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Никелевые наночастицы нанесены на поверхность высокоориентированного пиро$
литического графита методом лазерного электродиспергирования и путем осаждения
из раствора обратных мицелл. Эти частицы исследованы методами сканирующей тун$
нельной микроскопии и спектроскопии, а также оже$спектроскопии. Определены эле$
ментный состав наночастиц, особенности электронного строения их поверхности
и изучена адсорбция молекулярного водорода.

Ключевые слова: наночастицы никеля, водород, восстановление, сканирующая тун$
нельная микроскопия и спектроскопия.

Отличие физико$химических свойств наночастиц
от массивных образцов обусловлено в первую очередь
их размером и повышенной долей поверхностных ато$
мов. Изучению уникальных характеристик наночас$
тиц посвящены многочисленные работы1,2. Установ$
лено, что наночастицы металлов могут обладать не$
линейными оптическими свойствами, увеличен$
ной механической прочностью, высокой диффузион$
ной подвижностью, специфическими магнитными
и электрическими свойствами3. В связи с этим от$
крывается широкая перспектива использования на$
ночастиц различных металлов и их оксидов в биотех$
нологиях4, в качестве сенсоров5, медицинских диаг$
ностических материалов6, катализаторов7, в различ$
ных областях электроники8—10.

Интерес исследователей к наноразмерному нике$
лю обусловлен его уникальными биологическими11,
магнитными12, каталитическими13 свойствами, а так$
же возможностью использовать данный материал
в электронике и электротехнике14.

Ранее нами были изучены физическо$химические
характеристики и обнаружены необычные адсорбци$
онные и каталитические свойства металлических
и неметаллических наночастиц15—21. В частности,

были установлены морфологические и электронные
особенности единичных аморфных наночастиц золо$
та Auам, осажденных на поверхность высокоупорядо$
ченного пиролитического графита (ВОПГ) методом
лазерного электродиспергирования (ЛЭД) и опреде$
лена их реакционная способность на примере образо$
вания воды из кислорода и водорода. Для бороргани$
ческих наночастиц состава (С2В10Н4)n, синтезирован$
ных методом высокотемпературного пиролиза, впер$
вые установлены структура, электронное строение
и способность катализировать разложение аммиака.

Различия в структуре и каталитических свойствах
наночастиц никеля, осажденных на поверхность
оксида алюминия методом ЛЭД22 и из коллоидных
дисперсий (КД), были детально проанализированы23.
Методом просвечивающей электронной микроско$
пии (ПЭМ) установлено, что размер большинства ча$
стиц Ni, осажденных методом ЛЭД на стандартные
сетки для ПЭМ, составляет 1.5±0.2 нм. Основная доля
получаемых частиц при нанесении из стабилизиро$
ванной коллоидной дисперсии оказалась крупнее —
4—5 нм, а интервал размеров шире — 2—10 нм. Ока$
залось, что степень кристалличности Ni, получаемого
двумя методами, различна. Так, при диспергирова$
нии Ni в коллоидном растворе наблюдали образова$
ние отдельных треугольных наночастиц с гранецент$
рированной кубической решеткой. При нанесении

* Посвящается академику Российской академии наук
А. Л. Бучаченко в связи с его 80$летием.
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методом ЛЭД признаков кристалличности наночас$
тиц Ni не обнаружено. По данным рентгеновской фо$
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС), нанесение
металла на подложку методом ЛЭД позволяет полу$
чать наночастицы, содержащие никель не только
в окисленном, но и в металлическом состоянии при
относительно низкой концентрации (10–2 мас.%),
чего практически нельзя достичь при использовании
традиционных методов. Такие частицы проявляли
высокую начальную активность в гидродехлорирова$
нии хлорбензола при температурах выше 370 К. Ка$
тализаторы, полученные из КД, в основном (> 95%)
состоят из окисленного никеля, и они активны в той
же реакции лишь при повышенных температурах
570—620 К.22,23

Цель настоящей работы — выяснить, почему от$
личаются адсорбционные свойства наночастиц Ni
с разной степенью окисления и кристалличности. Для
этого методами сканирующей туннельной микроско$
пии и спектроскопии, а также оже$спектроскопии
проанализировано строение наночастиц никеля, на$
несенных на поверхность ВОПГ двумя разными ме$
тодами — ЛЭД и из КД — и исследована адсорбция
водорода на наночастицах никеля.

