 

на фазовый состав и микроструктурные характеристики фазы оксида никеля. 

Образцы с добавлением Co и Mn являются однофазными, образуются твёрдые 

растворы на основе структуры NiO, в то время как при добавлении Ce или Zr 

наблюдается фаза CeO2 или ZrO2, соответственно.  

2) Впервые исследована наноструктура, формирующаяся при 

модифицировании оксида никеля кремнием методами Ритвельда, радиального 

распределения атомных пар (РРА), построения дифракционных картин с 

использованием формулы Дебая и на основе модели одномерно 

разупорядоченных кристаллов. Впервые показано, что наилучшее описание 

экспериментальной дифракционной картины даёт модель с когерентно 

встроенными в структуру NiO тетраэдрическими слоями SiO2. 

3) Выявлен механизм влияния температуры обработки на 

наноструктуру NiO с встроенными слоями SiO2. Показано, что при увеличении 

температуры прокаливания от 400 до 900°С происходит разрушение слоёв, 

кремний остаётся в случайных тетраэдрических позициях в NiO и частично 

выходит на поверхность в аморфизованном состоянии. При увеличении 
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температуры прокаливания до 1100°С Si выходит из структуры NiO 

полностью, формируя на поверхности частиц NiO слои фазы Ni2SiO4. 

4) Методом in situ РФА показано, что природа добавки влияет на 

процесс восстановления NiO: в образцах с добавлением Co после 

восстановления образуется твёрдый раствор на основе металлического никеля; 

при добавлении Mn в ходе процесса выделяется фаза MnO, препятствуя 

спеканию частиц металлического Ni за счёт создания пространственных 

затруднений; Ce и Zr образуют отдельные фазы со структурой типа флюорита, 

которые, аналогично фазе MnO, не дают спекаться частицам. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Получены закономерности восстановления модифицированного оксида 

никеля в зависимости от природы используемых модификаторов: влияние на 

дисперсность и фазовый состав. Это позволит оптимизировать процесс 

активации для получения желаемых характеристик никелевых катализаторов. 

Уточнение структуры дефектной фазы NiO (с внедрением SiO2 в виде 

отдельных слоёв) даёт информацию о механизмах модифицирования оксидов 

добавками типа Si, что позволяет улучшить синтез, понять особенности 

процесса активации, и обеспечить лучшее регулирование дисперсности. 

Полученные в ходе работы модели дефектной структуры можно использовать 

для описания аналогичных наблюдаемых эффектов у оксидных систем, 

синтезируемых при относительно низких температурах. Проведённые 

исследования каталитических свойств позволяют установить корреляции 

между микроструктурными характеристиками и активностью систем в 

реакции разложения аммиака. 

Методология и методы исследования 

Синтез ряда каталитических систем на основе никеля Ni-M-O (M = Co, 

Ce, Mn, Zr) выполнен методом соосаждения, Ni-Si-O – золь-гель методом. 

Исследование полученных соединений методами БЭТ, in situ/ex situ РД, ТПВ-

H2, РФЭС и проведение тестовой каталитической реакции разложения NH3. 

Исследование дефектной структуры Ni-Si-O и её эволюции при термическом 
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воздействии при помощи in situ/ex situ РД, ПЭМВ, просвечивающей 

электронной микроскопии высокого разрешения, дифференцирующего 

растворения (ДР) и РФЭС. Расчёты дифракционных картин системы Ni-Si-O 

при помощи формулы Дебая и с использованием статистических моделей 

одномерно разупорядоченных кристаллов, а также расчёт кривых РРА с целью 

выяснения устройства наноструктуры. 

Положения, выносимые на защиту 

1) Фазовый состав и дисперсность оксидов никеля, 

модифицированных ионами Co, Mn, Ce, Zr, зависят от природы добавок: при 

введении Co и Mn формируются твёрдые растворы на основе NiO, Ce и Zr 

образуют фазы оксидов CeO2 и ZrO2. Все перечисленные добавки приводят к 

уменьшению значений ОКР фазы NiO. 

2) Продукты восстановления модифицированных оксидов никеля 

различаются в зависимости от введённых добавок: введение Co приводит к 

формированию после восстановления в токе водорода твёрдого раствора 

Ni0.9Co0.1; Ce, Mn, Zr и Si в состав твёрдого раствора не выходят, но уменьшают 

размеры ОКР металлического никеля за счёт пространственного препятствия 

спеканию. Каталитическая активность катализаторов в тестовой реакции 

разложения NH3 зависит от природы добавки и снижается в следующем ряду: 

Ni-Si-O > Ni-Ce-O > Ni-Zr-O >Ni-Co-O = NiO > Ni-Mn-O. 

3) Модифицирование оксида никеля катионами Si приводит к 

формированию когерентной наноструктуры в виде матрицы NiO с 

внедрёнными слоями SiO2, изменяющейся при различной температуре 

обработки.  

Личный вклад автора 

Автор участвовал в постановке цели и задач, решаемых в рамках данной 

работы, проводил эксперименты по рентгеновской дифракции, в том числе в 

режиме in situ, производил фазовый анализ образцов, построение кривых РРА 

и моделирование дифракционных кривых методом Ритвельда, с 

использованием формулы Дебая и статистических моделей 1D-
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разупорядоченных кристаллов. Автор принимал участие в обработке и 

интерпретации данных других физико-химических методов и результатов 

каталитических испытаний, представлял полученные результаты в форме 

устных докладов на научных конференциях и семинарах, а также участвовал в 

написании научных статей. 

Степень достоверности результатов работы 

Результаты, представленные в ходе исследования, получены при 

использовании современного оборудования и широкого набора 

комплементарных физико-химических методов исследования. Достоверность 

полученных экспериментальных данных подтверждается их 

воспроизводимостью, корректность интерпретации – взаимной 

согласованностью данных нескольких методов, публикациями в 

рецензируемых научных журналах, представлением докладов на 

всероссийских и международных конференциях. 

Апробация работы и публикации 

Основные результаты исследований были представлены в виде устных 

докладов на следующих конференциях: 

• Международная конференция по генерации и использованию 

синхротронного и терагерцового излучения (SFR-2022) (21-30 июня 2022, 

Новосибирск) 

• Catalysis: from Science to Industry: VII International School-Conference for 

Young Scientists (11-15 октября 2022, Томск) 

• VII Всероссийская научная молодежная школа-конференция «Химия 

под знаком Сигма: исследования, инновации, технологии» (16-18 мая 2023, 

Омск) 

• II Школа молодых ученых по синхротронным методам исследования в 

материаловедении (25-27 октября 2023, Новосибирск) 

• Crystallography and Crystal Chemistry – VIII International School-

Conference of Young Scientists 2023, (09-13 ноября 2023, Skoltech) 
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• VIII Всероссийская конференция по наноматериалам (21-24 ноября 

2023, Москва) 

• IV International Conference “Hot Topics of Solid State Chemistry: Oriented 

Fundamental Researches” (2-4 июля 2024, Новосибирск) 

По материалам данной работы было опубликовано 3 статьи в 

рецензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК, индексируемых в 

российских и международных системах научного цитирования. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1 Использование Ni-содержащих катализаторов 

Никелевые катализаторы находят применение во множестве процессов 

благодаря своей способности адсорбировать водород. Поэтому они достаточно 

активны во многих реакциях с водородсодержащими соединениями. 

В настоящее время одним из способов применения Ni катализаторов 

является улучшение бионефти, полученной методом быстрого пиролиза, 

путём обработки водородом. Сырая бионефть обычно состоит из воды (15-

30%), фракции тяжёлого лигнина (20%) и других разнообразных органических 

веществ (50-65%), таких как альдегиды, кетоны, органические кислоты, 

фураны, метоксифенолы, производные сахаров и др. Поскольку эти 

соединения содержат в себе кислород, для повышения энергетической 

эффективности при их сжигании необходимо проводить гидрогенолиз связей 

C-O кислород содержащих соединений с образованием воды [1-4]. Было 

показано, что катализаторы на основе никеля проявляют высокую активность 

в реакциях гидрооблагораживания бионефти [5-13]. 

Ещё одно активно изучаемое применение никелевых катализаторов – это 

метанирование CO/CO2 в токе H2 [14-17]. Уравнение реакции, в зависимости 

от субстрата, будет выглядеть следующим образом: 𝐶𝑂2 + 4𝐻2 ⇔ 2𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻4 

или 𝐶𝑂 + 3𝐻2 ⇔ 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻4. Использование данной реакции может служить 

нескольким целям: удаление токсичного газа CO из различных газовых смесей 

и синтез метана, из которого далее можно удлинением углеродной цепи 

получить ценные углеводороды. 

Никелевые катализаторы рассматриваются в качестве катализаторов 

селективного окисления NOx с помощью аммиака. При сгорании различного 

вида топлив образуются смеси газов, содержащие токсичные газы NO и NO2, 

и производится их доокисление до безопасных веществ [18]. При окислении 

аммиаком осуществляется следующая реакция 𝑁𝑂𝑥 + 𝑁𝐻3 ⇔ 𝐻2𝑂 + 𝑁2. Для 

данного процесса ключевым является свойство металлического никеля 

адсорбировать как NH3, так и NOx для последующих преобразований [19]. 
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Другое активно развивающееся направление применения никелевых 

катализаторов – это получение чистого водорода для, например, использования 

в качестве сжигаемого газа в топливных элементах [20]. Несмотря на 

возникающие сложности при хранении и перемещении водорода на большие 

расстояния, связанные с высокой взрывоопасностью [21], такие технологии 

являются перспективными. Для решения проблем, обусловленных с 

взрывоопасностью водорода, может осуществляться транспортировка 

безопасного водородсодержащего вещества. При этом извлечение водорода 

осуществляется непосредственно на месте применения [22]. Так, параллельно 

рассматриваются два наиболее вероятных возможных кандидата для 

использования в качестве водородсодержащего сырья: аммиак и метан. В 

исследованиях, посвящённых разложению аммиака, происходящего по схеме 

𝑁2 + 3𝐻2 ⇔ 2𝑁𝐻3, было показано, что катализаторы на основе никеля 

проявляют достаточно высокую активность, хоть и уступают по 

эффективности катализаторам на основе рутения [23-32]. Также высокую 

активность никелевые катализаторы показывают и при разложении метана [33-

39]. 

1.2 Типы Ni-катализаторов 

Реакции переноса водорода происходят благодаря способности 

металлического никеля адсорбировать водородсодержащие соединения, после 

чего разрывать связь водорода с адсорбированной молекулой и, таким образом, 

катализировать реакции [40, 41]. Однако каталитические свойства и 

способность никеля к адсорбции водорода могут меняться в зависимости от 

строения самого катализатора: от размеров частиц никеля, пористой 

структуры, вида носителя, модификатора. Как результат, это влияет на такие 

характеристики как активность и селективность никельсодержащего 

катализатора в различных химических реакциях. 

Существующие катализаторы можно разделить на три типа. Первый –

катализаторы с низким содержанием активного компонента, нанесённого на 

другое вещество (носитель). Второй тип – смешанные оксидные катализаторы, 
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в которых никель входит в структуру такого оксида. И третий тип – 

высокозагруженные катализаторы, или массивные катализаторы, в которых 

большую часть массы составляет активный компонент в виде никеля или его 

оксида. Далее эти три типа катализаторов будут рассмотрены подробнее. 

1.2.1 Нанесённые катализаторы 

Категория нанесённых катализаторов на основе Ni, пожалуй, 

представлена самым большим разнообразием катализаторов, ввиду 

существования различных носителей. Активно ведутся исследования 

катализаторов на таких классических носителях, как SiO2, Al2O3, ZrO2 или 

CeO2. Известно множество различных публикаций по системам Ni/SiO2 [9, 42-

45], Ni/Al2O3 [7, 9, 10, 13, 30, 31, 46-50], Ni/ZrO2 [51-57] и Ni/CeO2 [49, 51, 53-

56, 58-60]. 

В ряде работ было показано, что использование SiO2 в качестве носителя 

эффективно снижает размеры частиц и увеличивает удельную поверхность, 

что важно для многих каталитических реакций. Например, катализаторы 

Ni/SiO2 с загрузкой от 2 до 40 вес.%, синтезированы методом пропитки оксида 

кремния, обладавшего поверхностью порядка 320 м2/г [42]. По данным РФА 

образцы были однофазными, а при увеличении процента загрузки средние 

размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) фазы NiO увеличивались от 

100 до 150 Å. При этом изменение температуры прокаливания образца с 12 

вес.% никеля от 400 до 700°С практически не влияло на размеры ОКР, т.е. 

данный метод синтеза стабилизирует небольшие размеры частиц. 

Также одним из наиболее распространённых носителей для 

катализаторов является Al2O3. В своей работе Кис и др. синтезировали ряд 

катализаторов с загрузкой от 5 до 20 вес.% и температурами прокалки от 400 

до 1100°С. В результате, по данным РФА они получили неоднофазную систему, 

состоящую из NiO, NiAl2O4 и Al2O3 [46]. 

Кроме уже упомянутых соединений SiO2 и Al2O3, в качестве носителей 

активно исследуются оксиды церия и циркония [24, 26, 28, 31, 51, 53-56, 60-

64]. Большинство авторов отмечают отсутствие фазы взаимодействия с 
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никелем. Например, известно, что CeO2 обладает высоким потенциалом к 

использованию в окислительно-восстановительных реакциях, за счёт 

способности достаточно легко менять степень окисления Ce3+/Ce4+ и сохранять 

при этом электронейтральность посредством образования вакансий в 

кислородной подрешётке [65]. Было показано, что использование CeO2 в 

качестве носителя существенно повышает каталитическую активность 

катализаторов на основе никеля или рутения в реакции разложения аммиака, 

не образовывая общей фазы между NiO и CeO2 [ 59, 65]. 

В свою очередь ZrO2 обладает аналогичной CeO2 структурой флюорита, 

но с искажениями, поскольку кубическая и тетрагональная фазы является 

высокотемпературными и при нормальных условиях метастабильны [57, 66]. 

В ряде работ использование оксида циркония в качестве модификатора 

приводит к повышению каталитической активности в реакции разложения 

аммиака [29, 67]. Катализаторы при этом обычно представляют двухфазную 

систему, состоящую из оксидов ZrO2 и NiO. 

В этих работах было показано, что одновременно используемые в 

качестве носителей оксиды CeO2 и ZrO2 способны образовывать между собой 

твёрдые растворы со структурой типа флюорита, существенно отличающейся 

от структуры NiO, в результате чего фаза NiO находится в виде отдельных 

частиц на поверхности носителя [26]. 

В работе Мариньо и др. [53] были исследованы катализаторы Ni/CeO2 и 

Ni/(Ce,Zr)O2 Авторами показано, что в таких катализаторах возможно 

внедрение наночастиц никеля внутрь оксидов со структурой флюорита без 

образования твёрдого раствора, что приводит к снижению спекания как 

металла так и самого оксида-носителя в реакционной среде вплоть до 

температур 800°С. Более того, это позволяет увеличить количество 

кислородных вакансий на границе NiO-CeO2 или NiO-(Ce,Zr)O2. Также авторы 

предполагают, что повышенная кислородная мобильность в структуре 

носителя (Ce,Zr)O2 приводит к уменьшенному зауглероживанию образца в 

условиях сухого риформинга метана. 
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Использование TiO2 в качестве носителя в никелевых катализаторах 

обеспечивает высокую каталитическую активность в реакциях метанирования 

CO, при этом наблюдается слабое изменение размеров ОКР как NiO, так и 

металлического Ni, по сравнению с катализаторами, нанесенными на SiO2 или 

CeO2 [68, 69]. С помощью in situ исследований методами EXAFS и XANES 

было показано, что кислородные вакансии в оксиде титана вблизи границы фаз 

с металлическим никелем играют важную роль в реакции паровой конверсии 

CO [70]. В ходе данной реакции при адсорбции воды кислород занимает 

позицию вакансии конфигурации Ni-Ov-Ti (где Ov – вакансия) превращая её в 

Ni-O-Ti с выделением молекулы H2. В результате этот атом кислорода 

присоединяется к адсорбированной к никелю молекуле CO и образует CO2. 

В своей работе Чжан и др. приготовили никелевые катализаторы, 

нанесенные на многостенные углеродные нанотрубки путём пропитки 

нанотрубок раствором NiNO3 с последующей сушкой при 450°С, при этом 

итоговая загрузка Ni составила 5 вес.%. По данным РФА, полученные ими 

системы содержали фазы графита и NiO. В результате авторами было 

установлено, что размеры частиц фазы NiO составляют от 44 до 1000 Å в 

зависимости от типа использованных нанотрубок. При этом наблюдалось 

увеличение степени разложения аммиака при уменьшении размеров частиц 

оксида никеля [71]. 

В качестве носителя могут использоваться смешанные оксиды со 

структурой перовскита. Предполагается, что особенности структуры 

перовскита, такие как высокая подвижность кислорода в структуре и 

способность катионов менять степени окисления, могут создать 

синергетический эффект на каталитические свойства введённого никеяля в 

окислительно-восстановительных реакциях. Авторы различных работ 

показали, что нанесение никеля на перовскитоподобные оксиды (LaAlO3, 

LaFeO3, SrTiO3, BaTiO3) приводит к росту активности в реакциях риформинга 

метана [29, 72]. 
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1.2.2 Смешанные оксидные катализаторы 

Поскольку при синтезе катализаторов Ni/Al2O3 достаточно часто 

появляется оксид NiAl2O4 со структурой шпинели, закономерно возник и 

интерес в исследовании активности в различных реакциях именно этой фазы. 

Например, в работе Салхи и др. исследовалась серия катализаторов 

NiO/NiAl2O4 в реакции парового риформинга. При этом было обнаружено, что 

в ходе реакции из данного оксида выделяется металлический Ni0
 [73]. В работе 

по исследованию катализаторов с фазой NiAl2O4 для сухого разложения метана 

было показано, что её наличие в исходном состоянии препятствует 

дезактивации катализатора. Хотя для однофазного никеля в ходе реакции 

происходит дезактивация ввиду спекания и зауглероживания частиц никеля 

[50]. 

Другим перспективным оксидом, со структурой шпинели, является 

NiMn2O4. В работе авторов [74] исследовались каталитические свойства 

данного соединения в реакции селективного восстановления NO с помощью 

NH3. Было показано, что метод приготовления оказывает влияние на скорость 

реакции. NiMn2O4 хорошо показывает себя в качестве катализаторов для 

разложения озона с одновременным окислением CO и бензола [75]. 

Отдельным классом соединений, в которых никель входит состав 

смешанных оксидов, можно считать перовскиты. Эти соединения 

характеризуются формулой ABO3 (А – обычно щелочной или редкоземельный 

металл и В – 3d, 4d или 5d переходные металлы), в данных соединениях никель 

занимает позицию B. Перовскиты могут как быть предшественниками 

катализаторов, так и самостоятельными катализаторами в целом ряде реакций 

[76-78]. Например, перовскиты состава La1-xSrxNiO3 достаточно эффективны в 

реакции сухого реформинга метана, хотя в процессе активации структура 

исходного перовскита расслаивается на другие оксиды и в итоге получается 

нанесённый никелевый катализатор [79]. Также известны работы по 

исследованию перовскитов для разложения аммиака, в которых 

синтезировались перовскиты состава ABO3 (где A = La, Ce; B = Co, Ni), и 
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наиболее эффективным оказался катализатор, с номинальным составом 

La0.5Ce0.5NiO3, при этом он не был однофазным, а состоял из отдельных 

оксидов лантана, церия и никеля [80]. 

1.2.3 Массивные катализаторы (катализаторы высокой загрузки) 

Массивные однофазные катализаторы вызывают интерес ввиду 

большего количества активного вещества по сравнению с нанесёнными 

катализаторами, но для таких катализаторов необходимы добавки, способные 

стабилизировать малый размер частиц и обеспечить высокой поверхностью, 

чтобы повысить количество активных центров. В качестве таких добавок в 

основном используются оксиды TiO2, Al2O3, SiO2 [34, 44, 47, 81-84]. 

В работе [83] исследовалось влияние загрузки Ni и метода синтеза на 

катализаторы Ni/TiO2. Все синтезированные авторами катализаторы 

содержали фазы NiO, Ni0 и TiO2 (анатаз), при этом размер частиц 

металлического никеля увеличивался с увеличением загрузки образца от 10% 

до 60% от 110 до 260 Å, соответственно, что достаточно много, по сравнению 

с работами с другими носителями, которые будут рассмотрены далее. 

Авторы работы [84] синтезировали методом соосаждения катализаторы 

Ni-Al2O3 с загрузкой никеля от 60 до 90%. Полученные катализаторы в 

исходном состоянии состояли из NiO и γ-Al2O3, а после активации обладали 

достаточно небольшим размером частиц фазы Ni0 – от 44 до 58 Å (размеры 

частиц увеличивались с увеличением загрузки). Восстановление проводилось 

выдержкой в водородсодержащей атмосфере при фиксированных 

температурах: 400, 450 и 500°С; при этом фаза оксида никеля 

восстанавливалась не полностью. Обсуждая полученные результаты, авторы 

утверждают, что с увеличением загрузки существенно снижалась удельная 

поверхность восстановленного металлического никеля. 

Ермакова и др. синтезировали катализаторы Ni-SiO2, содержащие 90% 

Ni и 10% SiO2 для реакции разложения метана методом гидролиза комплексов 

аммония, высушивая их при 110°С и затем при 250°С, с варьировавшейся 

температурой прокаливания: 350, 450 или 700°C. Наибольшая площадь 
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поверхности в данной серии наблюдается после сушки при 250°С. Авторы 

утверждали, что этот предшественник катализатора (без прокаливания) лучше 

всего образует с кремнием силикатоподобные фазы. Методом 

дифференциального растворения авторы показали, что в предшественнике 

присутствуют силикаты около 2 вес.%. В ходе реакционных испытаний выход 

углерода оказывается минимальным именно при использовании 

предшественника [43]. Прокалка при более высоких температурах снижает 

способность образовывать силикаты, наличие которых позволяет существенно 

снизить размеры ОКР металлического никеля: после активации они были 

порядка 170 Å. Позже, с помощью золь-гель метода синтеза удалось 

синтезировать катализатор с аналогичным соотношением Ni/Si, для которого 

размеры ОКР уменьшились до 65 Å [6]. 

1.3 Механизм восстановления чистого NiO 

Вопрос получения металлического никеля из оксидного состояния 

широко изучался ввиду высокой практической важности в получении металла 

из руд с целью дальнейшего использования никеля в металлургии [85] и для 

катализа [86]. Известно, что металлический никель можно получить путём 

восстановления в водороде: 

• 𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2 = 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂     (1) 

Данный процесс является необратимым ввиду достаточно большой 

константы равновесия Kp, которая находится в диапазоне от 102 до 103 при 

температуре от 0-1000°С [85]. Первые систематические исследования 

восстановления никеля были проведены в 1924 году Бэнтоном и Эмметом [87]. 

В своей работе авторы измеряли количество выделяемой воды в ходе 

протекания реакции и по этой величине делали вывод о протекании реакции. 

Результаты представлены на рисунке 1. Исследуемый ими образец был 

получен разложением нитрата никеля при 400°С. По полученным данным они 

сделали вывод о наличии ряда эффектов: 

1) восстановление происходит на границе фаз оксида никеля и ранее 

восстановленного металлического никеля; 
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2) присутствует «автокаталитический» эффект, то есть скорость 

восстановления пропорциональна площади границы фаз между металлом и 

оксидом; 

3) существует время индукции (зародышеобразования), которое зависит 

от природы образца и температуры; 

4) добавление воды увеличивает время индукции и снижает скорость 

реакции. 

 

Рисунок 1 – Данные по восстановлению NiO, полученные Бэнтоном и Эмметом [87]. 

По оси X отмечено время в минутах, а по оси Y отмечена конверсия NiO. 

Позже, в 1930 году Тейлор и Старквезер подтвердили их данные, измеряя 

количество поглощаемого водорода [88]. Также ими было подтверждено 

явление автокатализа, путём добавления металлического никеля к оксиду. 

Более поздние исследования показали, что процесс восстановления 

является более комплексным: на зародышеобразование оказывают своё 

влияние такие факторы как наличие дефектов, присутствие элементов с другой 

степенью окисления [89]. Также эти исследования позволили установить 

следующие закономерности процесса восстановления: (1) 

зародышеобразование происходит в местах адсорбции молекул H2 на 
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поверхности частиц NiO (индукция) или ранее восстановленного Ni, (2) 

диффузия атомов водорода вглубь частиц к NiO, (3) разрыв связей Ni-O с 

образованием атомов Ni0, (4) формирование кластеров Ni0 в местах 

образования зародышей и (5) рост кристаллитов Ni0 из отдельных кластеров. 

Кога и Харрисон [90], обобщая данные предыдущих исследований, описали 

процесс следующим образом: при адсорбции H2 на поверхности, образуются 

отдельные кластеры Ni0, для которых наблюдается двумерный рост по 

поверхности частиц, вплоть до перекрывания отдельных зародышей, после 

чего H2 начинает быстро диссоциировать на атомах металлического Ni и 

поверхность реакции начинает продвигаться внутрь частиц. Протекание 

реакции в таком случае описывается следующим уравнением [91, 92]: 

X𝑁𝑖𝑂 = 1 − 𝑒−𝑘𝑡𝑚
 

где:    XNiO – количество NiO, 

 k – константа скорости реакции, 

 t – время реакции, 

 m – переменная, лежащая в диапазоне от 0.5 до 4, зависящая от 

формы частиц. 

Приведённые на рисунке 1 данные хорошо описываются данной 

формулой при значении m = 1.34. 

Таким образом, после времени индукции, реакция протекает с 

трёхмерным ростом частиц металлического никеля, постепенно продвигаясь 

внутрь частиц NiO и лимитируется скоростью диффузии атомов водорода 

внутрь частиц. 

Другой моделью, описывающей процесс восстановления, может быть 

модель «сжимающегося ядра» или «сжимающейся сферы», которой, 

например, также описывается горение угля. В случае восстановления NiO 

оставшейся частицей будет считаться невосстановленная частица NiO, которая 

будет уменьшаться по мере продвижения границы оксид-металл ближе к 

центру частицы. С другой стороны, данная модель предполагает, что частицы 

NiO не имеют пор. В своей работе Сридхар и др. исследовали [93] 
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восстановление прокалённых при высокой температуре (1000°С) частиц NiO. 

