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РЕФЕРАТ

Есеп 52 беттен, 29 суреттен, 30 әдебиеттер тізімінен, 2 қосымшадан тұрады. 
НАНОҚҰРЫЛЫМДАЛҒАН МАТЕРИАЛДАР, СУПЕРКОНДЕНСАТОРЛАР, ZnO, ZnWO4, WO3, ФОТОКАТАЛИТИКАЛЫҚ МАТЕРИАЛДАР, ГИДРОТЕРМАЛДЫ СИНТЕЗ
Зерттеу объектісі – фотокаталитикалық материалдар, наноқұрылымдалған жартылайөткізгіштер, конденсаторлар үшін электродтар. 
Зерттеу мақсаты суперконденсаторлар электродтарын жасау үшін органикалық байланыстарды фотокаталитикакалық ыдыратуға қажетті фотокаталитикалық материалдарды синтездеудің эксперименталды әдістерін жасау болыптабылады. 
Зерттеудің жаңалығы – сиымдылығы жоғары конденсаторлы электродтарды алу үшін оксидті бөлшектердің алдында табиғи тотық қабаттары бар металл бөлшектерін қолдану артықшылығы көрсетілген. 
Ақтық нәтиженің қысқаша сипаттамасы:
Наноқұрылымдалған көміртекті материалдарды - көп қабатты көміртекті нанотүтікшелерді, оксидтердің нанобөлшектерді алу үшін аэрозольді бөлшектердің пиролизін жүргізудің қондырғысы жасалды, кобальт оксидтерінің ұнтақтарын алудың әдісі өңделді.
Магнетронды тозаңдандыру әдісімен қалыптасқан жабынды қабаттарда гидротермалды синтездеу әдісімен реттелген ZnO наностержендерінің массиві өсірілді, үлгілердің ауданы үлкен бірнеше квадрат сантиметр және оптикалық өткізу коэффициенті 80% жоғары, бұл массивтердің жоғары оптикалық жетілдірілгендігін және массивтердің қалыңдығы біртекті екендігін көрсетеді. 
Ұсынылған аэрозольді бөлшектердің пиролиз әдісі шығысы жоғары WO3ұнтақтарын алуға мүмкіндік берді. Синтездің өте аз уақытында салыстырмалы түрде синтездеудің төмен температурасында (400-500оС) h-WO3нанокристалдық фазасы алынды, бұл WO3 моноклинді модификацияға қарағанда жоғары электрохимиялық сипаттамаға ие. Металл вольфрамның нанобөлшектері сутегіде вольфрам оксидінің термиялық қалыпқа келуімен алынды. WO3 гексагональды қалыптасуы beta-W вольфрамның метастабильді фазасын алуға мүмкіндік береді. 
Синтезделген вольфрам оксиді мен қалыптасқан вольфрам оксидінің үлгілерін циклді вольамперметр әдісін, импедансті спектроскопия және гальваностатикалық заряд-разряд әдістерінің көмегімен  электродтардың электрохимиялық сипаттамаларының салыстырмалы зерттеулерінде барлық жағдайда бастапқы оксидке қарағанда қалыпқа келтірілген вольфрам оксидінен жасалған электродтар жоғары сипаттамаға ие болатындығы көрсетілді.  Осы зерттеу нәтижелерінде көрсетілген Re-WO3 electrodes жоғары эффективтілігі қазіргі суперконденсаторлардың өнімділігін арттыруға көмек береді. 
Гидротермалды әдіспен ZnO ұнтақтары синтезделген, майда дисперсті мырыш оксидінің ұнтақтарын алудың шарттары анықталды. Ұнтақ параметрлерінің синтездің технологиялық параметрлеріне тәуелділігі, атап айтсақ, негізгі реагенттердің концентрациясына, синтездің ұзақтығына, синтез температурасына тәуелділігі зерттелді. Алынған ұнтақтардың фотокаталитикалық белсенділігі ұнтақты алудың шарттары мен ZnO бөлшектерінің өлшеміне тәуелділігі зерттелді, жоғары активті поликристалды үлгілер алынды. 
Қолдану аймағы – органикалық затттарды ыдырату үшін фотокаталитикалық материалдар, суперконденсаторлар үшін.
Зерттеудің негізгі әдістері: электронды микроскопия, оптикалық микроскопия, раманды шашырау, рентгенді дифракция.
Ғылыми зертхана - барлық зерттеулер  әл-Фараби атындағы ҚазҰУ-нің ЕМК “Ашық түрдегі ұлттық нанотехнологиялық зертхана” базасында орындалды (заңды мекен-жайы Алматы қ., Төле би көш., 96а, 050012) пайдалы аудан шамамен 900 м2.
Жобаны орындауға арналған ғылыми-зертханалық жабдықтар:
· Нанотехнологиялар саласында зерттеулерді жүргізу процестерінің автоматизация деңгейі жоғары Растрлі электрондық микроскопы Quanta 200i 3D (FEI Company, АҚШ, 2008), ажырату қабілеті 2,5нм төмен суреттер алуға және наноөлшемді объектілердің сапалы және сандық талдауын жүргізуге арналған. 
· Раман шағылу жүйесі бар SPECTRA (NT-MDT, Ресей, 2008) зондтық сканерлеуші микроскоп, микрообъективті ауыстырылатын тұғыры, шекті оптикалық ажыратуға арналған конфокалды схемасы, Рамандық спектралды өлшеулерге арналған жоғары ажыратушы спектрометрі бар. 
· Оптикалық микроскоп DM 6000M (Leica, Швейцария, 2008)
· ӘмбебапВольтметр Electrometer 6517В (Keithley, АҚШ, 2008) 
· Су тазалаужүйесіARIUM 611 DI (SartoriusGroup, Германия, 2008)
· Аналитикалықтаразы CPA225D-OCE (SartoriusGroup, Германия, 2008)
· Вакуумдыәмбебаппост ВУП-5 (Украина, 2008)
Апробация базасы – зерттеу нәтижелерінің апробациясы (жеке қатысумен баяндамалар жасалды) келесі халықаралық конференцияларда жүргізілді: 
- PHENMA, 2018Physics and Mechanics of New Materials and Their Applications,. Korea Maritime and Ocean University Busan, Republic of Korea, August 9- 11th 2018.
- Радио күніне арналған 73-ші Бүкілресейлік ғылыми-техникалық конференция, Санкт-Петербург, «А.С. Попов атындағы Ресей ғылыми-техникалық радиотехника, электроника және байланыс ұйымы», -2018.
- Сәтпаев оқуларының халықаралық конференциясы Дәстүрлі мәселелердің инновациялық шешімдері: инженерия және технология, - 2018.
- Фараби оқулары  жас ғалымдар мен студенттердің халықаралық конференциясы, - 2018.

