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С помощью гидротермального синтеза на поверхности поликристаллической Al2O3-подложки вы-
ращена иерархически организованная пленка оксида никеля. Микроструктура полученного покры-
тия была изучена с помощью растровой электронной и атомно-силовой микроскопии, в результате
чего было показано, что оно состоит из пористых нанолистов толщиной около 7 нм, упорядоченно
организованных под различными углами друг к другу и к поверхности подложки. Латеральные раз-
меры указанных нанолистов находятся в диапазоне 3–5 мкм. С использованием сканирующей ем-
костной и Кельвин-зондовой силовой микроскопии изучены локальные электрофизические харак-
теристики полученного оксидного покрытия, в результате чего построены карты распределения по-
верхностного потенциала и емкостного контраста по поверхности пленки NiO, а также рассчитана
величина работы выхода электрона с ее поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид никеля (NiO) представляет собой доста-

точно распространенный широкозонный (3.5–
4.0 эВ) полупроводник р-типа, который является
одним из наиболее популярных представителей
переходных металлов благодаря комплексу физи-
ко-химических характеристик: высокой химиче-
ской и термической стабильности, каталитиче-
ской активности, удельной емкости (до
3750 Ф/г), низкой токсичности, а также коммер-
ческой доступности, обусловленной его широ-
ким распространением [1, 2]. На сегодняшний
день существует значительное количество работ
по получению материалов на основе оксида нике-
ля в виде порошков, тонких и толстых пленок, а
также керамических материалов с помощью ши-
рокого спектра физических и химических мето-
дов синтеза для различного практического при-
менения: лазерная абляция [3], атомно-слоевое
осаждение [4], метод совместного осаждения [5,
6], золь-гель метод [7, 8], спрей-пиролиз [9, 10],
электроосаждение [11, 12], синтез в микроэмуль-
сиях [13, 14], гидротермальный и сольвотермаль-

ный [15, 16], а также темплатный синтез [17, 18].
Необходимо также отметить, что оптимизация
традиционных и разработка новых методов полу-
чения наноразмерных полупроводниковых мате-
риалов различного, в том числе сложного, состава
с улучшенными относительно уже имеющихся
целевыми характеристиками [19–21] является од-
ной из важнейших задач современного материа-
ловедения. В связи с этим в последние годы наме-
тилась новая тенденция к получению различных
типов наноматериалов, в частности, нанопорош-
ков и покрытий с иерархической организацией
микроструктуры, которые эффективно применя-
ются при создании устройств альтернативной
энергетики (топливных элементов, суперконден-
саторов, аккумуляторов, солнечных элементов),
оптики (электрохромных материалов), катализа
(например, при разработке и усовершенствова-
нии принципов очистки воды), газовой сенсори-
ки (в качестве рецепторных материалов) и т.д.
[22–27]. Улучшенные характеристики таких ма-
териалов, как правило, обусловлены их развитой
удельной поверхностью, а также анизотропией ее
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свойств. Так, имеется значительное количество
работ, описывающих получение наноматериалов
на основе NiO с различными вариантами иерар-
хически организованных структур в виде наноли-
стов [15, 28, 29], нановолокон [30], нанотрубок
[31], наностержней [32], наноцветков [33], нано-
и микросфер [34, 35] и т.п. При этом с точки зре-
ния миниатюризации современных устройств
альтернативной энергетики, оптики и газовой
сенсорики наиболее перспективным считается
формирование планарных наноструктур. Одним
из наиболее удобных методов с данной точки зре-
ния, позволяющим осуществлять тонкий кон-
троль условий и параметров синтеза при получе-
нии иерархически организованных покрытий не-
посредственно на подложках различного типа
(пеноникель, стекло, углеткань, углеродные во-
локна, оксид алюминия и др.), является гидро-
термальный синтез.

