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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

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 

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 
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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: 

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 
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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 

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 проведено 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 
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термическом воздействии выполнено 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 проведены при помощи формулы Дебая и с использованием 

статистических моделей одномерно разупорядоченных кристаллов, а также 

произведены расчёты 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 входят, 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-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 исследовании, были получены при 

использовании современного оборудования и широкого набора 

комплементарных физико-химических методов исследования. Достоверность 

полученных экспериментальных данных подтверждается их 

воспроизводимостью, корректность интерпретации – взаимной 
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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) 

• 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. 

Объём и структура работы 

Работа изложена на 130 страницах, состоит из введения, 4 глав, выводов и 

списка цитируемой литературы; содержит 44 рисунка, 12 таблиц и 155 

библиографических ссылок. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность темы, формулируются цель и 

задачи исследования, приводятся методология и методы исследования, 

формулируются положения, выносимые на защиту, обсуждаются степень 

разработанности темы, новизна, практическая значимость результатов, 

апробация работы и личный вклад автора. 

Первая глава представляет собой литературный обзор, в котором 

рассматривается процесс восстановления никельсодержащих оксидов. В первом 

разделе рассмотрено применение катализаторов на основе Ni и показано, что 

каталитически активной в реакциях переноса водорода, метанирования или 
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разложения аммиака является металлическое состояние никеля. Во втором 

разделе представлены особенности строения различных типов катализаторов, в 

зависимости от количества и состояния никеля в катализаторе, добавок и способа 

приготовления. В третьем разделе описаны литературные данные об 

исследованиях механизма восстановления чистого оксида никеля до 

металлического состояния, где показано, что данный процесс достаточно хорошо 

изучен. В четвёртом разделе анализируется литература, связанная с влиянием 

модификаторов и промоторов на исходное и восстановленное состояние 

различных модельных катализаторов, на их физико-химические характеристики. 

В этом разделе показано, что основная часть исследователей использует только 

метод ТПВ-H2 для изучения процесса восстановления. Однако данный метод не 

даёт информации о структурных превращениях, происходящих при 

восстановлении. В заключении к первой главе обсуждаются выбранные добавки 

и необходимость привлечения in situ РД для изучения процесса активации 

модельных катализаторов. 

Во второй главе описаны способ синтеза модельных систем и 

применяемые физико-химические методы исследования (метод Брунауэра-

Эмметта-Теллера (БЭТ), ТПВ-H2, просвечивающая микроскопия высокого 

разрешения (ПЭМВР), дифференцирующее растворение (ДР), рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), in situ и ex situ РД). Каталитические 

свойства изучались в тестовой реакции разложения NH3. Описаны методы 

моделирования дифракционных картин: метод Ритвельда, построение профиля 

по формуле Дебая, расчёты при помощи 1D-разупорядоченных статистических 

моделей кристаллов. Приведён метод построения кривой радиального 

распределения атомных пар (РРА), дающий информацию о ближнем порядке в 

расположении атомов. 

Третья глава посвящена изучению структурных особенностей модельных 

оксидных никелевых систем Ni-M-O (M= Co, Ce, Mn, Zr, Si) физико-

химическими методами исследования (БЭТ, РФЭС), а также их процессу 

восстановления с помощью ТПВ-H2 и in situ РД. Представлены результаты 

тестовых каталитических исследований в реакции разложения аммиака. 

На рисунке 1 приведены дифракционные картины серии исследованных 

никелевых систем в исходном состоянии после синтеза. Как можно видеть, 

введение различных добавок влияет на исходное состояние модельных систем. 

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, и это можно объяснить тем, 

что для катионов Ni2+ и Zr4+ / Ce4+ / Si4+ характерна другая предпочтительная 
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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: Co и Mn – за счет формирования смешанного соединения, Zr и Ce – 

вследствие образования фаз ZrOx, CeO2, выступающих в качестве фактора 

пространственного ограничения для спекания. Добавка Si приводит к снижению 

области когерентного рассеяния (ОКР) от 190 до 25 Å (таблица 1). По данным 

БЭТ площадь удельной поверхности при этом увеличивается от 57 до 320 м2/г.  