РЕФЕРАТ

Отчет содержит 52 страниц, 29 рисунка, 30 источник, 2 приложения. 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ, СУПЕРКОНДЕНСАТОРЫ, ZnO, ZnWO4, WO3, ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ
Объект исследования–фотокаталитические материалы, наноструктурированные полупроводники, электроды для конденсаторов.
Целью исследования являетсяразработка экспериментальных методов синтеза фотокаталитических материалов, пригодных для фотокаталитического разложения органических соединений, для создания электродов суперконденсаторов.
Новизна исследований –  показано преимущество использования металлических частиц с естественным слоем ультратонкого окисла перед оксидными частицами для получения высокой емкости конденсаторных электродов.
Краткое описание конечного результата:
Создана установка по проведению пиролиза аэрозольных частиц с получением наноструктурированных углеродных материалов - многостенных углеродных нанотрубок, и наночастиц оксидов, отработан метод получения порошков оксида кобальта.
Методом гидротермального синтеза на затравочных слоях, сформированных магнетронным распылением, выращены массивы упорядоченных наностержней ZnO, образцы имели большую площадь в несколько квадратных сантиметров и высокий коэффициент оптического пропускания – более 80%, что свидетельствует о высоком оптическом совершенстве массивов и об однородности толщины.
Предложенный метод пиролиза аэрозольных частиц позволил получать порошок WO3 с высоким выходом. Благодаря очень короткому времени синтеза при сравнительно низких (400-500оС) температурах синтеза получена фаза нанокристаллического h-WO3, который имеет значительно более высокие электрохимические характеристики, чем моноклинной модификации WO3. Наночастицы металлического вольфрама получены последующим термическим восстановлением оксида вольфрама в водороде. Восстановление гексагонального WO3 позволяет получать преимущественно метастабильную фазу вольфрама beta-W. 
Сравнительные исследования электрохимических характеристики электродов из образцов синтезированного оксида вольфрама и восстановленного оксида вольфрама с использованием методов циклической вольтамперометрии, импедансной спектроскопии и гальваностатического заряда-разряда, показали, что во всех случаях электроды из восстановленного оксида вольфрама имеют значительно более высокие характеристики, чем из исходного оксида. Высокая эффективность Re-WO3электродов, представленная в настоящем исследовании, может помочь увеличить производительность существующих суперконденсаторов.
Синтезированы порошки ZnO гидротермальным методом, определены условия для получения мелкодисперсных порошков оксида цинка. Исследована зависимость параметров порошков от технологических параметров синтеза, таких, как концентрация основных реагентов, продолжительность синтеза, температура синтеза. Исследована фотокаталитическая активность полученных порошков в зависимости от условий его получения и от размеров частиц ZnO, получены высокоактивные поликристаллические образцы.
Область применения – фотокаталитические материалы для разложения органических веществ, электроды суперконденсаторов.
Основные методы исследований: электронная микроскопия, оптическая микроскопия, рамановское рассеяние, рентгеновская дифракция.
Научная лаборатория – все экспериментальные исследования были проведены на базе Национальной Нанотехнологической лаборатории Казахского Национального университета имени аль-Фараби (юр. адрес г. Алматы, ул. Толе, 96а, 050012), полезная площадь около 900 м2.
Научно-лабораторное оборудование, используемое для выполнения проекта:
· Растровый электронный микроскоп Quanta 200i 3D (FEI Company, США, 2008) с повышенным уровнем автоматизации процессов проведения исследований в области нанотехнологий, для получения снимков с разрешением менее 2.5 нм и проведения качественного и количественного анализа наноразмерных объектов.
· Зондовый сканирующий микроскоп с системой рамановского отражения NTEGRA SPECTRA (NT-MDT, Россия, 2008) на сменном основании с микрообъективом, конфокальная схема для предельного оптического разрешения, наличие высокоразрешающего спектрометра для Рамановских спектральных измерений.
· Оптический микроскоп DM 6000M (Leica, Швейцария, 2008)
· Вольтметр универсальный Electrometer 6517В (Keithley, США, 2008) 
· Система очистки воды ARIUM 611 DI (Sartorius Group, Германия, 2008)
· Весы аналитические CPA225D-OCE (Sartorius Group, Германия, 2008)
· Вакуумный универсальный пост ВУП-5 (Украина, 2008)
Базы апробации – результаты исследований были апробированы (сделаны доклады с личным участием) на следующих международных конференциях: 
- PHENMA, 2018 Physics and Mechanics of New Materials and Their Applications. Korea Maritime and OceanUniversity Busan, Republic of Korea, August9- 11th 2018. 
- 73-я Всероссийской научно-технической конференции, посвященной Дню радио. Санкт-Петербург, «Российское научно-техническое общество радиотехники, электроники и связи им. А. С. Попова»
- Международная конференция Сатпаевских чтений  инновационные решения традиционных проблем: инженерия и технологии, - 2018.
- Международной конференции студентов и молодых ученых «ФАРАБИ ӘЛЕМІ», -2018.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время серьёзной проблемой является дефицит питьевой воды и загрязнение воды органическими соединениями и красителями из различных источников (например, текстильная промышленность, бумажная и целлюлозная промышленность, промышленности по производству красителей, фармацевтическая промышленность, кожевенные и ремесленные отбеливающие отрасли и т.д.) Некоторые вещества очень токсичны и опасны для живых организмов и удаление этих органических загрязнителей для сохранения окружающей среды является весьма актуальным. 
ZnO обладает фотокаталитической эффективностью для деградации загрязнителей как в кислотной, так и в щелочной среде [1]. Для процесса фотокатализа первостепенными факторами являются удельная проводимость и дефекты поверхности (особенно кислородные дефекты), которые непосредственно влияют на фотокаталитическую активность оксидных полупроводников металлов. Массивы наностержней ZnO, синтезированных гидротермальным методом, имеют высокое отношение поверхности к объему; и являются перспективными фотокатализаторами для очистки воды [2].
Одной из важнейших задач является борьба со всевозрастающим загрязнение окружающей среды, в частности серьёзную озабоченность вызывает загрязнение воды. Химическая промышленность играет значительную роль в развитии человеческой цивилизации, но обширные антропогенные и промышленные процессы привели к появлению большого количества химических веществ в окружающей среде, несущих потенциальный вред для многих экосистем. К загрязняющим, экологически вредным веществам относятся красители, пестициды, поверхностно-активные вещества, хлорорганические вещества и т. Д.
В настоящее время многие исследования сосредоточены на проблеме очистки сточных вод. Однако, ввиду сложности и разнообразия используемых органических соединений трудно подобрать универсальную процедуру очистки, которая бы полностью эффективно устраняла все типы органических загрязнителей. Физические методы, такие как флокуляция, обратный осмос и адсорбция активированным углём не разрушают вредные вещества, а только переносят их в другие среды; приводя таким образом ко вторичному загрязнению [3]. Гетерогенный полупроводниковый фотокатализ [4, 5] был широко изучен и является многообещающим подходом к деградации большого количества органических загрязнителей, поскольку считается экономически эффективным. 
Фотокатализ находит широкое применение в области создания возобновляемых источников энергии, а также для очистки окружающей среды. Активно изучается фотокатализ на основе полупроводников с точки зрения экологических приложений [6]. Гетерогенный фотокатализ является частью передовых окислительных процессов. Данный процесс обладает большим потенциалом для разложения загрязняющих веществ и очистки сточных вод.
В последнее время процесс фотокаталитической деградации (ФКД) приобретает всё большее значение при очистке сточных вод, содержащих небольшие количества стойких органических веществ [7]. Данный процесс по сравнению с другими способами очистки обладает рядом преимуществ, таких как полная минерализация (1), отсутствие проблемы удаления отходов (2), низкая стоимость (3) и отсутствие необходимости в исключительно мягких условиях для температуры и давления (4).
На данный момент накоплено значительное количество информации о процессе фотокаталитической минерализации с точки зрения реакций и механизма, деградации отдельных соединений, сравнении различных фотокатализаторов и т.д. [8, 9]. Актуально использование фотокатализа для очистки, обеззараживания, а также дезодорирование воздуха. Полупроводниковые фотокаталитические процессы важны с точки зрения удаления органических веществ, разрушения раковых клеток, бактерий и вирусов [8, 9]. 
В гетерогенной фотокаталитической системе на поверхности катализатора образуются фотоиндуцированные молекулярные превращения или реакции. Общая стехиометрия гетерогенного фотокаталитического окисления может быть записана следующим образом [10]:
[image: ].                                (1)
Твёрдые вещества, которые могут способствовать реакциям в присутствии света и не расходуются во всей реакции, называются фотокатализаторами. Ими являются полупроводники и полупроводниковые соединения, такие, как TiO2, ZnO, WO3и другие.
Суперконденсаторы являются перспективным устройством накопления энергии благодаря отличным эксплуатационным характеристикам, таким как плотность мощности, скорость заряда/разряда и длительный циклический ресурс [11-13]. Основное внимание при разработке суперконденсаторов уделяется материалам электродов [14].В основном в электродах суперконденсаторов используются углеродные материалы, такие, как активированный уголь, углеродные нанотрубки, графен и др., поскольку они имеют высокую удельную площадь, химически и термически стойкие и обладают высокой электропроводностью [15].
Для повышения емкости электродов часто применяют материалы, обладающие псевдоемкостью, что позволяет увеличить емкость за счет протекания реакций на поверхности электродов. В качестве материалов для псевдоконденсаторов применяют различные оксиды, такие, как RuO, MnO2, и др. [16].Оксид вольфрама (WO3) также является перспективным материалом в качестве электродного материала для суперконденсаторов и интенсивно изучается в последние годы [17-25].
Известно [18], что при уменьшении толщины пленки либо размеров наночастиц WO3 характеристики электрода улучшаются, однако до сих пор не было сообщений о применении для получения высокой емкости слоев естественного оксида вольфрама, который покрывает металлический вольфрам. В настоящей работе синтезированы наночастицы оксида WO3 как моноклинной, так и гексагональной фазы, путем их водородного восстановления получены металлические частицы вольфрама и показано, что электрохимическая емкость электродов из наночастиц металлического вольфрама значительно выше, чем из частиц оксида вольфрама.