Таким образом, целью данной работы явля-
лось изучение процесса гидротермального роста
иерархически организованной пленки NiO на по-
верхности поликристаллической Al2O3-подлож-
ки, а также изучение ее микроструктурных и ло-
кальных электрофизических характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гидротермальный рост покрытия NiO на по-

верхности подложки из оксида алюминия проводи-
ли с использованием разбавленного (0.005 М) вод-
ного раствора хлорида никеля (NiCl2 ⋅ 6H2O “ч.”),

содержащего необходимое количество (5.63 мг) мо-
чевины ((NH2)2CO “ч. д. а.”). Перед проведением
эксперимента Al2O3-подложку очищали этило-
вым спиртом, после чего помещали в автоклав,
куда затем добавляли приготовленную реакцион-
ную смесь. Формирование покрытия NiO в гид-
ротермальных условиях происходило при темпе-
ратуре 140°С в течение 120 мин, после чего авто-
клав охлаждался до температуры 40°С. Далее
покрытие промывали дистиллированной водой и
сушили при 100°С в течение 3 ч. С целью получе-
ния целевой кристаллической структуры оксида
никеля полученное в ходе синтеза покрытие под-
вергали термической обработке на воздухе при
500°С в течение 1 ч (рис. 1).

ИК-спектры отражения поверхности получен-
ных образцов записывали с использованием при-
ставки диффузного отражения EasiDiff (PIKE
Technologies Inc.) в диапазоне волновых чисел
350–1000 см–1 (время накопления сигнала – 60 с,
разрешение – 1 см–1).

Рентгенофазовый анализ покрытия выполня-
ли на рентгеновском дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, диапазон 2θ = 30°–50°,
разрешение – 0.02°, время накопления сигнала в
точке – 0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав полу-
ченного покрытия изучали с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на трехлуче-
вой рабочей станции NVision 40 (Carl Zeiss), осна-

Рис. 1. Схема роста иерархически организованных покрытий NiO в гидротермальных условиях.
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щенной энергодисперсионным микрозондовым
анализатором Oxford Instruments X-MAX 80.

Исследование рельефа поверхности получен-
ной пленки NiO с помощью атомно-силовой
микроскопии (АСМ), а также изучение их элек-
трофизических свойств методами сканирующей
емкостной микроскопии (СЕМ) и Кельвин-зон-
довой силовой микроскопии (КЗСМ) проводили
с помощью сканирующего зондового микроско-
па Solver-Pro-M (NT-MDT) при нормальных
условиях с использованием проводящих зондов
HA_HR с покрытием W2C из серии ETALON.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс гидротермального роста покрытия

оксида никеля в присутствии мочевины включал в
себя несколько стадий, в ходе которых протекали
следующие химические взаимодействия [36, 37]:

(1)

(2)

(3)

(4)
Формирующееся в ходе реакции (4) аморфизиро-
ванное покрытие гидроксида никеля является не-
устойчивым соединением и в условиях термиче-
ской обработки при 500°С полностью трансфор-
мируется в кристаллический NiO [38].

Внешний вид покрытия, полученного после
проведения гидротермального синтеза, сушки
(100°С, 3 ч) и последующей термообработки
(500°С, 1 ч), представлен на рис. 2. Визуальная
оценка образца 1 в сравнении с образцом 2 (чи-
стая Al2O3-подложка) свидетельствует о форми-
ровании покрытия светло-зеленого цвета, рас-
пределенного по всей поверхности Al2O3-под-
ложки.

Морфология поверхности полученного образ-
ца была исследована с помощью растровой элек-
тронной спектроскопии (рис. 3), результаты ко-
торой подтверждают формирование иерархиче-
ски организованного покрытия. Видно, что оно
равномерно покрывает подложку, представляя
собой массивы тонких (~7 нм) пористых наноли-
стов, ориентированных под различными углами
друг к другу и к поверхности подложки. Изучение
микроструктуры покрытия NiO в режиме контра-
ста по среднему атомному номеру (детектор отра-
женных электронов) и результаты энергодиспер-
сионного элементного микроанализа свидетель-
ствуют о формировании однородного покрытия
целевого состава.

Также поверхность полученного покрытия
NiO на подложке из оксида алюминия исследова-
ли с помощью АСМ (рис. 4а, 4б). Как видно из

2
2NiCl Ni 2Cl ,+ −= +

2 2 3NH CONH NH HNCO,= +

2 3 2HNCO H O NH CO ,+ = +

( )2
3 2 42Ni 2NH 2H O Ni OH 2NH .+ ++ + = +

микрофотографий, полученная пленка сформи-
рована из вытянутых структур со средним разме-
ром в латеральной плоскости порядка нескольких
микрометров, объединенных в единую сеть. Ло-
кальные электрофизические характеристики
пленки, такие как распределение поверхностного
потенциала (рис. 4г) и емкости (рис. 4в) по ее по-
верхности, связанные с распределением носите-
лей заряда, также были исследованы с помощью
соответствующих методик АСМ.