Такая температура прокаливания была выбрана с целью уменьшения 

количества пор и увеличения размеров самих частиц оксида никеля. В 

процессе восстановления авторами было показано, что модель сжимающейся 

сферы описывает процесс достаточно хорошо до значений конверсии NiO 

равных 0.8, после чего процесс существенно замедляется, что, вероятно, 

связано с большим слоем образовавшегося металлического Ni на поверхности 

частиц NiO и затрудняющего поступление H2 к границе фаз метал-оксид. 

Кроме того, описание этой моделью подразумевает, что зёрна вещества в ходе 

восстановления сохраняют объём и положение частиц NiO, что, конечно же, 

невозможно ввиду ухода из структуры атомов кислорода. 

С другой стороны, в своих работах Секели и др. [94, 95] показали, что 

при достаточно малых размерах зёрен NiO и относительно высокой 

пористости можно считать, что диффузионный барьер для поступления газа 

отсутствует. 

Однако, морфология и размеры частиц являются не единственным 

фактором, определяющим протекание процесса восстановления. Так, в работе 

Родригеза и др. [96] было показано, что формирование кислородных вакансий 

увеличивает энергию адсорбции H2 на поверхность кристаллитов NiO (100), 

тем самым снижая барьер для разрыва связи H-H. Адсорбированные атомы 

водорода вызывают миграцию кислородных вакансий из глубин частиц на 

поверхность. В результате наблюдается корреляция между концентрацией 

вакансий в анионной подрешётке частиц NiO1-δ и скоростью восстановления. 

При увеличении концентрации таких вакансий также наблюдается снижение 

времени индукции для реакции восстановления. 

1.4 Восстановление катализаторов в присутствии носителей и 

добавок 

Восстановление является важной стадией при активации катализатора, 

и, как было показано выше, в случае чистого NiO оно достаточно хорошо 

изучено. С другой стороны, существует влияние носителей или 
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модификаторов на состояние частиц никеля и процесс его восстановления. В 

связи с этим возникает интерес в исследовании восстановления оксида никеля 

в присутствии различных модификаторов и носителей. В качестве основного 

метода для характеризации обычно используется метод температурно-

программируемого восстановления, который фиксирует поглощение водорода 

при нагреве (ТПВ-Н2). Пики поглощения водорода соответствуют 

определённым превращениям в ходе восстановления. 

В большинстве работ с использованием в качестве носителя оксида 

кремния [9, 42, 43, 81], метод рентгеновской дифракции показывает наличие 

фазы оксида никеля и аморфизованного оксида кремния. При этом 

стабилизируется малый размер частиц оксида никеля – 100-150 Å. 

Присутствие оксида кремния оказывает влияние на процесс восстановления: 

для катализаторов происходит затруднение процесса восстановления, что 

проявляется в смещении ТПВ профиля в область больших температур – 

максимум восстановления находится выше 500°С, в то время как для чистого 

оксида никеля восстановление происходит при 300-400°С. 

При применении в качестве носителя Al2O3 множеством авторов были 

получены многофазные системы, содержащие разные формы Al2O3, оксид NiO 

и шпинель NiAl2O4 [9, 84, 97]. В исследованиях по восстановлению никеля из 

фазы шпинели NiAl2O4 методом ТПВ-H2 было показано, что восстановление 

шпинели начинает происходить только при температурах выше 500°С [98], но 

в целом процесс восстановления заканчивался в диапазоне 850-900°С.  

В работе [97] исследовались способности к восстановлению NiO и 

NiAl2O4. В качестве носителя использовался γ-Al2O3. Полученный модельный 

катализатор исследовали при восстановлении в водороде. В первую очередь 

стоит заметить, что данный катализатор не был однофазным и содержал в себе 

как фазы NiO и γ-Al2O3, так и фазу их взаимодействия – NiAl2O4. В результате 

взаимодействия с носителем фаза NiO начинала восстанавливаться при 

температурах выше 500°С с максимумом поглощения водорода в районе 

600°С, а фаза NiAl2O4 демонстрировала пики поглощения при 770 и 890°С 
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(рисунок 2(а)). Весь процесс же завершался в районе 1000°С, что несколько 

выше, чем было в работе [98]. 

 

Рисунок 2 – Данные по ТПВ из работы [97]. Весовые проценты никеля составляют 

12% во всех образцах, родий добавлялся в количестве 1.5%. 

В работе [97] исследовалось влияние модификации образца родием. 

Введение 1.5 вес.% Rh приводило к смещению профиля восстановления в 

область меньших температур (рисунок 2(б)) и пик поглощения водорода при 

восстановлении фазы NiO находился уже при 457°С, а восстановление NiAl2O4 

завершалось уже при 900°С. Помимо этого, авторами было показано, что 

добавка Rh увеличивает дисперсность никеля в металлическом состоянии. 

В работе [9] при использовании в качестве носителя одновременно SiO2 

и Al2O3 авторам удалось избежать формирования фазы NiAl2O4, сохранив 

высокую дисперсность катализатора и, в дополнение к этому, профиль 

восстановления оказался менее сдвинут в область больших температур, по 

сравнению с применением только SiO2. 

Из перечисленных выше работ можно сделать вывод, что использование 

в качестве добавок SiO2 и Al2O3 затрудняет процесс восстановления, смещая 

профили восстановления в область больших температур, что, вероятно, 

происходит ввиду того, что катионы Al и Si достаточно сильно связаны с 

кислородом, в результате чего находящиеся рядом катионы Ni 

восстанавливаются тяжелее. 
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Авторы работы [83] исследовали влияние загрузки и метода синтеза на 

характеристики катализаторов Ni/TiO2. Было показано, что характер 

восстановления катализаторов Ni/TiO2 изменяется в зависимости от 

используемого способа пропитки носителя никелем. Авторами было сделано 

сравнение процесса восстановления при загрузке 50%: в результате 

наблюдался сдвиг области восстановления фазы NiO в область больших 

температур при уменьшении размера частиц и увеличении удельной 

поверхности образца. 

В своей работе Борджес и др. [58] исследовали влияние состава носителя 

в катализаторах Ni/CeO2-SiO2 на активность в реакции парового реформинга 

пропана. В ходе исследования серии катализаторов было показано, что 

увеличение количества SiO2 приводит к меньшему спеканию частиц как 

никеля, так и CeO2. Как можно видеть из рисунка 3, профили восстановления 

данных образцов существенно отличаются. Авторы объясняют 

низкотемпературную область поглощения водорода поверхностным 

восстановлением частиц CeO2, а следующий за ним – восстановлением самого 

NiO до металла. Можно видеть, что с увеличением содержания кремния в 

образце данный максимум сдвигается в область больших температур, что 

коррелирует с другими работами [43, 44], где исследовалось введение SiO2 в 

качестве диспергирующей добавки или носителя. 
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Рисунок 3. Результаты ТПВ-H2 исследования серии 10 вес.% Ni/xCeO2-(1-x)SiO2 по 

данным Борджеса и др. [80]. Число после Ni в обозначении отвечает количеству CeO2 (x).  

Помимо использования различных носителей часто используются 

химические промотеры, которые могут повысить каталитическую активность 

за счёт образования новых или модифицирования существующих активных 

центров. Например, было показано, что добавление меди в никелевые 

катализаторы повышает их активность в реакциях гидродеоксигенации [6] и 

разложении метана [99] за счёт модифицирования активных центров никеля 

путём образования твёрдого раствора Ni1-xCux. Также было показано, что 

введение меди приводит к уменьшению температуры восстановления никеля 

и в результате процесс восстановления начинается уже при 200°С, в то время 

как для чистого никеля он происходит при температурах выше 300°С [100]. 

В своей работе Шимода и др. [101] исследовали бинарные катализаторы 

Ni-Co, с носителями в виде α и γ-Al2O3 [24]. Для носителя α-Al2O3 
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катализаторы, содержащие оба металла, обладают активностью в реакции 

разложения аммиака ввиду меньших размеров частиц активной фазы. Что 

касается восстановления, по данным ТПВ-H2 было показано, что 

восстановление образца Ni-Co/α-Al2O3 происходит при температурах ниже, 

чем у образца, содержащего только никель: пик поглощения водорода 

расположен при 410°С, когда для чистого Ni он наблюдался при 460°С. Как 

сообщалось в литературе [48, 52], это связано с формированием Ni-Co сплава. 

В работах авторов [45, 102] сравнивалось влияние метода приготовления 

образцов Ni/SiO2 и NiRu/SiO2: с использованием полиэтиленгликоля, в 

качестве диспергатора, и без [103], на процесс активации. Было показано, что 

наличие или отсутствие полиэтиленгликоля не влияет на температуру 

восстановления NiO до металла – в ходе эксперимента никель 

восстанавливался только при температурах выше 600°С. Но использование 

этой добавки в ходе синтеза влияет на размер частиц оксида никеля - размеры 

ОКР уменьшаются от 220 до 48 Å. Использование рутения позволяло снизить 

начало процесса восстановления до температуры 400°С. 

Существует ряд работ, в которых используется подход с разложением 

слоистых структур на основе двойных гидроксидов, что позволяет получить 

катализаторы с уникальными микроструктурными характеристиками. Такие 

катализаторы обычно обладают большой удельной поверхностью и 

показывают высокую эффективность в реакции разложения аммиака [27, 104, 

105], разложения озона [106] или NOx [107-109]. Общая структура таких 

гидроксидов изображена на рисунке 4 [110]: слои из зелёных полиэдров, 

содержащие в центре каждого полиэдра катионы M2+/М3+ (обычно это Ca, Ni, 

Mg, Al, Cu и т.д.) с группами OH, расположенными на вершинах, отделяются 

друг от друга межслоевым пространством, содержащим анионы и H2O. В 

результате в качестве катионов или анионов может выступать целый ряд 

химических элементов, поэтому такие структуры могут обладать очень 

широким диапазоном химических составов. В своей работе Тичит и др. [111] 

исследовали разложение слоистых двойных гидроксидов на основе структур 
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таковита (Ni/Al) и гидроталькита (Ni/Mg/Al), полученных методом 

соосаждения. Авторами было показано, что входе разложения в первую 

очередь наблюдается потеря массы за счёт удаления воды, что свидетельствует 

о выходе OH-групп из межслоевого пространства, после чего на 

дифракционной картине начинают появляться максимумы, соответствующие 

оксиду NiO. В то же время наблюдался сильно изменяющийся характер 

восстановления никеля в зависимости от температуры приготовления 

катализатора: чем выше температура прокаливания и чем больше доля магния 

в образце (Mg/(Mg+Ni)), тем при больших температурах восстанавливался 

никель. Авторы указывают на то, что это обусловлено дополнительными 

фазами, препятствующими контакту NiO с восстановительной средой. 

 

Рисунок 4. Структура двойных слоистых гидроксидов [110]. Basal spacing – толщина 

слоя и межслоевого пространства, interlamellar space – межслоевое пространство. 

Черепанова и др. исследовали дефектную структуру оксида NiO, 

полученного из слоистых гидроксидов, и показали, что оксид может включать 

в себя дефекты, проявляющиеся в виде появления шпинельных слоёв NiAl2O4 

в структуре NiO [112]. В своей работе исследовали разложение гидроксидов, 

образованных из катионов M2+-Al3+ (M = Mg или Ni) с различным мольным 

соотношением M:Al. Для разложившейся структуры двойного гидроксида на 

дифракционной картине наблюдались структуры MgO или NiO с изменённым 
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параметром элементарной ячейки, который был тем ближе к чистому 

стехиометрическому оксиду, чем больше доля катионов M2+ при синтезе 

исходного вещества. В ходе исследования влияния температуры прокаливания 

до 1000°С было показано, что в случае гидроксида Mg-Al происходит 

формирование шпинели, содержащей катионы Mg как в октаэдрических, так и 

в тетраэдрических позициях. В случае с Ni-Al происходит совершенно другое 

– наблюдается формирование сэндвич-подобной структуры, состоящей из 

низкокристаллического Al2O3 и частиц NiO, образующих на границе 2-3 слоя 

шпинели NiAl2O4. На дифракционной картине данная особенность 

проявлялась в виде асимметрии дифракционных максимумов, которые не 

описывались структурой NiO. Для успешного описания наблюдаемых 

особенностей требовалось провести моделирование с построением абсолютно 

новой модели, включающей планарные дефекты. Модель заключалась в 

создании цельного фрагмента оксида NiO, в котором некоторые слои NiO и 

замещались на слои шпинели NiAl2O4, а далее варьировалось расположение 

таких замещённых слоёв. В результате такая структура приводит к 

затруднению процесса восстановления оксида никеля, но, в то же время, 

обеспечивает ему меньшие размеры частиц в металлическом 

состоянии [112, 113]. 

1.5 Заключение к литературному обзору 

Таким образом, в литературе показано, что носитель и модификаторы 

оказывают значительное влияние на состояние оксида никеля. В катализаторе 

может возникать фаза взаимодействия между активным компонентом и 

носителем или добавкой (например, в NiO/Al2O3 – появляется NiAl2O4), 

обладающая существенно отличающимися от активной фазы свойствами, или, 

например, приводящая к наноструктурированию оксида, как было показано в 

работе Черепановой и др. [108]. В связи с этим необходимо проводить 

исследования на модельных системах, с помощью которых, можно установить 

закономерности в образовании подобных фаз и их влияния на структурные и 
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микроструктурные характеристики. Например, исследовать катализаторы с 

использованием добавок малого количества CeO2, ZrO2 или SiO2. 

Однако, описания исходного состояния таких модельных систем 

недостаточно. Наличие фаз взаимодействия между активным компонентом и 

носителем/добавкой также оказывает влияние и на процесс восстановления 

оксидных систем. В литературе чаще всего используется метод ТПВ-H2, 

который позволяет судить о происходящих превращениях по поглощению 

водорода, однако структурная сторона вопроса остаётся малоизученной. Для 

лучшего понимания процессов, происходящих в ходе восстановления NiO 

необходимо сопровождение метода ТПВ структурными методами, например, 

in situ РФА. Это позволяет обнаружить фазовые превращения в ходе процесса 

восстановления, такие как расслоение существующих фаз или, наоборот, 

формирование твёрдых растворов, как может происходить в случае добавок Cu 

или Co [114, 115]. В связи с этим, цель данной работы была в установлении 

структурных особенностей строения модельных оксидов Ni-M-O (где M=Co, 

Ce, Mn, Zr, Si) как в исходном состоянии, так и в процессе восстановления. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1 Синтез оксидных систем 

Образцы серии Ni-M-O (M = Co, Ce, Mn, Zr) были приготовлены методом 

соосаждения при использовании в качестве осадителя раствора NaOH. 

Расчетное мольное отношение Ni : M в приготовленных образцах составляло 

9 : 1. К совместному раствору нитратов никеля и соответствующего 

модификатора при постоянном перемешивании капельно добавляли раствор 

NaOH до достижения pН 11. После завершения осаждения перемешивание 

образовавшейся суспензии продолжали в течение 1 ч, затем суспензию 

выдерживали без перемешивания в течение суток. Полученный осадок 

отфильтровывали, промывали водой на фильтре до рН 6–7. Образцы были 

высушены при 120°C (2 ч), затем прокалены в муфельной печи при 400°C (4 

ч). Для реперного образца без модификаторов использовался аналогичный 

метод, но без добавления в раствор. 

Приготовление образца Ni-Si-O происходило отличным методом. NiCO3 

смешивался с необходимым количеством 25% раствора NH3 в 

дистиллированной воде. Затем в раствор добавлялся тетраэтилортосиликат, 

(TEOS, 32 вес. % SiO2). Полученная суспензия просушивалась в течение 12 

часов при 115°С и затем прокаливалась при температуре 400°С в течение 4 

часов. По данным рентгенофлюоресцентного анализа синтезированного 

образца Ni-Si-O массовое содержание никеля составило 65%, а содержание 

кремния было равно 7%. При переводе на соотношение катионов содержание 

было равно Ni : Si ~ 4 : 1. 

2.2 Исследование площади поверхности 

Удельную площадь поверхности оксидных систем (Sуд) определяли на 

приборе Quadrasorb evo (“Quantachrome Instruments”, США) при температуре 

жидкого азота (77 К). Дегазацию образца осуществляли при комнатной 

температуре, после этого образец нагревали до 300°C со скоростью 100°C/ч, 

выдерживали при этой температуре в течение 16 ч, затем нагревали до 350°C 

и выдерживали еще 3 ч, после чего охлаждали и к образцу напускали азот. 
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Непосредственно расчет площади поверхности производили методом 

Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), используя полученные изотермы 

адсорбции азота. 

 

2.3 Термопрограммируемое восстановление 

Термопрограммируемое восстановление водородом (ТПВ-Н2) 

осуществляли в кварцевом реакторе с использованием проточной установки с 

детектором по теплопроводности. Смесь газов (10 об. % H2 в Ar) подавали со 

скоростью 40 мл/мин. Скорость нагрева от комнатной температуры до 900°C 

составляла 10°C/мин. 

2.4 Каталитические испытания 

Каталитические испытания проводились в реакции разложения аммиака, 

проходящей по формуле: 

где ΔH = -46.19 кДж/моль – теплота разложения аммиака. 

Определение каталитической активности систем проводили в проточном 

кварцевом реакторе с неподвижным слоем, при атмосферном давлении в 

интервале температур 550÷700 °С. Образцы исследовали в исходном оксидном 

виде, масса загружаемого оксида составляла 0.1 г (фракция 0.2-0.4 мм). В 

реактор подавали чистый аммиак NH3 со скоростью 100 мл/мин. Расход 

аммиака на грамм катализатора в час составил 60000 мл(NH3)∙г
-1∙час-1. 

Соответственно, время контакта составило 0.06 с. Анализ газовой смеси на 

выходе из реактора осуществляли с использованием хроматографа ЦВЕТ-

500М (ООО "НТЦ "Цвет", Россия) с детектором по теплопроводности, газ 

носитель - водород. Колонку длиной 1.5 м наполняли сорбентом Haeyesep C, 

позволяющим разделить NH3 и N2. Условия хроматографирования: скорость 

газа-носителя водорода 60 мл/мин, давление 1 кгс/см2, напряжение моста 4 В, 

температура колонки 70 °С. Для каждой пробы проводили три параллельных 

измерения содержания аммиака в газовой фазе, полученные результаты 

𝑁𝐻3 ⇔  
1

2
𝑁2 +

3

2
𝐻2 + 𝛥𝐻 (2.1) 
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усредняли. Степень конверсии аммиака рассчитывалась как отношение 

интенсивности сигнала от аммиака на выходе к количеству аммиака, 

поданного в реактор. 

2.5 Просвечивающая электронная микроскопия 

Снимки просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) были 

получены на микроскопе ThemisZ (Thermo Fisher Scientific, Эйндховен, 

Нидерланды) с разрешением 0.7 Å. Элементное картирование было получено 

с использованием энергодисперсионного спектрометра SuperX (Thermo Fisher 

Scientific, Эйндховен, Нидерланды). Исследуемые образцы растворялись в 

этаноле и наносились на стандартные медные сетки с использованием 

ультразвукового диспергатора. 

2.6 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Исследование химического состава образцов проводилось методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на электронном 

спектрометре фирмы SPECS (SurfaceNanoAnalysisGmbH, Германия). 

Спектрометр оснащен полусферическим анализатором PHOIBOS-150-MCD-9, 

источником рентгеновского характеристического излучения XR-50 с двойным 

Al/Mg анодом. Для записи спектров использовали немонохроматизированные 

излучения AlK (h = 1486.6 эВ) и MgK (h = 1253.6 эВ). Калибровка шкалы 

энергий связи (Есв) произведена методом внутреннего стандарта по пику C1s 

углерода (Есв = 284.8 эВ), данный пик соответствует углероду, образующему 

ковалентные связи C–C. Относительные концентрации элементов в зоне 

анализа определены на основании интегральных интенсивностей РФЭС пиков 

с учетом сечения фотоионизации соответствующих термов [116]. Для 

детального анализа использовано разложение спектров на индивидуальные 

составляющие. Соответственно, после вычитания фона по методу Ширли 

[117], экспериментальная кривая раскладывалась на ряд линий, 

соответствующих фотоэмиссии электронов из атомов в различном химическом 

окружении. Обработка данных производилась с помощью пакета программ 

CasaXPS [118]. Форма пиков аппроксимирована ассиметричной LF-функцией 
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и симметричной функцией, полученной суммированием функций Гаусса и 

Лоренца. 

2.7 Дифференциальное растворение 

Для установления фазового состава и элементного соотношения 

применяли метод дифференцирующего растворения (ДР). Анализ образца 

проводили в проточном реакторе в режиме стехиографического титрования, 

последовательно изменяя концентрацию растворителя от 0.1 М HF, далее – на 

4 М HF, а также температуру от 20 до 80°С. Следует отметить, что в данных 

условиях образец растворился полностью. Состав раствора на выходе из 

реактора определяли методом атомной эмиссионной спектроскопии на 

приборе PST (“BAIRD“, Голландия) c использованием следующих 

спектральных линий элементов: Ni –231.6 нм, Si – 288.1 нм; точность 

измерения концентраций составляла 5%, уровень чувствительности – 10–9 

г/мл. 

2.8 Рентгеновская дифракция 

2.8.1 Экспериментальные установки 

Запись дифрактограмм модельных оксидов в исходном состоянии 

проводили на дифрактометре Thermo ARL X’tra (Thermo Fisher Scientific, 

Швейцария) с применением линейного детектора Mythen2R 1D (Destris, 

Швейцария) на излучении CuKα (λ = 1.5418 Å). Съемку осуществляли в 

диапазоне углов 2θ от 20° до 90° со скоростью 2°/мин и шагом 0.02° по углу 

2θ. 

In situ дифракционные исследования с использованием СИ при 

восстановлении в водороде проводили на электрон-позитронном накопителе 

ВЭПП-3 в ИЯФ СО РАН на станции «Прецизионная дифрактометрия-2» 

(рисунок 5). 
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Рисунок 5 – Схема (а) и фото (б) станции «Прецизионная дифрактометрия-2» 

ВЭПП-3. 1 – трёхполюсный вигглер; 2 – стена биозащиты; 3 – монохроматор; 4 – щели; 5 – 

камера XRK-900; 6 – детектор ОД-3М; 7 – система подачи газовых смесей; 8 – масс-

спектрометр SRS UGA-100. 

В качестве источника СИ используется трехполюсный вигглер с 

величиной поля на оси 2 Тл. Энергия электронов в кольце накопителя 

составляет 2 ГэВ, со средним током 75 мА. Поток фотонов на энергии 12 кэВ 

в среднем составляет ~ 109 фот∙(с∙мрад∙0.1%)-1. Излучение на станцию 

попадает после отражения кристаллического монохроматора. В ходе 

экспериментов использовались монохроматоры из Si (плоскость 111, λ = 1.6467 

Å) и Ge (плоскость 111, λ = 1.7238 Å). Образец размещается в специальной 

камере-реакторе XRK 900 (Anton Paar, Австрия) с бериллиевым окном, 

прозрачным для рентгеновского излучения, после которой рассеянное 

излучение записывается при помощи позиционно-чувствительного 

однокоординатного детектора ОД-3М. Станция оснащена системой подачи и 

контроля потока газов (подача до трех газов/газовых смесей одновременно с 

максимальным потоком 200 мл/мин для каждого газа), а также квадрупольным 

масс-спектрометром SRS UGA-100 для контроля состава газовой смеси на 

выходе из камеры-реактора. 

В ходе эксперимента к образцу подводили смесь 90% N2 и 10% H2 c 

величиной потока 100 мл/мин. Газ подавался в камеру, где нагревался вместе с 

образцом, и, проходя через образец, выводился наружу. Скорость нагрева была 
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равна 12°C/мин. Параллельно с нагревом записывались рентгенограммы – 

время накопления составляло 1 минуту. 

При проведении in situ эксперимента с влиянием температуры 

предобработки на образец Ni-Si-O, съёмка дифрактограмм выполнялась на 

дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия), оснащённым камерой XRK 900, 

в диапазоне углов 10-80° с шагом по 2θ = 0.05° и временем накопления 3 

секунды в каждой точке, с применением линейного детектора LynxEye (1D) и 

рентгеновской трубки с медным анодом на CuKα-излучении (λ = 1.5418 Å). 

Система подачи газа была отключена. 

2.8.2 Метод Ритвельда 

Для оценки структурных параметров: параметров элементарной ячейки 

(ПЭЯ) и количественного соотношение фаз, использовался анализ 

дифракционного профиля с помощью метода Ритвельда. 

Теоретическую дифрактограмму, зная ПГС, координаты атомов 

элементарной ячейки кристалла, можно рассчитать по формуле: 

𝐼ℎ𝑘𝑙 = |𝐹ℎ𝑘𝑙|2𝐿𝑃𝐺𝑛, (2.2) 

где L, P, G – соответственно факторы Лоренца, поляризации и геометрический 

фактор, n – фактор повторяемости, Fhkl – структурный фактор, hkl – индексы 

отражения (индексы Миллера). 

В свою очередь, Fhkl рассчитывается по формуле: 

𝐹ℎ𝑘𝑙 = ∑ 𝑓𝑗𝜇𝑗𝑇𝑗 𝑒𝑥𝑝 (2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗))𝑁
𝑗=1 , (2.3) 

где N – число атомов в элементарной ячейке, xj, yj, zj – координаты атомов, fj – 

атомный фактор, μj – кратность атомов, Tj – тепловой множитель, 

рассчитываемый в изотропном случае по формуле: 

𝑇𝑗 = 𝑒𝑥𝑝 (−𝐵𝑗 (
𝑠𝑖𝑛 𝜃

𝜆
)

2

), (2.4) 

где Bj – изотропный тепловой параметр. 

Далее, итерационно минимизируется функционал: 

𝐹 = ∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑜𝑖 − 𝑌𝑐𝑖)2, (2.5) 
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где Yoi – наблюдаемая интенсивность в точке, Yci – рассчитанная ранее 

теоретическая дифрактограмма в этой же точке, wi – весовой коэффициент 

(подразумевается суммирование по i, то есть по всем точкам). Минимизация 

этого функционала путём изменения параметров модели (координаты атомов, 

ПЭЯ, и т.д.) и называется методом Ритвельда. В качестве оценки адекватности 

описания эксперимента таким методом обычно используются различные R-

факторы, например, Rwp или Rwp’: 

𝑅𝑤𝑝 = √
∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑜𝑖 − 𝑌𝑐𝑖)2

∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑜𝑖)2
, (2.6) 

𝑅𝑤𝑝
′ = √

∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑜𝑖 − 𝑌𝑐𝑖)2

∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑜𝑖 − 𝑏𝑖)2
 (2.7) 

где bi – функция, описывающая фон, обычно аппроксимируемый полиномом. 