1 РАЗВИТИЕ МЕТОДА ПИРОЛИЗА ПРЕКУРСОРОВ В ЖИДКОЙ, ГАЗОВОЙ ФАЗЕ И ВИДЕ АЭРОЗОЛЬНЫХ ЧАСТИЦ

Для получения композитных материалов, состоящих из матрицы углеродных наночастиц и оксидных наночастиц необходимо предварительно синтезировать углеродные и оксидные наночастицы. Метод пиролиза прекурсоров в жидкой, газовой фазе и виде аэрозольных частиц является подходящим и простым методом для достижения поставленной задачи. В данной работе методом пиролиза прекурсоров проведен синтез углеродных наноструктурированных материалов, многостенных углеродных нанотрубок, а также наночастиц оксидов металлов. 
Пиролизом является процесс термического разложения. При пиролизе исходного раствора прекурсоров можно достичь весьма низкой и контролируемой объемной концентрации вещества прекурсора путем выбора подходящей концентрации исходного раствора. Если при последующем пиролизе не допускать преждевременного распада матрицы или растворителя и нивелировать роль термической диффузии, то частицы прекурсора и, соответственно, продукты пиролиза, будут распределены с низкой объемной концентрацией, что позволяет получать продукты пиролиза с контролируемыми размерами. 
В первом методе раствор с матричным материалом обрабатывали в ультразвуковой ванне в течение 30 мин для достижения однородности, затем следовал отжим и вакуумная сушка, после чего проводился термический отжиг в течение ~1 часа. Скорость нагрева до целевой температуры отжига составляла 1-3оC/мин. Температура отжига варьировалась от 400 до 700оC. Отжиг проводился на воздухе с получением оксида вольфрама, для получения металлического вольфрама образцы отжигали в потоке водорода.
Во втором способе углеродные наночастицы либо наночастицы оксида формируются при пиролизе аэрозоля раствора прекурсоров. Ультразвуковой генератор аэрозоля на основе ультразвукового пьезоизлучателя продувался транспортным газом, и газовый поток с каплями аэрозоля направлялся в вертикальную трубчатую печь (рисунок 1). В горячей зоне печки происходил пиролиз аэрозоля с формированием частиц оксида вольфрама, которые переносились газовым потоком в электростатический пылевой фильтр, расположенный на выходе газового потока из горячей зоны.
В случае получения углеродных наночастиц брался раствор ферроцена как источника каталитических частиц в этаноле. Аэрозоль «этанол+ферроцен» выносился из ультразвукового генератора аэрозоля в горячую зону вертикальной печи потоком водорода. Морфология осевшего на стенках реактора материала показана на рисунке 2.
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Рисунок 1 - Внешний вид созданной установки по пиролизу аэрозоля раствора прекурсоров
	
	

	
	


Рисунок 2 - Морфология многостенных углеродных нанотрубок, полученных пиролизом раствора «этанол-ферроцен» при 600oC
На рисунке 3 приведены рамановские спектры полученных методом пиролиза аэрозоля многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ). Внешний вид спектров свидетельствует о высоком качестве синтезированных МУНТ, поскольку пик при 2715 см-1 имеет большую интенсивность, а отношение амплитуд полос G (1578 см-1) к D (1356 см-1) больше единицы.


Рисунок 3 -Рамановский спектр многостенных углеродных нанотрубок, полученных пиролизом раствора «этанол-ферроцен» при 600oC

В случае получения наночастиц оксидов брался водный раствор прекурсоров. Например, наночастицы оксида вольфрама формировались при пиролизе аэрозоля водного раствора метавольфрамата аммония. Наночастицы оксида кобальта формировались при пиролизе аэрозоля водного раствора ацетата кобальта. Аэрозоль выносился из ультразвукового генератора аэрозоля в горячую зону вертикальной печи потоком воздуха, нагнетаемого с помощью маломощного компрессора. При прохождении через электростатический фильтр, на который подавалось напряжение 10-15 кВ, порошок осаждался на стенках фильтра. Морфология осевшего на стенках фильтра оксида кобальта показана на рисунке 4.

	
	


Рисунок 4 - Морфология оксида кобальта, полученного пиролизом водного раствора ацетата кобальта при 500oC

Таким образом, проведены работы по созданию электродов из полученных углеродных материалов. Параметры электродов исследованы методом циклической вольтамперометрии и гальваностатическими измерениями заряда/разряда в трехэлектродной схеме с платиновым вспомогательным электродом и хлорсеребряным электродом сравнения. В предварительных экспериментах достигнута емкость около 8 F/g.



