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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА 
ПОЛЫХ МИКРОСФЕР СОСТАВА NiO И NiO/Ni 
ДЛЯ ТЕРМОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ 
ЭНЕРГИИ НИЗКОПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ТЕМПЕРАТУРНЫХ 
ГРАДИЕНТОВ ТЕПЛОВЫХ АГРЕГАТОВ В ЭЛЕКТРИЧЕСТВО

Исследовано влияние режимов восстановления полых микросфер оксида никеля, синтезированных 
методом пиролиза ультразвуковых аэрозолей, на соотношение оксидной и металлической форм нике-
ля в их структуре. Проведен синтез микросфер из аэрозоля водного раствора нитрата никеля, изуче-
ны их состава и морфология. Восстановление микросфер проводили в токе водорода при разных тем-
пературах. Соотношение металлического никеля и оксида определяли двумя разными методами: по 
данным термогравиметрического анализа и методом Ритвельда на основании результатов рентгено-
фазового анализа. Показано, что доля металлического никеля возрастает при повышении температу-
ры восстановления примерно до 375 °С и далее изменяется несущественно. Определен фракционный 
состав микросфер.
Ключевые слова: полые микросферы, термоэлектрохимические преобразователи тепла, пиро-
лиз ультразвуковых аэрозолей.

ВВЕДЕНИЕ

В_современном мире очень широко применя-
ют керамические материалы и изделия. Это 

обусловлено большой прочностью, значитель-
ной долговечностью, декоративностью многих 
видов керамики, а также распространенностью 
в природе сырьевых материалов.

Большими перспективами практического 
применения характеризуются полые микросфе-
ры на основе переходных металлов и их оксидов. 
В частности, они могут применяться как мате-
риалы катализаторов в различных реакциях 
[1‒3], как сорбенты органических красителей 
[4, 5], а наибольшее количество исследований в 

области применения микросфер сконцентриро-
вано на создании электродных материалов для 
аккумуляторов, суперконденсаторов и термо-
ячеек [6‒10]. 

Существует много разных методов полу-
чения полых микросфер [11]: механическое 
измельчение, осаждение (precipitation), лио-
фильная сушка (lyophilization), сублимацион-
ная сушка (freeze-drying), распылительная 
сушка (spray-drying), распылительный пиро-
лиз (spray-pyrolysis), метод сверхкритической 
жидкости (supercritical fluid) и эмульсионный 
метод (emulsion-based methods). Метод распы-
лительного пиролиза очень перспективен [12]. 
Он совмещает в себе удобство лабораторного 
использования, а также позволяет получать по-
лые микросферы заданного диаметра с узким 
распределением. Большим достоинством явля-
ется возможность гибкого управления условия-
ми получения частиц с заданной морфологией. 
Свойства микросфер, получаемых методом рас-
пылительного пиролиза, зависят от широкого 
спектра факторов, включающих температурный 
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режим [13, 14], а также применение различных 
органических добавок [15‒19] для увеличения 
удельной поверхности материала, что может 
повысить адсорбционные свойства и увеличить 
площадь контакта, повышая эффективность ма-
териала.

Для металлических микросфер важными 
факторами, определяющими эффективность их 
применения в составе электродных материалов, 
являются фазовый состав и доля металлической 
фазы, зависящая от степени восстановления 
изначально синтезированного порошка микро-
сфер NiO. Цель данной работы ― исследование 
зависимости соотношения металлического Ni и 
NiO в микросферах, синтезированных методом 
спрей-пиролиза, от температурного режима 
восстановления.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Для синтеза образцов полых микросфер мето-
дом распылительного пиролиза был использо-
ван нитрат никеля шестиводный (Ni(NO3)2·6H2O) 
(ООО «Вектон», Россия) квалификации ч.д.а. 
(99,8 % основного вещества). Образцы были из-
готовлены методом ультразвукового распыли-
тельного пиролиза (рис. 1).

Прекурсором для синтеза выступал водный 
раствор нитрата никеля (Ni(NO3)2) с содержа-
нием соли 15 мас. %. Подготовленный раствор 
заливали в емкость ультразвукового генера-

Рис. 1. Схема установки ультразвукового спрей-пиролиза

тора, который производит диспергирование с 
поверхности раствора и создает поток капель, 
постоянная скорость потока (30 л/мин) поддер-
живается с помощью воздушного компрессо-
ра. В реакторе из кварцевого стекла стабильно 
поддерживается температура 900 оС. 

Из полых микросфер NiO изготавливают 
металлические микросферы путем его восста-
новления водородом в секционной печи при 
300‒400 оС. По окончании процесса восстановле-
ния металлические полые сферы пассивируются 
в токе азота с малым содержанием кислорода.

Морфологию и размеры частиц до и после 
процесса восстановления исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
(рис. 2) с помощью анализатора Tescan Vega3, 
(TESCAN, Чехия) с SDD-XMAS (Япония).