Таким образом, можно получить оптимальные значения структурных 

характеристик исследуемого вещества, получаемых в ходе минимизации 

функционала (2.5), если значения R-факторов оказываются приемлемы (чем 

ближе к 0, тем лучше). 

2.8.3 Определение ОКР 

В данной работе использовалось два подхода к определению ОКР. В 

режиме ex situ размеры определялись с помощью метода Ритвельда. Для 

оценки средних размеров ОКР в программе TOPAS используется приближение 

дифракционных максимумов функциями Гаусса и Лоренца, после чего для них 

определяется значение FWHM (ширина на полувысоте), из которой 

вычисляются коэффициенты уширения для этих функций CS_L и CS_G. Затем 

из полученных уширений рассчитывается свёртка и, получая таким образом 

интегральную ширину для функции Войта Voight_Integral_Breadth_GL 

рассчитывается значение LVol-IB, который является объёмно-взвешенным 

размером частиц: 
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𝐿𝑉𝑜𝑙‐ 𝐼𝐵 =
𝑘

𝑉𝑜𝑖𝑔ℎ𝑡_𝑖𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙_𝐵𝑟𝑒𝑎𝑑𝑡ℎ_𝐺𝐿(1/𝐶𝑆_𝐺, 1/𝐶𝑆_𝐿)
 (2.8) 

где k – форм-фактор, по умолчанию принимающий значение 0.89, 

Voight_integral_Breadth_GL(1/CS_G,1/CS_L) – функция в программе TOPAS, 

возвращающая интегральную ширину для функции Войта. 

Для in situ экспериментов оценку параметров и средних ОКР проводили 

по дифракционному максимуму 111 для фаз оксидов (CeO2, ZrO2, NiO, MnO) и 

по 200 для фаз металлов (Ni), по формуле Шеррера: 

𝐷 =
𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 (2.9) 

где: λ – длина волны используемого излучения (Å), β – ширина на полувысоте 

дифракционного максимума (рад), θ – положение максимума на 

дифрактограмме (°2θ). Такой выбор дифракционных максимумов связан с 

перекрытием дифракционных пиков металлического и оксидного никеля. 

2.8.4 Определение соотношения фаз 

Для количественного определения фазового состава при восстановлении 

NiO в ходе in situ РФА использовался метод корундовых чисел. Данный метод 

заключается в нормировке интенсивностей дифракционных максимумов 

относительно интенсивности стандарта. В базах данных, таких как PDF-2, для 

большинства веществ указана интенсивность рассеяния вещества 

относительно стандарта (корунда), называемая корундовым числом. Для 

определения этой величины исследуемое вещество смешивается 1:1 по массе 

с корундом и проводится дифракционный эксперимент. Корундовое число 

определяется как отношение интенсивности самого яркого дифракционного 

максимума данного вещества относительно самого интенсивного максимума 

корунда. В карточках баз данных обозначается I/Icor или RIR, как сокращение 

от Reference Intensity Ratio. 

Зная корундовые числа для Ni и NiO, можно легко вычислить количество 

вещества этих фаз и их соотношение. Данный метод использовался при оценке 

количества фаз в in situ, поскольку использование метода Ритвельда при 
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наличии двух дифракционных максимумов каждой фазы, в особенности для 

образца Ni-Si-O не дает удовлетворительных значений. 

2.8.5 Моделирование методом Дебая 

Расчёт дифракции от вещества методом Дебая основан на использовании 

информации о положении всех атомов в исследуемом объекте. Исходя из 

формулы (2.3), можно получить выражение: 

𝐼(𝑆) = ∑ 𝑓𝑛
2(𝑆)

𝑛

+ ∑ 𝑓𝑛(𝑆)𝑓𝑚(𝑆)

𝑚≠𝑛

𝑠𝑖𝑛𝑐(2𝜋𝑆𝑟𝑚𝑛), (2.10) 

где S – вектор обратного пространства, равный S=sinθ/λ, а rmn – межатомные 

расстояния. Более подробно преобразования приведены в работе [119]. Данное 

выражение (2.10) называется формулой Дебая, при применении которой для 

расчёта, предположение о кристаллическом порядке оказывается неважным, 

поскольку необходимо знать только положение атомов в частице. В результате, 

по данной формуле можно рассчитывать дифракцию для некристаллических 

веществ. Кроме того, с помощью полученной формулы можно рассчитывать 

теоретические дифрактограммы для любой формы частиц, что невозможно в 

методе Ритвельда, где рассчитывается штрих-диаграмма с положением 

рефлексов, которые далее размываются функциями Лоренца, Гаусса или их 

свёрткой. 

Моделирование эффекта формы наночастиц образца Ni-Si-O методом 

Дебая проводилось в программе DIANNA [120]. Строилась структура (NiO 

и/или Ni2SiO4) с использованием файла CIF, после чего элементарная ячейка 

размножалась до определённых размеров в направлении вдоль трансляций. В 

зависимости от направления и количества размножений изменялись размеры, 

форма и, следовательно, анизотропия наночастиц. На рентгенограмме это 

проявляется в виде максимумов диффузного рассеяния или существенного 

уширения дифракционных пиков с определёнными индексами hkl. Более 

подробно описание моделей рассмотрено в разделе 4.2. 
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2.8.6 Построение кривых РРА 

Метод анализа функции радиального распределения атомов (РРА) 

основан на зависимости распределения атомной плотности ρ(r) и 

интенсивностью дифракционного рассеяния рентгеновских лучей. 

Рассматривая модель структуры кристалла, можно перейти к 

координационным сферам атомов. Положение пиков, наблюдаемых на 

функции РРА, связано со средним межатомным расстоянием, а площадь пика 

— с координационным числом, где каждое положение пика указывает на 

размер координационной сферы. Данное свойство позволяет рассматривать 

модели для веществ в терминах изменения координационных чисел и 

расстояний. 

Связь между функцией распределения атомных пар G(r) и когерентным 

рассеянием рентгеновских лучей (экспериментально получаемыми данными в 

виде дифракции) определена через Фурье-преобразование: 

𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ 𝑄 ⋅ 𝑖(𝑄) ⋅ 𝑠𝑖𝑛( 𝑄𝑟) ⋅ 𝑑𝑄

∞

0

 (2.11) 

где: Q=(4π∙sinθ)/λ – модуль волнового вектора, i(Q) – интерференционная часть 

интенсивности рассеяния. 

Поскольку невозможно провести эксперимент, в котором значение Q 

изменялось бы от нуля до бесконечности, интегрирование проводится по 

экспериментальным значениям Q и затем на основе этого строится кривая РРА 

для расстояний 1-20 Å. Следовательно, для получения наиболее точной 

структурной информации нужно захватить максимальный диапазон Q. 

Поскольку Q зависит от длины волны и sinθ, нужно использовать короткую 

длину волны λ (0.1-0.2 Å), чтобы увеличить максимальный модуль волнового 

вектора. Учитывая, что на кривой рассеяния изначально присутствует 

рассеяние держателя, в который помещён образец, необходимо также знать 

рассеяние от него, чтобы внести соответствующую корректировку перед 

расчётом кривой РРА. 
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Съёмка кривой рассеяния рентгеновских для данного метода лучей 

проводилась в Сибирском центре синхротронного и терагерцового излучения 

(СЦСТИ, ИЯФ СО РАН, Новосибирск) на станции “Жесткая рентгеноскопия” 

канала ВЭПП-4 [121]. Измерения проведены при длине волны λ = 0.17918 Å в 

геометрии на просвет. Для расчета функции G(r) использован программный 

пакет PDFgetX2 [122], а моделирование полученных кривых G(r) проводилось 

в программе PDFgui [123]. Данное ПО позволяет проводить уточнение ряда 

структурных параметров модели путем минимизации разницы между 

экспериментальной и модельной кривыми G(r). 

2.8.7  Метод расчёта рентгенограмм на основе моделей 1D-

разупорядоченных кристаллов 

Рентгеновские дифракционные картины для структур с дефектами 

упаковки (дополнительными дефектными слоями) рассчитывались с 

использованием статистической модели одномерного (1D) разупорядоченного 

кристалла. Программа для таких расчетов была разработана в ИК СО РАН [124]. 

В основе расчетов лежит принцип, согласно которому область рассеяния от 

двумерного (2D) периодического слоя сосредоточена вдоль стержней, 

проходящих через узлы 2D обратной решетки, определяемые целыми числами 

h и k. Модель 1D разупорядоченного кристалла представляет собой 

последовательность 2D периодических слоев разных типов или их смещений. 

Для генерации статистической последовательности слоев используется цепь 

Маркова (ЦМ) n-го порядка. Чтобы учесть ближний порядок в чередовании 

слоев или их наложении, применяются цепи Маркова с порядком выше нуля. 

Параметр S описывает зависимость появления слоев: S = 1 означает, что тип 

каждого слоя зависит от предыдущего слоя; S = 2 — от двух предыдущих слоев 

и так далее. Аналогично, параметр G определяет зависимость способов 

наложения слоев: G = 1 указывает, что способ наложения в паре слоев зависит 

от наложения в предыдущей паре, а G = 2 — от наложения в двух предыдущих 

парах. Значения S и G влияют на набор вероятностных параметров. При S = 0 

задаются только вероятности 𝑊𝑖 появления слоя типа i. При S = 1 
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дополнительно вводятся условные вероятности 𝑃
𝑖𝑗

 (вероятность того, что слой 

j следует за слоем i). Для G = 0 определяются вероятности 𝑊𝑙
𝑖𝑗

 появления 

способа наложения l в паре слоев ij, а при G = 1 добавляются условные 

вероятности 𝑃𝑙𝑚
𝑖𝑗𝑘

 (вероятность того, что способ наложения m в паре jk следует 

за способом l в паре ij). Использование цепей Маркова позволяет применять 

матричный формализм для расчета распределения интенсивности, как 

предложено в работе [125]. Оптимизируемыми параметрами модели являются 

количество и размеры слоев, а также значения вероятностей. 

Моделирование дифракционных картин смешанного Ni-Si оксида 

проводилось при помощи программного пакета [124], использующего модели 

одномерно разупорядоченных кристаллов. Модель была построена на основе 

статистической последовательности конечного числа двух типов чередующихся 

двумерных слоёв Ni4O4 и Si2O4. Сначала рассчитываются амплитуды рассеяния 

вдоль бесконечных hk-стержней для каждой статистической 

последовательности слоёв бесконечного размера. Варьируемым параметром 

была доля слоёв (α) Si2O4. Следовательно, доля слоёв Ni4O4 была равна (1 – α). 

Затем принимался во внимание размерный эффект частиц (диаметр цилиндра) 

и вычислялась свёртка интенсивности вдоль стержня с квадратом модуля 

преобразования Фурье от функции формы. Итоговая интенсивность рассеяния 

рассчитывалась для ансамбля хаотически ориентированных цилиндрических 

стопок слоёв (цилиндрических кристаллитов). 
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Глава 3. Исследование свойств серии оксидов Ni-M-O 

3.1 Характеризация исходного состояния оксидных систем 

На рисунке 6 приведены рентгенограммы исследуемых образцов Ni-M-

O (M=Co, Ce, Mn, Zr, Si). На дифрактограммах всей серии (рисунок 6) в 

исходном состоянии наблюдаются рефлексы фазы NiO, присутствуют пики, 

расположенные при 2θ = 37, 43, 62, 75 и 79°, соответствующие отражениям с 

индексами 111, 200, 220, 311 и 222. У образца Ni-Zr-O присутствует гало в 

районе 30°2θ, вероятно, соответствующее фазе аморфного ZrOx. Для Ni-Ce-O 

наблюдаются дополнительные пики при 2θ = 28, 33, 47, 56 и 69°, которые 

являются рефлексами CeO2 (Fm3̅m, PDF #43-1002). Оценённое методом 

Ритвельда количество CeO2 было равно 20 вес.%, а значение параметра 

элементарной ячейки соответствует а=5.407(2) Å.  

 

Рисунок 6 – Дифрактограммы образцов Ni-M-Ox (M=Co, Ce, Mn, Zr, Si). Чёрными 

ромбиками показаны положения дифракционных максимумов фазы NiO, чёрными 

стрелками указаны пики фазы CeO2, а красной стрелкой показано гало от 

рентгеноаморфного ZrOx. Длина волны λ = 1.5418 Å. 

Для образца Ni-Si-O наблюдаются существенные отличия 

дифракционной картины: в области 25°2θ видно гало, которое, вероятно, 

соответствует аморфному оксиду кремния, кроме того, для всей 
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дифрактограммы происходит сильное уширение дифракционных максимумов 

оксида никеля и сдвиг в направлении меньших углов по сравнению c 

табличными значениями (PDF #47-1049). Данные отличия будут подробно 

рассмотрены в Главе 4. Для образцов, содержащих Mn, Ni, Co дополнительных 

фаз обнаружено не было. 

В таблице 1 представлены значения параметров решетки NiO и средние 

размеры ОКР. Видно, что параметры находятся в диапазоне от 4.170(1) до 

4.182(1) Å. Для чистого NiO параметр составил 4.180(1) Å, что близко к 

литературным данным (a = 4.177 Å, NiO, PDF #47-1049). Образец Ni-Mn-O 

обладает наименьшим параметром элементарной ячейки, равным 4.170(1) Å. 

Отличие от литературного параметра может быть связано с образованием 

твёрдого раствора замещения на основе структуры NiO, поскольку марганец 

может принимать различные степени окисления с ионными радиусами для 

Mn2+ 0.83 Å и Mn3+ 0.58Å, в то время как ионный радиус для Ni2+равен 0.69 Å. 

Кроме того, существует изоструктурное соединение MnO (обладающее 

структурой NaCl, как и NiO). 

Для Ni-Co-O параметр равен 4.182(1) Å, что близко к значению для 

чистого NiO, однако ионные радиусы для катионов Co2+ и Ni2+ также близки: 

0.65 и 0.69 Å, поэтому для данного образца также с высокой вероятностью 

происходит формирование твёрдого раствора, но параметры элементарной 

ячейки не меняются так сильно, как для Ni-Mn-O. 

Для образцов с добавлением Ce и Zr изменений в параметрах ячейки не 

наблюдается, свидетельствуя о том, что формирования твёрдого раствора на 

базе структуры NiO не происходит. Это связано с тем, что Ce4+ и Zr4+ обладают 

большими ионными радиусами – 0.87 и 0.72 Å – и для них нетипично 

октаэдрическое окружение катионов, которое реализуется в структуре NiO. В 

тоже время фиксируются фазы ZrOx и CeO2. 

Образец Ni-Si-O обладает самыми высокими значениями параметрами 

элементарной ячейки в данной серии образцов – 4.20(1) Å. Тут стоит обратить 

внимание, что для системы NiO-SiO не характерно формирование твердых 



46 

 

растворов замещения на базе структуры NiO. Однако образуется смешанные 

соединения, Ni2SiO4 со структурой шпинели, где никель располагается в 

центре тетраэдров из атомов кислорода в кристаллографических позициях 16c 

и 16d, а кремний – внутри тетраэдров в позициях 8a; кислород расположен в 

позициях 32e. Кремний в составе различных соединений обычно находится в 

тетраэдрическом кислородном окружении, в то время как никель находится в 

октаэдрической координации. При этом катионный радиус кремния 

существенно меньше, чем для всех других исследуемых добавок и составляет 

0.26 Å. Поэтому в данном случае возможна более сложная ситуация. 

Наибольшими средними размерами ОКР обладает образец NiO без 

использования добавок – 190 Å, введение же модификаторов приводит к 

снижению размеров частиц. Так, для образца Ni-Zr-O значение ОКР 

уменьшается до 170 Å, Ni-Co-O – 160 Å, Ni-Ce-O – 110 Å, Ni-Mn-O – 90 Å, Ni-

Si-O – 25 Å. Одновременно с этим фиксируется изменение микроструктурных 

характеристик. Если для чистого NiO удельная поверхность составляет 57.3 

м2/г, то введение добавок приводит к росту этого значения. При этом 

максимальное значение удельной поверхности, равной 320 м2/г, наблюдается 

для образца Ni-Si-O, обладающего наименьшими размерами ОКР. Далее идёт 

образец Ni-Mn-O с площадью поверхности равной 110 м2/г и ОКР – 90 Å. 

Образец Ni-Zr-O обладал достаточно близкими к предыдущему образцу 

значениями удельной поверхности – 102 м2/г – и средними значениями ОКР – 

170 Å. Оксиды NiO и Ni-Co-O обладали наименьшей площадью поверхности 

(57 и 58 м2/г). Таким образом, наблюдается корреляция между размером ОКР 

и площадью поверхности. Единственным образцом, выпадающим из данной 

зависимости, является Ni-Zr-O: его значение ОКР равно 170Å, в то время как 

удельная площадь 100 м2/г. Основной вклад в поверхность может давать 

аморфная фаза оксида циркония. 
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Таблица 1 – Результаты РФА и БЭТ, ТПВ для образцов в исходном состоянии 

Образец Фаза, вес.% ОКР, Å a, Å A, м
2
/г 

Поглощено 

водорода, 

10-3 

×моль/гкат 

Поглощено 

водорода 

10-3 

×моль/гNiO 

NiO NiO 190 4.1798(1) 57.3 12.14 ~ 

Ni-Co-O NiO 160 4.182(1) 58 12.77 ~ 

Ni-Ce-O 
80% NiO, 

20% CeO
2
 

110, 

40 

4.181(1) 

5.407(2) 
102 9.33 11.66 

Ni-Mn-O NiO 90 4.170(1) 110 11.47 ~ 

Ni-Zr-O 

NiO, 

ZrO
x
 

(аморфный) 

170 4.179(1) 99.6 9.61 11.33 

Ni-Si-O 

NiO, 

SiO
2
 

(аморфный) 

25 4.20(1) 320 8.14 9.77 

 

3.2 Исследование оксидов методом РФЭС 

Для определения состояния поверхности проведены исследования 

серии образцов методом РФЭС. 

В спектрах РФЭС образцов Ni-M-O, где М= Co, Ce, Zr, Mn, (РФЭС 

образца Ni-Si-O будет подробно рассмотрен в главе 4) обнаружены пики, 

соответствующие С, O, Ni, Co, Ce, Zr и Mn (рисунки 7, 8). Относительные 

концентрации (атомные соотношения) элементов в приповерхностном слое, 

определенные на основании данных РФЭС, представлены в таблице 2. 

Значения энергий связи O1s, Ni2p3/2, Co2p3/2, Zr3d5/2, Mn2p3/2 и Ce3d5/2, 

представлены в таблице 3. Энергия связи, C1s, на которую выполнялась 

калибровка, равна 284.4 эВ. 
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Таблица 2 – Относительные атомные концентрации элементов в приповерхностном 

слое исследованных образцов. 

Образец [Ni]/[C] [O]/[C] [O]/[Ni] [М]/[Ni] [O]/[M+Ni] 

NiO 0.31 0.56 1.80  1.80 

Ni-Co-O 0.78 1.12 1.44 0.13 1.44 

Ni-Ce-O 0.58 0.93 1.61 0.07 1.50 

Ni-Mn-O 0.54 1.03 1.89 0.17 1.61 

Ni-Zr-O 0.78 1.06 1.35 0.01 1.34 

      

Таблица 3– Значения энергий связи O1s, Ni2p3/2, Co2p3/2, Mn2p3/2, Zr3d5/2 и Ce3d5/2 (эВ). 

Калибровка проводилась на энергию C1s, равную 284.4 эВ. 

Образе

ц 

Ni2p3/2 

эВ 

Co2p3/

2 

эВ 

Zr3d5/

2 

эВ 

Ce3d3/2-U’’’ 

916.7 эВ 
Mn2p3/2 

O1s, 

эВ Ce3+,  

% 

Ce4+,  

% 

Mn2+, 

% 

639.9 

эВ 

Mn3+, 

% 

641.2 

эВ 

Mn4+, 

% 

642.5 

эВ 

NiO 853.5 - - - - - - - 529.1 

Ni-Co-O 853.8 779.7 - - - - - - 529.3 

Ni-Ce-O 853.8 - - 
16 84 

- - - 529.3 

Ni-Mn-

O 
854.4 - - - - 18 56 26 529.9 

Ni-Zr-O 853.5 - 182.1 - - - - - 529.3 

 

На рисунке 7 представлены спектры Ni2p исследованных образцов. Как 

известно, 2р-уровень никеля вследствие спин-орбитального взаимодействия 

расщепляется на два подуровня Ni2p3/2 и Ni2p1/2, спин-орбитальное 

расщепление которого составляет 17.5 эВ. Как правило, для определения 

состояния никеля используют как положение основной линии Ni2p3/2, так и 

форму спектра Ni2p, а именно интенсивность и взаимное расположение 

сателлитов, обусловленных проявлением многоэлектронных процессов. В 

литературе для металлического никеля, никеля в составе оксида NiO, 

гидроксида Ni(OH)2 приводятся значения энергии связи Ni2p3/2 в диапазонах 

852.6-852.8, 853.8–854.6, 855.5–855.9 соответственно [6, 126-131]. При этом в 
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спектре Ni2p оксида NiO наблюдается дополнительный интенсивный 

сателлитный пик, сдвинутый на 1.9 эВ в сторону больших энергий связи. В 

спектре образцов Ni-M-O наблюдается асимметричный пик Ni2p3/2 

(Eсв = 854.5 эВ) и дополнительный интенсивный сателлит встряски, 

сдвинутый на 1.9 эВ в сторону больших энергий связи. То есть весь 

наблюдаемый никель находится в состоянии Ni2+, что характерно для оксида 

NiO и это коррелирует с данными рентгеновской дифракции. 
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Рисунок 7 – Спектры Ni2p образцов: (а) – спектры образцов Ni-M-O с добавками 

Co, Mn Zr и без добавок, (б) – спектр Ni-Ce-O. Спектры нормированы на интегральную 

интенсивность пика С1s. 

В случае образца Ni-Ce-O спектр Ni2p перекрывается со спектром Ce3d. 

Церий находится в состояниях Ce3+ и Ce4+. Как известно, спектры Ce3d имеют 

сложную форму (рисунок 7). Во-первых, в результате спин-орбитального 

взаимодействия 3d-уровень церия расщепляется на два подуровня Ce3d5/2 и 

Ce3d3/2, что приводит к появлению в РФЭС спектре дублета, интегральные 

интенсивности линий которого соотносятся как 3:2. Во-вторых, каждая 

компонента дублета, в свою очередь, расщепляется на три пика в случае CeO2 

(v/u, v/u, v/u) или на два пика в случае Ce2O3 (v/u, v0/u0). Определив 
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относительные интенсивности данных компонент, можно оценить долю ионов 

Ce4+ [61, 132]. В соответствии с результатами разложения спектров на 

индивидуальные составляющие доля ионов Ce4+ равна 84% (таблица 3), что 

довольно распространено для CeO2 [49, 59, 65]. 

На рисунке 8(а) представлен спектр Co2p для образца Ni-Co-O. Из 

литературы известно, что 2p-уровень кобальта вследствие спин-орбитального 

взаимодействия расщепляется на два подуровня Co2p3/2 и Co2p1/2. При этом 

значения спин-орбитального расщепления для металлического кобальта, 

кобальта в составе СоО и Со3О4 различаются и составляют 15.0- 15.1, 15.8-16.0 

и 15.5- 15.7 эВ соответственно. Как правило, для определения состояния 

кобальта используют как положение основной линии Со2p3/2, так и форму 

спектра Со2p, а именно интенсивность и взаимное расположение сателлитов, 

обусловленных проявлением многоэлектронных процессов. В литературе для 

металлического кобальта, кобальта в составе оксида СоO приводятся значения 

энергии связи Со2p3/2 в диапазонах 777.7 -778.2, 780.0–780.5 соответственно 

[133-136]. Наличие интенсивных сателлитов типично для состояния Co2+. В 

спектрах металлического кобальта сателлиты имеют малую интенсивность. В 

спектре Сo2p наблюдается дублет Co2p3/2–Co2p1/2 (величина спин-

орбитального расщепления 15.9 эВ) с энергией связи Co2p3/2 779.7 эВ, что 

соответствует кобальту в окисленном состоянии Co2+. 

На рисунке 8(б) также представлен спектр Mn2p. Как известно, 2p-

уровень марганца расщепляется на два подуровня Mn2p3/2 и Mn2p1/2, спин-

орбитальное расщепление которого составляет 11.78 эВ. В спектре Mn2p 

образцов наблюдается три дублета Mn2p3/2 – Mn2p1/2 с энергиями связи Mn2p3/2 

равными 639.9, 641.2 и 642.5 эВ, соответствующими марганцу в состоянии 

Mn2+, Mn3+ и Mn4+, соответственно [137, 138].  
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Рисунок 8 – Спектры РФЭС образцов Ni-M-O с добавлением (a) – Co и (б) – Mn. 

На спектре кобальта видно лишь состояние 2+, в то время как на спектре марганца 

наблюдаются состояния 2+, 3+ и 4+. Спектры нормированы на интегральную 

интенсивность пика С1s. 

Спектр Zr3d образца Ni-Zr-O здесь не приведен, он хорошо описывается 

одним дублетом Zr3d5/2-Zr3d3/2 с энергий связи Zr3d5/2 в районе 182.1 эВ. 

Значение энергии связи Zr3d5/2 характерно для циркония в состоянии Zr4+. 

Например, для стехиометрического оксида ZrO2 значения энергии связи Zr3d5/2 

лежат в диапазоне 181.9-182.3 эВ [139-142]. 

Как было показано выше, катионы Co в образце Ni-Co-O находятся 

только в состоянии 2+, а их количество на поверхности по отношению к 

никелю составляет Co:Ni = 0.13, что достаточно близко к закладке, что может 

говорить о том, что состав частиц действительно близок к стехиометрии 

Ni0.9Co0.1O.  

