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ВВЕДЕНИЕ

В катализе, мембранных, сенсорных и энерго-
сберегающих технологиях применяются пори-
стые порошковые проницаемые материалы на
основе никеля Ni [1, 2], оксида никеля (II) NiO [3]
и объемных композиций Ni–NiO [4]. Установле-
но, что функциональные свойства этих материа-
лов в значительной степени зависят не только от
их химического состава и пористости, но и от
морфологии порового пространства.

Современной тенденцией в создании прони-
цаемых материалов является синтез иерархиче-
ски пористых структур, содержащих взаимосвя-
занные системы пор нескольких пространствен-
ных масштабов [5]. Способами порошковой
металлургии материалы с бимодальной пористо-
стью получают спеканием порошков с использо-
ванием временных наполнителей пор – порообра-
зователей. Макропоры в таких материалах форми-
руются за счет крупных частиц порообразователя,
а микропоры остаются между неполностью спе-
ченными частицами металлического порошка ос-
новы, образуя в стенках макропор межчастичную
пористость [6].

В технологиях, основанных на гетерогенном
катализе и электрохимических процессах, эф-
фективно применение проницаемых материалов,
обладающих развитой поверхностью и сочетаю-
щих одновременно поры микронных и наномет-
ровых размеров. В спеченных образцах межча-
стичная нанопористость может быть создана при
использовании металлических нанопорошков.
Нанопористые никелевые материалы с иерархи-
ческой структурой были получены совместным
спеканием смесей микронных порошков порооб-
разователей NaCl и NH4HCO3 с нанопорошками
Ni [7, 8]. Однако широкому использованию ком-
мерческих нанопорошков при создании пори-
стых материалов препятствует их высокая стои-
мость.

Дополнительные уровни внутричастичной по-
ристости (включая нанопоры) в материалах, по-
лученных спеканием сравнительно дешевых про-
мышленных микронных порошков металлов, мо-
гут быть созданы в объеме спеченных частиц при
химико-термической постобработке изготовлен-
ных образцов [9].

Одним из методов модификации структуры
ряда металлов (Ni, Fe, Co и др.) является высоко-
температурная окислительно-восстановительная
(редокс) обработка в газовых средах, приводящая
к формированию развитого микрорельефа по-
верхности и образованию пор в материале [10].
Редокс-обработка заключается в последователь-
ном проведении реакций окисления металла и
восстановления образованного оксида. Процесс
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является экологически чистым, поскольку в нем
используются кислород, водород и их смеси с
другими газами, включая азот и атмосферный
воздух.

Образование пористости происходит как на
этапе окисления, так и восстановления. Форми-
рование пор в никеле при окислении связано с
эффектом Киркендалла – генерацией вакансий
при переносе атомов Ni из металла через расту-
щий оксидный слой NiO наружу к границе с га-
зом вследствие того, что коэффициент диффузии
никеля превышает коэффициент диффузии кис-
лорода в оксиде никеля. В последующем процессе
восстановления потеря кислорода в NiO сопро-
вождается образованием пор из-за уменьшения
молярного объема при превращении NiO → Ni.

Процессы модификации поверхности и фор-
мирования пористости изучались при окисли-
тельно-восстановительной обработке никелевых
материалов разной архитектуры от нульмерных
(0D) до трехмерных (3D) структур, включая изо-
лированные наночастицы [11], нанопроволоки
[12], фольги [13], промышленный пеноникель
[14] и спеченные порошки [15]. Следует отметить,
что образование внутричастичных пор в спечен-
ном порошковом никеле рассматривалось как
механизм деградации и разрушения анодов твер-
дооксидных топливных элементов [10, 15]. Воз-
можности применения редокс-обработки для со-
здания полезной пористой архитектуры в функ-
циональных порошковых никелевых материалах
уделялось мало внимания.