 

 
Рисунок 1 – 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 исследования процесса восстановления применялись методы ТПВ-H2 

и in situ РД. По данным ТПВ-H2 для оксида никеля характерно наличие одного 

пика поглощения водорода с максимумом в районе 300°С. Наличие добавок 

вызывает смещение пика в область более высоких температур, причём наиболее 

сильно это проявляется при добавлении кремния, где пик смещается к 390°С. Для 

определения структурных особенностей процесса восстановления были 

проведены эксперименты in situ РД с нагреванием оксидных систем до 700°С в 

токе водорода. Показано, что для всех систем происходит превращение NiO в Ni0 

(типичная картина восстановления представлена на рисунке 2 в виде тепловой 
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карты). При этом вводимые модификаторы оказывают различное влияние как на 

процесс восстановления, так и на его продукт. 

Таблица 1 – Фазовый состав, ОКР, параметр элементарной ячейки фазы NiO (а) и площадь 

поверхности (Sуд) для образцов в исходном состоянии. 

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

NiO NiO 190 4.1798(1) 57.3 

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

Ni-Ce-O 
80% NiO, 

20% CeO
2
 

110, 

40 

4.181(1) 

5.407(2) 
102 

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

Ni-Zr-O 
NiO, 

ZrO
x
 (аморфный) 

170 4.179(1) 99.6 

Ni-Si-O 
NiO, 

SiO
2
 (аморфный) 

25 4.20(1) 320 

 

 
Рисунок 2 – Результаты in situ рентгеновской дифракции, полученные в ходе восстановления в 

водороде образца NiO. Длина волны λ = 1.6467 Å. 

Под действием водорода катионы Mn и Со восстанавливаются вместе с 

никелем, формируя двухфазную систему MnO / металлический Co. Катионы Zr4+ 

/ Ce4+ / Si4+ не изменяют степень окисления в данных условиях. При этом оксиды 

MnO, CeO2, ZrO2 и SiO2, обеспечивая пространственное ограничение, 

препятствуют спеканию частиц металлического никеля при восстановлении. 
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Средние размеры ОКР металлического никеля достигают значений 200-600 Å 

при 500°С. Системы с добавлением Ce и Si позволяют добиться минимальных 

значений ОКР никеля, равных 200 и 45 Å, соответственно. 

Каталитические испытания проводились в реакции разложения NH3. На 

рисунке 3 представлена зависимость конверсии NH3 от температуры проведения 

реакции. Для всей серии модельных оксидов наблюдается увеличение конверсии 

при росте температуры. При этом NiO и Ni-Co-O показывают примерно 

одинаковые значения; система Ni-Si-O обеспечивает максимальную конверсию 

аммиака (41% при 550°С и до 95% при 700°С), а Ni-Mn-O – минимальную (1% 

при 500°С и 21% при 700°С). В результате, конверсия NH3 снижается в 

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

 
Рисунок 3 – Зависимость конверсии NH3 от состава модельной системы и температуры. 

Таким образом, при введении модификатора наблюдаются изменения 

микроструктурных характеристик и фазового состава никелевых оксидных 

систем как в исходном состоянии, так и при восстановлении, что также 

проявляется в изменении каталитических свойств в реакции разложения 

аммиака. 

Глава 4 посвящена исследованию наноструктуры Ni-Si-O и её эволюции 

при термическом воздействии в диапазоне температур 400-1100°С методами 

ПЭМ, ДР, РФЭС, in situ/ex situ РД, РРА и моделированию дифракционных картин 

с использованием формулы Дебая и моделей одномерно разупорядоченных 

кристаллов. 
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По данным рентгеновской дифракции, экспериментальная картина Ni-Si-

O, обладала следующими особенностями: наличие малоуглового плеча 

дифракционного максимума 111, а также существенное уширение всех 

дифракционных максимумов и их смещение в малоугловую область (рисунок 4, 

кривая (а)). Уточнение параметров фазы NiO для данной дифрактограммы даёт 

увеличенный параметр элементарной ячейки 4.20(1) Å, против 4.177 Å (PDF #47-

1049). В литературных данных наблюдались схожие рентгенографические 

эффекты при введении кремния в оксид никеля, однако не приводится никакого 

объяснения причины их возникновения. Поэтому для понимания устройства 

структуры катализатора был применён ряд методов для построения 

соответствующей модели, которая бы объяснила наблюдаемые эффекты. 

В первую очередь был применён метод Ритвельда: проведённое 

моделирование данной дифракционной картины представлено на рисунке 4. 