Экспериментальная часть

Наночастицы синтезировли методом ЛЭД в условиях
вакуума (Р = 1•10–5 Торр). Под действием излучения
YAG:Nd3+$лазера происходит абляция металлической ми$
шени и последующее каскадное деление субмикронных ка$
пель металла до нанометрового размера. При этом образую$
щиеся наночастицы быстро остывают, они не успевают кри$
сталлизоваться и остаются в аморфном состоянии. Это оз$
начает, что расстояния между соседними атомами в нано$
частице значительно отличаются. В результате на подложке
формируется покрытие, состоящее из аморфных наночас$
тиц — образец NiЛЭД/ВОПГ20.

Для приготовления кристаллических наночастиц на ос$
нове никеля использовали стандартный метод формирова$
ния наночастиц из коллоидной дисперсии в гексане, стаби$
лизированной гексадециламином24. Наночастицы никеля,
заключенные в органическую оболочку, осаждали на по$
верхность ВОПГ — образец NiКД/ВОПГ. Для удаления ми$
целлярной оболочки покрытие промывали раствором эти$
лового спирта при 350 К.

Морфологические, электронные и адсорбционные
свойства образцов NiЛЭД/ВОПГ и NiКД/ВОПГ определяли
на установке, которая состояла из сверхвысоковакуумного
сканирующего туннельного микроскопа — (СТМ
«Оmicron», Германия), оже$спектрометра СМА$100
(«Omicron», Германия) и масс$спектрометра HAL$301
(«Hiden Analytical», Великобритания). Установка оснащена
коммуникациями для напуска газообразных реагентов,
а также системой подготовки и транспортировки образцов
внутри камеры. Давление остаточных газов в камере СТМ
не превышало 2•10–10 Торр. Использовали вольфрамовые
зонды СТМ, приготовленные стандартным методом элект$
рохимического травления в 0.1 М водном растворе КОН.
После установки в камеру СТМ зонды подвергали обработ$
ке ионами аргона для удаления оксидного слоя. Морфоло$
гию поверхности образцов исследовали с помощью СТМ,

работающего в топографическом режиме постоянного тока.
Электронное строение единичных наночастиц, в том числе
после взаимодействия с тестовыми молекулами, определя$
ли по виду кривых зависимости туннельного тока от напря$
жения, прикладываемого к наноконтакту СТМ, — вольт$
амперных характеристик. Известно, что при контакте ост$
рия СТМ с поверхностью металла, не содержащей приме$
сей, фиксируется S$образная зависимость туннельного тока
от напряжения25. Изменение химического состава поверх$
ности наночастиц металла приводит к появлению на S$об$
разной кривой участка с нулевой проводимостью, который
в некотором приближении отождествляется с запрещенной
зоной26—30.

Адсорбционные свойства наночастиц NiЛЭД и NiКД по от$
ношению к молекулярному водороду изучали при температу$
рах 300 и 750 K и давлении 1•10–6 Торр. Время контакта об$
разцов с Н2 измеряли в ленгмюрах (Л), 1 Л = 1•10–6 Торр•с.

Обсуждение полученных результатов

Свойства аморфных наночастиц никеля. На образце
NiЛЭД/ВОПГ, содержащем нанесенные на графит
аморфные наночастицы никеля, степень заполнения
поверхности подложки наночастицами составила
∼10% (рис. 1). По данным топографических измере$
ний в СТМ определены характерные форма и разме$
ры наночастиц никеля. Как видно на рисунке 1, на$
ночастицы имеют форму, близкую к сферической.
Представленная на этом рисунке гистограмма распре$
деления наночастиц по размерам позволила устано$
вить, что более 60% всех наночастиц имеют диаметр
около 4 нм. Этот размер несколько превосходит раз$
мер наночастиц (1.5 нм), установленный из анализа
изображений ПЭМ на стандартных сетках23 и крем$
ниевых подложках13,20. Возможных причин, по кото$
рым наночастицы, исследуемые в СТМ, могут выгля$
деть крупнее, несколько. Во$первых, нельзя исклю$
чить увеличения размеров наночастиц за счет прили$
пания к ним отдельных атомов Ni, которые могут
достаточно свободно мигрировать по поверхности
ВОПГ — монокристалла с достаточно большими,
практически бездефектными гладкими террасами,
образованными атомами Ni. Во$вторых, на топогра$
фических изображениях видно, что некоторые круп$
ные наночастицы состоят из нескольких мелких. Есть
и еще одна вероятная причина, по которой наночас$
тицы, измеренные в СТМ, оказываются немного
крупнее частиц, проанализированных методом ПЭМ.
Она связана с конечным размером радиуса закругле$
ния зонда. Когда острие СТМ с радиусом закругления
около 1 нм при сканировании огибает наночастицы
диаметром около 2 нм, измеренный размер наночас$
тицы окажется равным приблизительно 4 нм.