Для восстановленных сфер при разных 
температурах методами ТГА и РФА было 
определено соотношение никеля, находяще-
гося в форме оксида и металла. Термограви-
метрический анализ проводили на приборе 
TGA/DSC 3+ (Mettler Toledo, США) в атмосфере 
воздуха. Эксперимент включал в себя нагрева-
ние образца от 25 до 1000 оС со скоростью 10 
град/мин (рис. 3, а). Использовали многоразо-
вые тигли из Al2O3, тигли заполнялись на 0,3 
высоты, исходные массы образцов варьирова-
лись от 5,1250 до 5,7150 мг.

Рентгенофазовый анализ проведен на 
дифрактометре ARL X’TRA фирмы Thermo 

Scientific (Швейцария) с исполь-
зованием Cu Kα-излучения (λ = 
0,15412 нм) в диапазоне углов 2θ 
(5‒90 град). Использована геоме-
трия измерений Брэгга ‒ Брента-
но, пошаговый режим сканирова-
ния (шаг 0,02 град) со скоростью 
1,2 [20]. Для идентификации фаз 
на дифрактограммах применя-
ли библиотеку международной 
электронной базы дифракцион-
ных стандартов (выпускается 
компанией ICDD ― International 
Center for Diffraction Data) ― 

Рис. 2. СЭМ-изображения микросфер NiO до восстановления (а) и частиц Ni после восстановления (б)
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базы данных PDF-2 (Powder Diffraction File-2) 
в программе Crystallographic Search-Match 
Version 3.1.0.2.

Расчет по данным РФА проводили методом 
Ритвельда, который подразумевает уточнение 
и приближение теоретической линии профи-
ля дифрактограммы к экспериментальным 
данным посредством подбора параметров об-
разца и измерения методом наименьших ква-
дратов. Далее проводили бесстандартный ко-
личественный фазовый анализ в программе 
GSAS (набор программ для обработки и ана-
лиза данных дифракции монокристаллов и по-
рошков, полученных с помощью РФА или ней-
тронографии).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Наблюдается небольшой разброс размеров 
синтезированных микросфер как до, так и по-
сле восстановления. Следует отметить, что 
морфология и размеры частиц в процессе вос-
становления полностью сохраняются. Как до, 
так и после восстановления в материале при-
сутствует незначительное количество агрега-
тов деформированных и разрушенных микро-
сфер (см. рис. 2).

Изменение массы никелевых микросфер, 
восстановленных при различных температурах, 
показано на рис. 3, а, результаты рентгенофазо-
вого анализа на рис. 3, б.

Для количественной оценки содержания 
элементарного никеля в образцах, производили 
расчет соотношения восстановленной и оксид-
ной форм согласно уравнению реакции, проис-
ходящей при окислении материала в ходе экс-
перимента: 2Ni + O2 = 2NiO.

При этом прирост массы образца принимали 
как массу кислорода, вступившего в реакцию с 
восстановленным металлическим никелем. 

Процентное содержание никеля в микро-
сферах возрастает при увеличении темпера-
туры восстановления от 300 до 375 оС и далее 
выходит на плато, при этом максимальное со-
держание никеля достигает 72 мас. % (рис. 4). 

Расчет, проведенный методом Ритвельда по 
результатам РФА, показывает схожий характер 
нарастания содержания металлического ни-
келя в образцах при увеличении температуры 
восстановления. Расхождение в полученных 
результатах, вероятнее всего, связано с зани-
женными данными содержания оксидной фазы, 
рассчитанными по РФА в связи со спецификой 
полуколичественного метода и частичной рен-
геноаморфностью оксидов никеля. Неточность 
ТГА метода также может быть обусловлена 
строением сфер, при котором окисление про-
исходит только на внешней поверхности сферы, 
если отсутствуют поры. Тем не менее доля та-
ких сфер крайне мала.

Рис. 3. Термогравиметрические кривые окисления ме-
таллического Ni (а) и РФА спектры образцов с разной 
температурой восстановления (б): 1 ― 300 оС; 2 ― 325 оС; 
3 ― 350 оС; 4 ― 375 оС; 5 ― 400 оС

Гранулометрический анализ порошка NiO 
характеризуется мономодальным распределени-
ем частиц и размерами от 0,1 до 15 нм, со сред-
ним размером частиц 3 мкм (рис. 5).

Рис. 4. Зависимость содержания металлического нике-
ля в образцах в зависимости от температуры их восста-
новления при расчетах по данным ТГА (1) и РФА (2)

Масса
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Рис. 5. Гранулометрический состав микросфер NiO

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлена зависимость соотношения никеля, 
находящегося в металлической форме и в виде 
оксида, от температуры восстановления. На 
основании полученной зависимости показано, 
что температура выше 375 оС не приводит к уве-
личению содержания металлического никеля, 
что может быть объяснено полным восстанов-
лением уже при данной температуре, а наличие 

оксидной фазы в данном случае объясняется не-
обходимой стадией пассивации.

Синтезированные микросферы обладают 
морфологией, близкой к сферам, состоят из ок-
сида никеля или никеля с оксидной пленкой, 
более 60 % сфер имеют размеры от 2 до 4 мкм. 
Фракционный состав порошка показал мономо-
дальное распределение частиц по размерам со 
средним размером частиц 3 нм.
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