2 РАЗВИТИЕ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО МЕТОДА ДЛЯ СИНТЕЗА НАНОЧАСТИЦ И МАССИВОВ НАНОСТЕРЖНЕЙ

Преимуществом гидротермального метода является сравнительная простота и применение недорогого оборудования в случае ограничения ростовых температур ниже 100оС, достаточно высокая скорость синтеза с получением за 1 час структур толщиной до 1-2 мкм и более, возможность контролируемого получения нужной морфологии образцов. Гидротермальный метод является низкозатратным методом синтеза. При этом, изменяя режимы синтеза, метод позволяет получать как массивы наностержней ZnO, обладающие высокой удельной площадью, прозрачные в видимом диапазоне света, так и высоко прозрачные проводящие поликристаллические пленки. Массивы наностержней и пленки ZnO нашли применения в солнечных элементах и газовых сенсорах.
В настоящей работе гидротермальный синтез оксида цинка проводился с использованием тонкого затравочного слоя ZnO, нанесенного на кремниевые или стеклянные подложки золь–гель методом. Благодаря этому гидротермальным методом были выращены однородные структуры ZnO по всей поверхности подложки большой (25х75 мм) площади. 
Для гидротермального синтеза использован рабочий раствор из равных молярных количеств нитрата цинка Zn(NO3)2·6H2O и уротропина C6H12N4  в деионизованной воде. Синтез проводился при температурах до 95оC на магнитной мешалке с подогревом, в стеклянном стакане. Важно было обеспечить максимальную однородность температуры в ростовом стакане, поэтому он помещался в водяную баню. 
Подготовленные подложки с затравочным слоем устанавливались вертикально вдоль стенки стакана. Оптимальным было расположение подложек лицевой стороной (где был нанесен затравочный слой) к стенкам стакана. Это уменьшало количество налипшего на поверхность порошка ZnO, который образуется в объеме раствора и затем осаждается на растущий слой.
Типичная продолжительность синтеза составляла 1-2 часа, после чего образцы вынимались и промывались дистиллированной водой в ультразвуковой ванне в течение 10 минут для очистки поверхности от налипших частиц. 
Гидротермальным методом синтезированы наночастицы и массивы наностержней ZnO, как нелегированные, так и легированные примесями бора и алюминия. Морфология массива наностержней на кремниевой подложке показана на рисунке 5. Видно, что поперечные размеры наностержней составляют около 30 нм с небольшим разбросом по диаметрам. При этом длина стержней было около 1 микрона (рисунок 6).

Рисунок 5 - Морфология массива наностержней ZnO, выращенных гидротермальным методом на подложках с затравочным слоем, нанесенным золь-гель методом


Рисунок 6 - Поперечное сечение образца массива наностержней ZnO, выращенных гидротермальным методом на подложках с затравочным слоем, нанесенным золь-гель методом

Образцы обладают высокой прозрачностью в видимой области, демонстрируют интенсивный спектры фотолюминесценции. Электропроводность образцов при отжиге в вакууме значительно увеличивается, достигнуты наилучшие значения концентрации n, подвижности μ и удельного сопротивления ρ после отжига 450-550оС соответственно 9.8×1019 см–3, ~10 см2/В∙с, ~0.006 Ом∙см. В нелегированных образцах при хранении на воздухе происходит значительный спад электропроводности, а в легированных образцах высокое значение электропроводности остается стабильным.
Рентгеноструктурные исследования слоев массивов наностержней ZnO, выращенных гидротермальным методом на стеклянной подложке, показали, что массивы состоят из кристаллов, ориентированных преимущественно вдоль направления (002) перпендикулярно подложке (рисунок 7), также наблюдаются другие ориентации (101), (102), (103) и (004) из-за разориентации стержней, выросших наклонно к подложке.
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Рисунок 7 - XRD результаты для ZnO, выращенного гидротермальным методом на стеклянной подложке

Определена зависимость морфологии массивов наностержней от концентрации нитрата цинка в растворе при фиксированном времени и температуре синтеза. Определена зависимость морфологии массивов наностержней от времени синтеза при фиксированной концентрации нитрата цинка в растворе и температуре синтеза. Обнаружено, что до времен синтеза около 1 часа наблюдается возрастание длины наностержней до ~1000 нм, затем рост резко замедляется. Близкая тенденция наблюдается и для среднего диаметра стержней в зависимости от времени синтеза. 
Также в качестве затравочного слоя для гидротермального синтеза использованы пленки ZnO, нанесенные на стеклянную подложку методом магнетронного распыления керамической мишени. Рентгеноструктурные исследования этих затравочных слоев ZnO, нанесенных методом магнетронного распыления, показали, что пленка состоит только из кристаллов, ориентированных вдоль направления (002) перпендикулярно подложке (рисунок 8), других ориентаций не наблюдалось. 
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Рисунок 8 - XRD результаты для затравочного слоя ZnO, нанесенного на стеклянную подложку

Наличие в затравочном слое кристаллов только одного направления может позволить вырастить, например, методом гидротермального синтеза упорядоченный массив вертикально стоящих стержней. В нашей работе мы провели предварительные исследования по синтезу таких упорядоченный массивов, которые в литературе получают гораздо более затратными методами, такими, как газофазный синтез на специально приготовленных подложках либо молекулярно-лучевой эпитаксией. На рисунке 9 приведены SEM снимки образцов ZnO, выращенных гидротермальным методом на подложках со слоем ZnO, с ориентированным перпендикулярно плоскости подложки направлением (002). Как видно из рисунков, массивы стержней действительно получаются упорядоченными, и использование таких затравочных слоев может позволить получать массивы наностержней ZnO с высоким упорядочением. 
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Рисунок 9 - Морфология и поперечное сечение образцов ZnO, выращенных гидротермальным методом на подложках с затравочным слоем, нанесенным магнетронным напылением

Полученные пленки имели высокий коэффициент оптического пропускания в видимом диапазоне (рисунок 10). Наблюдаемая интерференционная картина на спектрах  свидетельствует, что пленки весьма однородны по толщине на большой площади в несколько квадратных сантиметров.
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Рисунок 10 - Спектры оптической плотности (a) и коэффициента пропускания (b) образца ZnO, выращенного гидротермальным методом на подложке с затравочным слоем, нанесенным магнетронным напылением

Таким образом, методом гидротермального синтеза на затравочных слоях, сформированных магнетронным распылением на дешевых стеклянных подложках, выращены массивы упорядоченных наностержней ZnO, образцы имели большую площадь в несколько квадратных сантиметров и высокий коэффициент оптического пропускания – более 80%, что свидетельствует о весьма высоком оптическом совершенстве массивов наностержней и об однородности толщины.



