
Ó×ÅÍÛÅ ÇÀÏÈÑÊÈ ÊÀÇÀÍÑÊÎ�Î ÓÍÈÂÅ�ÑÈÒÅÒÀÒîì 153, êí. 1 Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè 2011
ÓÄÊ 53.086+541.138ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÎ�ÔÎËÎ�ÈÈÎÒÄÅËÜÍÛÕ ×ÀÑÒÈÖ ÍÈÊÅËß ÍÀ �ÀÇËÈ×ÍÛÕÑÒÀÄÈßÕ ÝËÅÊÒ�ÎÊÀÒÀËÈÇÀÄ.Â. Ëåáåäåâ, Ñ.À. Çèãàíøèíà, Ì.�. Ñåâàñòüÿíîâ,À.Ï. ×óêëàíîâ, À.À. ÁóõàðàåâÀííîòàöèÿÂ ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ìîð�îëîãèþ êà-òàëèòè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé, ñòðóêòóðèðîâàííûõ íàíî÷àñòèöàìè íèêåëÿ. Îòëè÷èòåëüíîéîñîáåííîñòüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïðåöèçèîííîãî ïîçèöèîíèðîâà-íèÿ çîíäà àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà íàä îäíîé è òîé æå îáëàñòüþ îáðàçöà âî âðåìÿex situ ýêñïåðèìåíòîâ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ, íàíî÷àñòèöû íèêåëÿ, ìîð�îëîãèÿïîâåðõíîñòè, âîëüòàìïåðîìåòðèÿ. ÂâåäåíèåÑðàâíèòåëüíî íåäàâíî â íàóêå ïîÿâèëàñü íîâàÿ, îáøèðíàÿ îáëàñòü, ïîñâÿùåí-íàÿ èçó÷åíèþ ñâîéñòâ íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ. Èíòåðåñ ê íèì, ñ îäíîé ñòîðîíû,ñòèìóëèðóåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðîãðåññîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ èèññëåäîâàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ [1�3℄, à ñ äðóãîé � âîçìîæíîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ íà-íîñòðóêòóð â ïðèêëàäíûõ öåëÿõ [4�6℄. Îñîáûé èíòåðåñ ñðåäè âñåõ íàíîìàòåðèàëîâïðåäñòàâëÿþò íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ, êîòîðûå áëàãîäàðÿ ñâîèì ðàçìåðàì ïðèîá-ðåòàþò ñïåöè�è÷åñêèå ñâîéñòâà, îòëè÷àþùèåñÿ îò ñâîéñòâ îáúåìíîãî âåùåñòâà.Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìíîãèõ èññëåäîâàíèé [4, 7, 8℄ íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ïðî-ÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ.�îëü êàòàëèçàòîðîâ â ñîâðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè âåëèêà. Â ÷àñòíîñòè, íàïðèíöèïàõ ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà îñíîâàíû ìíîãèå ñåíñîðû, ïîçâîëÿþùèå äåòåê-òèðîâàòü ìàëûå êîëè÷åñòâà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé [7℄. Â ïîñëåäíååâðåìÿ èíòåíñèâíî âåäåòñÿ ïîèñê ý��åêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿâ âîäîðîäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ ïðè ïîëó÷åíèè ýëåêòðîýíåðãèè [5, 6℄.Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò êàòàëèçàòîðû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ�îðìèðóþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà [2, 8, 9℄. �ëàâíîå äîñòî-èíñòâî ýòîãî ìåòîäà � îòíîñèòåëüíàÿ ïðîñòîòà è áûñòðîòà ïðîöåññà �îðìèðîâàíèÿ÷àñòèö ìåòàëëà. Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïðè âàðüèðîâàíèèðàçëè÷íûõ óñëîâèé (íàïðèìåð, ñîñòàâà ðàñòâîðà, âðåìåíè è ïîòåíöèàëà îñàæäå-íèÿ) âîçìîæíî ïîëó÷åíèå ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà â øèðîêîì èíòåðâàëå ðàçìåðîâ.Ê íåäîñòàòêàì ýòîãî ìåòîäà ìîæíî îòíåñòè ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé ðàçáðîñ ðàçìå-ðîâ ÷àñòèö.Èçó÷åíèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ òàêèõ �èçè÷åñêèõìåòîäîâ, êàê ñêàíèðóþùàÿ è ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ [10℄, ñêà-íèðóþùàÿ çîíäîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ [3℄, ðåíãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç è ò. ï. Â ïîñëåä-íåå äåñÿòèëåòèå ìåòîä àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) õîðîøî çà ðåêîìåíäî-âàë ñåáÿ ïðè èçó÷åíèè ðàçíîãî ðîäà ïîâåðõíîñòåé. ÀÑÌ îáëàäàåò âûñîêîé ðàçðå-øàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, íå ðàçðóøàåò îáúåêò èññëåäîâàíèÿ, íå òðåáóåò ñëîæíûõ



ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÎ�ÔÎËÎ�ÈÈ ÎÒÄÅËÜÍÛÕ ×ÀÑÒÈÖ ÍÈÊÅËß. . . 59ïîäãîòîâèòåëüíûõ îïåðàöèé. Êðîìå òîãî, ÀÑÌ ïðåäîñòàâëÿåò ïîòåíöèàëüíóþ âîç-ìîæíîñòü ñëåæåíèÿ çà îäíèì è òåì æå ó÷àñòêîì ïîâåðõíîñòè ex situ. Ýòî ïîçâîëÿåòïðîâîäèòü íå òîëüêî ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ìîð�îëîãèè ïîâåðõíîñòè (íàïðèìåð,øåðîõîâàòîñòè èëè äèàìåòðîâ ÷àñòèö), íî è äàåò âîçìîæíîñòü ïðîñëåäèòü çà èçìå-íåíèÿìè ìîð�îëîãèè îòäåëüíûõ åå ó÷àñòêîâ, ÷òî ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì ïðèèçó÷åíèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè è ïîçâîëèò ëó÷øå ïîíÿòü ïðîòåêà-þùèå ïðè ýòîì ïðîöåññû. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ òàêèõ ýêñïåðèìåíòîâîñëîæíåíà òåì, ÷òî òèïè÷íîå ïîëå ñêàíèðîâàíèÿ ÀÑÌ ñîñòàâëÿåò 50 × 50 ìêì èèññëåäîâàíèå îäíîãî è òîò æå ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè ïîñëå åå ìîäè�èêàöèè îêàçû-âàåòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñò-íîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä âîëüòàìïåðîìåòðèè [2, 9, 11℄, êîòî-ðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êà÷åñòâåííûå è êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû ýëåêòðîõèìè-÷åñêîé ñèñòåìû.Èçó÷åíèå ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ ñïîñîáñòâóåò ðàçðàáîòêå ïîäõîäîâê ïðîãíîçèðîâàíèþ è îïòèìèçàöèè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâ ìà-òåðèàëîâ. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ïîçèöèîíèðîâà-íèÿ ÀÑÌ-çîíäà íàä îäíîé è òîé æå îáëàñòüþ îáðàçöà, à òàêæå àíàëèç èçìåíåíèÿìîð�îëîãèè ïîâåðõíîñòè îòäåëüíîé íàíî÷àñòèöû íèêåëÿ äî è ïîñëå ýëåêòðîõèìè-÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÔîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè ïðîâîäÿùèõ ïîäëîæåê èèçó÷åíèå èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ïîëÿðîãðà�àÝÊÎÒÅÑÒ-ÂÀ (�îññèÿ). Áûëà èñïîëüçîâàíà ñòàíäàðòíàÿ òðåõýëåêòðîäíàÿ ÿ÷åé-êà. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëñÿ âûñîêîîðèåíòèðîâàííûé ïèðî-ëèòè÷åñêèé ãðà�èò (ÂÎÏ�), âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿïëàñòèíà, à ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ � õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä.Ýëåêòðîîñàæäåíèå íàíî÷àñòèö íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ïðîâîäèëè ïîòåí-öèîñòàòè÷åñêè ïðè ïîòåíöèàëå −1 Â èç ðàñòâîðà NiSO4 (C = 0.005 ìîëü/ë) â NaCl(C = 0.4 ìîëü/ë). Äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà ýëåêòðîëèò ïðåäâàðè-òåëüíî ïðîäóâàëñÿ àðãîíîì â òå÷åíèå ∼ 15 ìèí.Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå îñóùåñòâëÿëîñü â �îíîâîì ðàñòâîðå NaCl++NaOH (C = 0.4 ìîëü/ë) ñ ðÍ 10. Ñêîðîñòü íàëîæåíèÿ ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà20 ìÂ/ñ.Èçó÷åíèå ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö íèêåëÿ ïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà ìàðêè Solver P47 (ÍÒ�ÌÄÒ �îññèÿ) â âîçäóøíîé àòìîñ�åðåâ ïîëóêîíòàêòíîì ðåæèìå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÀÑÌ-çîíäîâ ìàðêè ½HA_NC“. Äëÿîïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö íèêåëÿ èñïîëüçîâàëàñü ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ðàíååêîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà [12℄. Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü ýòîé ïðîãðàììû � âîç-ìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ãèñòîãðàìì ðàñïðåäåëåíèÿ íàíî÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ñ ó÷åòîìíåðîâíîñòåé ïîäëîæêè è íàëè÷èÿ íà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèè ñëèïøèõñÿ ÷àñòèö.2. �åçóëüòàòû è îáñóæäåíèå2.1. Ìåòîäèêè ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ÀÑÌ-çîíäà íàä îïðåäåëåííîé îá-ëàñòüþ îáðàçöà. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èññëåäîâàíèå îäíîé è òîé æåîáëàñòè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà äî è ïîñëå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îäíàêî äëÿîäíîçíà÷íîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ çîíäà íàä îïðåäåëåííûì ó÷àñòêîì îáðàçöà íåîá-õîäèìî íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè ¾ìàðêåðà¿, êîòîðûé äîëæåí îòâå÷àòü ñëåäóþùèìòðåáîâàíèÿì:
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�èñ. 1. à) ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå êðàÿ ìàðêåðà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì èîííîãî òðàâëåíèÿ ÷åðåçðåøåòêó, á) ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå åñòåñòâåííîé íåðîâíîñòè ÂÎÏ�, âèäèìîé â îïòè÷åñêèéìèêðîñêîï
• ìàðêåð äîëæåí áûòü âèäåí â îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï;
• âûñîòà ìàðêåðà íå äîëæíà ïðåâûøàòü âåëè÷èíó ïîëîâèíû ðàáî÷åãî õîäàïüåçîñêàíåðà ÀÑÌ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè (ïîðÿäêà 1.5�2 ìêì);
• ìàðêåð íå äîëæåí âíîñèòü èçìåíåíèÿ â ðåçóëüòàòû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èçìå-ðåíèé, òî åñòü îí äîëæåí áûòü ýëåêòðîõèìè÷åñêè íåàêòèâíûì.Â ðàáîòå èññëåäîâàëîñü íåñêîëüêî ìåòîäèê íàíåñåíèÿ ìàðêåðà íà ïîâåðõíîñòüîáðàçöà.Íàíåñåíèå ìàðêåðà-öàðàïèíû è ìàðêåðà-êàïëè ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòüÂÎÏ�. Äàííûå âàðèàíòû íàíåñåíèÿ ìàðêåðîâ íå ïðèâåëè ê ïîëîæèòåëüíûì ðå-çóëüòàòàì. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðè íàíåñåíèè ìåõàíè÷åñêîé öàðàïèíû íàáëþäàëîñüðàññëîåíèå è êðîøåíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÂÎÏ�. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïîñëå âû-ñûõàíèÿ êàïëè ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè îñòàâàëñÿ ìàðêåð äèàìåòðîì ïðèìåðíî0.5 ìì ñ ïëîõî êîíòðîëèðóåìîé âûñîòîé. Êðîìå òîãî, êðàé êàïëè ðîâíûé è íå èìååòçàìåòíûõ îñîáåííîñòåé, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì îäíîçíà÷íîå ïîçèöèîíèðîâàíèåÀÑÌ-çîíäà.Íàíåñåíèå ìàðêåðà ñ ïîìîùüþ èîííîãî òðàâëåíèÿ ÷åðåç ìèêðîñåòêó. Òðàâëå-íèå îñóùåñòâëÿëîñü èîíàìè àðãîíà ÷åðåç êâàäðàòíóþ ìåòàëëè÷åñêóþ ñåòêó ñ ïå-ðèîäîì ÿ÷åéêè 25 ìêì. �ëóáèíà ñòðàâëåííîãî ñëîÿ ÂÎÏ� ñîñòàâëÿëà 30�300 íìè èçìåíÿëàñü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ âðåìåíè òðàâëåíèÿ. Äëÿ èîííîãî òðàâëåíèÿ èñ-ïîëüçîâàëàñü óñòàíîâêà ÂÓÏ-5 ñ ïðèñòàâêîé äëÿ âàêóóìíîãî ðàñïûëåíèÿ ìèøåíåéèíåðòíûì ãàçîì. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòè îñòàâàëñÿ ñëåä îò ÿ÷ååê ñåòêè, ïî êîòî-ðûì ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ïðåäâàðèòåëüíî ïîçèöèîíèðîâàëñÿ ÀÑÌ-çîíä. Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíî ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå êðàÿ íàíåñåííîé ñ ïîìîùüþ èîí-íîãî òðàâëåíèÿ ðåøåòêè. Âåëè÷èíà ñòðàâëåííîãî ñëîÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 50 íì.Äàííûå âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî èîííîå òðàâëå-íèå ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòèè, ñëåäîâàòåëüíî, ê ñóùåñòâåííûì èñêàæåíèÿì äàííûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëå-äîâàíèé. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì äëÿ ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ÀÑÌ-çîíäà íàä ïîâåðõíî-ñòüþ ÂÎÏ� ïðèìåíÿëñÿ äðóãîé ìåòîä, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè åñòåñòâåííûõíåðîâíîñòåé ïîäëîæêè.Íåðîâíîñòè ÂÎÏ� êàê åñòåñòâåííûé ìàðêåð. Íà ïîâåðõíîñòè ñâåæåãî ñêîëàÂÎÏ� âñåãäà íàáëþäàþòñÿ àòîìàðíî-ðîâíûå òåððàñû, ñòûêè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿåñòåñòâåííûìè íåðîâíîñòÿìè, ïðèãîäíûìè äëÿ ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ÀÑÌ-çîíäà



ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÎ�ÔÎËÎ�ÈÈ ÎÒÄÅËÜÍÛÕ ×ÀÑÒÈÖ ÍÈÊÅËß. . . 61(ðèñ. 1, á). Äëÿ êà÷åñòâåííûõ êðèñòàëëîâ ÂÎÏ� ðàçìåðû òåððàñ ìîãóò äîñòè-ãàòü äåñÿòêîâ ìèêðîìåòðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü èõ â îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï.Êðîìå òîãî, ãðàíèöû òåððàñ èìåþò óíèêàëüíóþ äëÿ êàæäîãî íîâîãî ñêîëà ñòðóê-òóðó, ÷òî îáëåã÷àåò ïðåäâàðèòåëüíîå ïîçèöèîíèðîâàíèå çîíäà íàä îäíèì è òåì æåó÷àñòêîì ïîâåðõíîñòè.2.2. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ìîð-�îëîãèþ ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö íèêåëÿ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ýêñ-ïåðèìåíòîâ, îïèñàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ÿâëÿåòñÿ íàáëþäåíèå çà îäíèì è òåìæå ó÷àñòêîì ïîâåðõíîñòè îáðàçöà äî è ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ýòîïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè, ïðîâîäèòü íå òîëüêî ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ìîð�îëîãè÷å-ñêèõ ïàðàìåòðîâ ÷àñòèö (òàêèõ êàê äèàìåòð, âûñîòà è ïð.), íî è äàåò âîçìîæíîñòüïðîñëåäèòü çà èçìåíåíèÿìè ìîð�îëîãèè îòäåëüíûõ ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà íà ðàç-íûõ ýòàïàõ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïîçèöèîíèðîâàíèå ÀÑÌ-çîíäà íàä îäíîé è òîéæå îáëàñòüþ îáðàçöà îñóùåñòâëÿëîñü ïî íàáëþäåíèþ åñòåñòâåííûõ íåðîâíîñòåéïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� â îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï ÌÁÑ-10. Äëÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòà ÷à-ñòèöû îñàæäàëèñü ýëåêòðîõèìè÷åñêè ïðè ïîòåíöèàëå −1 Â èç 0.005 ìîëü/ë ðàñòâî-ðà NiSO4 â 0.4 ìîëü/ë NaCl â òå÷åíèå 10 ñ. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� áûëèñ�îðìèðîâàíû ÷àñòèöû, ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 2, à è ã.Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ÂÎÏ� �îðìèðóþòñÿ êîíãëîìåðàòû íàíî-÷àñòèö íèêåëÿ. Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö ïîðÿäêà 70 íì.Íà àíîäíîé âîëüòàìïåðîãðàììå, ïîëó÷åííîé â �îíîâîì ýëåêòðîëèòå ñ ðÍ 10,â îáëàñòè îò 0 äî 0.6 Â íàáëþäàåòñÿ 1 âîëíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîãëàñíî [13, 14℄ýëåêòðîííîìó ïåðåíîñó Ni2+ → Ni3+ . Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî òîê ïèêà ïðè ïîòåíöèàëå