По данным РД, для образца Ni-Mn-O наблюдается уменьшение 

параметров элементарной ячейки фазы NiO (4.170(1)Å), хотя в случае 

образования твёрдого раствора с марганцем должно было наблюдаться их 

увеличение, поскольку для состояния Mn2+ ионный радиус больше, чем для 

Ni2+ (0.83 и 0.69 Å). С другой стороны, на РФЭС спектре видны состояния 

Mn2+, Mn3+ (0.58 Å) и Mn4+ (0.53 Å), что говорит о присутствии на поверхности 
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частиц различных состояний марганца. Сопоставляя данные РФЭС и РФА для 

Ni-Mn-O, поскольку образец является однофазным, а параметр элементарной 

ячейки уменьшился, разумно полагать, что все данные состояния также 

находятся и внутри твёрдого раствора, что и вызывает уменьшение параметра 

элементарной ячейки, вместо ожидаемого увеличения. 

3.3 Исследование восстановления оксидов методом ТПВ-H2 

Для того, чтобы изучить влияние добавок на процесс восстановления 

оксидов, были проведены исследования методом ТПВ-H2. На рисунке 9 

приведены кривые поглощения водорода. Видно, что восстановление чистого 

оксида никеля начинается при температуре около 255°С с максимумом при 

300°С, а окончательно процесс завершается к 400°С (рисунок 9). Наблюдаемое 

поглощение водорода связано с переходом из оксида никеля в металл [143]. 

При использовании модифицирующих добавок основной максимум 

восстановления оксида никеля смещается в область более высоких 

температур: так при добавлении кобальта (Ni-Co-O) максимум поглощения 

водорода достигается при 308°С, и далее у образца Ni-Zr-O при 306°С, Ni-Ce-

O – 321°С, Ni-Mn-O – 332°С, Ni-Si-O – 390°С. Наибольший сдвиг температуры 

восстановления наблюдается при добавлении Si, что, вероятно, связано со 

спецификой взаимодействия оксида никеля и оксида кремния (подробнее 

будет показано в Главе 4). 
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Рисунок 9 – Кривые ТПВ-H2 образцов NiO, Ni-Co-O, Ni-Ce-O, Ni-Mn-O, Ni-Zr-O и 

Ni-Si-O. Кривая Ni-Si-O растянута по вертикали в 2 раза. 

Для всех образцов также были измерены суммарные значения 

поглощения водорода в ходе ТПВ-H2 экспериментов из расчёта на грамм 

катализатора и для модификаторов Ce, Zr и Si был произведён пересчёт на 

грамм NiO (таблица 1). Пересчёт на грамм NiO производился следующим 

образом. Рассчитывалась массовая доля NiO в системе, исходя из закладки при 

синтезе (считая оксиды добавок с формулой MO2), после чего значение 

поглощённого водорода на грамм катализатора было разделено на эту 

массовую долю. Из таблицы 1 видно, что введение добавок изменяет данные 

значения вследствие появления катионов, восстановление которых отличается 

от NiO. Для NiO эта величина равна - 12.14×10-3 моль(H2)/гкат.  

Для образца Ni-Mn-O наблюдается уменьшение значение поглощения 

водорода в ходе восстановления до – 11.47×10-3моль(H2)/гкат. Это объясняется 

тем, что исходно марганец, согласно данным РФЭС, находится в состояниях 
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Mn4+, Mn3+ и Mn2+, однако восстановление оксидов марганца водородом в 

таких условиях происходит только до Mn2+, при этом количество 

поглощённого водорода уменьшается. Расчёт поглощения водорода для 

данной оксидной системы затрудняется ввиду неопределённости с состоянием 

Mn в объеме: вклад оксида марганца в массу образца может меняться от 

состояний MnO2 до MnO, что будет давать существенно разные значения 

поглощённого водорода на грамм оксида никеля. Согласно литературным 

данным температура восстановления оксидов Mn2O3 и Mn3O4 (300-600°C) 

выше, чем в случае NiO – 300°С [144-146]. На эксперименте мы наблюдаем 

смещение кривой ТПВ-H2 для Ni-Mn-O в область больших температур. В 

итоге процесс восстановления происходит при температурах от 250 до 450°С, 

а максимум находится при температуре 332°С. Таким образом, при 

восстановлении Ni-Mn-O происходят следующие превращения: Ni2+→Ni0 и 

Mn3+/4+ →Mn2+. Это явление будет обсуждено ниже в рамках описания данных 

in situ РФА. 

Для образцов Ni-Ce-O и Ni-Zr-O полное значение поглощения 

оказывается ещё ниже в данной серии: 9.33 и 9.61×10-3моль(H2)/гкат, 

соответственно. Это связано с тем, что катионы Ce4+ и Zr4+ преимущественно 

не восстанавливаются в данных условиях [51]. При пересчёте поглощения на 

грамм NiO получаются значения 11.66 и 11.33 ×10-3 моль(H2)/гNiO, для добавок 

Ce и Zr, соответственно. При сравнении этой величины с другими оксидами 

можно увидеть, что данное значение оказывается несколько ниже, чем для 

чистого NiO. Из этого можно сделать вывод, что небольшая часть никеля 

продолжает находиться в оксидном состоянии, образуя твёрдый раствор Zr1-

xNixO2/Ce1-xNixO2, или просто их наличие физически блокирует возможность 

выхода кислорода. 

Минимальным значением поглощения водорода в ходе восстановления 

оказывается значение 8.14×10-3моль(H2)/гкат для образца Ni-Si-O. При 

пересчёте на NiO значение оказывается равно 9.77 ×10-3моль(H2)/гNiO, что 



55 

 

существенно ниже, чем у остальных образцов (таблица 1). Скорее всего, это 

связано с тем, что часть катионов Ni остаётся связана с SiO2. 

3.4 Исследование процесса восстановления с помощью in situ РД 

На рисунках 10-15 представлены результаты in situ рентгеновской 

дифракции в виде тепловых карт восстановления образцов серии Ni-M-O при 

нагревании в смеси из 10% H2 и 90% N2 от 30 до 700°С со скоростью 12°/мин. 

Стоит обратить внимание, что дифракционные данные для in situ 

экспериментов были получены с использованием синхротронного излучения 

при длине волны λ = 1.6467 Å, в то время как дифракция исходного состояния 

образцов была получена при λ = 1.5418 Å. Следовательно, положение 

рефлексов отличается для двух экспериментов (рисунки 6 и 10-15, 

соответственно). На рисунке 10 видно, что при повышении температуры для 

образца NiO происходит смещение пиков 111 и 200 (от 40 до 39.7°2θ и от 46.5 

до 46.1 °2θ) оксида никеля в область малых углов вследствие теплового 

расширения. При температуре 350°С начинается процесс восстановления 

оксида до металлического состояния, о чем свидетельствует уменьшение 

интенсивности рефлексов NiO и появление дополнительных пиков 111 и 200 

Ni0, расположенных при 48 и 55.5°2θ, которые при дальнейшем нагреве 

продолжают сдвигаться в область малых углов. Выше 450°С изменений в 

дифракционной картине не наблюдается. Можно заметить, что температурные 

интервалы восстановления NiO, полученные методами in situ РФА и ТПВ, 

отличаются (350-450°С и 250-350°С, соответственно), что вероятно, связано с 

различными условиями проведения эксперимента (навеска, поток газовой 

смеси, строение камер). Также стоит обратить внимание, что в дальнейшем 

для расчёта параметра решетки фазы NiO использовался рефлекс 111, а для 

металлической фазы – 200, так как пики 200 оксида и 111 Ni0 перекрываются. 
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Рисунок 10 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца NiO. В ходе съёмки использовалась λ = 1.6467Å. 

 

Рисунок 11 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца Ni-Co-O. В ходе съёмки использовалась λ = 1.6467Å. 
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Рисунок 12 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца Ni-Ce-O. В ходе съёмки использовалась λ = 1.6467Å. 

 

Рисунок 13 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца Ni-Mn-O. В ходе съёмки использовалась λ = 1.6467Å. 
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Рисунок 14 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца Ni-Zr-O. В ходе съёмки использовалась λ = 1.6467Å. 

 

Рисунок 15 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе 

восстановления в водороде образца Ni-Si-O. В ходе съёмки использовалась λ = 1.7238Å. 

Аналогичные закономерности в фазовых превращениях оксида были 

получены для всех образцов (рисунки 10-14). Для Ni-Ce-O наблюдаются 

некоторые особенности: при восстановлении на рентгенограммах отлично 

видны широкие 111, 200 пики фазы CeO2, которые сужаются в ходе 

эксперимента (рисунок 12), что соответствует увеличению значений ОКР 
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CeO2 от 40 до 100 Å. Для образца Ni-Mn-O, наблюдается появление 

дополнительных пиков при 37 и 43°2θ при температуре выше 420°C, что 

связано с формированием оксида MnO (рефлексы 111, 200 PDF #07-0230). Для 

Ni-Zr-O исходно видимое гало от рентгеноаморфного оксида ZrOx в диапазоне 

углов от 33 до 39°2θ исчезает при температуре около 525°С и, в то же время, 

появляются пики при 32, 38 и 54°2θ, соответствующие рефлексам 111, 200 и 

220 фазы ZrO2 (P42/nmc, ICSD #70014). 

На рисунке 15 показаны рентгенограммы в ходе восстановления Ni-Si-O. 

Как можно видеть из сравнения с другими образцами, дифракционные 

максимумы, наблюдаемые на данных картинах существенно уширены. Кроме 

того, полное исчезновение пиков NiO происходит существенно позже – только 

после 550°С, что коррелирует с данными ТПВ-H2. 

На рисунке 16(а) представлена оценка зависимости «отличия» 

параметров элементарной ячейки NiO для всех образцов от температуры. 

Данные значения были рассчитаны по рефлексу 111 NiO, после чего из 

полученных значений вычтена линейная составляющая температурного 

расширения, рассчитанного для чистого NiO. Видно, что для образцов, 

содержащих Ni, Ce и Zr, в виде отдельных оксидов, изменение параметра 

решетки от 50 до 400°С близко – небольшое отклонение от нуля. Но иная 

картина наблюдается для модельных оксидов Ni-Mn-O, Ni-Сo-O и Ni-Si-O. 

Для образцов с добавлением Mn и Co, представлющих собой в исходном 

состоянии твёрдые растворы, начиная с температуры 200°С хорошо видно 

отклонение от нуля, что связано с увеличением параметра вследстие 

разложения структуры твёрдых растворов. Поведение же параметра решетки 

фазы NiO для Ni-Si-O  сильно отличается от остальных образцов серии: 

сначала параметр падает до температуры 300°С, затем начинает расти. 

Наблюдаемые различия могут быть связаны с дифракционными 

особенностями образца. В исходном состоянии присуствует асимметрия 

дифракционного максимума 111 – со стороны малых углов наблюдается 

характерное плечо, которое усложняет определение реального положения 
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центра масс дифракционного максимума (рисунок 17). С одной стороны, при 

нагреве уменьшается асимметрия рефлекса и центр масс смещаться в область 

больших углов. С другой стороны, в ходе in situ эксперимента происходит 

увеличение параметров элементарной ячейки под действием термического 

расширения, что проявляется на дифракционной картине в виде смещения 

положения всех пиков в область меньших углов. То есть наблюдаются два 

эффекта, которые «играют в перетягивание каната», смещающие центр масс 

дифракционных пиков в разные стороны, в результате чего на эксперимененте 

эффективный параметр решетки  остаётся одинаковым.  
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Рисунок 16 – Результаты обработки дифракционных картин, полученных в ходе in 

situ РФА при восстановлении в токе H2. α – степень восстановления NiO. (а), (в), (д) – 

зависимости: (а) отклонения параметров NiO от температурного расширения реперного 

оксида, (в) параметра металлической фазы а(Ni0) и (д) ОКР от температуры в ходе in situ 

РФА. (б), (г), (е) – аналогичные зависимости от параметра α. Оценка параметров фазы NiO 

проведена по дифракционному пику 111, для металлической фазы Ni0 – по пику 200. 
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Рисунок 17 – Пример дифрактограмм из эксперимента in situ РФА Ni-Si-O при 

комнатной температуре (RT), 110, 230 и 400°С. Дифракционный максимум 111 фазы NiO 

асимметричен, рефлекс 200 NiO имеет очень сильное перекрытие с пиком 111 

металлического никеля, поэтому для расчётов ПЭЯ были использованы пики без 

перекрытия – 111 NiO и 200 Ni0 

Поведение параметров NiO в образце Ni-Mn-O существенно отличается 

от других образцов, поскольку одновременно происходит два процесса: 

1) восстановление Mn3+ до Mn2+ в структуре NiO (Mn3+[r=0.58Å] → 

Mn2+[r=0.83Å]) и 2) катионы никеля переходят в металлическое состояние, что 

ведет к уменьшению содержания никеля в составе смешанного оксида MnxNi1-

xO. Последний фактор объясняет изменение параметров элементарной ячейки 

оксида в сторону значений для MnO (a=4.445Å, PDF# 07-0230). В момент, 

когда практически весь никель восстанавливается до металла, на 

дифракционной картине появляются пики фазы MnO (рисунок 13). Для того 

чтобы детально рассмотреть момент перехода NiO→Ni на рисунке 16(б, г, е) 

представлено изменение параметров решётки NiO и Ni, средние размеры ОКР 

от α – степени восстановления NiO. Значение α расчитывалось по формуле 
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α=INi/(INiO+INi), где INi и INiO – интегральные интенсивности пиков 111, 

нормированные на корундовые числа соответствующих фаз. Такой взгляд 

позволяет рассматривать изменения от степени восстановления никеля, а не от 

температуры, которая растёт со временем, увеличивая скорость 

восстановления. В частности, из рисунка 16(б) хорошо видно, что значение 

параметра чистого NiO остаётся на месте, то есть термическое расширение для 

него линейно. А отклонение параметров образца Ni-Mn-O продолжает 

увеличиваться нелинейно. Видно, что чем меньше остаётся катионов никеля в 

составе смешанного оксида MnxNi1-xO, тем быстрее будет изменяться 

параметр элементарной ячейки в ходе восстановления, приближаясь к 

параметру фазы MnO. Oбобщая результаты in situ РФА с данными ТПВ-H2, 

можно сказать, что формирование твёрдого раствора MnxNi1-xO, в котором 

марганец сильнее «удерживает» кислород, затрудняет процесс 

восстановления. Так как восстановление Mn2+ до металла в данных условиях 

не происходит, это и стабилизирует структуру смешанного оксида MnxNi1-xO. 

Для образца Ni-Co-O наблюдаются аналогичные изменения, однако в 

ходе эксперимента количественные изменения параметра элементарной 

ячейки оказываются существенно меньше, они изменяются в пределах от 4.180 

до 4.210 Å (рисунок 16(а,б)), после чего фаза NiO полностью исчезает. 

Вероятно, наблюдаемые флуктуации в параметрах решетки связаны с 

изменением степени окисления входящих катионов 

(Co3+[r=0.55Å]→Co2+[r=0.65Å]/Co0[r=1.25Å], Ni2+[r=0.69Å]→Ni0[r=1.24Å]) в 

состав оксида, а также их выходом из состава смешанного оксида и 

формированием металлической фазы Ni. 

На рисунке 16(в-е) приведены зависимости средних размеров ОКР и 

параметров решётки для металлического никеля от температуры процесса. 

Для Ni-Co-O и чистого NiO после восстановления металлический никель 

характеризуется наибольшими размерами ОКР – порядка 1100 Å. Для Ni-Ce-

O и Ni-Si-O наблюдаются наименьшие значения ОКР – 200 и 50 Å. Интересно, 

что для образцов Ni-Mn-O и Ni-Ce-O и в исходном состоянии наблюдались 
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близкие значения ОКР для NiO – 90 и 110Å, однако для металлического 

никеля, восстановленного из оксида, ОКР оказывается существенно 

различается – 850 и 200 Å, соответственно. Возможно, это связано с 

различным взаимодействием катионов марганца и церия с никелем в исходном 

соcтоянии. Марганец предпочитает входить в структуру оксида никеля с 

образованием твёрдого растовра, тем самым стабилизируя небольшой размер 

частиц. Оксид церия действует как модифицирующая добавка – препятствуя 

кристаллизации оксида никеля за счёт пространственного ограничения. При 

дальнейшем восстановлении церий уменьшает агломерацию частиц уже 

металла за счёт формирования наночастиц оксида церия, размер которых 

составляет порядка 100 Å. Восстановление катионов марганца происходит 

вместе с никелем, однако их восстановление идет до степени окисления 2+, и 

поэтому, вероятно, образуются островки MnO, препятствующие агломерации 

частиц металлического никеля. При повышении температуры (от 400 до 

700°C) происходит рост размеров ОКР фазы MnO от 100 до 400 Å и этот 

процесс продолжается и при охлаждении – до размера ОКР 550 Å. Вероятно, 

вследствие спекания частиц MnO происходит одновременный рост частиц 

металлического никеля. 

В результате процесса восстановления образцы NiO и Ni-Co-O остались 

однофазными, однако для Ni-Co-O наблюдается несколько больший размер 

параметров элементарной ячейки Ni (рисунок 16(в)), что может говорить о 

формировании Ni1-xCox твёрдого раствора замещения на основе структуры Ni 

(Fm3̅m). Для остальных образцов значения параметров элементарной ячейки 

металлической фазы близки к «чистому» Ni, хотя параметры ячейки металла 

для образца Ni-Si-O после восстановления оказываются ниже, чем для образца 

чистого Ni (рисунок 16(в)). 

Действие же кремния на структуру, вероятно, имеет общие черты Mn и 

Ce. В ходе восстановления Ni-Si-O никеля до металла невосстановленный 

кремний должен где-то оставаться. Предположительно, он выходит из 
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структуры, образовывая частицы SiO2, которые и стабилизируют такой низкий 

размер ОКР металлического никеля – порядка 50 Å. 

Интересно сравнить модифицирующее действие двух 3d металлов: Co и 

Mn, находящихся рядом в таблице Менделеева. Для обоих элементов 

характерно внедрение в структуру NiO в исходном состоянии. При 

восстановлении происходит восстановление катионов данных металлов до 

состояний: Co3+/2+→Co0 и Mn3+→Mn2+, что приводит к разным эффектам при 

восстановлении NiO до металла. В процессе восстановления катионов Mn 

образуются частицы MnO, что оказывает эффект, препятствующий спеканию 

частиц никеля, в то время как при одновременном восстановлении Ni и Co 

происходит формирование твёрдого раствора на основе структуры 

металлического никеля, поскольку для них характерна тенденция к 

образованию совместной структуры. В результате размеры ОКР 

восстановленного Ni оказываются равны 1100 Å для образца Ni-Co-O и 650 Å 

для Ni-Mn-O. 

В случае Ni-Zr-O данные in situ РФА иллюстрируют появление 

кристаллической фазы ZrO2, из рентгеноаморфного состояния ZrOx при 

температуре около 500°С. Средние размеры ОКР для фазы Ni в Ni-Zr-O 

оказываются около 825 Å, что несколько ниже, чем для «чистого» образца. 

На рисунке 16(е), изображено изменение ОКР в ходе восстановления в 

зависимости от степени восстановления α. Видно, что в ходе восстановления 

изменение ОКР для образцов с добавлением Co, Mn и Zr достаточно близко к 

линейному, для«чистого» NiO наблюдается резкий рост размера частиц 

вблизи α=0.9, а для Ce и Si значение практически равно константе – их 

величина ОКР сохраняется около 150 и 50 Å, соответственно. При добавлении 

Mn ОКР в процессе восстановления увеличивается до значения 250 Å, для Zr 

и Co значения оказываются приблизительно равными – 400 Å. 

3.5 Каталитические свойства в реакции разложения NH3 

На следующем этапе были проведены каталитические испытания серии 

образцов в тестовой реакции разложения NH3 (рисунок 18). На рисунке 18 
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представлена степень разложения (конверсии) NH3 до водорода и азота от 

температуры для различных образцов при скорости потока равной 100 мл/мин. 

Можно видеть, что наиболее активным при всех температурах является Ni-Si-

O. NiO и Ni-Co-O практически не отличаются, а Ni-Mn-O является самым 

малоактивным в ходе испытаний. Ni-Zr-O по активности расположен между 

Ni-Ce-O и NiO, но для него наблюдается рост конверсии с увеличением 

температуры реакции. Для всех катализаторов с ростом температуры реакции 

увеличивается степень разложения аммиака.  

 

Рисунок 18 – Зависимость конверсии NH3 от состава и температуры. 

Поскольку активной фазой в данной реакции является металлический 

никель, для всей серии были проведены эксперименты с предварительной его 

активацией в токе водорода со скоростью потока 100 мл/мин при 500°С 

(рисунок 19). Как видно из рисунков 18, 19, предварительное восстановление 

способствует существенному повышению степени разложения аммиака. В 

случае самого эффективного катализатора (Ni-Si-O) при 550°С конверсия NH3 

увеличилась от 41 до 42 %, а при 700°С от 94 до 99%. В то же время для образца 
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Ni-Ce-O при 550°С произошло увеличение от 29 до 41 %, а при 700°С от 69 до 

92%. Активация катализатора непосредственно в ходе реакции возможна 

благодаря тому, что аммиак сам по себе проявляет восстановительные 

свойства, но слабее, чем чистый водород. Поэтому непосредственная 

активация в ходе реакции (в токе NH3) происходит не так эффективно, как в 

токе H2, в связи с чем падает активность катализатора в случае отсутствия 

предварительной обработки. 

 

Рисунок 19 – Зависимость конверсии NH3 от состава и температуры после 

предварительной активации при 500°С. Наблюдается увеличение степени разложения 

аммиака в результате предварительной активации образца в токе водорода. 

Таким образом, добавки увеличивают каталитическую активность 

никеля, причём образцы c добавлением Si, Ce и Zr обладают лучшими 

каталитическими свойствами по сравнению с чистым NiO, в то время как 

введение кобальта не оказывает существенного влияния, а Mn даже ухудшает 

их. С одной стороны, можно предположить, что это связано с дисперсностью 

NiO в исходном состоянии: образцы NiO и Ni-Co-O обладают наименьшей 

поверхностью – 57 и 58 м2/г, в то время как Ni-Ce-O, Ni-Zr-O и Ni-Mn-O 
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обладают поверхностями 102 и 100 м2/г и 110, соответственно. Ni-Si-O 

обладает наибольшей поверхностью в данной серии – 320 м2/г. С другой 

стороны, в условиях реакции происходит переход из оксидного состояния в 

металлическое и корректно проводить исследование в условиях, 

приближенным к реальным, поэтому нужно сравнивать, используя данные, 

полученные в ходе in situ восстановления в водороде. 

Учитывая приведённые в прошлом параграфе данные, в исследованных 

системах при температуре 600°С оксидное состояние никеля полностью 

переходит в металлическое. Для «чистого» образца NiO средние размеры ОКР 

в металлическом состоянии составляют 1140 Å, в то время как для оксидного 

состояния они были равны 190 Å. Средние размеры ОКР зависят от природы 

модификатора, так, Ni-Co-O до восстановления демонстрировал размеры ОКР 

оксида никеля 160 Å, а после восстановления наблюдаемые размеры 

оказываются 1070 Å. В образце Ni-Zr-O размеры ОКР фазы NiO были равны 

170 Å, что довольно близко к значению для Ni-Co-O, однако для 

металлического состояния образца с Zr значения ОКР оказываются равны 825 

Å, что ниже, чем для NiO и Ni-Co-O (1140 и 1070 Å, соответственно). Ni-Mn-

O также обладает более низким значением ОКР, чем «чистый» NiO – 430 Å. 

Для образцов Ni-Ce-O и Ni-Si-O размеры ОКР являются самыми низкими как 

для оксидного состояния – 110 и 25 Å, так и для металлического – 240 и 45 Å, 

соответственно, что существенно меньше, чем для других образцов серии. При 

этом в случае образца с добавлением кобальта в ходе восстановления 

наблюдается формирование твёрдого раствора Ni0.9Co0.1, благодаря чему 

практически отсутствует препятствие спеканию частиц металла. В случае 

образцов Ni-Ce-O и Ni-Zr-O как в исходном, так и в восстановленном 

состоянии наблюдаются отдельные оксидные фазы модификаторов CeO2 и 

ZrOx, которые снижают спекание частиц за счёт пространственного 

ограничения. Таким образом, введение добавок, кроме Co, приводит к 

снижению средних размеров ОКР металлического никеля для 

восстановленных никелевых систем, и в исследованной серии они изменяются 
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в следующей последовательности: Ni-Si-O < Ni-Ce-O < Ni-Mn-O < Ni-Zr-O < 

< Ni-Co-O ≈ NiOx. 

На рисунке 20 представлена зависимость конверсии от значений ОКР 

металлической фазы, рассчитанных по экспериментальным результатам в ходе 

in situ восстановления. Из рисунка видно, что активность и размеры ОКР 

хорошо коррелируют, но система Ni-Mn-O всё так же выпадает из данной 

зависимости. Судя по всему, Mn является неподходящим модификатором NiO 

для данной реакции, поскольку он является катализатором для обратных 

процессов, таких как реакция восстановления NOx [109, 147]. 
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Рисунок 20 – Зависимость конверсии NH3 от состава и ОКР металлической фазы при 

550°С. 

В результате каталитических испытаний было показано, что 

каталитическая активность зависит от: 1) предварительной активации– 

предварительно активированный в водороде образец лучше проявляет себя в 

ходе реакции; 2) от среднего значения ОКР – чем меньше размеры ОКР, тем 
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выше активность; 3) от природы добавки – несмотря на то, что катализатор Ni-

Mn-O обладает не самыми высокими размерами ОКР (430 Å), он разлагает NH3 

существенно хуже, чем все остальные образцы. 

3.6 Заключение к главе 3 

Таким образом, при введении модификатора наблюдаются изменения 

микроструктурных характеристик и фазового состава никелевых оксидных 

систем как в исходном состоянии, так и при восстановлении. Добавка 3d-

металлов, таких как Co и Mn, приводит к формированию твёрдых растворов 

на основе NiO, поскольку для оксидов данных соединений существует оксид 

MO (структурный тип NaCl). При использовании Zr и Ce, не происходит 

формирования смешанных оксидов на основе NiO, так как для катионов Ni2+ и 

Zr4+ / Ce4+
 / Si4+ характерна отличная предпочтительная координация аниона 

(например, для Zr4+ / Ce4+ катионов в структуре флюорита координационным 

полиэдром является куб, для Si4+ – тетраэдр, а для Ni2+ в NiO – октаэдр). При 

этом все модификаторы увеличивают дисперсность оксида никеля в исходном 

состоянии, Co и Mn – за счет формирования смешанного соединения, Zr / Ce – 

фактора пространственного ограничения для спекания. Под действием 

водорода катионы Mn и Со восстанавливаются вместе с никелем, формируя 

MnO / металлический Co. Катионы Zr4+ / Ce4+
 / Si4+ не изменяют степень 

окисления в данных условяих. При этом оксиды MnO, CeO2, ZrO2 и SiO2 

препятствуют спеканию частиц металлического никеля при восстановлении. 