В данной работе сообщается о создании про-
ницаемых материалов с развитой поверхностью и
дополнительными уровнями внутричастичной
пористости проведением циклической окисли-
тельно-восстановительной постобработки бипо-
ристого никеля, полученного в процессе спека-
ния-растворения с использованием микропорош-
ка Ni и соли NaCl в качестве порообразователя.
Насколько известно авторам, формирование
иерархической пористости в материалах с подоб-
ной архитектурой изучалось только в работе [16],
в которой оксидные структуры, созданные мето-
дом 3D печати с применением чернил на основе
порошков NiO и соли порообразователя CuSO4,
подвергались восстановлению в водороде с целью
создания новых никелевых материалов функцио-
нального назначения.

МЕТОДЫ

В качестве исходных материалов использовали
порошок электролитического никеля ПНЭ-1
(чистота 99.5%) с дендритоподобными частицами
размером менее 40 мкм и порошок пищевой соли
(хлорида натрия), просеянный во фракцию 315–
400 мкм.

Пористые никелевые образцы, изготовлены в
процессе спекания-растворения. Порошки ме-
таллического Ni и растворимого порообразовате-
ля NaCl в объемном соотношении 20 : 80 тщатель-
но перемешивались и прессовались под давлени-
ем 300 МПа в стальной цилиндрической матрице
с внутренним диаметром 13.6 мм. Высота спрес-
сованных цилиндрических образцов составляла
5–6 мм. Спекание компактов и редокс-обработку
пористых образцов проводили в горизонтальной
трубчатой печи в газонепроницаемой цилиндри-
ческой кварцевой трубке с внутренним диамет-
ром 42 мм и длиной 1500 мм.

Для выявления влияния редокс-обработки на
морфологию поверхности необходимо было по-
лучить “исходный” пористый материал со спе-
ченными частицами никеля с гладкой поверхно-
стью. С этой целью спекание проводили в два эта-
па. Сначала компакты предварительно спекали
при температуре 750°C (ниже температуры плав-
ления NaCl, 801°C) в течение 2 ч для получения
достаточной прочности. После охлаждения ком-
пактов до комнатной температуры соль вымыва-
ли горячей водой. Затем пористые образцы спе-
кали в атмосфере водорода без потока в течение
1.5 ч при температуре 950°C.

Циклическую редокс-обработку (5 циклов)
спеченных образцов пористого никеля проводи-
ли поочередно в атмосферном воздухе и в водоро-
де при избыточном давлении 0.06 МПа без пото-
ка. Продолжительность каждой из стадий окисле-
ния и восстановления (полуциклов) составляла
1 ч. Пористые образцы дегазировали путем от-
качки газа из кварцевой трубки до технического
вакуума перед каждой стадией окисления и вос-
становления для замены газовой атмосферы.
Процесс редокс-обработки проводился при по-
стоянной температуре 750°C без охлаждения печи
между полуциклами. Исключение промежуточ-
ных стадий охлаждения-нагрева образцов с ха-
рактерной скоростью ~10 град мин–1 позволило
значительно сократить общее время циклической
редокс-обработки.

Исследование морфологии пористых образ-
цов проводили на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) Zeiss Ultra Plus (Carl Zeiss,
Германия) с приставкой энергодисперсионной
спектроскопии (ЭДС) INCA Energy 350 XT
(Oxford Instruments, Великобритания). Фазовый
состав и кристаллическую структуру определяли
на дифрактометре Дифрей-401 (Scientific Instru-
ments, Россия), работающем на CrKα-излучении с
длиной волны λ = 2.2909 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исходный пористый материал – спеченный
порошковый никель (рис. 1а), состоял из округ-
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лых гладких частиц, соединенных между собой
шейками. После окисления на пятом редокс-по-
луцикле морфология поверхности частиц значи-
тельно изменилась. Поверхность стала шерохова-
той, была покрыта плотно упакованными нано-
кристаллитами оксида никеля и включала
нанопоры (рис. 1б). ЭДС-анализ различных обла-
стей показал наличие Ni и О, причем содержание
О (49.3–52.7 ат. %) указывало на окисление по-
верхностного слоя до NiO.

