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Представлены результаты комплексного исследования структуры и морфологии нанопорошков никеля,

синтезированных методом электровзрывного испарения металлической проволоки. Результаты сканирующей

и просвечивающей микроскопий показали, что нанокластеры имеют сферическую форму со средним

диаметром 50 nm. На основании анализа дифрактограмм установлено, что наночастицы электровзрывных

нанопорошков обладают кристаллической решeткой с параметром ячейки больше стандартного. Результаты

проведенных компьютерных экспериментов хорошо согласуются с выводами рентгеноструктурного анализа.

Однако вопрос о причинах искажения кристаллической решетки нанокластеров остаeтся дискуссионным.

Введение

Исследование свойств нанокластеров металлов вызы-

вает в настоящее время повышенный интерес как с тео-

ретической точки зрения, так и в силу многочисленных

приложений. Это обусловлено необходимостью создания

фундаментальных физических основ для дальнейшего

развития нанотехнологий и широким использованием

наночастиц и наноструктур в практических приложе-

ниях [1]. Интерес связан, в частности, с применением

наночастиц переходных металлов Ni, Cu, Fe и др. в

качестве катализаторов для синтеза углеродных нано-

структур [2–4].

В настоящее время существует ряд химических и

физических методов получения наночастиц металлов, их

соединений и сплавов. Разделение является условным,

так как химические реакции играют большую роль,

например, при испарении в среде реакционных газов.

В то же время многие химические методы основаны

на физических явлениях (низкотемпературная плазма,

лазерное излучение и др.) [1].

Одним из перспективных методов получения нанопо-

рошков (НП) является электрический взрыв проводни-

ков (ЭВП) — неравновесный процесс, при котором под

действием импульсного электрического тока проводник

диспергируется, и продукты взрыва перемешиваются с

окружающей средой. ЭВП НП обладают рядом преиму-

ществ в сравнении с НП, полученными другими способа-

ми: устойчивы к окислению и спеканию при комнатной

температуре, при нагревании характеризуются высокой

химической и диффузионной активностью [5].

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дований морфологии и структуры НП никеля, получен-

ных методом ЭВП методами сканирующей и просве-

чивающей микроскопий, рентгеноструктурного анализа,

а также компьютерных экспериментов, проведeнных в

программе СhemBio3D.

1. Экспериментальная часть

НП никеля были получены в Томском политех-

ническом университете (Россия) группой профессора

А.П. Ильина методом электровзрывного испарения ме-

таллической проволоки в атмосфере аргона. Процедура

и детали экспериментов описаны в работах [6,7].
Для изучения морфологии образцы были исследованы

методом растровой электронной микроскопии в Отделе

поверхности и технологий новых материалов Института

материаловедения университета г. Зиген (Германия).
Использовался автоэмиссионный сканирующий элек-

тронный микроскоп (СЭМ) сверхвысокого разрешения

фирмы Zeiss модели Gemini Ultra 55, с устройством

для рентгеноспектрального микроанализа от фирмы —

”
Thermo Scientific“.

Исследования методом просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) были проведены в Институте ядер-

ной физики (Алматы, Казахстан) с помощью просвечи-

вающего электронного микроскопа JEM-2100 JEOL. Для

подготовки образцов НП суспензировались в этаналоне

с чистотой 99.9%. Далее проводилась ультразвуковая

обработка раствора в течение 5min, после чего капли

суспензии наносились на медную сетку.

Изучение структуры ЭВП НП Ni проводилось с

помощью рентгеновского дифрактометра Philips X’Pert

PRO MRD в Университете г. Зиген (Германия) с при-

менением медного излучения (λ(CuKα1) ∼ 0.15405 nm).
Спектральная и угловая монохроматизации зондового

пучка осуществлялись с помощью четырехкристального

асимметричного монохроматора Ge (220). Обработка

рентгенограмм для определения углового положения

и интенсивностей рефлексов проводилась программой

OriginPro 8.1. При проведении фазового анализа исполь-

зовалась программа PCPDFWIN с базой дифрактомет-

рических данных PDF-2.

Для оценки изменения параметра ячейки в нанокла-

стерах в программе СhemBio3D Ultra были проведены
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Рис. 1. СЭМ-изображения частиц НП никеля. Нанопорошки (а), агломераты нанокластеров (b) и отдельные нанокластеры (c)
после сепарации в гексане.

компьютерные эксперименты по минимизации энергии

при разных температурах.

2. Результаты и обсуждение

2.1. СЭМ-исследования

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения НП никеля

и сепарированных образцов. Для проведения сепара-

ции образцы НП суспензировались в гексане. Далее

проводилась ультразвуковая обработка раствора (объем
суспензии 30ml, частота ультразвука 27 kHz, мощность

генератора 120W, воздействие проводилось в течение

30min), после чего капли суспензии с частицами метал-

ла наносились на кремниевую подложку.

На СЕМ-изображениях видно, что размеры подавля-

ющего числа частиц не превышают 100 nm. При этом

наблюдается образование цепочечных структур из мел-

ких кластеров (от 10 до 30 nm), а так же частичное их

спекание между собой (образуются так называемые шей-

ки). Форма частиц Ni близка к сферической. На рис. 2, b

представлен энергодисперсионный (EDX) спектр ЭВП

НП Ni.

Как видно из спектра EDX, в составе порошка Ni

присутствуют в незначительном количестве примеси

углерода и кислорода, что является нормальным, тaк

как наиболее устойчивым для никеля является состоя-

ние окисления. Наличие примеси углерода объясняется

условиями процедуры пассивации порошков.