Благодаря чему, средние размеры ОКР достигают значений 200-600 Å при 

500°С. Стоит подчеркнуть, что такие характеристики как дисперсность 

металлических частиц и размеры кристаллитов играют ключевую роль в 

каталитических реакциях, что было также показано в модельной реакции 

разложения аммиака. Благодаря полученным результатам, появляется 

возможность регулировать размеры частиц катализатора в ходе приготовления 

и активации, что позволяет создавать системы с необходимыми свойствами 

более прецизионно. 

  



71 

 

Глава 4. Исследование дефектной структуры Ni-Si-O 

4.1 Моделирование методом Ритвельда 

Как было показано в Главе 3, поведение Ni-Si-O выделяется на фоне 

остальных образцов. Оксид Ni-Si-O обладает наибольшей удельной площадью 

поверхности и минимальными значениями ОКР. В ходе in situ эксперимента 

восстановление NiO затруднено и заканчивается в районе 590°С, в то время 

как у других образцов при температуре 450°С. По всей видимости это связно 

с особенностями взаимодействия оксида никеля и кремния. Об этом 

свидельствуют и особенности дифракионной картины (рисунок 21), такие как 

смещение всех дифракционных максимумов в область меньших углов 

относительно литературных данных (PDF#47-1049), существенное уширение 

пиков, а также наличие плеча в малоугловой области дифракционного 

максимума 111. 
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Рисунок 21 – Экспериментальная дифракционная картина Ni-Si-O. Штрих-

диаграммами показаны положения дифракционных максимумов кубической (чёрным 

цветом) и ромбоэдрической (красным) модификаций фазы NiO. Синим цветом показаны 

положения для фазы шпинели Ni2SiO4. Индексы миллера показаны для кубического NiO. 
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Для того, чтобы разобраться со особенностями устройства образца Ni-

Si-O, расмотрим различные структрурные модели. В первую очередь 

использовался метод Ритвельда для проверки наличия нескольких возможных 

фаз. 

Анализ экспериметальной дифракционной картины проводился на 

основе четырех моделей: а) кубический NiO (Fm3m̅); б) ромбоэдрический NiO 

(R3m̅); в) две кубических NiO c разными ПЭЯ; г) кубический NiO с 

добавлением Ni2SiO4 (Fd3m̅). Рентгенограммы, построенные по этим моделям 

предсталены на рисунке 22. Результаты приведены в таблице 4. В случае 

кубического NiO полученный параметр элементарной ячейки составил a = 

4.209(3) Å, что существенно выше, чем по литературным данным для чистого 

NiO (PDF#47-1049, a = 4.177 Å). Рассчитанный средний размер ОКР был 

порядка 25 Å. Видно, что интенсивность экспериментального пика 111 выше 

по сравнению с расчетным (рисунок 22(а)). Согласно R-фактору, 

дифракционная картина, рассчитанная для ромбоэдрической модификации 

NiO (Rwp’ = 24%), лучше соответствует эксперименту по сравнению с 

кубическим NiO (Rwp’ = 37%), вероятно, вследствие большего количества 

переменных при уточнении, но рассчитанный 111 пик также имеет меньшую 

интенсивность, чем экспериментальный (рисунок 22(б)). Дифракционная 

кривая, рассчитанная для двух типов частиц NiO с различными ПЭЯ а = 4.169 

Å и а = 4.289 Å (рисунок 22(в)), лучше описывает дифракционную картину 

(Rwp’=36%), чем модель на основе одного типа частиц кубической фазы NiO (a 

= 4.209 Å). Две фазы, кубический NiO и кубический Ni2SiO4, дают лучшее 

соответствие с экспериментальным дифракционным пиком 111 (Rwp’=21%), 

однако стоит обратить внимание, что уточненный параметр решетки a = 8.280 

Å фазы Ni2SiO4 заметно выше литературных данных для шпинели Ni2SiO4 

(PDF#15-0255, a = 8.044 Å). 
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Рисунок 22 – Описание дифракцонной картины Ni-Si-O с помощью метода 

Ритвельда: (a) – кубический оксид NiO; (б) – ромбоэдрический NiO; (в) – два типа частиц 

кубического NiO; (г) – смесь кубического NiO с Ni2SiO4. Черная кривая – 

экспериментальная рентгенограмма Ni-Si-O. 

Таблица 4 – Результаты уточнения структуры методом Ритвельда. 

Модель Фаза ПГС вес, % ПЭЯ, Å ОКР, Å Rwp.’, % 

(a) Куб. NiO Fm3̅m 100 a = 4.209(3) 25 37 

(б) Ромбоэдрич. NiO R3̅m 100 a = 3.005(4), 

c = 7.193(2) 

25 24 

(в) Куб. NiO Fm3̅m 61(1) a = 4.169(5) 25 36 

Куб. NiO Fm3̅m 39(1) a = 4.288(7) 25 

(г) Куб. NiO Fm3̅m 66(1) a = 4.218(2) 20 21 

Ni2SiO4. Fd3̅m 34(1) a = 8.28(2) 15 

 

4.2 Моделирование эффекта формы методом Дебая 

Поскольку метод Ритвельда не даёт удовлетворительных результатов при 

описании дифракционного профиля образца Ni-Si-O, был привлечен метод 

Дебая, который позволяет моделировать рентгенограммы от наноразмерных 
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кристаллитов и учитывать эффекты от формы частиц. При малых размерах 

частиц, когда в каких-либо направлениях отсутствует трансляционная 

симметрия, могут наблюдаться необычные эффекты на дифракционной 

картине, проявляющиеся в анизотропном уширении дифракционных пиков, 

вплоть до исчезновления опреденных рефлексов [120]. В связи с этим были 

созданы модели частиц двух фаз: NiO (рисунки 25 и 26) и Ni2SiO4 (рисунки 23 

и 24) пластинчатой и игольчатой формы с разной степенью анизотропии. 

На рисунке 23 представлены расчетные рентгенограммы от частиц NiO 

в форме пластинки. Размеры частиц изменялись в пределах от 5х5х5 

элементарных ячеек (21х21х21 Å) с уменьшением размеров до 5х5х1 

(21х21х4.18 Å) с шагом по толщине в 1 элементарную ячейку (4.18 Å). Как 

можно видеть из рисунка 24, дифракционные максимумы при уменьшении 

толщины пластинки становятся более размытыми – то есть снижается их 

максимальная интенсивность и увеличивается ширина. Особенно хорошо этот 

эффект проявляется на пиках 111 и 222. При толщине пластинке равной одной 

элементарной ячейке пик 111 приобретает платообразную форму и занимает 

угловой диапазон от 30 до 40°2θ.  

На рисунке 24 представлено моделирование дифракционных картин 

фазы NiO в иглообразной форме. Размеры AxB обозначают длину модели A и 

толщину иголки B в элементарных ячейках. Аналогично предыдущей модели, 

размеры текущей варьировались от куба 5х5х5 (21х21х21 Å) до иголки 5х1х1 

(21х4.18х4.18 Å). В ходе уменьшения толщины иголки наблюдаются 

аналогичные эффекты в виде уменьшения интенсивности и пиков 111 и 222 и 

увеличения ширины всех дифракционных максимумов. Так же происходят и 

другие изменения: дифракционные максимумы 111 и 200 двигаются навстречу 

друг другу, а пик 220 сдвигается в область меньших углов. При минимальных 

размерах модели (1х1х5 ячеек) пик 111 снова размывается до платообразного 

состояния, смещаясь в диапазон углов от 25 до 40°2θ, а пики 220, 311, 222 

размываются практически полностью. 
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Рисунок 23 – Моделирование дифракционного профиля с помощью функции Дебая 

эффекта формы на основе фазы NiO (Fm3̅m) в форме пластинки. Обозначение моделей в 

виде AxB соответствует ширине модели A и её толщине B в элементарных ячейках. Черная 

кривая – экспериментальная дифрактограмма. 

Поскольку наблюдаемые на модельных дифрактограммах фазы NiO 

размерные эффекты не дают удовлетворительного описания, были 

рассмотрены модели Ni2SiO4. На рисунке 25 изображены модели частиц фазы 

Ni2SiO4 с анизотропными формами пластинки. Обозначения на рисунке в виде 

AxB , где A – сторона квадрата в основании частицы, а B – толщина пластинки 

в элементарных ячейках далее все модели имеют размерные обозначения AxB, 

подразумевая, что первые два размера в формате AxAxB равны. Элементарная 

ячейка Ni2SiO4 имеет параметр равный a = 8.04 Å. Самая крупная модель имела 

размеры 2.5x2.5x2.5 элементарных ячеек (20х20х20 Å), после чего её толщина 

уменьшалась с шагом в 0.5 элементарных ячеек (4 Å) до 0.5 ячеек, что 

приводит к росту анизотропии формы. Как можно видеть из рисунка 25, 

постепенно возрастает ширина дифракционных максимумов с уменьшением 

B. Изменение формы частиц меньше всего затрагивает дифракционные 

максимумы, имеющие индексы Миллера вида hk0 или h00 (как они 
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расположены в пластинке), поскольку в остальных направлениях размеры 

частицы постепенно сокращаются. Наиболее сильно эффекты формы 

наночастиц начинают проявляться, когда толщина пластины оказывается 

меньше 16 Å: с этого момента сильно размываются дифракционные 

максимумы, расположенный при 19 и 31°2θ. При толщине пластинки 4 Å 

(половина элементарной ячейки) заметны существенные сдвиги некоторых 

рефлексов в область малых углов. Тем не менее, положения рефлексов данной 

модели не совпадают с экспериментальными и частицы Ni2SiO4 в форме 

пластины не описывают наблюдаемую дифракционную картину, в том числе 

ввиду несоответствия положений дифракционных максимумов. 

 

 

Рисунок 24 – Моделирование дифракционного профиля с помощью функции Дебая 

эффекта формы на основе фазы NiO (Fm3̅m) в форме иголки. Обозначение моделей в виде 

AxB соответствует толщине модели A и её длине B в элементарных ячейках. Черная кривая 

– экспериментальная дифрактограмма. 

Следующей была проверена модель с другим характером анизотропии: 

игольчатая форма AxB, где A – толщина иглы, а B – длина частицы. 

Аналогично предыдущей модели форма начиналась с куба 2.5x2.5x2.5 
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элементарных ячеек (20х20х20 Å) и далее толщина иголки уменьшалась с 

шагом 0.5 элементарной ячейки (4 Å) до минимального значения в 0.5 ячейки 

(4 Å). В целом, можно сказать, что наблюдаемые эффекты от уменьшения 

размеров частиц также аналогичны предыдущей модели, за исключением того, 

что они все проявляются сильнее и наблюдаемое уширение пиков значительно 

больше. Как и в случае пластинки, эффекты наноформы наиболее сильно 

проявляют себя после того, как толщина иголки становится менее 2 ячеек. При 

значениях толщины 1.5 ячеек и менее все дифракционные максимумы, кроме 

области 33-50°2θ начинают достаточно сильно размываться. При толщине 

иголки равной 0.5 ячеек, наблюдается размытие практически всех 

дифракционных максимумов. В результате, демонстрируемые на моделях 

Ni2SiO4 эффекты не дают адекватного описания. 

 

Рисунок 25 – Моделирование методом Дебая эффекта формы на основе фазы Ni2SiO4 

(Fd3̅m) в форме пластинки. Обозначение моделей в виде AxB соответствует ширине модели 

A и её толщине B в элементарных ячейках. Черная кривая – экспериментальная 

дифрактограмма. 
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Наиболее подходящими из рассмотренных моделей можно считать NiO 

в форме пластин с размерами частиц 5х5х4 (21х21х18Å) элементарных ячеек, 

как максимально совпадающие с формой и интенсивностями максимумов. 

Модели с высокой анизотропией (1х1х5 и 5х5х1 элементарных ячеек) хоть и 

проявляют нужный эффект – появление малоуглового плеча у пика 111 – оно 

скорее похоже на гало в области малых углов, лежащее при меньших углах, 

чем мы наблюдаем на эксперименте. Обобщая вышесказанное, эффект формы 

наночастиц может играть большую роль в изменении дифракционной картины 

и также проявляться в виде «горба» дифракционного максимума 111 и 

смещения дифракционных максимумов в сторону малых углов, однако 

полностью не описывает наблюдаемые экспериментальные особенности. 

 

Рисунок 26 – Моделирование дифракционного профиля с помощью функции Дебая 

эффекта формы на основе фазы Ni2SiO4 (Fd3m̅) в форме иголки. Обозначение моделей в 

виде AxB соответствует толщине модели A и её длине B в элементарных ячейках. Черная 

кривая – экспериментальная дифрактограмма. 

 

 

A

B
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4.3 Построение кривых РРА 

Далее рассматривалась функция РРА образца Ni-Si-O. Функция 

распределения атомных пар была рассчитана из кривых, представленных на 

рисунке 27. Нижняя кривая представляет собой дифракционную картину для 

пустого капилляра, а верхняя – образца. В ходе обработки данных в программе 

PDFgetX2 нижняя кривая вычиталась из верхней, чтобы устранить влияние 

капилляра на полученные данные рассеяния от образца. 
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Рисунок 27 – Экспериментальные данные, полученные на на станции жёсткой 

рентгеноскопии ВЭПП-4. Нижняя кривая – рассеяние излучения от капилляра без образца, 

а верхняя кривая – рассеяние от капилляра с образцом. 

На рисунке 28 приведена функция распределения атомных пар G(r) для 

образца Ni-Si-O. Видно, что для расстояний более 10 Å интенсивность 

координационных пиков падает. Это обусловлено закономерным понижением 

эффективных координационных чисел из-за очень маленького размера частиц. 

Расстояние, на котором исчезают координационные пики фактически 

отображает размер частиц. При уточнении экспериментальной кривой G(r) в 

рамках идеальной структуры NiO (модель I, таблица 5) с размерами частиц 23 

Å, удалось получить аналогичное «затухание» координационных пиков в 



80 

 

дальней области (10-20 Å). Таким образом, уточненный при моделировании 

кривой G(r) размер частиц хорошо коррелирует с размерами ОКР 

определенными из анализа дифракционных данных, полученных на 

лабораторном приборе, методом Ритвельда (20-25 Å, см. таблицу 5 и 6). 

Однако, для функции G(r) в ближней области (1-10 Å) наблюдаются 

расхождения: координационный пик, соответствующий расстоянию Ni-O и 

расположенный при 2.05 Å, смещён относительно модельной кривой на 0.05 Å 

в область меньших расстояний, а пик, соответствующий расстоянию Ni-Ni и 

расположенный на 2.99 Å, наоборот, смещён в область больших расстояний на 

0.03 Å. Также наблюдаются несоответствия интенсивностей и положений 

координационных максимумов функции G(r) в области 6-7 Å. На разностной 

кривой эти несоответствия проявляются в виде пика при 3.13 Å. Это указывает 

на наличие дополнительных координационных пиков. Проведенный анализ 

возможных смешанных соединений никеля и кремния показал, что близкие по 

значению межатомные расстояния характерны для структуры шпинели 

Ni2SiO4 (PDF#15-0255). В данной структуре есть межатомные расстояния r = 

2.06 Å (Ni-O), r = 1.66 Å (Si-O) и r = 3.34 Å (Ni-Si). По этой причине далее 

рассматривалась модель II, представляющая собой двухфазную систему и 

содержащую NiO и смешанный оксид со структурой шпинели Ni2SiO4.  

Таблица 5 – Основные параметры моделей при анализе функции G(r) 

Модель Фаза 
Параметр 

решетки, Å 

Средний размер 

частиц, Å 
Rwp, % 

I NiO 4.221 23 22 

II 
78% NiO 

22% Ni2SiO4 

4.226 

8.087 

23 

16 
19 

III (Ni,SiΔ)O 4.220 23 18 

 

Так как основные несоответствия наблюдаются на коротких 

расстояниях, то для корректного анализа ближней структуры далее 

проводилось моделирование функции G(r) в диапазоне расстояний от 1 до 
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10 Å. Стоит также обратить внимание на координационный пик при 1.6 Å 

(рисунок 28). В силу появления волн обрыва, а также других ошибок расчёта, 

на экспериментальной кривой G(r) из-за неизбежного ограничения пределов 

интегрирования при расчете, анализ слабых пиков в области сверхмалых 

расстояний до 2 Å затруднён. Невозможно достоверно сказать, соответствует 

ли данный максимум межатомным расстояниям в кристалле, или же он 

является артефактом. Поэтому координационный пик при 1.6 Å на 

экспериментальной кривой не рассматривался при моделировании и 

последующем анализе. 
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Рисунок 28 – Экспериментальная функция G(r) (чёрным цветом) и расчётная 

функция G(r) для структуры NiO (серым цветом). Внизу разностная кривая. На вставке 

изображён фрагмент кривой G(r) от 1 до 7 Å, стрелками указаны несоответствия положений 

пиков. 

На рисунке 29 представлено сравнение модели II с экспериментом. 

Видно, что смесь фаз лучше описывает экспериментальную кривую. 

Добавление шпинели приводит к лучшему описанию координационных 
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максимумов при 2.98 и 5.15 Å за счет вклада в них расстояний Si-Si (2.98 Å) 

Si-O (5.48 Å). В то же время описание пиков с расстояниями 2.05, 6.08 и 6.62 

Å данной моделью меняется несущественно. Тем не менее, наблюдается 

уменьшение значения Rwp-фактора от 22% до 19%. Следует отметить, что при 

описании методом Ритвельда добавление фазы Ni2SiO4 не приводило к 

достаточному улучшению описания профиля, однако с помощью РРА удалось 

зафиксировать расстояния, соответствующие тетраэдрическим позициям 

кремния в кристалле. 
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Рисунок 29 – Экспериментальная функция G(r) (чёрным цветом) и расчётная 

функция G(r) (серым цветом) для модели II, представляющая собой смесь NiO и Ni2SiO4. 

Внизу разностная кривая. 

Следующим шагом в моделировании стало создание модели III, со 

встраиванием тетраэдров SiO4 в структуру NiO (рисунок 30, таблицы 5, 6). 

Кристаллическая структура NiO описывается структурным типом NaCl (пр. гр. 

Fm3̅m). Атомы кислорода образуют кубическую плотнейшую упаковку, при 

этом, атомы Ni занимают все октаэдрические пустоты, а тетраэдрические 

пустоты являются свободными. Для создания модели III использовался 

следующий подход: в структуру NiO в тетраэдрические позиции добавлялся 
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кремний с заселённостью позиций равной 0.01, после чего происходило 

уточнение заселённости катионов. По итогам уточнения параметры 

заселённости кремния и никеля были равны 0.1 и 1, соответственно (таблица 

6, модель III). Можно заметить, что на модельной кривой пик при 2.08 Å, 

соответствующий расстоянию Ni-O, асимметричный и имеет плечо в области 

меньших расстояний, что соответствует расстоянию Si-O в тетраэдре при 1.83 

Å. Расхождения в интенсивностях пиков на 2.05, 6.08, 6.62 и 7.85 Å становятся 

меньше, чем для моделей I и II. Полученное значение для III модели Rwp 

уменьшается до 18%. 
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Рисунок 30 – Экспериментальная функция G(r) (чёрным цветом) и расчётная 

функция G(r) модели III со встраиванием Si в тетраэдрические позиции структуры NiO в 

рамках пр. гр. Fm3̅m. Разностная кривая расположена снизу. 

Анализ рентгеновской дифракции и функции G(r) показал, что образец 

Ni-Si-O представляет собой дефектный высокодисперсный NiO. Однако 

моделирование наночастиц с идеальной структурой NiO не описывает 

экспериментальные данные с достаточной степенью достоверности. 

Наблюдаются асимметрия пиков на рентгенограмме, появление «плечика» 

около рефлекса 111 (рисунок 21) и несоответствия на кривой G(r) в области 
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координационных пиков Ni-O и Ni-Ni (рисунок 28). Кривые G(r), 

рассчитанные для моделей, содержащих тетраэдрически координированный 

кремний (NiO+Ni2SiO4 – модель II и (Ni,SiΔ)O– модель III), лучше описывают 

экспериментальную кривую G(r). Это проявляется как в уменьшении 

численного показателя Rwp от 22 до 18%, так и в лучшем соответствии в 

положении координационных пиков, что говорит о возможном встраивании 

кремния в сруктуру NiO, однако так как описания кривых не достаточно 

удолетворительное, то структурная модель нуждается в дополнительном 

уточнении. Как было показано ранее, Rwp-фактор уточнения профиля больше 

всего снижался при добавлении фазы Ni2SiO4. 

Таблица 6 – Структурные параметры для моделей РРА. 

Модель Тип 

атома 

Координата атома Заселённость 

позиции X Y Z 

I, II) NiO, 

Fm3̅m 

Ni 0.0 0.0 0.0 1.0 

O 0.5 0.5 0.5 1.0 

II) Ni2SiO4 

Fd3̅m 

Ni 0.5 0.5 0.5 1.0 

Si 0.125 0.125 0.125 1.0 

O 0.2439 0.2439 0.2439 1.0 

III) (Ni,SiΔ)O, 

Fm3̅m 

Ni 0.0 0.0 0.0 1.0 

Si 0.25 0.25 0.25 0.10 

O 0.5 0.5 0.5 1.0 

 

4.4 Исследование Ni-Si-O методами ПЭМВР и ДР 

На рисунке 31 приведены снимки, полученные с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии для образца Ni-Si-O. Видно, что 

образец представляет из себя агрегаты пластинчатых частиц порядка 100 Å 

(Рисунок 31(а)). Сами же частицы представляют из себя мелкие пластинчатые 

частицы размерами 20-30 Å вдоль направления [111] и порядка 150-200 Å в 

перпендикулярном направлении (рисунок 31(б)). Расчёт межплоскостных 

расстояний из фурье преобразования полученных изображений показывает 
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наблюдаемые значения 2.5 и 2.1 Å, что соответствует расстояниям d111 и d200 

структуры NiO (PDF#47-1049, d111 = 2.41 Å, d200 = 2.09 Å). Частицы вдоль 

направления [111], как и атомные ряды, их образующие, выглядят 

«волнистыми». На рисунках 31(в) и 31(г) представлены изображения HAADF-

STEM и элементное картирование соответственно. На картировании можно 

видеть, что распределение Ni и Si на частицах системы Ni-Si-O равномерное. 

При этом соотношение сигнала от ионов Ni:Si:O было равно 5:1:7 

(приблизительно 16% ат. Si). 

 

 

Рисунок 31 – Снимки, полученные на просвечивающем электронном микроскопе. 

(а), (б) – данные ПЭМВР; (в) – HAADF-STEM изображение; (г) – EDX картирование, Ni и 

Si атомы изображены зелёным и красным цветом соответственно. 
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Для получения дополнительной информации о распределении элементов 

по объему образца был привлечен метод дифференцирующего растворения. 

Этот метод позволяет определить стехиометрию и элементный состав при 

постепенном растворении фаз образца. В ходе продвижения фронта 

растворения от внешней части частицы к её центру с помощью масс-

спектрометра производится измерение соотношения химических элементов. 

На рисунке 32(а) представлены кривые растворения для Si и Ni, а также 

отношения Si/Ni от времени. Растворение атомов Si и Ni начинается и 

заканчивается одновременно. Растворение никеля сначала происходит с 

низкой скоростью, и при увеличении температуры скорость растворения 

постепенно увеличивается и достигает максимума через 25 минут. В 

промежутке от 25 до 40 минут концентрация никеля снижается, что показывает 

завершение его растворения. На рисунке 32(б) изображены кривые 

растворения Si, Ni и отношения Si/Ni от степени растворения Ni в атомных 

процентах (aт. %). Как можно видеть, в области от 25 до 90 aт.% кривая 

отношения Si/Ni содержит линейный фрагмент со значением Si/Ni = 0.11. Это 

свидетельствует о наличии твёрдого раствора Si0.11Ni1. Поскольку метод 

дифференцирующего растворения не может определять содержание 

кислорода, стехиометрическая формула обнаруженной фазы приводится 

только в виде катионов без кислорода. Стоит заметить, что в первые 15 минут 

на стехиограмме (рисунок 32(а)) наблюдается увеличение отношения Si/Ni = 

0.2-0.5. Более высокое соотношение Si:Ni в начальный период растворения 

связано с обогащением приповерхностных слоев этой фазы катионами 

кремния или с образованием высокодисперсных и прочно связанных с 

поверхностью частиц SiO2. После вычитания фазы Si0.11Ni1 из кинетических 

кривых растворения элементов Si и Ni выделяются вторая (Si) и третья (Ni) 

фазы. Из этих расчетов следует, что общее содержание фаз составляет 85.7 

вес. % Si0.11Ni1, 6.7 вес. % Si и 7.6 вес. % Ni (без учета кислорода). 
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Рисунок 32 – Кривые, отображающие отношение Si:Ni от времени (вверху) и от 

степени растворения никеля в процентах (внизу), полученные в ходе дифференциального 

растворения Ni-Si-O. Красным прямоугольником выделена область стабильного отношения 

Si:Ni, равного 0.11:1. 

 

 

 

(а) 

(б) 
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4.5 Исследование эволюции дефекта при разных температурах 

предобработки Ni-Si-O 

Обобщая данные, полученные методами РРА, ПЭМВР и ДР, можно 

сказать, что наряду с наличием фаз NiO и SiO2 происходит формирование 

смешанного оксида NiSi0.11Ox. Однако, нельзя достоверно сказать, каким 

образом размещаются катионы Si в структуре NiO. Согласно моделям в методе 

РРА предполагается, что расположение кремния может быть в междоузельных 

тетраэдрических позициях (таблица 6, модель III), при этом наблюдается 

уменьшение R-фактора и видимое улучшение описания экспериментальной 

кривой. ПЭМ показывает, что катионы кремния равномерно распределены по 

образцу 

Поэтому следующим шагом было исследование эволюции наблюдаемого 

дефекта структуры при различных температурах прокаливания. На рисунке 33 

представлены in situ дифрактограммы в ходе увеличения температуры от 400 

до 700°С и описание их профилей методом Ритвельда. Видно, что при 

повышении температуры изменяется форма пика 111, также происходит сдвиг 

дифракционных максимумов в область малых углов, что говорит о 

термическом расширении элементарной ячейки NiO. В ходе всего 

эксперимента плечо пика 111 в области малых углов сохраняется, но 

становится менее заметным. Описание методом Ритвельда производилось с 

использованием двухфазной модели чистого NiO и NiO с внедрённым 

кремнием в тетраэдрические пустоты в рамках ПГС Fm3m̅. Далее эта модель 

обозначается как (Ni,SiΔ)O. Результаты уточнения приведены в таблице 7. 