Детальные изображения (в разном масштабе)
поверхности излома пористого образца после
восстановления на пятом редокс-полуцикле при-
ведены на рис. 2. На снимках можно различить
три типа пор – макропоры, микропоры и нанопо-
ры. Макропоры, показанные на снимках с малым
увеличением, являются отрицательными реплика-
ми частиц NaCl и имеют размеры 300–400 мкм.
Микропоры с типичным размером ~10 мкм пред-
ставляют собой межчастичную пористость. На-
нопоры диаметром от 10 до 200 нм, видимые на
поверхности частиц при больших увеличениях,
составляют внутричастичную пористость. Коли-
чество нанопор увеличилось по сравнению с
окисленным образцом. Заметно также, что неко-
торые выходящие на поверхность нанопоры за-
растают в результате диффузионного переноса
атомов никеля при высокой температуре. По-
верхность спеченных частиц после восстановле-
ния приобретала бугристый рельеф. Такие части-
цы можно охарактеризовать морфологией мали-
ны [17]. Составляющие поверхность бугорки
имеют округлую форму и размеры ~200–400 нм.
Следует отметить, что округлые бугорки создают
площадь, которая в ~2 раза превышает площадь
гладкой поверхности: (2πr2)/(πr2) = 2, где r – ра-
диус бугорка.

Поверхность восстановленного никеля, наблю-
даемая на изломах образцов с помощью СЭМ,
не отражает полностью всю пространственную ар-

хитектуру пористого материала. Как морфология
поверхности, так и внутреннее строение спечен-
ных частиц изменяются со временем в процессе
циклической редокс-обработки. Образующуюся
пористую структуру под поверхностью в глубине
материала можно обнаружить на разрушенных
частицах никеля и на шлифах образцов.

На рис. 3а показана разрушенная частица на
изломе восстановленного образца, и видно, что
под тонким плотным поверхностным слоем нахо-
дится пористый подслой с ячеистой структурой.
СЭМ-изображение шлифа окисленного образца
приведено на рис. 3б. Созданная структура Ni–NiO
может быть отнесена к типу “ядро–оболочка”.
Покрытые оксидными оболочками ядра частиц
никеля соединены между собой шейками и обра-
зуют непрерывный металлический каркас. Тол-
щина поверхностного оксидного слоя на никеле-
вых частицах зависит от их положения в пори-
стом теле. Частицы, расположенные внутри
стенок макропористого образца, имеют тонкие
оксидные оболочки. Развитая микропористая
ячеистая структура NiO образуется на частицах,
граничащих с макропорами. Происхождение по-
ристой ячеистой структуры связано с эффектом
Киркендалла.

Существенно, что вырастающие при окисле-
нии на поверхности никелевых ядер оксидные
оболочки заполняют микропоры между частица-
ми. При последующем восстановлении это при-
водит к коалесценции соседних частиц никеля и
значительному укрупнению структуры после
циклической редокс-обработки по сравнению с
исходным образцом (рис. 1, 2).

Рентгенограммы двух образцов, полученных
на стадиях окисления и восстановления пятого
редокс-цикла, представлены на рис. 4. Дифрак-
ционные пики окисленного образца соответству-
ют фазам NiO и Ni (рис. 4, 1). Четыре дифракци-
онных пика при 56.43°, 66.22°, 101.43° и 130.94°

Рис. 1. Морфология спеченных частиц в исходном никелевом образце (а) и после окисления на пятом редокс-полу-
цикле (б).