∼ 0.5 Â óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ïåðâîé âîëüòàìïåðîãðàììû ê ÷åòâåðòîé.Äàííîå óâåëè÷åíèå, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ �îðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-îñàæäåíûõ íàíî÷àñòèö íèêåëÿ ñëîÿ îêñèäà íèêåëÿ (NiO). Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîä-òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÀÑÌ. Íà ðèñ. 2, á è ä ïðèâåäåíû ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíî÷à-ñòèö ïîñëå ðåãèñòðàöèè ïåðâîé âîëüòàìïåðîãðàììû. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîáðàæåíèÿ-ìè íà ðèñ. 2, à è ã, ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ðàçðûõëåíèåïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íàíî÷àñòèö, à òàêæå �îðìèðîâàíèå ìåæäó êðóïíûìè ÷àñòè-öàìè íèêåëÿ ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû (âðåçêà À, ðèñ. 2, á), âåðîÿòíî, ÿâëÿþùåéñÿ îêñè-äîì íèêåëÿ(II). Ïðè ýòîì íå ïðîèñõîäèò íè ïåðåìåùåíèÿ, íè îáðàçîâàíèÿ íîâûõíàíî÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè.Ïðè äàëüíåéøåì ñêàíèðîâàíèè ïîòåíöèàëà îò ÷åòâåðòîé âîëüòàìïðîãðàììûê ñåäüìîé (ðèñ. 3) óâåëè÷åíèÿ òîêà ïèêà ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò. Ïðè ýòîì íàÀÑÌ-èçîáðàæåíèè (ðèñ. 2, â è å) âèäíî ñèëüíîå ðàçðûõëåíèå êàê ñåò÷àòîé ñòðóê-òóðû, òàê è êðóïíûõ ÷àñòèö íèêåëÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ðèñ. 2, á è ã). Íàáëþäàåòñÿèñ÷åçíîâåíèå ãðàíèö ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè â êîíãëîìåðàòàõ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàðà-ùèâàíèåì îêñèäíîãî ñëîÿ. 3. Âûâîäû�àçðàáîòàíà ìåòîäèêà àíàëèçà èçìåíåíèÿ ìîð�îëîãèè îäíîé è òîé æå îáëàñòèïîâåðõíîñòè äî è ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, îñíîâàííàÿ íà òî÷íîìïîçèöèîíèðîâàíèè ÀÑÌ-çîíäà îòíîñèòåëüíî õàðàêòåðíûõ íåðîâíîñòåé íà ïîâåðõ-íîñòè îáðàçöà. Àíàëèç ìîð�îëîãèè îäíîé è òîé æå îáëàñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöàïîêàçàë, ÷òî ïîñëå ïåðâîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî öèêëà íà ïîâåðõíîñòè �îðìèðóåòñÿñåò÷àòàÿ ñòðóêòóðà, âåðîÿòíî, ÿâëÿþùàÿñÿ îêñèäîì íèêåëÿ(II), ïîñëåäóþùèå öèê-ëû âåäóò ê ðàçðûõëåíèþ êàê ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû, òàê è êðóïíûõ ÷àñòèö íèêåëÿ,÷òî ñâÿçàíî ñ íàðàùèâàíèåì îêñèäíîãî ñëîÿ.
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�èñ. 2. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö Ni, ýëåêòðîõèìè÷åñêè îñàæäåííûõ íà ïîâåðõíîñòüÂÎÏ� èç 0.005 ìîëü/ë ðàñòâîðà NiSO4 ïîëó÷åííûå: à) ñðàçó ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãîîñàæäåíèÿ; á) ïîñëå ðåãèñòðàöèè ïåðâîé öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîãðàììû â �îíîâîìðàñòâîðå (âðåçêà À ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè ñ èçìåíåííîéêîíòðàñòíîñòüþ äëÿ äåìîíñòðàöèè ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû ìåæäó ÷àñòèöàìè); â) ïîñëå ðåãè-ñòðàöèè âîñüìîé öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîãðàììû â �îíîâîì ðàñòâîðå; ã), ä) è å) èçîáðà-æåíèÿ îäíîãî è òîãî æå êîíãëîìåðàòà ÷àñòèö: ñðàçó ïîñëå îñàæäåíèÿ, ïîñëå îäíîé è ïîñëåâîñüìè öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàìì â �îíîâîì ðàñòâîðå ñîîòâåòñòâåííî
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