Кроме того, на топографическом изображении
встречаются и более крупные наночастицы, диаметр
которых составляет 15—20 нм. Однозначный ответ на
вопрос, являются ли они агломератами наночастиц
меньшего размера, получить не удалось. По$видимо$
му, крупные наночастицы могут быть как вторичны$
ми образованиями, т.е. агломератами более мелких
частиц, так и первичными частицами.
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Элементный состав образца NiЛЭД/ВОПГ перед
установкой в СТМ исследован с помощью оже$спек$
трометра. Спектр энергий оже$электронов представ$
лен на рисунке 2. На нем отчетливо видны линии ато$
мов C (272 эВ), O (503 эВ) и ряд линий, связанных
с Ni, — при 102, 709, 783 и 848 эВ. Полученный ре$
зультат согласуется с топографическими данными
СТМ: интенсивность линий никеля соответствует ко$
личеству никеля на графитовой подложке, а присут$
ствие линий кислорода указывает на то, что наночас$
тицы окислены.

На рисунке 3 представлено топографическое изоб$
ражение участка поверхности ВОПГ с составной на$
ночастицей NiЛЭД размером 35 нм, а также вольт$ам$
перные характеристики, измеренные на ВОПГ (в точ$
ке 1) и на поверхности наночастицы (в точках 2 и 3).

Как и следовало ожидать, вольт$амперные характе$
ристики, измеренные на поверхности ВОПГ, имеют
вид, соответствующий туннельному контакту, обра$
зованному металлами без примесей (см. рис. 3, кри$
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Рис. 2. Оже$спектр образца NiЛЭД/ВОПГ. Символами Ni,
С, О отмечены линии, связанные с атомами Ni, C и O соот$
ветственно.
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Рис. 1. Характеристики образца NiЛЭД/ВОПГ, полученные
методом ПЭМ: топографическое изображение (a), профиль
вдоль линии (здесь и на рис. 4, b: l — длина, h — высота) (b)
и распределение наночастиц никеля (N — доля частиц
от общего числа) по латеральным размерам (c).
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ристики (здесь и на рис. 4—6: I — туннельный ток, U —
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и на поверхности наночастицы в точках 2 и 3 (кривые 2 и 3) (b).
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вая 1). Действительно, в сверхвысоком вакууме
на ВОПГ адсорбата нет. В то же время вольт$ампер$
ные характеристики, измеренные на наночастицах
никеля, существенно зависят от выбора точки изме$
рения. В пределах одной наночастицы могут одновре$
менно наблюдаться как зависимости с участком ну$
левой проводимости, dI/dV = 0 (см. рис. 3, кривая 3),
так и без него (см. рис. 3, кривая 2). Это означает, что
работа выхода электрона из наночастиц никеля варь$
ирует в широких пределах. Учитывая, что исследуе$
мый образец достаточное время находился на возду$
хе, нельзя исключить, что поверхность наночастиц
никеля покрыта оксидом (вероятно, нестехиометри$
ческим). Распределение вольт$амперных характерис$
тик отражает концентрацию кислорода на поверхно$
сти наночастиц, причем областям с высокой концен$
трацией кислорода соответствуют вольт$амперные ха$
рактеристики с участком dI/dV = 0, а областям с низ$
кой концентрацией кислорода — без него25. Следова$
тельно, в химических реакциях разные участки ис$
следуемых наночастиц никеля могут проявлять раз$
личающиеся адсорбционные и каталитические свой$
ства. Вывод о том, что наночастицы никеля покрыты
слоем оксида, сделанный на основе данных сканиру$
ющей туннельной спектроскопии, подтверждает ре$
зультаты оже$спектроскопии.