Можно видеть, что структура (Ni,SiΔ)O имеет большее весовую долю, которая 

постепенно увеличивается от 75% до 97%, в то время как количество фазы NiO 

постепенно уменьшается. При прокаливании увеличиваются средние размеры 

ОКР для обеих фаз: от 34 до 70 Å для NiO и от 11 до 35 Å для (Ni,SiΔ)O. При 

этом, несмотря на термическое расширение, ПЭЯ фазы NiO постепенно 

уменьшаются, хотя увеличивается погрешность их определения. В то же время 

ПЭЯ фазы (Ni,SiΔ)O постепенно стабилизируются примерно равными 4.22 Å. 
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Начиная с температуры выше 550 °C можно считать, что плечо практически 

полностью описывается такой моделью (Рисунок 33). 

 

Рисунок 33 – Дифрактограммы Ni-Si-O, полученные в ходе термической обработки 

образца до 700°С на воздухе. Стрелкой указано сохраняющееся плечо максимума 111 в 

области малых углов. Наблюдается изменение формы дифракционных максимумов и 

описание профиля методом Ритвельда постепенно улучшается. 

Таким образом, в ходе in situ прокаливания системы Ni-Si-O 

рентгенограмма лучше всего описывается именно фазой с внедрением Si в 

тетраэдрические позиции.  

Для усиления данного эффекта образец был прокален при температурах 

900 и 1100°С в муфеле. Состояние до прокалки при повышенной температуре 

далее будет подписано как 400°С. На рисунке 34 представлены результаты 

рентгеновской дифракции данной серии образцов после прокаливания при 

400°С, 900°С и 1100°С. Как можно видеть, на дифрактограмме образца, 

прокалённого при 900°С, происходит явное разделение на две составляющих: 

широкое основание с очень острым пиком в центре. При уточнении методом 

Ритвельда (рисунок 35) было показано, что широкому основанию отвечает 

фаза NiO с малым размером кристаллитов – около 40 Å, а острые 
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дифракционные максимумы соответствует фаза с размерами ОКР более 

1500 Å. 

Таблица 7 – Параметры уточнения структуры системы Ni-Si-O в ходе in situ 

прокаливания на воздухе. 

Температура Фаза вес.% ОКР, Å ПЭЯ, Å 

30°С 
NiO 24.7 34(3) 4.198(3) 

(Ni,SiΔ)O 75.3 11(1) 4.25(1) 

400°С 
NiO 28.2 29(1) 4.198(1) 

(Ni,SiΔ)O 71.8 5(3) 4.54(3) 

450°С 
NiO 25.1 38(2) 4.184(2) 

(Ni,SiΔ)O 74.9 20(1) 4.24(1) 

500 
NiO 6.6 51(6) 4.179(2) 

(Ni,SiΔ)O 93.4 27(1) 4.217(2) 

550 
NiO 21.6 37(1) 4.179(2) 

(Ni,SiΔ)O 78.4 30(1) 4.240(4) 

600 
NiO 4.5 56(1) 4.18(1) 

(Ni,SiΔ)O 95.5 31(4) 4.220(2) 

650 
NiO 5.6 61(1) 4.18(1) 

(Ni,SiΔ)O 94.4 33.1(4) 4.224(2) 

700 
NiO 3.1 70(2) 4.18(1) 

(Ni,SiΔ)O 96.9 35.2(3) 4.225(2) 

 

На дифрактограмме образца, прокалённого при 1100°С, наблюдаются 

более широкие дифракционные максимумы (происходит уширение острой 

части пиков), исчезают широкие основания пиков, что говорит об изменении 

среднего размера ОКР до значения 340 Å (рисунок 36). В то же время 

появляются слабоинтенсивные максимумы, соответствующие фазе Ni2SiO4 в 

ромбической модификации (PDF #15-0388, параметры равны: a=10.113(7), 

b=7.763(9), c=4.200(2) Å). Сводные данные по уточнению структурных 

параметров и средних размеров ОКР приведены в таблице 8. 
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Рисунок 34 – Дифракционные картины серии Ni-Si-O после прокаливания при 

различных температурах. После 900°С наблюдается появление узких пиков NiO с большими 

размерами ОКР, а после 1100°С исчезают широкие пики частиц NiO с малыми размерами 

ОКР и появляются слабоинтенсивные дифракционные максимумы фазы Ni2SiO4 

(обозначены чёрными стрелками на вставке). 
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Рисунок 35 – Моделирование профиля Ni-Si-O (чёрный цвет), прокаленного при 

900°С, с помощью фаз NiO (зелёный цвет) и NiO с внедрением Si в тетраэдрические 

позиции (синий цвет). В таблице приведена как "900°С, модель 2". 
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Рисунок 36 – Моделирование профиля Ni-Si-O (чёрный цвет), прокаленного при 

1100°С, с помощью фаз NiO (синий цвет) и Ni2SiO4 (зелёный цвет). 

Помимо описания профиля при помощи чистых фаз NiO и Ni2SiO4 были 

применены также модели с внедрением кремния в междоузельные 

тетраэдрические позиции (таблица 6, модель III). Для образца, прокалённого 

при 900°С, с помощью такой модели удалось получить лучшее соответствие 

ширин и интенсивностей широких оснований дифракционных максимумов 

(рисунок 35). Заселённости позиций кремния в позиции 8c и никеля в 4a для 

такой модели равны 0.035 и 0.83, соответственно. Учитывая кратность 

позиций для кремния, равной восьми, и, имея 4 позиции Ni, мы получаем, что 

полученная модель Ni0.83Si0.07O электронейтральна, с точностью до 

погрешности (таблица 8). Для исходного же образца введение кремния в 

тетраэдрические пустоты NiO не приводит к улучшению описания профиля – 

дифракционный максимум 111 не смещается вследствие сохранения 

пространственной симметрии. 
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Таблица 8 – Результаты описания серии образцов методом Ритвельда после 

различных температур прокаливания. Образец для 900°С описан также с использованием 

модели с внедрением кремния. 

Температура 

прокалки 

Ni-Si-O 

Фаза 

Заселённость позиций Доля, 

вес % 
ПЭЯ, Å 

ОКР, 

Å Ni Si 

400°С 

модель 1 

NiO 

(Fm3̅m) 
1 0 100 a=4.20(1) 25 

400°С 

модель 2 

(Ni,SiΔ)O 

(Fm3̅m) 
1 0.1 93 a=4.239(5) 20 

NiO 1 0 7 a=4.168(5) 40 

900°C 

модель 1 

NiO-1 

(Fm3̅m) 
1 0 86 a=4.200(2) 40 

NiO-2 

(Fm3̅m) 
1 0 14 a=4.1781(4) >1500 

900°С 

модель 2 

(Ni,SiΔ)O 

(Fm3̅m) 
0.83(1) 0.035(3) 88 a=4.1988(3) 30 

NiO 

(Fm3̅m) 
1 0 12 a=4.1771(1) 780 

1100°C 

NiO 

(Fm3̅m) 
1 0 >99 a=4.1782(1) 340 

Ni2SiO4 

(Pbnm) 
1 0 <1 

a=10.113(7) 

b=7.763(9) 

c=4.200(2) 

--- 

 

На рисунке 37 приведены снимки, полученные методом ПЭМВР 

образцов после разной температуры прокаливания. В исходном состоянии 

(рисунок 37(а)) видны достаточно маленькие искривлённые пластинчатые 

частицы с толщиной около 20 Å и длиной порядка 150 Å. После 900°С 

наблюдаются более окристаллизованные частицы с толщинами от 20 до 50 Å, 

наряду с более крупными кристаллитами NiO. После 1100°С появляются 

частицы намного больших размеров, в которых встречаются отдельные 

длинные слои фазы Ni2SiO4. Таким образом, наблюдаемые на ПЭМВР 

изменения достаточно хорошо коррелируют с данными рентгеновской 

дифракции, такими как спекание частиц при повышении температуры и 

появление новой фазы. 
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Рисунок 37 – ПЭМВР серии образцов Ni-Si-O, прокалённых при разных 

температурах. (а) — 400°С (исходный), (б) — 900°С, (в) — 1100°С. Стрелкой обозначен слой 

фазы Ni2SiO4. 

Для оценки изменения химического состояния никеля и кремния при 

термической обработке был привлечен метод РФЭС. (рисунок 38). В спектрах 

РФЭС образцов 400°С, 900°С и 1100°С обнаружены пики, соответствующие С, 

O, Ni и Si. Относительные концентрации (атомные соотношения) элементов в 

приповерхностном слое образцов, определенные на основании данных РФЭС, 

представлены в таблице 9. Значения энергий связи O1s, Ni2p3/2 и Si2p 

представлены в таблице 10. 

Таблица 9 – Относительные атомные концентрации элементов в приповерхностном 

слое исследованных образцов по данным РФЭС. 

Температура 

прокаливания 

Ni-Si-O 

[Ni]/[Si] [O]/[C] [O]/[Si] [O]/[Ni] [Si]/[C] 

400°С 2.47 1.84 5.47 2.22 0.34 

900°С 1.67 3.16 3.85 2.30 0.82 

1100°С 1.20 0.80 3.72 3.10 0.21 

 

Таблица 10 – Значения энергий связи O1s, Ni2p3/2 и Si2p (эВ) 

Температура 

прокаливания 

Ni-Si-O 

Ni2p3/2 Si2p O1s 

NiO, 

% 

854.5 

эВ 

Ni2SiO4, 

% 

855.9 

эВ 

SiOx, 

% 

103.4 

эВ 

Ni2SiO

4, % 

102.6 

эВ 

SiO2, 

% 

532.7 

эВ 

Ni2SiO4

, % 

531.9 

эВ 

NiO, 

% 

530.4 

эВ 

H2O, 

% 

534.0 

эВ 

400°С 13 87 0 100 - 84 14 2 

900°С 19 81 83 17 58 - 37 5 

1100°С 96 4 76 24 60 - 39 1 

 

(а) (б) (в) 
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На рисунке 38(а) представлены спектры Ni2p исследованных образцов. 

Как известно, 2р-уровень никеля вследствие спин-орбитального 

взаимодействия расщепляется на два подуровня Ni2p3/2 и Ni2p1/2, спин-

орбитальное расщепление которого составляет 17.5 эВ. Для определения 

состояния никеля используют как положение основной линии Ni2p3/2, так и 

форму спектра Ni2p, а именно интенсивность и взаимное расположение 

сателлитов, обусловленных проявлением многоэлектронных процессов. В 

литературе для металлического никеля, никеля в составе оксида NiO, 

гидроксида Ni(OH)2 и силикатов NiSiO3/Ni2SiO4 приводятся значения энергии 

связи Ni2p3/2 в диапазонах 852.6-852.8, 853.8–854.6, 855.5–855.9 и 856.3–856.7 

эВ соответственно [6, 126, 128, 129, 131, 148, 149]. При этом в спектре Ni2p 

оксида NiO наблюдается дополнительный интенсивный сателлитный пик, 

сдвинутый на 1.9 эВ в сторону больших энергий связи. На основании 

сравнения энергий связи Ni2p3/2 со справочными данными предполагается, что 

катионы никеля на поверхности систем Ni-Si-O, полученных при 400 и 900°C, 

входят в состав силикатов никеля (Eсв = 856.4 эВ), однако также на спектрах 

Ni2p этих соединений присутсвует компонента, соответствующая оксиду 

никеля NiO (Eсв = 854.5 эВ). В спектре образца Ni-Si-O 1100°C наблюдается 

асимметричный пик Ni2p3/2 (Eсв = 854.5 эВ) и дополнительный интенсивный 

сателлит встряски, сдвинутый на 1.9 эВ в сторону больших энергий связи. 

Форма спектра и положение фотоэлектронного пика указывают на то, что в 

образце Ni-Si-O 1100°C катионы никеля на поверхности входят в состав оксида 

NiO. 
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Рисунок 38 – Спектры: (а) – Ni2p и (б) – Si2p образцов Ni-Si-O, прокалённых при 

различных температурах. Спектры нормированы на интегральную интенсивность пика 

Si2p. 

Также на рисунке 38(б) представлен спектр Si2p исследованных 

образцов. По справочным данным [129, 150-152] энергия связи Si2p силикатов 

NiSiO3 и Ni2SiO4 находится в диапазоне 103.0–103.5 эВ. В нашем случае 

РФЭС-спектр Si2p образца Ni-Si-O показал одиночный пик при 102.5 эВ. Этот 

сдвиг в сторону более низких энергий связи, скорее всего, обусловлен 

наличием в системе нестехиометрического оксида SiOx [150]. В спектрах Si2p 

образца Ni-Si-O 900°С и 1100°С наблюдается пик с энергий связи 103.3 эВ, 

который можно отнести к SiO2.  

На рисунке 39 представлены спектры O1s образцов. Согласно 

литературным данным, значение энергии связи для кислорода, входящего в 

структуру оксидов никеля, лежит в диапазоне 529.7-531.2 эВ, оксида кремния 

SiO2 – 532.0-534.0 эВ, силиката никеля 531.8- 532.5 эВ [150, 151]. На основании 

этого спектры O1s были аппроксимированы тремя компонентами: пик в 

диапазоне энергий связи 530.1-530.4 эВ соответствующий оксиду никеля NiO, 
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пик c энергией связи 531.9 эВ соответствующий кислороду в Ni2SiO4 и пик c 

энергией связи 532.7 эВ соответствующий кислороду в оксиде кремния SiO2.  

Согласно данным РФЭС, весь кремний в исходном состоянии (Ni-Si-O 

400°C) оказывается связан с никелем (таблица 10). Не связанного с кремнием 

никеля оказывается при этом около 13%, что говорит о наличии двух состояний 

никеля и, следовательно, двух типов его частиц в образце. После прокаливания 

при 900°С наблюдается увеличение «свободного» NiO до 19%, что согласуется 

с данными рентгеновской дифракции (рисунок 34, таблица 8), где в исходном 

состоянии никель находится как в простом оксидном состоянии (7 вес.%), так 

и в связанном с кремнием ((Ni,SiΔ)O – 93 вес.%), а после прокаливания доля 

чистого наблюдаемого оксида никеля составила около 12 вес.% и в связанном 

с кремнием состоянии – 88 вес.%.  

После прокаливания доля кремния в состоянии Ni2SiO4 остаётся лишь 

17%, но наблюдается нестехиометрический SiOx. Если учитывать данные 

спектра по кислороду, то можно предположить, что часть кремния выходит на 

поверхность в виде SiO2, поскольку часть кислорода имеет состояние, 

характерное для SiO2, в то время как другая часть продолжает быть связанной 

с никелем. Стоит заметить, что этот SiO2 не виден на рентгенограммах 

прокалённых образцов. 

Прокаливание при 1100°С приводит к существенному росту количества 

никеля, находящегося в состоянии NiO – до 96%. На поверхности частиц 

связанным с кремнием остаётся лишь 4%. В свою очередь с кремнием 

наблюдается иная ситуация – количество кремния, входящего в силикат 

Ni2SiO4 увеличивается от 17 до 24%. Данная информация согласуется как с 

результатами рентгеновской дифракции, так и с ПЭМ: согласно РФА, не 

остаётся «дефектного» NiO и появляется фаза Ni2SiO4, а по данным ПЭМ 

видны слои Ni2SiO4 на поверхности массивных частиц NiO. Таким образом, 

прослеживается то, что при прокаливании кремний постепенно выходит на 

поверхность, где под воздействием высоких температур образует фазу Ni2SiO4. 
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Рисунок 39 – РФЭС спектры O1s образцов. Спектры нормированы на интегральную 

интенсивность пика Si2p. 

4.6 Моделирование дефектной структуры Ni-Si-O методом 1D-

разупорядоченных кристаллов 

Так как методы ДР, РФЭС, ПЭМ показали встраивание кремния в оксид 

никеля, то для описания дифракционного профиля Ni-Si-O образца был 

применен метод моделирования дифракции одномерно разупорядоченных 

кристаллов со статистическим усреднением дефектов. Модель строилась на 

основе структуры NiO с добавлением слоёв шпинельного типа. На рисунках 

40(a) и 40(б) представлены структуры NiO и шпинели Ni2SiO4. Как можно 

видеть, обе структуры состоят из октаэдров, образованных кислородом, в 

центре которых располагается никель, образуя плотнейшую кубическую 

упаковку. В структуре шпинели дополнительно периодически в 

тетраэдрических пустотах находится кремний, вокруг которых отсутствует 

часть никеля в октаэдрических пустотах, что сохраняет электронейтральность. 

Если развернуть структуру NiO вдоль направления [111] (рисунок 40(в)), вдоль 

которого наблюдаются основные особенности на дифракции и микроскопии, 
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то окажется, что на всех плоскостях (111) лежит только кислород или только 

никель. В структуре шпинели же при таком развороте окажется, что плоскости 

катионов чередуются: плоскость кислорода, плоскость кремния и никеля, 

плоскость кислорода и плоскость только никеля (рисунок 40(г)). То есть, 

половина структуры шпинели (слой кислорода и никеля) строго повторяет 

структуру каменной соли. Эта серия плоскостей (111) направлена 

горизонтально (перпендикулярно изображённому направлению [111]) на 

рисунках 40(в) и 40(г). 

Таким образом, разворачивая ячейку NiO вдоль направления [111], мы 

можем разделить структуру на слои Ni4O4, наложением которых можно 

восстановить всю структуру NiO. В качестве дефектных слоёв были взяты 

слои Si2O4 с положением кремния как в структуре шпинели. Расчёт новых 

параметров элементарной ячейки происходил по формулам 𝑎ℎ𝑒𝑥 = 𝑎𝑐𝑢𝑏𝑖𝑐√2; 

𝑐ℎ𝑒𝑥=𝑎𝑐𝑢𝑏𝑖𝑐

√3
 из полученных путём уточнения методом Ритвельда. Таким образом, 

новые значения параметров для гексагональной ячейки были равны a = b = 

5.9568 Å и c = 2.4319 Å. Положения атомов внутри новой элементарной ячейки 

указаны в таблице 11. 
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Рисунок 40 – Структуры NiO (а) и Ni2SiO4 (б) в кубических осях; с выделенным по 

вертикали направлением [111]: NiO (в), Ni2SiO4 (г), а также построенная ячейка из слоёв 

Ni4O4 и Si2O4 для моделирования дифракции (д) в гексагональных осях. Серым цветом 

изображены октаэдры никеля, синим – тетаэдры кремния. 
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Таблица 11 – Положения атомов внутри гексагональной ячейки модели одномерно 

разупорядоченных кристаллов 

Ni4O4 Si2O4 

атом X Y Z атом X Y Z 

O 1/6 5/6 0 O 1/6 5/6 0 

1/6 1/3 0 1/6 1/3 0 

2/3 5/6 0 2/3 5/6 0 

2/3 1/3 0 2/3 1/3 0 

Ni 0 0 0.5 Si 1/3 2/3 0.25 

0.5 0 0.5 

0 0.5 0.5 2/3 1/3 0.75 

0.5 0.5 0.5 

 

После построения модели, в первую очередь было необходимо 

оптимизировать количество дефектных слоёв внутри частиц. Для этого 

моделировалась дифракция от частиц цилиндрической формы с диаметром 

равным высоте и значениями 25 и 50 Å, с изменением доли замещённых слоёв 

Ni4O4 на Si2O4 в пределах α = 0-0.4 (рисунок 41). Из рисунка видно, что при 

увеличении доли замещённых слоёв происходит сдвиг максимума 111 в 

область малых углов, а при чрезмерном увеличении доли – α=0.4 – появляются 

лишние максимумы (при 18, 30, 54 и 57°2θ). Оптимальными значениями 

оказался диапазон α от 0.2 до 0.3. Поэтому, в дальнейшем уточнении 

использовалась долю дефектных слоёв равная 0.25, как среднее оптимального 

интервала значений. 
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Рисунок 41 – Моделирование дифракции Ni-Si-O методом одномерно 

разупорядоченных кристаллов с замещением слоёв Ni4O4 на Si2O4, c изменением доли 

замещённых слоёв α от 0 до 0.4. 

Вернувшись к данным по эволюции строения никелевой системы при 

нагреве (РФА, РФЭС, ПЭМ), вспомним, что они свидетельствуют о наличии 

двух состояний NiO в исходном образце. Пoэтому было предположено, что в 

исходном образце также содержится два типа частиц: дефектные частицы, 

содержащие кремний, и частицы, состоящие только из NiO. С помощью метода 

Ритвельда была уточнена и вычтена часть профиля, состоящего только из NiO 

(рисунок 42). Дальнейшее моделирование проводилось только для 

полученного профиля. 
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Рисунок 42 – Моделирование методом Ритвельда с двумя типами частиц, чтобы 

исключить часть, более близкую к чистому NiO. 

На следующем шаге зафиксировали параметр α = 0.25, варьировали 

высоту (H) и диаметр (D) цилиндрических частиц. На рисунке 43 

представлены дифракционные картины, рассчитанные для H=27.5 Å и 

различных диаметров D. Видно, что рентгенограмма, рассчитанная для 

размеров H=D=27.5 Å и α=0.25 (зеленая кривая), лучше соответствует 

экспериментальным данным относительно рентгенограмм, рассчитанных для 

тех же размеров и α=0.0 (серая кривая). Кроме того, при α=0.25 эти размеры 

(H=D=27.5 Å) дают лучшее соответствие по сравнению с другими размерами 

(H=27.5 Å, D= 17.5, 22.5 и 32.5 Å). Поскольку R-фактор будет учитывать весь 

профиль, а не только интересующие нас особенности пика 111, необходим 

другой критерий для оценки моделей. Таким образом, для оптимизации 

параметров модели H и D использовалась следующая целевая функция: 

F = | I200/I111-1.12 |, 
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где I111 и I200 — высоты пиков 111 и 200 на рассчитанных 

рентгенограммах. Экспериментальное отношение I200/I111 равно 1.12. Значения 

целевой функции для различных размеров частиц представлены в таблице 12. 

Видно, что имеется область с минимальными значениями (зеленые ячейки в 

таблице 12). Лучшие модели характеризуются следующими параметрами: 

α=0.25 для всех моделей, 1) H = D = 27.5 Å, 2) H = 25 Å, D = 30 Å и 3) H = 22.5 

Å, D = 35 Å. Очевидно, имеется некоторое распределение по обоим размерам 

частиц. По данным ПЭМ (рисунок 37), частицы имеют пластинчатую форму 

размерами 20-30 Å (направление [111]) и 150-200 Å (перпендикулярное 

направление). Таким образом, средние размеры в направлениях [111], 

определенные методами РФА (высота H) и ПЭМ (толщина), совпадают. Что 

касается средних размеров в перпендикулярных направлениях, то, по всей 

видимости, вся ширина частицы, наблюдаемой на микроскопии, не может 

рассматриваться как ОКР из-за «волнистой» формы частиц и должна быть 

разделена на несколько таких областей. В этом контексте нет противоречия 

между результатами моделирования, ПЭМ и РФА. 

По данным моделирования дифракции от 1D-разупорядоченных 

кристаллов, концентрация слоев Si2O4 в структуре NiO равна α = 0.25. Это 

свидетельствует о том, что содержание Si составляет 14 ат.% (Si0.14Ni0.86O). 

Данные ПЭМ также демонстрируют равномерное распределение Si по 

образцу. Моделирование данных рентгеновской дифракции показывает, что 

образец содержит ~90 вес.% смешанного оксида Ni-Si (Si0.14Ni0.86O) со 

средними размерами кристаллитов (D ~ 22.5-27.5 Å) и кубическими 

параметрами, равными a = 4.223 Å и ~10 % чистого NiO (D ~ 50 Å) при а = 

4.188 Å. Таким образом, структура исходного состояния системы Ni-Si-O была 

расшифрована. 
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Рисунок 43 – Экспериментальная рентгенограмма Ni-Si-O (черная кривая), 

полученная путем вычитания профиля, рассчитанного для NiO из общей 

экспериментальной рентгенограммы. Цветными изображены рентгенограммы, 

рассчитанные на основе различных моделей цилиндрических частиц (H высоты, D 

диаметры). Доля слоев Si2O4 была фиксирована при α = 0.25. Серая кривая была рассчитана 

для α = 0 (NiO с A = 4.223 Å), H = D = 27.5 Å. Синие линии показывают положения пиков 

для NiO (α = 0) с A = 4.223 Å. Пунктирная линия показывает положение пика 111 при α = 

0.25. 

Таблица 12 – Значения целевой функции для различных высот (H) и диаметров (D) 

цилиндрических частиц при фиксированной доле слоёв Si2O4 (α=0.25). Зелёным цветом 

выделены самые лучшие модели. 

 D, Å 

H, Å 17.5 20 22.5 25 27.5 30 32.5 35 

27.5 0.141 0.110 0.067 0.033 0.007 0.017 0.035 0.051 

25 0.135 0.103 0.067 0.037 0.012 0.006 0.020 0.033 

22.5 x 0.114 0.083 0.057 0.037 0.024 0.013 0.004 

20 x x 0.111 0.090 0.076 0.065 0.058 0.105 

17.5 x x x 0.098 0.117 0.111 0.108 0.105 

15 x x x x 0.179 0.177 0.178 0.177 
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Учитывая данные полученные множеством методов в совокупности 

(РФА, РРА, ПЭМ, ДР, РФЭС), можно предложить механизм эволюции 

дефектной структуры (рисунок 44): 1) после синтеза при 400°С образуется 

слоистый оксид, где тетраэдры кремния упакованы слоями между слоями 

оксида никеля; 2) при увеличении температуры прокаливания выше 400°С 

начинается разрушение слоёв оксида кремния, происходит внедрение 

отдельных тетраэдров в структуру NiO (температуры 700 и 900°С) с 

одновременным выходом SiO2 на поверхность; 3) при 1100°С кремний 

окончательно выходит из структуры на поверхность и образует на поверхности 

частиц NiO силикат Ni2SiO4. 

 

Рисунок 44 – Эволюция дефекта в серии Ni-Si-O при прокаливании от 400 

(температура синтеза) до 1100°С. 