2.2. Результаты ПЭМ

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображение и гисто-

грамма распределения по размерам ЭВП НП Ni.

Результаты ПЭМ-исследований согласуются с дан-

ными, полученными с помощью СЭМ. На рис. 3, а

видно, что частицы НП Ni имеют сферическую форму.

Из данных гистограммы следует, что в образце преоб-

ладают частицы диаметром 40−70 nm, средний диаметр
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Рис. 2. Микрофотография порошка Ni (а) и энергодисперси-

онный рентгеновский спектр (b).

которых равен 50 nm. Анализ гистограммы показывает,

что распределение наночастиц по размерам является

гауссовым со значением среднеквадратического откло-

нения σ = 36.6 nm.

2.3. Pезультаты рентгеноструктурного анализа

На рис. 4 представлена рентгенограмма ЭВП нанопо-

рошков Ni. Из результатов рентгеноструктурного анали-

за следует, что основной фазой в составе исследованных

образцов является термодинамически устойчивая кри-

сталлическая модификация (пространственная группа

симметрии Fm3m), свойственная массивному состоянию

(Ni-PDF # 040850). Однако на рентгенограммах было

обнаружено расщепление и асимметричность пиков. Рас-

щепление пиков наблюдается в области максимумов —

(220), (311) и (222). Для всех трех плоскостей выявлено

увеличение межплоскостного расстояния. Полученные

результаты расщепления пиков могли себя проявить за

счет размерных эффектов. В частности, в работе [8] это
связывают с влиянием оксидного слоя.

При формировании на границе раздела металл/оксид

возможно искажение решетки вследствие ориентирую-

щего влияния решетки оксида металла (энергии кри-

сталлических решеток отличаются в несколько раз).
Однако в работе [1] расщепление пиков объясняется из-

менением параметра решетки нанокластеров металлов.

2.4. Компьютерные эксперименты

В последнее время метод молекулярной механики

(МММ) широко используется для анализа структуры и

свойств наноматериалов. Главная причина популярности

МMM — скорость, которая делает его в вычислитель-

ном отношении выполнимым для обычного использова-

ния. Альтернативные методы для генерации молекуляр-

ной конфигурации, такие как ab initio или полуэмпири-

ческие молекулярные орбитальные вычисления, требуют

намного большего количества машинного времени и

мощности персонального компьютера. Основная задача

в вычислительной части МMM состоит в том, чтобы

минимизировать энергию напряжения в молекулах, при-

ближая атомные положения к оптимальной геометрии.

Это означает уменьшение полной нелинейной энергии

напряжения, представленной уравнением силового поля

относительно независимых переменных, которые явля-

ются декартовыми координатами атомов [9]. Для оценки

изменения параметра ячейки в нанокластерах в програм-

ме СhemBio3D Ultra были рассмотрены трехмерные мо-

дели (рис. 5) и проведены компьютерные эксперименты

по минимизации энергии при разных температурах.
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Рис. 3. ПЭМ-изображение НП Ni (а) и гистограмма распре-

деления по размерам (b).
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зависимости от температуры.

При минимизации энергии [9–11] имеет место упругая

деформация кристаллической решетки и соответственно

смещение атомных координат. Основываясь на этом,

были рассчитаны средние межатомные расстояния для

внутренних и внешних атомов (рис. 6).
Из графика (рис. 6) видно, что с увеличением темпера-

туры увеличивается параметр решетки, что согласуется

с данными рентгеноструктурного анализа.

На сегодняшний день не существует модели, позволя-

ющей с единой точки зрения описать изменение темпе-

ратуры плавления, параметра решетки, а также экспери-

ментально наблюдаемое огрубление поверхности нано-

кластеров металлов. Одним из эффектов, возникающих

при уменьшении размеров кластеров, является измене-

ние параметра решетки [12–17]. При этом в ряде случаев

знак изменения параметра различен для частиц одних

и тех же веществ и зависит от условия их получения.

Так, например, имеются экспериментальные данные по

уменьшению [12,18], увеличению [13,17] и отсутствию

изменений [14,19] параметра решетки в пределах оши-

бок для золотых кластеров, по сравнению с объемными

образцами. Такая неоднозначность в экспериментальных

результатах в значительной мере затрудняет ответ на

вопрос, в какой мере изменение параметра обусловлено

малостью размера, а в какой — другими факторами,

например примесями, и каков механизм размерного

изменения параметра решетки [1].

Заключение

СЕМ-исследования НП Ni показали, что размеры

подавляющего числа частиц не превышает 100 nm. При

этом наблюдается образование цепочечных структур из

мелких частиц (от 10 до 30 nm), а так же частичное

их спекание между собой. Форма частиц Ni близка

к сферической. Результаты ПЭМ-исследований НП Ni

согласуются с результатами, полученными с помощью

СЭМ. Анализ дифрактограмм показал расщепление пи-
ков, которое наблюдается в области максимумов —
(220), (311) и (222). Для всех трех плоскостей наблю-

дается увеличение межплоскостного расстояния. Ком-
пьютерные эксперименты показали результаты, которые
хорошо согласуются с данными рентгеноструктурного
анализа.

Таким образом, в ходе проведeнных исследований бы-
ло показано, что полученные в неравновестных условиях
электровзрыва проводников наноразмерные частицы Ni

обладают кристаллической структурой с параметром
решетки, отличным от стандартного.
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