Использованными моделями были: (а) – кубический NiO (Fm3̅m); (б) – 

ромбоэдрический NiO (R3̅m); (в) – два кубических NiO c разными ПЭЯ; (г) – 

кубический NiO с добавлением Ni2SiO4 (Fd3m̅). Однако удовлетворительного 

описания не было получено. 

 

Рисунок 4 – 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. Штрих диаграмма (синий цвет) соответствует NiO при а = 4.20 Å. 
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Поскольку по уширению пиков оценка размеров ОКР по формуле Шеррера 

составляет 25 Å, что является достаточно малой величиной, было предположено, 

что на дифракционной картине могут проявляться эффекты, связанные с формой 

наночастиц. Для проверки этой гипотезы проведено моделирование 

дифракционного профиля при помощи формулы Дебая, позвляющей проводить 

расчет интенсивности рассеяния рентгеновских лучей непосредчвенно в каждой 

точке рентгенограммы на основе моделей наночастиц с учетом их формы и 

размеров. На рисунке 5 приведены расчёты для модели частиц NiO в форме 

иголки. Показано, что при постепенном уменьшении толщины частицы 

происходит постепенное размытие дифракционных максимумов, а при 

достижении толщины в 1 ячейку (4.2 Å), часть пиков представляет собой больше 

пики диффузного рассеяния, чем действительные дифракционные максимум. 

Данные эффекты не дают удовлетворительного описания наблюдаемых 

экспериментальных данных. Также были проверены модели пластинки 

(изменялась высота при фиксированной ширине основания) для структуры NiO 

и аналогичные формы для структуры шпинели Ni2SiO4 Fd3̅m, что также не дало 

удовлетворительного результата. 

Для получения дополнительной структурной информации были построены 

кривые РРА, которые позволяют взглянуть на структуру с точки зрения ближнего 

порядка - межатомных расстояний и соответствующих им координационных 

сфер. В ходе построения теоретической кривой РРА использовались модели 

кубического NiO, смеси фаз NiO Fm3̅m и Ni2SiO4 Fd3̅m, а также кубического NiO 

с внедрением Si в тетраэдрические позиции 8с в рамках симметрии Fm3̅m, при 

заселённости таких позиций кремния равной 0.1 (далее эта модель обозначена 

как (Ni,SiΔ)O). Использование моделей с кремнием привело к улучшению Rwp-

фактора при описании экспериментальной кривой от 22% до 19 и 18%, 

соответственно, что говорит в пользу внедрения кремния в структуру, однако 

точная локализация кремния остаётся неясной. 

Результаты энергодисперсионного картирования показывают равномерное 

распределение Si по образцу, что также может свидетельствовать о внедрении Si 

в структуру NiO (рисунок 6). Форма частиц данной оксидной системы 

пластинчатая с толщиной 20-30 Å вдоль направления [111] и порядка 150-200 Å 

в ширину. 
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Рисунок 5 – 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. Штрих-диаграмма (синий цвет) соответствует NiO 

при а = 4.20 Å. 

На рисунке 7 приведены данные ДР, которые позволяют исследовать 

распределение элементов в образцах. Этот метод заключается в растворении 

исследуемого образца в среде с переменной кислотностью: сначала растворяются 

легкорастворимые соединения, а далее, при увеличении со временем 

кислотности среды, начинают растворяться более устойчивые соединения. 

Чёрная и синяя кривые отображают количество никеля и кремния, которое 

регистрируется при помощи масс-спектрометра, что позволяет определить 

наличие их связанных состояний внутри образца. Фиолетовая кривая показывает, 

что отношение кремния к никелю изменяется слабо, то есть в ходе растворения 

существует область стабильности состава (обозначена красным), 

соответствующая твёрдому раствору Si0.11Ni1 (без учёта кислорода). 
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Рисунок 6 – 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. 

На следующем шаге были проведены исследования термической эволюции 

наблюдаемого дефекта. Для этого образец был прокалён при температурах 900 и 

1100°С (рисунок 8, таблица 2). Из рисунка 8 хорошо видно, что в результате 

прокаливания при 900°С произошло разделение на 2 хорошо различимые фазы: 

12 вес.% NiO и 88 вес.% (Ni,SiΔ)O с размерами ОКР 780 и 30 Å, соответственно. 