2 мкм

(a) (б)

2 мкм
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соответствуют кристаллическим плоскостям
(111), (200), (220) и (311) кубической фазы NiO.
Три интенсивных дифракционных пика при
68.27°, 80.82° и 133.31° соответствуют (111), (200) и
(220) плоскостям гранецентрированного кубиче-
ского Ni. На рентгенограмме восстановленного
образца присутствуют только три пика металли-
ческого никеля (рис. 4, 2), что указывает на его
полное восстановление. Постоянные решетки
были определены как a = 4.179 Å для структур NiO
и a = 3.526 Å для Ni. Характерный размер кри-

сталлитов, рассчитанный по ширине областей
когерентного рассеяния (ОКР) рентгеновского
излучения, составил 34.4 нм для Ni и 25.7 нм для
NiO в частично окисленном образце. В восста-
новленном образце размер кристаллитов никеля
равен 27.5 нм. На основании сравнения интен-
сивностей пиков Ni и NiO окисленного образца
содержание Ni оценивалось в ~70.0 мас. %.

Состав пористого никеля после окисления опре-
деляли также взвешиванием по привесу, обуслов-
ленному присоединением атомов кислорода к ни-

Рис. 2. СЭМ-изображения при разных увеличениях излома восстановленного образца на пятом редокс-цикле.

500 мкм 50 мкм

10 мкм2 мкм

Рис. 3. СЭМ-изображения излома восстановленного (а) и шлифа окисленного (б) образцов, полученных на пятом ре-
докс-цикле.

2 мкм

(a) (б)

10 мкм 50 мкм
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келю. В частично окисленном образце, как следует
из уравнения реакции Ni + 1/2O2 = NiO, массовая
доля NiO составляет wNiO = (Δm/m)(MNiO/MO), где
m – масса окисленного образца, Δm – разница
масс образца после окисления и восстановления
(привес), MNiO = 74.69 и MO = 16.00 – молекуляр-
ная и атомная массы оксида никеля и кислорода
соответственно. В частности, взвешивание одно-
го из образцов, обработанных на пятом редокс-
цикле, дало следующие результаты: массы 1.2322
и 1.3174 г после стадий восстановления и окисле-
ния соответственно, привес – 0.0852 г, что соот-
ветствует массовой доле оксида никеля wNiO =
= 0.302. Состав окисленного пористого образца в
процентном выражении (~69.8 мас. % Ni и
~30.2 мас. % NiO) с хорошей точностью совпадает
с результатами рентгенофазового анализа.

Выбранный температурно-временной режим
циклической редокс-обработки позволил создать
после стадии отжига на воздухе пористый мате-
риал Ni–NiO со структурой “ядро–оболочка”.
Трехмерный никелевый каркас придает такому
материалу механическую устойчивость, тепло- и
электропроводность. В частности, благодаря ме-
таллическому каркасу изменение линейных раз-
меров образцов в процессах окисления-восста-
новления минимально и не превышает ±3%, по-
скольку происходит разбухание или усадка
только тонких оксидных оболочек стенок. Для
сравнения заметим, что спекание в водороде по-
ристых структур на основе порошков NiO приво-
дит к значительной линейной усадке ~50% глав-
ным образом из-за уменьшения молярного объема
при превращении NiO → Ni [16].

Пористость никелевых образцов после ре-
докс-обработки измерялась методом гидростати-
ческого взвешивания и составила 82.0 ± 0.3%.
Гидравлическую проницаемость определяли из
уравнения Дарси–Форхгеймера [18] и экспери-
ментально измеренных в разные моменты време-
ни скоростям жидкости (воды) и перепадам дав-
ления в образце на лабораторной установке, ра-
ботающей по принципу падающего напора.
Проницаемость восстановленных никелевых об-
разцов составляла ~1.0 × 10–10 м2 (100 Дарси).