3 РАЗВИТИЕ МЕТОДОВ ФОРМИРОВАНИЯ ЭЛЕКТРОДОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНТЕЗИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Нанопорошки оксида вольфрама были получены в настоящей работе двумя простыми методами. В первом способе наночастицы оксида вольфрама формируются при пиролизе аэрозоля водного 0.01 М раствора прекурсора - аммония метавольфрамата гидрата (NH4)6H2W12O40×H2O. Генератор аэрозоля на основе ультразвукового пьезоизлучателя продувался транспортным газом – воздухом, с помощью маломощного компрессора. Газовый поток с каплями аэрозоля направлялся в вертикальную трубчатую печь. 
В горячей зоне печки происходил пиролиз аэрозоля с формированием частиц оксида вольфрама. Затем газовый поток направлялся в цилиндрический электростатический фильтр, нагретый до ~200oC для предотвращения конденсации водяных паров. После синтеза порошок легко отдалялся от стенок фильтра. Типичный выход продукта составлял ~1 грамм в час. Образцы, полученные этим методом, обозначены как WO3-A.
Во втором способе наночастицы оксида вольфрама были сформированы из раствора прекурсора с использованием волокнистой матрицы, в качестве которой использована натуральная целлюлоза в виде бумажных беззольных фильтров либо ваты. Водным раствором аммония метавольфрамата гидрата с концентрацией 0.02 М пропитывали матрицу, после чего образцы отжимались и сушились в вакууме. Термический отжиг проводился на воздухе, скорость нагрева на начальном этапе отжига до температуры ~350оС составляла ~1оC/мин. Температура отжига варьировалась от 350 до 700оC, длительность отжига составляла ~1 час. Типичный выход продукта составлял ~0.005 грамм на 1 грамм матричного материала. Образцы, полученные этим методом, обозначены как WO3-B.
Образцы наночастиц вольфрама (Re-WO3) были получены путем термического водородного восстановления синтезированного оксида вольфрама. Восстановление проводилось в кварцевой печи. Порошок помещался в алундовую лодочку и нагревался в потоке водорода до температур в интервале 400-700оC, после выдержки в течение 1 часа образцы охлаждались в потоке водорода до комнатной температуры. Если напуск воздуха проводился сразу после отжига, то в рентгенограммах присутствовали линии фазы WO2. Чтобы предотвратить нежелательное окисление, после охлаждения печи поток водорода перекрывался, и образцы оставлялись в печи на ночь для формирования тонкой пленки естественного оксида. 
Фазовый анализ (XRD – X-ray diffraction) осуществлялся на дифрактометре Mini Flex Rigaku. Рентгенограммы порошков сняты в излучении CuK. Рамановские спектры были сняты на установке NtegraSpectra (NT-MDT) с возбуждением синим лазером с длиной волны 473 нм. Морфологию поверхности изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM) Quanta3D200i FEI. 
Измерения электрохимических характеристик: циклическая вольтамперометрия (CV), гальваностатические измерения заряда/разряда (GCD) и электрохимическая импедансная спектроскопия (EIS) проводились с помощью потенциостата Elins Р-40Х с модулем измерения электрохимического импеданса FRA-24M в трехэлектродной электрохимической ячейке в кислотном (0.5 M H2SO4) электролите. В качестве противоэлектрода использовался платиновый электрод, опорным электродом был хлорсеребряный (Ag/AgCl) электрод сравнения. 
Для приготовления рабочего электрода 0.02 г порошка (образцы WO3 либо Re-WO3) помещались в 2 мл этанола, обрабатывались в ультразвуковой ванне до получения суспензии, которая наносилась на сетку из нержавеющей стали. После сушки сетка подвергалась прессованию под давлением ~108Pa и обрабатывалась ультразвуком в этаноле. Масса образца определялась как разница массы изготовленного электрода и исходной подложки.
Результаты и обсуждение. Данные SEM микроскопии синтезированных образцов приведены на рисунке 11. Размеры частиц образцов WO3-A зависели в основном от концентрации раствора и слабо зависели от температуры синтеза Tsyn. Размеры частиц образцов WO3-B увеличивались при увеличении температуры синтеза.
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Рисунок 11 - SEM изображения образцов WO3-A (a) и WO3-B (b) синтезированных при 400oC

XRD паттерны для образцов WO3-A, полученных пиролизом аэрозольных частиц при Tsyn=350оС, содержат широкие линии (рисунок 12), но уже при Tsyn=400оС наблюдаются только рефлексы, принадлежащие гексагональному оксиду beta-WO3 (карточка JCPDS No-01-085-2459). Средний размер кристаллитов оценивался по рентгеновским данным, с использованием формулы Дебая-Шеррера [26, 27]. 
Таким образом, пиролиз аэрозоля является простым и производительным способом получения фазы гексагонального WO3, перспективного для создания псевдоконденсатора [22, 28]. Гексагональный h-WO3 имеет псевдоемкость значительно выше, чем WO3 [24] благодаря особенностям строения решетки.
Для образцов, полученных при Tsyn=400оС, получена оценка размеров кристаллитов ~35 нм. Интересно заметить, что рост температуры синтеза от 400 до 500оС вызывает быстрое уменьшение размеров кристаллитов гексагональной метастабильной фазы WO3, что говорит о подавлении формирования h-WO3 с повышением температуры. При Tsyn=500oC размер кристаллитов h-WO3 составляет уже около 7 нм, и появляются рефлексы стабильной моноклинной модификации WO3 с пространственной группой симметрии P21/n (карточка JCPDS No-01-083-0950), которая становится основной фазой при Tsyn=600-700oC (рисунок 12).
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Рисунок 12 - XRD образцов WO3-A полученных при температурах синтеза от 350 до 700oC

Основные XRD линии в порошках WO3-B, полученных пиролизом с использованием матрицы из волокнистых материалов (рисунок 13), совпадают с эталоном JCPDS No-01-083-0950 для моноклинной модификации оксида вольфрама. Присутствуют также слабые рефлексы при углах 28.2, 36.7 и 39.3о от гексагональной фазы (WO3 01-085-2459 Hexagonal). Полуширина линий XRD уменьшалась с ростом температуры синтеза. Наиболее мелкие кристаллиты получены при низких температурах. Оценка размеров кристаллитов WO3 по полуширине XRD рефлексов дает величину ~7 нм для образца, полученного при 400оС, и около 30 нм для образца, полученного при 700оС. 