После прокаливания при 1100°С дефектная фаза с внедрением кремния 

полностью исчезла, но появились следы фазы Ni2SiO4 в ромбической 

модификации (обозначены стрелками на вставке рисунка 8).  

Наличие двух состояний никеля также подтверждается данными РФЭС 

(таблица 2). Показано, что в исходном состоянии большая часть Ni находится в 

состоянии силиката, в то время как 13% никеля на поверхности частиц относится 
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к состоянию, характерному для NiO. При повышении температуры прокаливания 

количество NiO на поверхности увеличивается и при 1100°С становится равным 

96%. Кремний при этом исходно находится весь в состоянии силиката, а при 

повышении температуры прокаливания появляются состояния SiOx и SiO2. 

 

 

 
Рисунок 7 – Кривые, отображающие отношение Si:Ni от степени растворения никеля в 

процентах, полученные в ходе дифференциального растворения Ni-Si-O. Красным 

прямоугольником выделена область стабильного отношения Si:Ni, равного 0.11:1. 

На основании полученной информации о наличии двух состояний 

экспериментальная кривая исходного состояния при помощи метода Ритвельда 

была разделена на две составляющие, после чего часть, соответствующая 

чистому NiO, была вычтена. В результате была получена кривая, содержащая 

информацию только о дефектной структуре, для которой было проведено 

моделирование Ni-Si-O с построением слоистой структуры с вероятностным 

когерентным встраиванием слоёв Si2O4 между слоями Ni4O4 при наложении 

слоёв вдоль направления [111] по шпинельному типу. Полученная модель частиц 

изображена на рисунке 9а. 
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Рисунок 8 – Дифрактограммы Ni-Si-O, полученные в результате термической обработки 

образца при температурах 900 и 1100°С. Стрелками на вставке указаны дифракционные 

максимумы следов фазы Ni2SiO4. Наблюдается изменение формы дифракционных максимумов 

и описание профиля методом Ритвельда постепенно улучшается. 

Таблица 2. Данные РФА и РФЭС системы Ni-Si-O в исходном состоянии и после прокаливания 

при температурах 900 и 1100°С. 

Температура 

прокаливания, °C 

Данные РФА Данные РФЭС 

Фаза, вес.% Параметр, Å Ni2p Si2p 

400 (исходное 

состояние) 

NiO 4.20(1) NiO 13%  

Ni2SiO4 87% 

Ni2SiO4 

100% 

900 (Ni,Si
Δ
)O 80% a=4.200(2) NiO 19%  

Ni2SiO4 81% 

SiOx 83% 

Ni2SiO4 17% NiO 20% a=4.1781(4) 

1100 NiO ~100% a=4.1782(1) NiO 96%  

Ni2SiO4 4% 

SiOx 76%  

Ni2SiO4 24% Ni
2
SiO

4 
(следы) a=10.113(7) 

b=7.763(9) 

c=4.200(2) 
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Рисунок 9 – (а) – Модель частицы наноструктуры Ni-Si-O с когерентным встраиванием слоёв. 

Серым цветом изображены октаэдры никеля, синим – тетаэдры кремния; (б) – 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; (в) – сравнение описания 

профиля лучшей моделью с методом Ритвельда.  

На рисунке 9б представлен процесс оптимизации доли дефектных слоёв 

Si2O4 (α) созданной модели. Как можно видеть, при увеличении доли кремниевых 

слоёв происходит перераспределение интенсивностей между дифракционными 

максимумами 111 и 200, а также смещение пика 111 в область малых углов. При 

повышении содержания дефектов также наблюдалось появление 

дополнительных дифракционных максимумов, отсутствующих на 

экспериментальной дифракции. Наиболее оптимальным значением содержания 

слоёв Si2O4 было принято 20-30%. Далее, используя целевую функцию для 

оценки релевантности модели, рассмотрена сетка размеров частиц при 

постоянном значении α=0.25, и оптимизированы размеры модельных частиц. 

полученная модель представлена на рисунке 9в красным цветом. Видно, что 

полученный профиль описывает наблюдаемую дифракцию существенно лучше, 

чем описание профиля методом Ритвельда (зелёный цвет), что проявляется в 

лучшем соотношении интенсивностей дифракционных максимумов и смещении 

пика 111 в область малых углов. 

 

 

 

(а) 

(в) 

(б) 
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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 приводит к снижению размеров 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 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. 
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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. 
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