4.7 Некоторые представления о влиянии добавок на структуру 

катализаторов 

В данной работе было исследовано влияние различных модификаторов 

на оксидные системы на основе никеля, синтезированные соосаждением и 

золь-гель методом. Добавки в виде катионов Co, Mn, Ce, Zr и Si были выбраны 

с целью проследить их влияние на исходное состояния оксида никеля и 

изменение его процесса восстановления. Переходные металлы Co и Mn 
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широко исследуются в качестве модификаторов различных катализаторах. 

Например, кобальт используется ввиду возможного возникновения 

синергетического эффекта в реакции риформинга метана [48], или реакции 

разложения аммиака [101]. Оба этих металла используются с никелем и в 

реакции селективного восстановления NOx при помощи NH3 [18,19,147]. 

Оксиды CeO2 и ZrO2 часто используются в качестве носителей 

[24,26,31,66,67,80]. Например, степени окисления катионов Ce могут иметь 

состояния 3+ и 4+ в пределах структуры флюорита, что может помочь 

формировать дополнительные активные центры на границе фаз NiO/CeO2. 

Цирконий чаще всего позволяет увеличить термическую стабильность и 

снизить размеры частиц активной фазы. Кремний также используется для 

уменьшения размеров активного компонента, и он сам не участвует в 

большинстве реакций. Кроме того, кремний позволяет стабилизировать 

небольшие размеры частиц в высоконагруженных катализаторах, 

используемые для гидрооблагораживания бионефти [6,8]. При исследовании 

влияние добавок на модельных системах использовалось соотношение Ni:M 

(M= Co, Mn, Ce, Zr)=9:1 (соосаждением) и Ni:Si=8:2. Выбор отличающегося 

соотношения в последнем случае обусловлен изучением наиболее активного 

катализатора для процессов конверсии метана и гидродеоксигенации гваякола 

(модельная реакция гидрооблагораживания бионефти) [8,33,43]. Стоит 

отметить, что оксиды Co и Mn имеют фазы изоструктурные оксиду никеля – 

со структурой каменной соли NaCl, что способствует формированию твёрдого 

раствора на основе NiO. Для Ce и Zr характерно формирование других 

структур – в виде флюорита, что затрудняет формирование твёрдых растворов 

с оксидом никеля. При этом, для Mn и Si существуют совместные соединения 

с никелем (такие как Ni6MnO8, NiMn2O4, NiMnO3, Ni2SiO4, NiSiO3 и др.). 

Как было показано в главе 3, оксидные системы имеют различные 

фазовые составы, в зависимости от природы добавки (рисунок 6). Реперный 

образец NiO представляет собой однофазную систему, содержащую только 

фазу NiO. При введении добавок в количестве 10 ат. % Co и Mn появления 
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дополнительных фаз не происходит, однако параметры элементарной ячейки 

фазы оксида никеля изменяются от 4.1798(1) Å до 4.182(1) Å и 4.170(1) Å, что 

говорит о формировании твёрдых растворов замещения. Поскольку, по данным 

РФЭС, для кобальта характерно состояние Co2+, дефекты кристаллической 

структуры представляют собой замещение Ni2+ в узельных позициях на Co2+, 

без образования вакансий как в катионной, так и в анионной подрешётках, а 

химическая формула может быть записана как Ni0.9Co0.1O. В случае введения 

Mn, было показано, что на поверхности находятся катионы добавки в 

состояниях 2+, 3+ и 4+, имеющие различные ионные радиусы. Поскольку 

результирующий параметр элементарной ячейки уменьшился, можно 

предположить, что в твёрдый раствор преимущественно входят катионы Mn3+ 

и Mn4+, поскольку они имеют меньшие катионные радиусы (0.58 Å и 0.53 Å, 

соответственно). Из соображений электронейтральности разумно 

предполагать, что внедрение катионов марганца соответствует следующим 

процессам: 

"𝑂" + 𝑀𝑛𝑂 → 𝑀𝑛𝑁𝑖 + 𝑂𝑂 (для Mn2+), 

"𝑂" + 𝑀𝑛2𝑂3 → 2𝑀𝑛𝑁𝑖
• + 𝑉𝑁𝑖

′′ + 3𝑂𝑂 (для Mn3+), 

"𝑂" + 𝑀𝑛𝑂2 → 𝑀𝑛𝑁𝑖
•• + 𝑉𝑁𝑖

′′ + 2𝑂𝑂 (для Mn4+), 

в результате приводя к образованию вакансий по никелю. Кроме того, 

при введении марганца уменьшаются размеры ОКР NiO, от 190 до 90 Å, что, 

вероятно, может быть следствием подобных изменений кристаллической 

структуры (рост количества вакансий), особенно на границах кристаллитов, 

ввиду накопления искажений. Стоит подчеркнуть, что подобного уменьшения 

ОКР для фазы NiO не наблюдается в случае модифицирования кобальтом 

(введение добавки на сопровождается появлением катионных вакансий). 

Таким образом, два данных модификатора способствуют появлению точечных 

дефектов в структуре NiO в виде вакансий или/и замещённых катионов, при 

этом способствуя различному влиянию на микроструктурные 

характеристики. [153] 
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В случае введения добавок в виде катионов Ce и Zr не происходит 

формирования твёрдых растворов, а добавки образуют отдельные фазы 

оксидов – CeO2 и ZrO2, соответственно. Однако появление дополнительных 

фаз приводит к снижению размеров ОКР. И, хотя от добавки в виде Si, можно 

было бы ожидать аналогичное отсутствие влияния на структуру, тем не менее, 

введение катионов Si приводит к формированию наноструктуры. Её 

особенностью является внедрение слоёв Si2O4 между блоками структуры NiO 

в направлении 111. То есть в структуре NiO появляется планарный дефект в 

виде внедрения слоя другой фазы, нарушающий кристалличность. В 

результате появление такого типа дефектов способствует значительному 

снижение ОКР NiO до25 Å. 

Далее, при исследовании процесса восстановления, было показано, что 

все упомянутые добавки оказывают влияние также на процесс 

восстановления. По данным ТПВ-H2 происходит смещение в область больших 

температур, причём наиболее сильное затруднение процесса восстановления 

наблюдается для образца с добавлением кремния: пик поглощения водорода 

смещается от 300 до 390°С (рисунок 9). 

Согласно in situ РД во всех образцах происходит превращение фазы NiO 

в Ni, причём в зависимости от модификатора наблюдаются свои особенности. 

В случае Co – происходит одновременное восстановление катионов обоих 

металлов из оксида, что способствует формированию твёрдого раствора 

Ni0.9Co0.1. Размеры частиц металла при этом практически не отличаются от 

реперного образца (~1000 Å), то есть данная добавка не влияет на размер 

частиц. 

При восстановлении системы Ni-Mn-O происходит разложение 

исходного твёрдого раствора Ni1-xMnxO с выходом катионов никеля из 

структуры оксида и образованием фаз Ni0 и MnO. В результате, 

образовывающаяся фаза MnO снижает спекание частиц Ni0 за счёт 

пространственного препятствия, стабилизируя их с размерами ОКР порядка 

500 Å. 



110 

 

В случае добавок Ce и Zr, поскольку твёрдых растворов не наблюдалось, 

в ходе восстановления наблюдается превращение фазы NiO в Ni0, но 

происходят также некоторые изменения с самими фазами добавок. Частицы 

CeO2 постепенно спекаются от 40 до 100 Å, стабилизируя размер частиц Ni0 на 

уровне порядка 200 Å. Исходно рентгеноаморфный ZrO2 при температуре 

525°С окристаллизовывается до частиц с размерами ОКР 140 Å, что 

происходит уже после восстановления никеля до металла, из-за чего его 

препятствие спеканию намного слабее и металлические частицы никеля 

стабилизируются с размерами порядка 825 Å. В случае Zr механизм 

стабилизации небольших размеров частиц металла такой же, как и для Ce – 

механическое препятствие спеканию, однако действие рентгеноаморфной 

фазы оказывается существенно слабее, чем кристаллического CeO2. 

Для Ni-Si-O в исходном состоянии присутствуют слои Si2O4 в NiO, 

присутствие такого типа состояний оказывает значительное влияние на 

процесс восстановления NiO. Ранее авторы [43] наблюдали аналогичное 

состояние (которое называли «силикатным») в данных системах по данным ДР. 

Исследования процесса восстановления показали, что в зависимости от 

соотношения элементов, изменяется дисперсность металла и каталитические 

свойства. Однако природа взаимодействия кремния и никеля была не ясна. 

Согласно нашим исследованиям, объединяя данные о поведении 

наноструктуры при термическом воздействии в системе Ni-Si-O, а также 

данные in situ РД, можно заключить, что происходит восстановление никеля до 

металлического состояния, а слои Si2O4 постепенно разрушаются. При этом 

частицы восстановленного никеля оказываются «зажаты» между слоями SiO2, 

остающимися от исходной наноструктуры, что мешает спеканию металла, 

приводя к увеличению ОКР лишь до 45 Å (против 1000 Å для реперного 

образца). С другой стороны, подобная конфигурация затрудняет доступ H2 и 

существенно снижает скорость восстановления, что и наблюдается по 

результатам in situ РД и ТПВ (рисунки 9-15). Поскольку в оксидном состоянии 

по данным РФЭС наблюдались энергии связи никеля и кремния, характерные 
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для Ni2SiO4, нельзя исключать его наличие после восстановления. Наиболее 

вероятная локализация силиката – на границе контакта Ni0:SiO2. Таким 

образом, в системе Ni-Si-O при росте температуры происходит разрушение 

исходной наноструктуры с восстановлением никеля из оксидного состояния до 

металлического. После завершения процесса восстановления на дифракции не 

остаётся следов, говорящих о сохранении наноструктуры. 

Ряд добавок в виде Mn, Ce, Zr и Si в результате приводит стабилизации 

меньших размеров ОКР металлического никеля, по сравнению с реперным 

образцом и Ni-Co-O. Это происходит в основном за счёт пространственного 

препятствования спеканию частиц металла оксидами добавок. Сравнивая 

влияние Ce и Zr можно сделать вывод, что кристаллические частицы CeO2 

эффективно стабилизируют малые размеры частиц Ni0, а рентгеноаморфный 

ZrO2 в момент восстановления оксида никеля оказывает куда более слабое 

влияние. В свою очередь MnO образовывал с NiO твёрдый раствор, из-за чего 

хуже стабилизировал размеры частиц. В то же время, сложно сказать, почему 

ZrO2, находясь в рентгеноаморфном состоянии, очень слабо стабилизировал 

размеры частиц Ni0. Добавка в виде Si, который равномерно распределён по 

образцу в виде слоёв в исходном состоянии оксидной системы, в ходе 

восстановления никеля до металла наиболее эффективно стабилизирует 

низкие размеры ОКР, равные 45 Å. В своей работе [33] авторы, сравнивая такие 

промоторы как (TiO2, Al2O3, MgO, SiO2 и ZrO2), высказывают предположения, 

что, чем меньше частицы трудновосстанавливаемой стабилизирующей 

добавки, тем меньше частицы NiO. По результатам нашей работы можно 

сказать, что такая тенденция сохраняется и в ходе восстановления, а при 

использовании трудновосстанавливаемых добавок в виде CeO2 и SiO2 

получаются металлические частицы никеля с минимальными размерами 

частиц. 

4.8 Заключение к главе 4 

Таким образом, в данной главе было проведено исследование 

наноструктуры Ni-Si-O и её эволюции при термическом воздействии в 
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диапазоне температур 400-1100°С методами ПЭМ, ДР, РФЭС, in situ/ex situ 

рентгеновской дифракции, РРА и моделирования дифракционных картин с 

использованием формулы Дебая и одномерно разупорядоченных 

статистических кристаллов. 

С помощью ПЭМ, ДР и РРА было показано встраивание кремния в 

структуру NiO, но данными методами не удалось показать точное 

местоположение тетраэдров кремния в структуре, поэтому было произведено 

моделирование дифракционной картины с использованием формулы Дебая и 

статистических одномерно разупорядоченных кристаллов [154-155]. На 

дифракционной картине Ni-Si-O наблюдались следующие особенности: 

существенное уширение и сдвиг всех дифракционных максимумов в область 

малых углов, а также появление малоуглового плеча пика 111. Моделирование 

методом функции Дебая показало, что размерный эффект может размывать 

определённые дифракционные максимумы, но в нашем случае это не дало 

удовлетворительного описания дифракционной картины. Расчётом 

дифракционных картин с помощью одномерно разупорядоченных 

статистических моделей кристаллов было показано, что когерентное 

внедрение слоёв Si2O4 между слоями Ni4O4 в плоскостях (111) приводит к 

перераспределению интенсивностей и смещению дифракционного максимума 

111 в область малых углов, что соответствует наблюдаемым на рентгенограмме 

эффектам. Оптимизацией параметров модели было показано, что образец 

состоит из 7% чистого NiO и 93% дефектного, при оптимальном количестве 

дефектных слоёв Si2O4 от 20 до 30 % и формой цилиндра от 27 до 35 Å в 

диаметре и от 22.5 до 27.5 Å в высоту. 

Методом in situ и ex situ рентгеновской дифракции, ex situ РФЭС и ПЭМ 

было показано, что при увеличении температуры прокаливания от 400°С до 

900°С происходит постепенное разрушение слоёв Si2O4 с увеличением доли 

чистого NiO. При этом часть кремния выходит на поверхность в виде 

нестехиометричного SiOx, а другая часть остаётся в виде одиночных 

тетраэдров внедрённой в позиции 8с внутри структуры NiO Fm3̅m. При 
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увеличении температуры прокаливания до 1100°С весь кремний окончательно 

выходит из структуры, NiO спекается до массивных частиц и на их 

поверхности формируются слои Ni2SiO4 в ромбической модификации. 
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Заключение 

Основные результаты и выводы 

1) Определено влияние модифицирования добавками Co, Ce, Mn, Zr, Si 

на структурные и микроструктурные характеристики NiO, полученного 

методами соосаждения и золь-гель синтеза. Введение добавок во всех случаях 

приводит к снижению средних размеров ОКР оксида никеля. Самые низкие 

значения наблюдаются при введении ионов Mn и Si: размеры ОКР снижаются 

от 190 Å до 90 и 25 Å, соответственно. Добавки Co и Mn входят в структуру 

NiO, образуя твёрдые растворы замещения, в то время как модифицирование 

катионами Ce и Zr приводит к появлению нанокристаллической фазы CeO2 и 

рентгеноаморфного ZrOx. При модифицировании кремнием происходит 

формирование гетерогенной наноструктуры когерентного типа. 

2) Показано, как модифицирование оксида никеля различными 

добавками влияет на состав и структуру продукта его восстановления. Добавка 

Co приводит к формированию после восстановления в токе водорода твёрдого 

раствора Ni0.9Co0.1 с размерами ОКР 1100 Å, что равно размерам кристаллитов 

чистого Ni. Введение Ce, Mn, Zr и Si уменьшает размеры ОКР металлического 

никеля за счёт пространственного препятствия спеканию, причём наибольшее 

влияние оказывают Ce и Si, снижая ОКР металла до 200 и 45 Å, 

соответственно. Показано влияние природы добавок на активность 

катализаторов в тестовой реакции разложения аммиака. Конверсия NH3 

снижается в следующем ряду: Ni-Si-O > Ni-Ce-O > Ni-Zr-O >Ni-Co-O = NiO > 

Ni-Mn-O. 

3) Обнаружено, что при модификации оксида никеля ионами Si 

происходит формирование слоистой гетерогенной наноструктуры. С 

использованием метода построения дифракционных картин одномерно 

разупорядоченных объектов предложена модель наноструктуры, 

представляющая собой цилиндрические частицы NiO диаметром от 27 до 35 Å 

и высотой от 22 до 28 Å c когерентным внедрением в матричную структуру 
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оксида никеля порядка 20-30% слоёв Si2O4 в направлении плотнейшей 

упаковки [111]. 

4) Определено влияние термической обработки на наноструктуру 

образца Ni-Si-O. На первом этапе при увеличении температуры прокаливания 

до 900°С происходит разрушение слоёв Si2O4 до отдельных катионов кремния 

с тетраэдрическим кислородным окружением, внедрённых в структуру NiO, 

одновременно с выходом части кремния на поверхность с образованием фазы 

рентгеноаморфного SiO2. При дальнейшем увеличении температуры до 

1100°С наноструктурное устройство системы полностью меняется, катионы 

кремния выходят на поверхность, где происходит формирование фазы Ni2SiO4. 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

Дальнейшие работы могут быть направлены на оптимизацию 

химического состава никельсодержащих катализаторов. Полученные в этой 

работе данные о каталитической активности образцов с добавками Si и Ce, 

показывают, что они могут быть перспективными модификаторами, 

стабилизирующими низкие размеры частиц металлического никеля. 

  



116 

 

Список литературы 

1. Sfetsas T. et al. Qualitative and quantitative analysis of pyrolysis oil by gas 

chromatography with flame ionization detection and comprehensive two-

dimensional gas chromatography with time-of-flight mass spectrometry 

//Journal of Chromatography A. – 2011. – Т. 1218. – №. 21. – С. 3317-3325. 

2. Oasmaa A. et al. Characterization of hydrotreated fast pyrolysis liquids 

//Energy & Fuels. – 2010. – Т. 24. – №. 9. – С. 5264-5272. 

3. Lu Q., Li W. Z., Zhu X. F. Overview of fuel properties of biomass fast 

pyrolysis oils //Energy conversion and management. – 2009. – Т. 50. – №. 5. 

– С. 1376-1383. 

4. Mortensen P. M. et al. A review of catalytic upgrading of bio-oil to engine 

fuels //Applied Catalysis A: General. – 2011. – Т. 407. – №. 1-2. – С. 1-19. 

5. Alekseeva M. V. et al. Hydrotreatment of 2‐Methoxyphenol over High Ni‐

Loaded Sol‐Gel Catalysts: The Influence of Mo on Catalyst Activity and 

Reaction Pathways //ChemistrySelect. – 2018. – Т. 3. – №. 18. – С. 5153-

5164. 

6. Bykova M. V. et al. Ni-based sol–gel catalysts as promising systems for crude 

bio-oil upgrading: Guaiacol hydrodeoxygenation study //Applied Catalysis B: 

Environmental. – 2012. – Т. 113. – С. 296-307. 

7. Kukushkin R. G. et al. Studying the effect of promotion with copper on the 

activity of the Ni/Al2O3 catalyst in the process of ester hydrotreatment 

//Catalysis in Industry. – 2019. – Т. 11. – №. 3. – С. 198-207. 

8. Bykova M. V. et al. Guaiacol hydrodeoxygenation in the presence of Ni-

containing catalysts //Catalysis in industry. – 2011. – Т. 3. – №. 1. – С. 15-22. 

9. Kirumakki S. R. et al. Hydrogenation of naphthalene over NiO/SiO2–Al2O3 

catalysts: structure–activity correlation //Journal of Catalysis. – 2006. – Т. 

242. – №. 2. – С. 319-331. 

10. Laurent E., Delmon B. Deactivation of a sulfided NiMo/γ-Al2O3 during the 

hydrodeoxygenation of bio-oils: Influence of a high water pressure //Studies 

in Surface Science and Catalysis. – Elsevier, 1994. – Т. 88. – С. 459-466. 

11. Liu Y. et al. The production of diesel-like hydrocarbons from palmitic acid 

over HZSM-22 supported nickel phosphide catalysts //Applied Catalysis B: 

Environment and Energy. – 2015. – Т. 174. – С. 504-514. 



117 

 

12. Phimsen S. et al. Nickel sulfide, nickel phosphide and nickel carbide catalysts 

for bio-hydrotreated fuel production //Energy Conversion and Management. 

– 2017. – Т. 151. – С. 324-333. 

13. Sánchez J. et al. Refining Heavy Neutral Oil Paraffin by Catalytic 

Hydrotreatment over Ni− W/Al2O3 Catalysts //Energy & Fuels. – 2006. – Т. 

20. – №. 1. – С. 245-249. 

14. Mu R. et al. Synergetic effect of surface and subsurface Ni species at Pt− Ni 

bimetallic catalysts for CO oxidation //Journal of the American Chemical 

Society. – 2011. – Т. 133. – №. 6. – С. 1978-1986. 

15. Schoubye P. Methanation of CO on some Ni catalysts //Journal of Catalysis. 

– 1969. – Т. 14. – №. 3. – С. 238-246. 

16. Sehested J. et al. Methanation of CO over nickel: mechanism and kinetics at 

high H2/CO ratios //The Journal of Physical Chemistry B. – 2005. – Т. 109. – 

№. 6. – С. 2432-2438. 

17. VAN H., DOESBURG V. A. N., De Jong W. A. Kinetics of the methanation 

of CO and CO2 on a nickel catalyst. – 1973. 

18. Gao F. et al. Novel Co–or Ni–Mn binary oxide catalysts with hydroxyl groups 

for NH3–SCR of NOx at low temperature //Applied Surface Science. – 2018. 

– Т. 443. – С. 103-113. 

19. Shi J. W. et al. NiyCo1-yMn2Ox microspheres for the selective catalytic 

reduction of NOx with NH3: The synergetic effects between Ni and Co for 

improving low-temperature catalytic performance //Applied Catalysis A: 

General. – 2018. – Т. 560. – С. 1-11. 

20. Qureshi F. et al. Latest eco-friendly avenues on hydrogen production towards 

a circular bioeconomy: Currents challenges, innovative insights, and future 

perspectives //Renewable and Sustainable Energy Reviews. – 2022. – Т. 168. 

– С. 112916. 

21. Qureshi F. et al. Current trends in hydrogen production, storage and 

applications in India: A review //Sustainable Energy Technologies and 

Assessments. – 2022. – Т. 53. – С. 102677. 

22. Raab M., Maier S., Dietrich R. U. Comparative techno-economic assessment 

of a large-scale hydrogen transport via liquid transport media //International 

Journal of Hydrogen Energy. – 2021. – Т. 46. – №. 21. – С. 11956-11968. 



118 

 

23. Nakamura I., Fujitani T. Role of metal oxide supports in NH3 decomposition 

over Ni catalysts //Applied Catalysis A: General. – 2016. – Т. 524. – С. 45-

49. 

24. Huang C. et al. Ce0.6Zr0.3Y0.1O2 solid solutions-supported NiCo bimetal 

nanocatalysts for NH3 decomposition //Applied Surface Science. – 2019. – Т. 

478. – С. 708-716. 

25. Henpraserttae S. et al. Ni‐based catalysts for hydrogen production from 

ammonia decomposition: Effect of dopants and urine application 

//ChemistrySelect. – 2018. – Т. 3. – №. 42. – С. 11842-11850. 

26. Deng Q. F. et al. High-surface-area Ce0.8Zr0.2O2 solid solutions supported Ni 

catalysts for ammonia decomposition to hydrogen //International journal of 

hydrogen energy. – 2012. – Т. 37. – №. 21. – С. 15901-15907. 

27. Fedorova Z. A. et al. Layered double hydroxide-derived Ni-Mg-Al catalysts 

for ammonia decomposition process: synthesis and characterization 

//Catalysts. – 2023. – Т. 13. – №. 4. – С. 678. 

28. Henpraserttae S. et al. Reduced temperature ammonia decomposition using 

Ni/Zr-doped Al2O3 catalyst //Catalysis Letters. – 2018. – Т. 148. – №. 6. – С. 

1775-1783. 

29. Okura K. et al. Ammonia decomposition over Ni catalysts supported on 

perovskite-type oxides for the on-site generation of hydrogen //RSC advances. 

– 2018. – Т. 8. – №. 56. – С. 32102-32110. 

30. Okura K. et al. Promotion effect of rare-earth elements on the catalytic 

decomposition of ammonia over Ni/Al2O3 catalyst //Applied Catalysis A: 

General. – 2015. – Т. 505. – С. 77-85. 

31. Vacharapong P. et al. Effect of magnetic inducement in preparation of Ni/Ce‐

doped Al2O3 for ammonia decomposition //ChemistrySelect. – 2019. – Т. 4. – 

№. 40. – С. 11913-11919. 

32. Boisen A. et al. Why the optimal ammonia synthesis catalyst is not the optimal 

ammonia decomposition catalyst //Journal of Catalysis. – 2005. – Т. 230. – 

№. 2. – С. 309-312. 

33. Ermakova M. A. et al. New nickel catalysts for the formation of filamentous 

carbon in the reaction of methane decomposition //Journal of catalysis. – 

1999. – Т. 187. – №. 1. – С. 77-84. 



119 

 

34. Lázaro M. J. et al. TiO2 as textural promoter on high loaded Ni catalysts for 

methane decomposition //International Journal of hydrogen energy. – 2008. – 

Т. 33. – №. 13. – С. 3320-3329. 

35. Li Y. et al. Novel Ni catalysts for methane decomposition to hydrogen and 

carbon nanofibers //Journal of Catalysis. – 2006. – Т. 238. – №. 2. – С. 412-

424. 

36. Takenaka S. et al. Methane decomposition into hydrogen and carbon 

nanofibers over supported Pd–Ni catalysts //Journal of Catalysis. – 2003. – Т. 

220. – №. 2. – С. 468-477. 

37. Takenaka S. et al. Decomposition of methane over supported-Ni catalysts: 

effects of the supports on the catalytic lifetime //Applied Catalysis A: General. 

– 2001. – Т. 217. – №. 1-2. – С. 101-110. 

38. Takenaka S. et al. Structural change of Ni species during the methane 

decomposition and the subsequent gasification of deposited carbon with CO2 

over supported Ni catalysts //Journal of catalysis. – 2003. – Т. 219. – №. 1. – 

С. 176-185. 

39. Asai K. et al. Mechanisms of methane decomposition over Ni catalysts at high 

temperatures //Journal of the Japan Petroleum Institute. – 2008. – Т. 51. – №. 

1. – С. 42-49. 

40. Duan X. et al. Structure sensitivity of ammonia decomposition over Ni 

catalysts: A computational and experimental study //Fuel processing 

technology. – 2013. – Т. 108. – С. 112-117. 

41. Tiwari A. K., Nave S., Jackson B. Methane dissociation on Ni (111): A new 

understanding of the lattice effect //Physical Review Letters. – 2009. – Т. 103. 

– №. 25. – С. 253201. 

42. Zhang L., Lin J., Chen Y. Studies of surface NiO species in NiO/SiO2 

catalysts using temperature-programmed reduction and X-ray diffraction 

//Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions. – 1992. – Т. 88. – №. 