Образование разных типов внутричастичной
пористости – пор Киркендалла и нанопор – обу-
словлено несколькими механизмами. Известно,
что окисление никеля начинается с образования
на поверхности металла тонкого нанометрового
слоя оксида, который становится препятствием
для проникновения кислорода вглубь материала.
Через кристаллическую решетку NiO могут диф-
фундировать как атомы диссоциированного кис-
лорода, так и атомы никеля из объема металла.
Расчет с использованием приведенных в [19] ар-
рениусовских зависимостей коэффициентов диф-
фузии никеля и кислорода в NiO при температуре

750°C дает значения  = 5.47 × 10–19 м2 с–1 и

= 2.91 × 10–21 м2 с–1. Поскольку коэффици-

ент диффузии никеля  на несколько поряд-
ков превышает коэффициент диффузии кислоро-

да , происходит преимущественный перенос
атомов Ni из металла через слой NiO наружу к
границе с газом, где протекает реакция окисления
и рост оксидного слоя. Переход атомов никеля в
оксидный слой на границе Ni/NiO сопровождает-
ся генерацией вакансий, которые диффундируют
вглубь металла (эффект Киркендалла) [10].
При достижении пересыщения вакансии кон-
денсируются, образуя пустоты на начальном эта-
пе – нанопоры. Рост пор происходит за счет по-
глощения вновь образованных вакансий, а также
в результате поглощения мелких пор крупными
по механизмам оствальдовского созревания [20] и
миграции-коалесценции [21]. Процесс роста
крупных пор за счет мелких энергетически выго-
ден, т.к. при этом происходит уменьшение сум-
марной площади поверхности пустот.

Реакция восстановления оксида никеля водо-
родом протекает внутри материала на границе
Ni/NiO. Уменьшение молярного объема от 10.97 ×
× 10–6 м3 моль–1 для NiO до 6.58 × 10–6 м3 моль–1

для Ni сопровождается усадкой и формировани-
ем нанопор, соединяющих образованные при
окислении поры Киркендалла с поверхностью.
В результате образования открытых внутри-
частичных пор становится возможным проник-
новение молекулярных газов O2 и H2 и химиче-
ские превращения смещаются в объем материа-
ла, поэтому процесс циклической редокс-обра-
ботки приводит к необратимым изменениям
структуры.

NiO
NiD

NiO
OD

NiO
NiD

NiO
OD

Рис. 4. Рентгенограммы образцов после окисления
(1) и восстановления (2) на пятом редокс-цикле.
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ГНЕДОВЕЦ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведения циклической окисли-

тельно-восстановительной постобработки бипо-
ристого никеля, спеченного с использованием
порообразователя, созданы проницаемые метал-
лические никелевые и керамические никель-ок-
сидные материалы с развитой поверхностью и
многоуровневой иерархической пористостью.
Эти материалы содержат поры разной природы
четырех типов: (а) макропоры, остающиеся после
удаления порообразователя; (б) межчастичные
микропоры; (в) образующиеся при окислении
поры Киркендалла и (г) нанопоры, сформирован-
ные на стадии восстановления. После окисления
на воздухе получен пористый материал Ni–NiO со
структурой “ядро–оболочка”. Трехмерный нике-
левый каркас придает такому материалу механиче-
скую устойчивость, тепло- и электропроводность,
а наноструктурированная оксидная оболочка –
каталитическую активность. Последующая обра-
ботка в среде водорода приводит к образованию
высокоразвитой нанопористой поверхности ча-
стиц из округлых наноразмерных бугорков с мор-
фологией малины. Созданные иерархически по-
ристые материалы имеют потенциал применения
в качестве электродов в катализе и энергосберега-
ющих технологиях.
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REDOX NANOSTRUCTURING OF BIPOROUS NICKEL (II) 
SINTERED USING A SPACE HOLDER
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and Corresponding Member of the RAS M. I. Alymova
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Permeable metallic nickel and ceramic nickel-oxide materials with nanostructured surface and multilevel
hierarchical porosity were created by cyclic redox post-treatment of biporous nickel (II) consolidated in the
sintering-dissolution process. Additional levels of intraparticle porosity – Kirkendall pores and shrinkage
nanopores – were formed during the stages of high-temperature oxidation in air and reduction in hydrogen,
respectively.

Keywords: redox treatment, powders, sintering, nickel (II), nickel oxide, hierarchical porosity, Kirkendall
pores, nanopores