Как показывают результаты исследования ло-
кальных электрофизических характеристик по-
верхности выращенного иерархически организо-
ванного покрытия оксида никеля с помощью ме-
тодов СЕМ и КЗСМ (рис. 4в, 4г), в обоих случаях
наблюдалась обратная зависимость (“отрица-
тельный отклик”) между исследуемыми парамет-
рами (величиной поверхностного потенциала и
емкости) и высотой поверхности. В случае КЗСМ
это выражено не так явно, как в случае СЕМ, од-
нако, в целом, по обоим результатам сканирова-
ния можно сказать, что электронная плотность
смещена в углубления на поверхности образца.

По результатам КЗСМ возможен расчет значе-
ния работы выхода электрона с поверхности ма-
териала в соответствии с уравнением (5):

(5)

где ϕsample – работа выхода для исследуемого мате-
риала, ϕtip – работа выхода для кончика зонда,
ϕCPD – среднее значение контактного потенциа-
ла. В результате расчетов работа выхода для по-
крытия NiO составила 4.84 эВ. Данное значение
укладывается в диапазон значений, представлен-
ных в литературе (3.7–6.7 эВ) для тонких пленок
оксида никеля в присутствии воздуха [39, 40].

sample tip CPD– ,ϕ = ϕ ϕ

Рис. 2. Внешний вид исходной Al2O3-подложки (2) и
с выращенной на ее поверхности пленкой NiO (1).
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Необходимо также отметить, что с целью уточ-
нения кристаллической структуры и идентифи-
кации полученного покрытия были использова-
ны методы рентгенофазового анализа (рис. 5а) и
ИК-спектроскопии отражения (рис. 5б). Тем не
менее указанные методы в данном случае оказа-
лись нечувствительны: на соответствующих рент-
генограммах и ИК-спектрах наблюдалось пере-
крывание рефлексов и характеристических полос
поглощения оксида никеля рефлексами и поло-
сами поглощения от подложки. Наблюдаемая
картина дополнительно указывает на тонкопле-
ночную структуру сформировавшегося покрытия
и его нанокристаллическое состояние.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью гидротермального синтеза на по-
верхности поликристаллической Al2O3-подложки
выращена иерархически организованная пленка
оксида никеля. С применением комплекса совре-
менных методов анализа показано, что использу-
емый подход и условия синтеза позволяют эф-
фективно получать равномерные покрытия целе-
вого состава, состоящие из массивов пористых

нанолистов NiO, ориентированных под различ-
ными углами друг к другу и к поверхности под-
ложки.

Микроструктура полученного покрытия была
изучена с помощью растровой электронной и
атомно-силовой микроскопии, в результате чего
было показано, что оно состоит из пористых нано-
листов толщиной около 7 нм, латеральные размеры
которых находятся в диапазоне 3–5 мкм, а макси-
мальный перепад высот на площади 350 мкм2 со-
ставляет 1.5 мкм, что свидетельствует об образо-
вании планарных наноструктур NiO с двухуров-
невой организацией и высокой удельной
площадью поверхности.

С использованием сканирующей емкостной и
Кельвин-зондовой силовой микроскопии изуче-
ны локальные электрофизические характеристи-
ки полученного оксидного покрытия, в результа-
те чего были построены карты распределения по-
тенциала и емкостного контраста по поверхности
пленки NiO, на основании чего сделаны выводы о
распределении электронной плотности, а также
рассчитана величина работы выхода электрона
(4.84 эВ).

Рис. 3. Микроструктура выращенной пленки NiO (по данным РЭМ).
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Таким образом, полученные с помощью гидро-
термального синтеза иерархически организован-
ные покрытия NiO по своим микроструктурным и
электрофизическим свойствам представляют зна-

чительный интерес в контексте их дальнейшего ис-
следования и практического использования в каче-
стве планарных электродов топливных элементов,
суперконденсаторов и литий-ионных батарей.

Рис. 4. Рельеф (а, б) и объемная модель (д) поверхности NiO, а также распределение емкости (в) и потенциала (г) на
исследуемом участке покрытия (по данным АСМ, СЕМ и КЗСМ).
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