Свойства кристаллических наночастиц никеля. Об$
разец NiКД/ВОПГ исследован по той же методике, что
и образец NiЛЭД/ВОПГ. На рисунке 4 представлено
изображение участка поверхности исследуемого об$
разца. Степень заполнения поверхности графита на$
ночастицами близка к 100%. Проведенные измере$
ния показали, что находящиеся на поверхности гра$
фита наночастицы имеют форму, близкую к сфери$
ческой, и достаточно однородны по размерам — 6 нм.
Вольт$амперная характеристика, измеренная на на$
ночастице, имеет участок нулевой проводимости, что
говорит о наличии по крайней мере поверхностного
оксида (см. рис. 4, d).

Взаимодействие наночастиц никеля с водородом.
Молекулярный водород адсорбировали на аморфных
(Niам) и кристаллических наночастицах никеля (Niкр),
нанесенных на поверхность ВОПГ и содержащих ни$
кель в окисленном состоянии, при 300 и 750 К. Для
изучения взаимодействия наночастиц с водородом
в камере в течение 30 мин поддерживали постоянное
давление Н2 (Р = 1•10–6 Торр), после чего водород
откачивали из установки и проводили спектроскопи$
ческие измерения. Изменение химического состава
поверхности наночастиц определяли по вольт$ампер$
ным характеристикам.
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На рисунке 5 представлен участок поверхности
образца NiЛЭД/ВОПГ с той же наночастицей, что
и на рисунке 3, однако измерения выполнены после
экспозиции в водороде в 1267 Л при Т = 300 К с по$
следующей выдержкой в сверхвысоком вакууме. Как
следует из приведенных данных, на вольт$амперных
характеристиках, измеренных на поверхности нано$
частиц (см. рис. 5, кривые 2 и 3), нет участков нуле$
вой проводимости, которые, как было отмечено ра$
нее, отражают присутствие оксида. Следовательно,
взаимодействие с водородом привело к восстановле$
нию никеля. Кроме того, вольт$амперные характери$
стики, измеренные на наночастице в тех же точках 2
и 3, что и на рисунке 3, значительно отличаются друг
от друга по интенсивности туннельного тока. Это оз$
начает, что электронное строение точек 2 и 3 на по$
верхности наночастиц существенно различается. Та$
ким образом, установлено, что различие в электрон$
ном строении окисленных наночастиц, обнаружен$

ное нами ранее, связано с особенностями строения
их поверхности.

Нагрев наночастиц во время контакта с водоро$
дом не изменил результаты, полученные при комнат$
ной температуре, хотя скорость восстановления на$
ночастиц NiЛЭД существенно возрастала при повы$
шении температуры. Было установлено, что аморф$
ные наночастицы восстанавливаются при Т = 300 К
за ∼900 мин, а при Т = 750 К — за 30 мин.

Экспозиция кристаллических наночастиц NiКД
в водороде в 2000 Л при Т = 300 К и дальнейшее вы$
держивание в сверхвысоком вакууме не приводило к
изменению вольт$амперных характеристик и, соот$
ветственно, к восстановлению оксида никеля за вре$
мена ∼1000 с. Результаты спектроскопических изме$
рений, проведенных после выдержки образца Niкр/
ВОПГ в водороде, представлены на рисунке 6.
На вольт$амперной характеристике, усредненной
по большому числу точек на поверхности наночас$
тиц, сохранился участок нулевой проводимости.
Дальнейшие исследования показали, что восстанов$
ление водородом наночастиц Niкр оказывается воз$
можным только после длительного прогрева в тече$
ние t ≈ 600 мин при Т = 750 К. Полученные нами
результаты согласуются с данными работы31, в кото$
рой методами ПЭМ наблюдали восстановление мо$
нокристаллического оксида никеля NiO водородом
уже при Т = 600 К и давлении 1 Торр.