14. – С. 2075-2078. 

43. Ermakova M. A., Ermakov D. Y. Ni/SiO2 and Fe/SiO2 catalysts for production 

of hydrogen and filamentous carbon via methane decomposition //Catalysis 

today. – 2002. – Т. 77. – №. 3. – С. 225-235. 



120 

 

44. Kamata H. et al. Dispersed and high loading Ni catalyst stabilized in porous 

SiO2 matrix for substituted natural gas production //Catalysis Today. – 2018. 

– Т. 299. – С. 193-200. 

45. Yuan C. et al. The SiO2 supported bimetallic Ni–Ru particles: A good sulfur-

tolerant catalyst for methanation reaction //Chemical Engineering Journal. – 

2015. – Т. 260. – С. 1-10. 

46. Kiš E. et al. Structural and textural properties of the NiO–Al2O3 catalyst 

//Polyhedron. – 1998. – Т. 17. – №. 1. – С. 27-34. 

47. Beierlein D. et al. Is the CO2 methanation on highly loaded Ni-Al2O3 catalysts 

really structure-sensitive? //Applied Catalysis B: Environmental. – 2019. – Т. 

247. – С. 200-219. 

48. Sengupta S., Ray K., Deo G. Effects of modifying Ni/Al2O3 catalyst with 

cobalt on the reforming of CH4 with CO2 and cracking of CH4 reactions 

//International Journal of Hydrogen Energy. – 2014. – Т. 39. – №. 22. – С. 

11462-11472. 

49. Sengupta S., Deo G. Modifying alumina with CaO or MgO in supported Ni 

and Ni–Co catalysts and its effect on dry reforming of CH4 //Journal of CO2 

Utilization. – 2015. – Т. 10. – С. 67-77. 

50. Zhou L. et al. Effect of NiAl2O4 formation on Ni/Al2O3 stability during dry 

reforming of methane //ChemCatChem. – 2015. – Т. 7. – №. 16. – С. 2508-

2516. 

51. Fornasiero P. et al. Modification of the redox behaviour of CeO2Induced by 

structural doping with ZrO2 //Journal of Catalysis. – 1996. – Т. 164. – №. 1. – 

С. 173-183. 

52. Gonzalez-delaCruz V. M. et al. In situ XAS study of synergic effects on Ni–

Co/ZrO2 methane reforming catalysts //The Journal of Physical Chemistry C. 

– 2012. – Т. 116. – №. 4. – С. 2919-2926. 

53. Marinho A. L. A. et al. Embedded Ni nanoparticles in CeZrO2 as stable 

catalyst for dry reforming of methane //Applied Catalysis B: Environmental. 

– 2020. – Т. 268. – С. 118387. 

54. Pastor-Pérez L. et al. Synthetic natural gas production from CO2 over Ni-

x/CeO2-ZrO2 (x= Fe, Co) catalysts: Influence of promoters and space velocity 

//Catalysis Today. – 2018. – Т. 317. – С. 108-113. 



121 

 

55. Srinivas D. et al. Structural studies on NiO-CeO2-ZrO2 catalysts for steam 

reforming of ethanol //Applied Catalysis A: General. – 2003. – Т. 246. – №. 

2. – С. 323-334. 

56. Takeguchi T., Furukawa S., Inoue M. Hydrogen spillover from NiO to the 

large surface area CeO2–ZrO2 solid solutions and activity of the NiO/CeO2–

ZrO2 catalysts for partial oxidation of methane //Journal of Catalysis. – 2001. 

– Т. 202. – №. 1. – С. 14-24. 

57. Teufer G. The crystal structure of tetragonal ZrO2 //Acta Crystallographica. – 

1962. – Т. 15. – №. 11. – С. 1187-1187. 

58. Borges R. P. et al. Hydrogen production by steam reforming of propane using 

supported nickel over ceria-silica catalysts //Catalysis Today. – 2021. – Т. 381. 

– С. 3-12. 

59. Lucentini I., Casanovas A., Llorca J. Catalytic ammonia decomposition for 

hydrogen production on Ni, Ru and NiRu supported on CeO2 //International 

journal of hydrogen energy. – 2019. – Т. 44. – №. 25. – С. 12693-12707. 

60. Xu S., Yan X., Wang X. Catalytic performances of NiO–CeO2 for the 

reforming of methane with CO2 and O2 //Fuel. – 2006. – Т. 85. – №. 14-15. – 

С. 2243-2247. 

61. Christou S. Y. et al. Suppression of the oxygen storage and release kinetics in 

Ce0.5Zr0.5O2 induced by P, Ca and Zn chemical poisoning //Applied Catalysis 

B: Environmental. – 2011. – Т. 106. – №. 1-2. – С. 103-113. 

62. Pakharukova V. P. et al. Effect of Ce/Zr composition on structure and 

properties of Ce1−xZrxO2 oxides and related Ni/Ce1−xZrxO2 catalysts for CO2 

methanation //Nanomaterials. – 2022. – Т. 12. – №. 18. – С. 3207. 

63. Sima D. et al. Enhanced low temperature catalytic activity of Ni/Al–

Ce0.8Zr0.2O2 for hydrogen production from ammonia decomposition 

//International Journal of Hydrogen Energy. – 2020. – Т. 45. – №. 16. – С. 

9342-9352. 

64. Матус Е. В. и др. Влияние метода приготовления на физико-химические 

и функциональные свойства Ni/CeO2-катализаторов //Кинетика и 

катализ. – 2019. – Т. 60. – №. 2. – С. 245-255. 

65. Steele B. C. H., Floyd J. M. OXYGEN SELF-DIFFUSION AND 

ELECTRICAL TRANSPORT PROPERTIES OF NONSTOICHIOMETRIC 



122 

 

CERIA AND CERIA SOLID SOLUTIONS. – Imperial Coll. of Science and 

Tech., London, 1971. 

66. Smith D. K., Cline C. F. Verification of existence of cubic zirconia at high 

temperature //Journal of the American Ceramic Society (US). – 1962. – Т. 45. 

67. Henpraserttae S. et al. EFFECT OF ZIRCONIA DOPED ALUMINA 

SUPPORT TO NICKLE CATALYSTS FOR AMMONIA 

DECOMPOSITION. 

68. Zhou R. et al. Effect of the structure of Ni/TiO2 catalyst on CO2 methanation 

//International Journal of Hydrogen Energy. – 2016. – Т. 41. – №. 47. – С. 

22017-22025. 

69. Tada S. et al. Long-term durability of Ni/TiO2 and Ru–Ni/TiO2 catalysts for 

selective CO methanation //Journal of Power Sources. – 2014. – Т. 264. – С. 

59-66. 

70. Xu M. et al. Insights into interfacial synergistic catalysis over Ni@ TiO2–x 

catalyst toward water–gas shift reaction //Journal of the American Chemical 

Society. – 2018. – Т. 140. – №. 36. – С. 11241-11251. 

71. Zhang H. et al. Structure and catalytic properties of Ni/MWCNTs and Ni/AC 

catalysts for hydrogen production via ammonia decomposition //International 

journal of hydrogen energy. – 2014. – Т. 39. – №. 1. – С. 277-287. 

72. Urasaki K. et al. Catalytic activities and coking resistance of Ni/perovskites 

in steam reforming of methane //Applied Catalysis A: General. – 2005. – Т. 

286. – №. 1. – С. 23-29. 

73. Salhi N. et al. Steam reforming of methane to syngas over NiAl2O4 spinel 

catalysts //international journal of hydrogen energy. – 2011. – Т. 36. – №. 17. 

– С. 11433-11439. 

74. Liu J. et al. NiMn2O4 sphere catalyst for the selective catalytic reduction of 

NO by NH3: Insight into the enhanced activity via solvothermal method 

//Journal of Environmental Chemical Engineering. – 2021. – Т. 9. – №. 2. – 

С. 105152. 

75. Mehandjiev D., Naydenov A., Ivanov G. Ozone decomposition, benzene and 

CO oxidation over NiMnO3-ilmenite and NiMn2O4-spinel catalysts //Applied 

Catalysis A: General. – 2001. – Т. 206. – №. 1. – С. 13-18. 



123 

 

76. Glisenti A. et al. Largely Cu-doped LaCo1−xCuxO3 perovskites for TWC: 

toward new PGM-free catalysts //Applied Catalysis B: Environmental. – 

2016. – Т. 180. – С. 94-105. 

77. Gerasimov E. Y. et al. Microstructural changes in La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 solid 

solutions under the influence of catalytic reaction of methane combustion 

//Catalysts. – 2019. – Т. 9. – №. 6. – С. 563. 

78. Shen Q. et al. A review on the catalytic decomposition of NO by perovskite-

type oxides //Catalysts. – 2021. – Т. 11. – №. 5. – С. 622. 

79. Valderrama G. et al. Dry reforming of methane over Ni perovskite type oxides 

//Catalysis Today. – 2005. – Т. 107. – С. 785-791. 

80. Podila S. et al. Influence of Ce substitution in LaMO3 (M= Co/Ni) perovskites 

for COx-free hydrogen production from ammonia decomposition //Arabian 

Journal of Chemistry. – 2022. – Т. 15. – №. 1. – С. 103547. 

81. Lu M. et al. Hydrodeoxygenation of guaiacol catalyzed by high-loading Ni 

catalysts supported on SiO2–TiO2 binary oxides //Industrial & Engineering 

Chemistry Research. – 2019. – Т. 58. – №. 4. – С. 1513-1524. 

82. Li J. et al. Highly-dispersed Ni-NiO nanoparticles anchored on an SiO2 

support for an enhanced CO methanation performance //Catalysts. – 2019. – 

Т. 9. – №. 6. – С. 506. 

83. Petropoulos G. et al. Influence of nickel loading and the synthesis method on 

the efficiency of Ni/TiO2 catalysts for renewable diesel production //Energies. 

– 2023. – Т. 16. – №. 11. – С. 4333. 

84. Shenghua H. U. et al. Preparation of highly loaded and active Ni/Al2O3 

catalysts for the hydrogenation of aromatic rings //Chinese Journal of 

Catalysis. – 2011. – Т. 32. – №. 6-8. – С. 917-925. 

85. Richardson J. T., Scates R., Twigg M. V. X-ray diffraction study of nickel 

oxide reduction by hydrogen //Applied Catalysis A: General. – 2003. – Т. 246. 

– №. 1. – С. 137-150. 

86. Twigg M. V. Catalyst handbook. – Routledge, 2018. 

87. Benton A. F., Emmett P. H. The reduction of nickelous and ferric oxides by 

hydrogen //Journal of the American Chemical Society. – 1924. – Т. 46. – №. 

12. – С. 2728-2737. 



124 

 

88. Taylor G. B., Starkweather H. W. Reduction of metal oxides by hydrogen 

//Journal of the American Chemical Society. – 1930. – Т. 52. – №. 6. – С. 

2314-2325. 

89. Boldyrev V. V. Control of the Reactivity of Solids //Annual Review of 

Materials Science. – 1979. – Т. 9. – №. 1. – С. 455-469. 

90. Koga Y., Harrison L. G. Reactions of solids with gases other than oxygen 

//Comprehensive chemical kinetics. – Elsevier, 1984. – Т. 21. – С. 119-149. 

91. Avrami M. Granulation, phase change, and microstructure kinetics of phase 

change. III //The Journal of chemical physics. – 1941. – Т. 9. – №. 2. – С. 177-

184. 

92. Avrami M. Kinetics of phase change. II transformation‐time relations for 

random distribution of nuclei //The Journal of chemical physics. – 1940. – Т. 

8. – №. 2. – С. 212-224. 

93. Sridhar S., Sichen D., Seetharaman S. Investigation of the kinetics of 

reduction of nickel oxide and nickel aluminate by hydrogen //International 

Journal of Materials Research. – 1994. – Т. 85. – №. 9. – С. 616-621. 

94. Szekely J., Evans J. W. A structural model for gas—solid reactions with a 

moving boundary //Chemical Engineering Science. – 1970. – Т. 25. – №. 6. – 

С. 1091-1107. 

95. Szekely J., Lin C. I., Sohn H. Y. A structural model for gas—solid reactions 

with a moving boundary—V an experimental study of the reduction of porous 

nickel-oxide pellets with hydrogen //Chemical Engineering Science. – 1973. 

– Т. 28. – №. 11. – С. 1975-1989. 

96. Rodriguez J. A. et al. Experimental and theoretical studies on the reaction of 

H2 with NiO: role of O vacancies and mechanism for oxide reduction 

//Journal of the American Chemical Society. – 2002. – Т. 124. – №. 2. – С. 

346-354. 

97. Lucrédio A. F., Assaf J. M., Assaf E. M. Methane conversion reactions on Ni 

catalysts promoted with Rh: Influence of support //Applied Catalysis A: 

General. – 2011. – Т. 400. – №. 1-2. – С. 156-165. 

98. Cesteros Y. et al. Preparation and characterization of several high-area 

NiAl2O4 spinels. Study of their reducibility //Chemistry of materials. – 2000. 

– Т. 12. – №. 2. – С. 331-335. 



125 

 

99. Lázaro M. J. et al. Decomposition of methane over Ni-SiO2 and Ni-Cu-SiO2 

catalysts: Effect of catalyst preparation method //Applied Catalysis A: 

General. – 2007. – Т. 329. – С. 22-29. 

100. Fedorov A. V. et al. Temperature-programmed reduction of model CuO, NiO 

and mixed CuO–NiO catalysts with hydrogen //Journal of Alloys and 

Compounds. – 2020. – Т. 844. – С. 156135. 

101. Shimoda N. et al. Alloying effect of nickel–cobalt based binary metal catalysts 

supported on α-alumina for ammonia decomposition //Journal of Chemical 

Engineering of Japan. – 2019. – Т. 52. – №. 5. – С. 413-422.  

102. Liu B. et al. Methanation of CO in hydrogen-rich gas on Ni–Ru/SiO2 catalyst: 

The type of active sites and Ni–Ru synergistic effect //Chemical Engineering 

Journal. – 2016. – Т. 304. – С. 476-484. 

103. Abdin Z. et al. Large-scale stationary hydrogen storage via liquid organic 

hydrogen carriers //Iscience. – 2021. – Т. 24. – №. 9. 

104. Zhao J. et al. Nickel-induced structure transformation in hydrocalumite for 

enhanced ammonia decomposition //International Journal of Hydrogen 

Energy. – 2020. – Т. 45. – №. 22. – С. 12244-12255. 

105. Do Q. C. et al. Facile one-pot synthesis of Ni-based catalysts by cation-anion 

double hydrolysis method as highly active Ru-free catalysts for green H2 

production via NH3 decomposition //Applied Catalysis B: Environment and 

Energy. – 2022. – Т. 307. – С. 121167. 

106. Wang Z. et al. Layered double hydroxide catalysts for ozone decomposition: 

the synergic role of M2+ and M3+ //Environmental Science & Technology. – 

2021. – Т. 56. – №. 2. – С. 1386-1394. 

107. Yang R. et al. Design of highly efficient NOx storage-reduction catalysts from 

layered double hydroxides for NOx emission control from naphtha cracker 

flue gases //Chemical Engineering Journal. – 2017. – Т. 326. – С. 656-666. 

108. Rodriguez-Rivas F. et al. Zn-Al layered double hydroxides as efficient 

photocatalysts for NOx abatement //Chemical Engineering Journal. – 2018. – 

Т. 346. – С. 151-158. 

109. Obalová L. et al. Effect of potassium in calcined Co–Mn–Al layered double 

hydroxide on the catalytic decomposition of N2O //Applied Catalysis B: 

Environmental. – 2009. – Т. 90. – №. 1-2. – С. 132-140. 



126 

 

110. Yang L. et al. Ni-based layered double hydroxide catalysts for oxygen 

evolution reaction //Materials Today Physics. – 2021. – Т. 16. – С. 100292. 

111. Tichit D. et al. Activation under oxidizing and reducing atmospheres of Ni-

containing layered double hydroxides //Applied Catalysis A: General. – 1997. 

– Т. 159. – №. 1-2. – С. 241-258. 

112. Cherepanova S. V. et al. Structure of oxides prepared by decomposition of 

layered double Mg–Al and Ni–Al hydroxides //Journal of Solid State 

Chemistry. – 2015. – Т. 225. – С. 417-426. 

113. Leont’eva N. N. et al. Structural Aspects of “Memory Effect” for MgGa 

LDHs: New Data Obtained by Simulation of XRD Patterns for 1D Disordered 

Crystals //Crystals. – 2022. – Т. 12. – №. 5. – С. 629.  

114. Naghash A. R., Etsell T. H., Xu S. XRD and XPS study of Cu− Ni interactions 

on reduced copper− nickel− aluminum oxide solid solution catalysts 

//Chemistry of materials. – 2006. – Т. 18. – №. 10. – С. 2480-2488. 

115. Nishizawa T., Ishida K. The Co− Ni (cobalt-nickel) system //Bulletin of alloy 

phase diagrams. – 1983. – Т. 4. – №. 4. – С. 390-395. 

116. Scofield J. H. Hartree-Slater subshell photoionization cross-sections at 1254 

and 1487 eV //Journal of electron spectroscopy and related phenomena. – 

1976. – Т. 8. – №. 2. – С. 129-137. 

117. Shirley D. A. High-resolution X-ray photoemission spectrum of the valence 

bands of gold //Physical Review B. – 1972. – Т. 5. – №. 12. – С. 4709. 

118. Fairley N. CasaXPS VAMAS processing software //Available from World 

Wide Web: http://www. casaxps. com. – 2010. 

119. Яценко Д. А. Развитие и применение методов моделирования 

рентгеновских дифракционных картин для структурной диагностики 

порошковых наноматериалов : дис. – Новосибирск: Ин-т неорган. химии 

им. АВ Николаева СО РАН, 2013. 

120. Яценко Д. А., Цыбуля С. В. DIANNA (DIFFRACTION ANALYSIS OF 

NANOPOWDERS) ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ ДЛЯ 

СТРУКТУРНОГО АНАЛИЗА УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 

РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ //Известия Российской 

академии наук. Серия физическая. – 2012. – Т. 76. – №. 3. – С. 433-433. 



127 

 

121. Piminov P. A. et al. Synchrotron radiation research and application at VEPP-

4 //Physics Procedia. – 2016. – Т. 84. – С. 19-26. 

122. Qiu X., Thompson J. W., Billinge S. J. L. PDFgetX2: a GUI-driven program 

to obtain the pair distribution function from X-ray powder diffraction data 

//Applied Crystallography. – 2004. – Т. 37. – №. 4. – С. 678-678. 

123. Farrow C. L. et al. PDFfit2 and PDFgui: computer programs for studying 

nanostructure in crystals //Journal of Physics: Condensed Matter. – 2007. – Т. 

19. – №. 33. – С. 335219. 

124. S. Cherepanova, X-ray scattering on one-dimensional disordered structures, 

Journal of Structural Chemistry, 53 (2012) 109-132. 

125. Cherepanova S. V. X-ray scattering on one-dimensional disordered structures 

//Journal of Structural Chemistry. – 2012. – Т. 53. – №. Suppl 1. – С. 109-

132. 

126. Peck M. A., Langell M. A. Comparison of nanoscaled and bulk NiO structural 

and environmental characteristics by XRD, XAFS, and XPS //Chemistry of 

Materials. – 2012. – Т. 24. – №. 23. – С. 4483-4490. 

127. Li C. P., Proctor A., Hercules D. M. Curve fitting analysis of ESCA Ni 2p 

spectra of nickel-oxygen compounds and Ni/Al2O3 catalysts //Applied 

spectroscopy. – 1984. – Т. 38. – №. 6. – С. 880-886. 

128. Dubé C. E. et al. Electrodeposition of metal alloy and mixed oxide films using 

a single‐precursor tetranuclear copper‐nickel complex //Journal of the 

Electrochemical Society. – 1995. – Т. 142. – №. 10. – С. 3357.  

129. Lorenz P. et al. ESCA investigations of some NiO/SiO2 and NiO—Al2 

O3/SiO2 catalysts //Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena. 

– 1979. – Т. 16. – №. 3. – С. 267-276. 

130. Bukhtiyarov V. I., Kaichev V. V., Prosvirin I. P. X-ray photoelectron 

spectroscopy as a tool for in-situ study of the mechanisms of heterogeneous 

catalytic reactions //Topics in catalysis. – 2005. – Т. 32. – №. 1. – С. 3-15. 

131. McIntyre N. S., Cook M. G. X-ray photoelectron studies on some oxides and 

hydroxides of cobalt, nickel, and copper //Analytical chemistry. – 1975. – Т. 

47. – №. 13. – С. 2208-2213. 



128 

 

132. Borchert H. et al. Electronic and chemical properties of nanostructured cerium 

dioxide doped with praseodymium //The Journal of Physical Chemistry B. – 

2005. – Т. 109. – №. 12. – С. 5728-5738.  

133. Galtayries A., Grimblot J. Formation and electronic properties of oxide and 

sulphide films of Co, Ni and Mo studied by XPS //Journal of Electron 

Spectroscopy and Related Phenomena. – 1999. – Т. 98. – С. 267-275. 

134. McIntyre N. S. et al. X‐ray photoelectron spectroscopic studies of thin film 

oxides of cobalt and molybdenum //Surface and interface analysis. – 1990. – 

Т. 15. – №. 4. – С. 265-272. 

135. Kim K. S. X-ray-photoelectron spectroscopic studies of the electronic 

structure of CoO //Physical Review B. – 1975. – Т. 11. – №. 6. – С. 2177. 

136. Chuang T. J., Brundle C. R., Rice D. W. Interpretation of the x-ray 

photoemission spectra of cobalt oxides and cobalt oxide surfaces //Surface 

Science. – 1976. – Т. 59. – №. 2. – С. 413-429. 

137. Han Y. F. et al. Controlled synthesis, characterization, and catalytic properties 

of Mn2O3 and Mn3O4 nanoparticles supported on mesoporous silica SBA-15 

//The Journal of Physical Chemistry B. – 2006. – Т. 110. – №. 48. – С. 24450-

24456. 

138. Di Castro V., Polzonetti G. XPS study of MnO oxidation //Journal of Electron 

Spectroscopy and Related Phenomena. – 1989. – Т. 48. – №. 1. – С. 117-123. 

139. Guittet M. J., Crocombette J. P., Gautier-Soyer M. Bonding and XPS chemical 

shifts in ZrSiO4 versus SiO2 and ZrO2: Charge transfer and electrostatic effects 

//Physical Review B. – 2001. – Т. 63. – №. 12. – С. 125117. 

140. Jones D. J. et al. Surface characterisation of zirconium-doped mesoporous 

silica //Chemical Communications. – 1997. – №. 5. – С. 431-432. 

141. Miyazaki S. Characterization of high-k gate dielectric/silicon interfaces 

//Applied surface science. – 2002. – Т. 190. – №. 1-4. – С. 66-74. 

142. Tsunekawa S. et al. XPS study of the phase transition in pure zirconium oxide 

nanocrystallites //Applied surface science. – 2005. – Т. 252. – №. 5. – С. 1651-

1656. 

143. Parmaliana A. et al. Temperature-programmed reduction study of NiO–MgO 

interactions in magnesia-supported Ni catalysts and NiO–MgO physical 



129 

 

mixture //Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions. – 1990. – Т. 

86. – №. 14. – С. 2663-2669. 

144. Bulavchenko O. A. et al. The structure of mixed Mn–Co oxide catalysts for 

CO oxidation //Topics in Catalysis. – 2020. – Т. 63. – №. 1. – С. 75-85. 

145. Bulavchenko O. A. et al. Nonstoichiometric oxygen in Mn–Ga–O spinels: 

reduction features of the oxides and their catalytic activity //RSC advances. – 

2018. – Т. 8. – №. 21. – С. 11598-11607. 

146. Stobbe E. R., De Boer B. A., Geus J. W. The reduction and oxidation 

behaviour of manganese oxides //Catalysis Today. – 1999. – Т. 47. – №. 1-4. 

– С. 161-167. 

147. Kang M. et al. Manganese oxide catalysts for NOx reduction with NH3 at low 

temperatures //Applied catalysis A: general. – 2007. – Т. 327. – №. 2. – С. 

261-269. 

148. Li C. P., Proctor A., Hercules D. M. Curve fitting analysis of ESCA Ni 2p 

spectra of nickel-oxygen compounds and Ni/Al2O3 catalysts //Applied 

spectroscopy. – 1984. – Т. 38. – №. 6. – С. 880-886. 

149. Bukhtiyarov V. I., Kaichev V. V., Prosvirin I. P. X-ray photoelectron 

spectroscopy as a tool for in-situ study of the mechanisms of heterogeneous 

catalytic reactions //Topics in catalysis. – 2005. – Т. 32. – №. 1. – С. 3-15. 

150. Mitchell D. F. et al. Film thickness measurements of SiO2 by XPS //Surface 

and Interface Analysis. – 1994. – Т. 21. – №. 1. – С. 44-50. 

151. Occelli M. L. et al. Metal contaminant effects on the properties of a silica-rich 

fluid cracking catalyst //Applied catalysis. – 1986. – Т. 28. – С. 143-160.  

152. Alfonsetti R. et al. XPS studies on SiOx thin films //Applied Surface Science. 

– 1993. – Т. 70. – С. 222-225. 

153. Михненко М.Д., Афонасенко Т.Н., Рогов В.А., Булавченко О.А. 

Исследование процесса активации никель-оксидных катализаторов, 

модифицированных кобальтом, церием, марганцем и цирконием // 

Кинетика и катализ. – 2023. – Т. 64. – №4. – C. 486-496. 

154. Михненко М.Д., Черепанова С.В., Шмаков А.Н., Алексеева М.В., 

Кукушкин Р.Г., Яковлев В.А., Пахарукова В.П., Булавченко О.А. 

Исследование особенностей структуры высокодисперсного NiO–SiO2 

катализатора рентгенографическим методом анализа функции 



130 

 

распределения атомных пар // Поверхность. Рентгеновские, 

синхротронные и нейтронные исследования. - 2024. - №6. - C. 23-30. 

155. Mikhnenko M. D., Cherepanova S. V., Gerasimov E.Yu., Pochtar A. A., 

Alekseeva (Bykova) M. V., Kukushkin R. G., Yakovlev V. A., 

Bulavchenko O. A. Defect structure of nanocrystalline NiO oxide stabilized 

by SiO2 // Inorganics. – 2023. – Т. 11. – №. 3. – С. 97. 