[image: 4 XRD WO3 из ВАТЫ №180215-350-700оС]
Рисунок 13 - XRD образцов WO3-B полученных при температурах синтеза от 350 до 700oC

Восстановление порошка оксида вольфрама проведено путем отжига в атмосфере водорода. XRD исследования показали, что уже при отжиге 500оС-1час появляется фаза W, при отжиге 550оС-1час основными фазами являются металлический вольфрам и Monoclinic WO2 (JCPDS cardNo 01-086-0134), а при отжиге 600оС-1час образцы состоят только из фаз металлического вольфрама W и beta-W. На рисунке 14 приведены XRD паттерны для образцов восстановленного оксида вольфрама Re-WO3-A и Re-WO3-B, полученных при Tsyn=400-650оС и восстановленных при 600оС. При этом образец WO3-A, синтезированный при Tsyn=400оС и содержащий основную фазу гексагонального WO3, после восстановления состоит в основном из фазы метастабильного вольфрама beta-W (JCPDS card No 00-047-1319). 
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Рисунок 14 - XRD образцов Re-WO3-A (1 и 2) and Re-WO3-B (3 и 4) полученных при температурах синтеза от 400 до 650оС, температура водородного восстановления для всех образцов 600оС

С ростом температуры синтеза доля фазы h-WO3 падает, соответственно падает и содержание beta-W в образце Re-WO3-A. Можно сделать вывод, что восстановление h-WO3 при сравнительно низких (600оС) температурах приводит к формированию метастабильного beta-W. Образцы WO3-B, состоящие из фазы моноклинного WO3, восстанавливаются с образованием стабильного вольфрама (JCPDS card No 00-004-0806). Зависимость размеров кристаллитов, оцененных по ширине дифракционных линий, для наночастиц вольфрама от температуры синтеза при фиксированной температуре восстановления 600оС показана на рисунке 15. 
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Рисунок 15 - XRD зависимость размера частиц Re-WO3 (A and B) от Т синтеза при температуре восстановления 6000С

Исследованы Рамановские спектры полученных образцов оксида вольфрама (рисунок 16). Основные линии в образце WO3-A, полученном при 700оС (при 807, 715, 328 и 272 см-1) хорошо совпадали с известными рамановскими полосами (например, [29] моноклинного оксида вольфрама и согласуется с данными XRD. 
Уширение полос в рамановских спектрах при понижении температуры синтеза также свидетельствуют об уменьшении размеров кристаллитов и согласуется с XRD результатами.
При этом постепенный сдвиг частот основных полос в образцах WO3, полученных при низких (350-550оС) температурах синтеза, и появление полосы при 940-960 см-1 может быть связан с наличием гидрированного слоя WO3-H2O на поверхности и формированием фазы гексагонального h-WO3 [29].
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Рисунок 16 – Рамановские спектры образцов WO3-A, синтезированных при температурах от 350 до 700оС

Полученные образцы WO3 и Re-WO3 в качестве электродных материалов исследованы циклической вольтамперометрией (CV), электрохимической импедансной спектроскопией (EIS) и гальваностатическими измерениями заряда-разряда (GCD). Данные циклической вольтамперометрии CV были собраны только после того, как CV характеристики достигали устойчивого состояния (приблизительно через 5-10 минут после начала первого измерения). Типичные кривые CV при скорости сканирования 0.54 V s-1 представлены на рисунке 17 a. 
Кривые CV демонстрируют асимметричные петли для всех скоростей сканирования, поэтому как реакции EDLC (electro-chemical double layer capacitors) так и фарадические адсорбции имеют место. Асимметрия увеличивается с ростом скорости сканирования. Это предполагает протекание окислительно-восстановительных реакций с участием протонов, как было предложено ранее [28].
Удельная емкость рассчитывается по кривым циклической вольтамперометрии, используя следующую формулу:

                                                                  (2)
где Cs - удельная емкость, m - масса осажденного материала, ν - скорость сканирования, Vmax-Vmin - потенциальное окно, I (V) - ток, интеграция выполняется за один цикл CV. График зависимости Cs от скорости сканирования показан на рисунке 17 (b).
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Рисунок 17 - (а) Циклические вольтамперограммы (CV) образцов: пустая подложка, WO3-A и Re-WO3-A при скорости сканирования 0.54 В с-1 в 0.5 М водном растворе H2SO4, (b) График удельной емкости от скорости сканирования потенциала для электродов WO3 и Re-WO3

Емкость Cs значительно увеличивается с уменьшением скорости сканирования, поскольку при низкой скорости сканирования ионы H+ диффундируют глубоко внутри электрода. Максимальный Cs, рассчитанный по CV-кривым, составляет 272 F g-1 для Re-WO3 и 56.8 F g-1 для WO3-A при скорости сканирования 2 мВ с-1. Таким образом, удельная емкость электрода из образца, который по XRD данным состоит из металлического вольфрама, почти в 5 раз выше емкости электрода из WO3.
Более высокая емкость образцов Re-WO3 по сравнению с WO3 подтверждается гальваностатическими измерениями заряда-разряда (GCD) в диапазоне токов 0.43-14 A g-1, как показано на рисунке 18. Удельная емкость всех электродов рассчитывается по следующей формуле:
С = IΔt / mΔV                                                                   (3)

[bookmark: _GoBack]где C - удельная емкость (F g-1), I (A) - ток разряда, m (g) - масса активного материала, Δt - полное время разряда, а ΔV - падение потенциала во время разряда. Емкость образцов Re-WO3 при токе 0.43 A g-1 может достигать 148 F g-1 по сравнению с 21 F g-1 для образца WO3 (рисунок 18).
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Рисунок 18 - GCD кривые электродов WO3 и Re-WO3 с плотностью тока 0.43 A g-1, на вставке показан график зависимости Cs от плотности тока

Были также проведены измерения электрохимической импедансной спектроскопии, чтобы обеспечить дальнейшее сравнение электродов WO3 и Re-WO3. Как показано на рисунке 19, графики Найквиста для образцов WO3 и Re-WO3 состоят из полуокружности в области высоких частот и почти прямой линией в области низких частот. Полуокружность связана с фарадеевским сопротивлением переноса, а прямая линия приписывается процессу диффузии ионов. Электрод Re-WO3 имеет меньший полукруг, чем образец WO3, поэтому он имеет более низкое сопротивление переносу заряда.
В высокочастотной области отсечка на оси реальной части (Z') представляет собой эквивалентное последовательное сопротивление (Rs), которое является комбинацией ионного сопротивления электролита, внутреннего сопротивления электроактивного материала и контактного сопротивления на границе раздела между электродом и электролитом. Значение Rs для электрода WO3 (2.3 Ом) меньше, чем значение для Re-WO3 (4.5 Ом) по-видимому, из-за очень хорошей смачиваемости WO3-электрода.
В области низких частот наклон прямой линии, соответствующей электроду Re-WO3, выше, чем у электрода WO3, что указывает на то, что сопротивление диффузии ионов в этом электроде ниже, чем в WO3. Кроме того, прямые линии графиков Найквиста могут быть аппроксимированы импедансом элемента постоянной фазы (CPE), который выражается следующим уравнением:
                                                     (4)

где ω - угловая частота. Значения «n» для образцов Re-WO3 и WO3 составляют соответственно 0.74 и 0.57 (для n=1 элемент CPE представляет конденсатор).
Значения Y0 для образцов Re-WO3 также значительно выше, чем значения для WO3. Это указывает на то, что процесс хранения заряда в образце Re-WO3более емкостный по своей природе, чем в WO3.
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Рисунок 19 - Диаграмма Найквиста образцов WO3 и Re-WO3 в диапазоне частот от 0.004 Гц до 105 Гц; на вставке графики Найквиста в области высоких частот