Различие в динамике восстановления аморфных
и кристаллических наночастиц никеля отражено на
рисунке 7. На нем приведены зависимости ширины
участков нулевой проводимости на вольт$амперных
характеристиках, измеренных при Т = 300 К для на$
ночастиц Niам и Niкр, от времени, прошедшего после
экспозиции. За время ∼800 мин наночастицы Niам
практически полностью восстановились, в то время
как состояние Niкр не изменилось. В то же время сле$
дует отметить, что ширина участка нулевой проводи$
мости на вольт$амперной характеристике меняется
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Рис. 6. Усредненная вольт$амперная характеристика, изме$
ренная после экспозиции образца NiКД/ВОПГ в водороде
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со временем немонотонно. Эта зависимость имеет три
характерные области: первая — от 0 до 300 мин —
линейное уменьшение с 3 до 1 В; вторая — от 300
до 750 мин — стабилизация на уровне 1 В и третья —
от 750 до 850 мин — резкое падение от 1
до 0 В. Такое изменение ширины участка вольт$ам$
перной характеристики с нулевой проводимостью от$
ражает три процесса. Это, во$первых, взаимодействие
водорода со слабо связанным, например адсорбиро$
ванным, кислородом, во$вторых — миграция водоро$
да внутрь наночастиц и взаимодействие с находящим$
ся там кислородом, входящим в состав NiO,
за счет реакции NiO + H2 → Ni + H2O (см. лит.32)
и, наконец, в$третьих — восстановление поверхности
наночастиц.

Наши результаты согласуются с выводами рабо$
ты33, где рассматривается следующий механизм вос$
становления наночастиц никеля размером от 12
до 96 нм. Сначала водород через поры в оксиде про$
никает внутрь наночастицы и взаимодействует с кис$
лородом, в результате чего формируется металличес$
кое ядро, затем происходит восстановление располо$
женных ближе к поверхности участков наночастицы.
Поскольку СТМ чувствителен к электронному строе$
нию поверхности образца, то величина участка dI/dV =
= 0 на вольт$амперной характеристике, измеряемой
на наночастице, сохраняется33 до тех пор, пока по$
верхностный кислород не будет удален. Именно такая
зависимость ширины участка нулевой проводимости
от экспозиции в водороде и наблюдается нами в экс$
периментах по восстановлению окисленных наноча$
стиц. С другой стороны, наши результаты противоре$
чат выводам авторов работы34, которые предложили
другой механизм восстановления NiO водородом. Они
предполагают, что восстановление нанооксида начи$
нается с поверхности. В этом случае ход вольт$ампер$
ной характеристики, измеряемый СТМ, должен быть
иным: быстрое сокращение ширины участка нулевой
проводимости на вольт$амперной характеристике до
0 В и стабилизация на этом значении, что противоре$
чит нашим наблюдениям.

Итак, аморфные наночастицы NiЛЭД восстанав$
ливаются быстрее наночастиц NiКД, которые отлича$
ются разной кристалличностью, и восстановление
происходит в более мягких условиях. Причина такого
различия пока неясна. Вероятно, оно связано с тем,
что в наночастицах NiЛЭД кислород проникает
на меньшую глубину по сравнению с наночастицами
NiКД. Многочисленные дефекты структуры поверх$
ности наночастиц никеля, нанесенных методом ЛЭД,
которые легко связывают атомы O, могут служить
препятствием для проникновения кислорода внутрь
аморфных наночастиц, что приводит к образованию
только поверхностного оксида при сохранении внут$
реннего металлического ядра наночастицы. Это со$
гласуется с результатами анализа методом РФЭС
структуры таких же наночастиц, осажденных на ок$
сид алюминия23. Способность наночастиц, получен$
ных методом ЛЭД, к восстановлению при относитель$
но низких температурах может быть одной из причин
их лучшей каталитической активности в гидродехло$
рировании по сравнению с частицами, нанесенными
с помощью КД.

Таким образом, исследованы наночастицы на ос$
нове никеля, нанесенные методами ЛЭД и из КД
на поверхность ВОПГ. Установлено, что наночасти$
цы никеля обоих типов покрыты слоем оксида. По$
верхность наночастиц, нанесенных методом ЛЭД,
неоднородна по своему электронному строению; вос$
становление молекулярным водородом этих наночас$
тиц возможно уже при 300 К и начинается в объеме.
Восстановление кристаллических наночастиц проте$
кает лишь при 750 К.

Авторы выражают благодарность Анатолию Лео$
нидовичу Бучаченко за постоянное внимание к про$
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