Следовательно, CV, EIS и GCD измерения показывают, что образцы Re-WO3 обладают значительно более высокими электрохимическими характеристиками, чем WO3 образцы, полученные обеими использованными в работе методами. Поскольку заметных изменений морфологии обоих образцов WO3-A и WO3-B в процессе отжига в атмосфере водорода не наблюдается, высокую удельную емкость образцов Re-WO3 по сравнению с WO3 можно отнести за счет наличия тонкой субмикронной пленки оксида на поверхности металлических частиц. 
Известно, что при уменьшении толщины пленки WO3 [18] емкость может существенно вырасти. Рост удельной емкости достигается благодаря гораздо большей доли атомов в тонких пленках, которые находятся в активных состояниях и способствуют достижению высокой удельной емкости [18].
Таким образом, в настоящей работе получен электродный материал из металлических наночастиц W с тонкой пленкой естественного оксида. Такие структуры «металлическое ядро-оксидная оболочка» могут обладать значительно более низким последовательным сопротивлением, особенно в случае высокоомного оксида, поскольку при достаточном уменьшении толщины оксидной пленки протекание тока через структуру будет иметь туннельный характер. Соответственно, можно достичь низкого сопротивления контакта с подложкой. Кроме того, такой электродный материал будет обладать высокой удельной емкостью из-за малых размеров частиц и может иметь преимущество перед структурами, состоящими из оксидной фазы. 



4 РАЗВИТИЕ МЕТОДОВ ОПТИМИЗАЦИИ СВОЙСТВ НАНОЧАСТИЦ ДЛЯ ПРОВЕДЕНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ РАЗЛОЖЕНИЯ И ОКИСЛЕНИЯ

Порошки ZnO синтезировались гидротермальным методом в водяной бане при 60оС в течении 3-6 часов. Для синтезирования порошков ZnO с мелкой дисперсностью готовились два различных раствора, основные реагенты растворов – ацетат цинка, NaOH и ПАВ (додецилсульфат натрия). Сначала готовился раствор 0.1М Zn(CH3COO)2 в 50 мл этанола. Второй компонент это раствор гидрооксида натрия 0.5М NaOH в 100 мл дистиллированной воде, дополнительно добавлялся 10мМ натрий додецилсульфат в качестве ПАВ. Оба компонента непрерывно мешались в течении 30 минут в магнитной мешалке, затем в первый раствор добавлялся второй капельным способом. Синтез проводился в пределах 3-6 часов в водяной бане при температуре 600С. Полученный после синтезирования порошок несколько раз промывался дистиллированной водой и сушился. После этого проводился термический отжиг в муфельной печи при температуре 5000С в течении 6 часов. Для получения мелкодисперсных порошков синтез проводился с применением водного раствора ацетата цинка (вышепоказанные образцы синтезированы с раствором ацетата цинка в этаноле).
Первые три опыта были отладочными, поэтому образцы №1, №2 и №3 не рассматриваются в данном отчете.
Образец №4 – порошок ZnO
1-компонент – 0.1М Zn (CH3COO)2 раствор в 50 мл DI воды;
2-компонент – 0.5М NaOH раствор в 100 мл DI воды + 10 мМ ПАВ (натрия додецилсульфат). Параметры синтеза: Т=95оС, t=3 часа. Термический отжиг Т=500оС, t=6 часов.
Образец №5 – порошок ZnO
1-компонент – 0.2М Zn (CH3COO)2 раствор в 50 мл DI воды;
2-компонент – 1.0М NaOH раствор в 100 мл DI воды + 5 мМ ПАВ (натрия додецилсульфат). Параметры синтеза: Т=95оС, t=3 часа. Термический отжиг Т=500оС, t=6 часов.
Образец №6 – порошок ZnO
1-компонент – 0.1М Zn (CH3COO)2 раствор в 50 мл DI воды;
2-компонент – 0.5М NaOH раствор в 100 мл DI воды + 10 мМ ПАВ (натрия додецилсульфат). Параметры синтеза: Т=95оС, t=6 час. Термический отжиг Т=500оС, t=6 часов.
На рисунках 20 - 22 показаны СЭМ снимки полученных при указанных условиях образцов, а также спектры оптической плотности исходных растворов Родамина В и после экспозиции ультрафиолетовым светом в течение 30, 60, 90 и 120 минут.
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	a)
	б)

	Образец №4 – 0,1М Zn(CH3COO)2 + 0,5М NaOH + 10мМ ПАВ, температура синтеза 950С, продолжительность синтеза 3 часа
Рисунок 20 - СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком оксида цинка (б)
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	a)
	б)

	Образец №5 – 0,2М Zn(CH3COO)2 + 0,5М NaOH + 5мМ ПАВ, температура синтеза 950С, продолжительность синтеза 3 часа 
Рисунок 21 - СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком оксида цинка (б)
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	a)
	б)

	Образец №6 – 0,1М Zn(CH3COO)2 + 0,5М NaOH + 10мМ ПАВ, температура синтеза 950С, продолжительность синтеза 6 часов 
Рисунок 22 - СЭМ снимки порошка оксида цинка (а) и спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком оксида цинка (б)



СЭМ снимки показывают, что наименьшие размеры частиц имеют образцы №4 и №6, они различаются только временем синтеза, у образца №4 время синтеза 3 часа, а у образца №6 – 6 часов, остальные параметры идентичны. Видим, что у данных образцов частицы имеют тонкую иглообразную или пластинчатую форму, длина игл и пластин зависела от времени синтеза. У образца №4 длина меньше, возможно, поэтому образец №4 имеет более высокую фотокаталитическую активность.
Образец №5 концентрация ацетата цинка 0.2 М, концентрация ПАВ 5мМ, в результате получили структуру слепленных частиц. Данный образец имел наиболее низкую фотокаталитическую активность.
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	Рисунок 22 - Кинетика спада оптической плотности в зависимости от времени засветки на полосе поглощения родамина образцов №4, №5 и №6 порошка ZnO с концентрациями основных реагентов 0.1М и 0.2М



Сравнение синтезированного порошка ZnO с заводским порошком (рис 23) также показывает, что фотокаталитическая активность синтезированного порошка выше.
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	Рисунок 23 - Кинетика спада оптической плотности в полосе поглощения родамина в зависимости от времени 



Кинетика спада оптической плотности на полосе поглощения родамина показывает, что фотокаталитическая активность образцов №4 и №6 выше, а значит размеры частиц меньше. Рентгенограммы порошков ZnO (рисунок 24) также показывают мелкодисперсность порошков, так как наблюдается значительная ширина рефлексов.
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	Рисунок 24 - Рентгенограммы синтезированных порошков ZnO №4, №5 и №6



Проведены также измерения рамановских спектров полученных порошков ZnO. Кристалл ZnO с структурой вюрцита относится к пространственной группе P63mc, и  в рамановском рассеянии первого порядка участвуют только оптические фононы в точке G зоны Бриллюэна [30]. Колебательная мода E2 состоит из двух мод низкочастотных и высокочастотных фононов E2 low(96 см-1) и E2 high (437 см-1), что связано с вибрацией тяжелой Zn-подрешетки и атомов кислорода соответственно. Эти моды являются рамановскими активными режимами первого порядка в соответствии с правилом выбора комбинационного рассеяния и доминируют в нерезонансных спектрах комбинационного рассеяния (рисунок 25), что указывает на то, что образец имеет высокое качество кристалла. Относительно слабый пик при 330 см-1 приписывается моде А1 (ТО). Также имеется слабый плечевой пик в низкочастотном крыле интенсивной вибрации при 439 см-1, что соответствует моде E1 (TO). Кроме того, слабые обертоны акустического фонона и оптического фонона с симметрией A1 расположены на 203 и ниже 330 см-1 соответственно. Комбинация акустических мод А1 и Е2 наблюдается в виде широкой полосы около 1150 см-1. Наши результаты хорошо совпадают с литературными данными [30] и свидетельствуют о хорошей закристаллизованности образцов ZnO , полученных гидротермальным методом.
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Рисунок 25–Типичный спектр рамановского рассеяния синтезированных порошков ZnO

Чтобы показать, что фотокаталитическая активность напрямую зависит от размера частиц порошка, были синтезированы порошки с относительно большими размерами частиц и исследованы их фотокаталитические свойства.
В предыдущих экспериментах в качестве основных реагентов брались растворы ацетата цинка в этаноле и воде, готовились водные растворы гидрооксида натрия и ПАВ. Синтез проводился в водяной бане смешиванием двух растворов. Для сравнения результатов, синтез провели с использованием растворов нитрата цинка и уротропина в течение 1 часа при температуре 95оС. Синтез привел к образованию порошка с большими размерами частиц, что показывают их СЭМ снимки. Исследование показало, что фотокаталитическая активность данных порошков ниже, это указывает на то, что чем меньше размеры частиц порошка, тем выше фотокаталитическая активность.
Рисунок 26 показывает, что частицы порошка на основе растворов 0.1М (Zn(NO3)2∙6H2O) и 0.1М (C6H12N4) стержнеобразные и имеют большие размеры. Соответственно, фотокаталитическая активность их меньше из-за больших размеров частиц.
Измерена фотокаталитическая активность образца №7. На рисунках 27 и 28 показаны спектры поглощения раствора Родамина с порошком №7 при увеличении времени ультрафиолетовой засветки (рисунок 27) и зависимость поглощения от времени ультрафиолетовой экспозиции (рисунок 28). 
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б)

	Образец №7 – 0,1М ( Zn(NO3)2∙6H2O ) и 0,1М ( C6H12N4 ), температура синтеза 950С, продолжительность синтеза 1 час
Рисунок 26 - СЭМ снимки синтезированных гидротермальным методом порошков ZnO на основе нитрата цинка и уротропина: a) –до термического отжига, b) – после термического отжига при 500оС
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Образец №7 – порошок на основе 0,1М ( Zn(NO3)2∙6H2O) и 0,1М (C6H12N4), температура синтеза 95оС, продолжительность синтеза 1 час
Рисунок 27 - Спектр оптической плотности раствора Родамина В с порошком оксида цинка 
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Образец №7 – порошок на основе 0,1М ( Zn(NO3)2∙6H2O) и 0,1М (C6H12N4), температура синтеза 95оС, продолжительность синтеза 1 час
Рисунок 28 - Кинетика спада оптической плотности на полосе поглощения родамина в зависимости от времени (б)
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	Рисунок 29 - Кинетика спада оптической плотности на полосе поглощения родамина в зависимости от времени образцов №1 и №7



Рисунок 29 также показывает, что фотокаталитическая активность порошков с меньшими размерами частиц существенно выше, чем у порошков с большими размерами.
Таким образом, в ходе исследований синтезированы порошки ZnO гидротермальным методом, выяснены условия для синтезирования мелкодисперсных порошков. Исследована зависимость параметров порошка от технологических параметров синтеза таких как концентрация основных реагентов, продолжительность синтеза, температура синтеза. Исследована фотокаталитическая активность полученных порошков в зависимости от размеров частиц порошков.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создана установка по проведению пиролиза аэрозольных частиц на основе ультразвукового генератора с пьезоэлектрическими элементами, и электростатическим фильтром. Установка позволяет получать широкий спектр наноматериалов – от наноструктурированных углеродных материалов в виде многостенных углеродных нанотрубок, до наночастиц оксидов при синтезе в кислородной атмосфере или на воздухе, отработан метод получения порошков оксида кобальта, алюмо-иттриевого граната, легированного церием.
Проведены работы по созданию электродов из полученных углеродных материалов. Параметры электродов исследованы методом циклической вольтамперометрии и гальваностатическими измерениями заряда/разряда в трехэлектродной схеме с платиновым вспомогательным электродом и хлорсеребряным электродом сравнения. В предварительных экспериментах достигнута емкость около 8 F/g.
Методом гидротермального синтеза на затравочных слоях, сформированных магнетронным распылением на дешевых стеклянных подложках, выращены массивы упорядоченных наностержней ZnO, образцы имели большую площадь в несколько квадратных сантиметров и высокий коэффициент оптического пропускания – более 80%, что свидетельствует о весьма высоком оптическом совершенстве массивов наностержней и об однородности толщины.
Получен электродный материал из металлических наночастиц W с тонкой пленкой естественного оксида. Такие структуры «металлическое ядро-оксидная оболочка» могут обладать значительно более низким последовательным сопротивлением, особенно в случае высокоомного оксида, поскольку при достаточном уменьшении толщины оксидной пленки протекание тока через структуру будет иметь туннельный характер. Соответственно, можно достичь низкого сопротивления контакта с подложкой. Кроме того, такой электродный материал будет обладать высокой удельной емкостью из-за малых размеров частиц и может иметь преимущество перед структурами, состоящими из оксидной фазы. 
Предложенный метод пиролиза аэрозольных частиц позволил получать порошок WO3 с высоким выходом. Благодаря очень короткому времени синтеза при сравнительно низких (400-500оС) температурах синтеза получена фаза нанокристаллического h-WO3, который имеет значительно более высокие электрохимические характеристики, чем моноклинная модификация WO3. Наночастицы металлического вольфрама получены последующим термическим восстановлением оксида вольфрама в водороде. Восстановление гексагонального WO3 позволяет получать преимущественно метастабильную фазу вольфрама beta-W. 
Проведены сравнительные исследования электрохимических характеристики электродов из образцов синтезированного оксида вольфрама и восстановленного оксида вольфрама с использованием методов циклической вольтамперометрии, импедансной спектроскопии и гальваностатического заряда-разряда. Показано, что во всех случаях электроды из восстановленного оксида вольфрама имеют значительно более высокие характеристики, чем из исходного оксида.
Высокая эффективность Re-WO3электродов, обнаруженная в настоящем исследовании, является новым способом получения ультратонких оксидных слоев и способствует увеличению удельной емкости и производительности супер конденсаторов по сравнению с оксидными наночастицами.
Синтезированы порошки ZnO гидротермальным методом, определены условия для получения мелкодисперсных порошков оксида цинка. Исследована зависимость параметров порошков от технологических параметров синтеза, таких, как концентрация основных реагентов, продолжительность синтеза, температура синтеза. Исследована фотокаталитическая активность полученных порошков ZnO в зависимости от условий его получения и от размеров частиц ZnO, получены высокоактивные поликристаллические образцы.
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