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РЕФЕРАТ

Есеп 58 беттен, 26 суреттен, 44 әдебиеттер тізімінен, 2 қосымшадан тұрады. 

НАНОҚҰРЫЛЫМДЫ МАТЕРИАЛДАР, СУПЕРКОНДЕНСАТОРЛАР, WO3, Co3O4, ФОТОКАТАЛИТИКАЛЫҚ МАТЕРИАЛДАР, ГИДРОТЕРМАЛДЫ СИНТЕЗ

Зерттеу объектісі – фотокаталитикалық материалдар, наноқұрылымдалған жартылай өткізгіштер, электродтар үшін конденсаторлар. 
Зерттеу мақсаты - суперконденсаторлар электродтарын жасау үшін органикалық байланыстарды фотокаталитикакалық ыдыратуға қажетті фотокаталитикалық материалдарды синтездеудің эксперименталды әдістерін жасау болып табылады.
Зерттеу жаңалығы – суперконденсаторлар үшін электродтардың электрохимиялық қасиеттерін едәуір жақсарту әсері анықталды және вольфрам оксиді мен кобальт оксиді мысалында металл бөлшектерге дейін оксидті қалпына келтіруде жоғары сыйымдылық алынды. WO3 пленкаларымен салыстырғанда WO3-Co3O4 жүйесінде фототоктың айтарлықтай артуы анықталды.
Ақтық нәтиженің қысқаша сипаттамасы:

1. WO3 вольфрам оксидінің нанобөлшектерін синтездеудің қарапайым әдістері– аэрозоль пиролиз әдісі және матрицалық әдіс жасалынды. Синтезделген құрылымдардың құрылымдық және электрохимиялық қасиеттерін зерттеу жолымен жоғары сыйымдылық қасиеттерге жету үшін оңтайлы режимдері анықталды. Алғаш рет, вольфрам оксидін қарапайым сутекті қалпына келтіруімен алынатын W@WO3 «ядро-қабықша» құрылымына ие нанобөлшектер бастапқы вольфрам оксидіне қарағанда жоғары электрохимиялық қасиетке ие болатындығы көрсетілді. 

2. Бөлме температурасында гидролиздің қарапайым химиялық әдісімен кобальт және никель гидроксидтерінің наноөлшемді ұнтақтары синтезделді. Алынған жоғары дисперсті үлгілердің морфологиясы мен кристалдық құрылымы зерттелді. Кристалдардың орташа мөлшері кобальт және никель гидроксидтері үшін 15 және 2 нм құрайды. Төсенішке нығыздалған кобальт пен никельдің синтезделген гидроксидтерінен электродтың төмен жиілікті сыйымдылығы 1 мВ/сек өрістету жылдамдығы кезінде шамамен 13 Ф/см2 құрайды. Гальваностатикалық заряд-разрядты өлшеу 12 мА/см2 ток кезінде сыйымдылығы  ~10 Ф/см2 мәніне  жақын болды. 0.1-105 Гц жиілік диапазонында өлшенген электрохимиялық импеданстың жалған бөлігінің нақты бөлігінен тәуелділігі төмен жиіліктерде электрод сыйымдылығы Варбург диффузиясының процестерімен анықталатынын көрсетті. Алынған наноқұрылымды материал суперконденсаторлардың электродтарын құру үшін перспективалы.

3. Электр тұндыру және золь-гель әдістерімен тотықтырғыш күйдіру арқылы WO3@Co3O4 фотокатализатор үлгілері синтезделді. Сканерлейтін электронды микроскопия және рентген сәулелерінің дифракциясы алынған үлгілердің құрылымын зерттеу үшін пайдаланылды. WO3@Co3O4 гетероқұрылымдарының фотокаталитикалық белсенділігі таза WO3 қабатымен салыстырыла отырып зерттелді. Алынған нәтижелер WO3@Co3O4 гетероқұрылымдары үшін бастапқы WO3-ке қарағанда 20 есе жоғары фототок жететінін көрсетеді. Зарядты бөлу механизмін зерттеу және жоғары фотокаталитикалық белсенділікті түсіндіру үшін фототокқа зерттеу жүргізілді. Фототоктың жоғары мәндері WO3@Co3O4 құрылымдарында фотогенерленген заряд тасымалдаушылардың тиімді бөлінуінің арқасында, WO3 n-типті өткізгіш және Co3O4 p-типті өткізгіштікке ие жартылай өткізгіштердің шекарасында p-n гетероауысуларының  индукцияланған ішкі электр өрісінің болуына байланысты қол жеткізіледі. Бұл гетероқұрылымды фотокатализатор судың фотостимулирленген ыдырауы кезінде зарядты бөлудің сыни мәселелерін шешу үшін тиімді фотокатализаторларды әзірлеудегі перспективті бағыт болып табылатынын көрсетеді.

4. Қалпына келтірілген Re-Co3O4 нанобөлшектерінен жасалған электродты материал бастапқы Co3O4 салыстырғанда кобальттың әртүрлі тотыққан формаларының кең спектрінің болуына байланысты жоғары меншікті сиымдылыққа ие болатындығы, олардың арасында қайтымды тотығу-қалпына келтіру реакцияларының өтуі мүмкін екендігі көрсетілген. Металл бөлшектердің бетіндегі оксидтер-гидроксидтер қабатының аз қалыңдығы реакциялардың жоғары жылдамдығын қамтамасыз етеді, ал металл қаңқасының болуы электродтың төмен кедергісіне әкеледі.

Қолданылу аймағы – органикалық заттарды ыдырату үшін фотокаталитикалық материалдар, суперконденсатор электродтары. 

Зерттеудің негізгі әдістері: электронды микроскопия, оптикалық микроскопия, раманды шағылу, рентгенді дифракция, электрохимиялық өлшеулер. 

 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)

· Әмбебап Вольтметр Electrometer 6517В (Keithley, АҚШ, 2008) 

· Су тазалау жүйесі ARIUM 611 DI (SartoriusGroup, Германия, 2008)

· Аналитикалық таразы CPA225D-OCE (SartoriusGroup, Германия, 2008)

· Вакуумды әмбебап пост ВУП-5 (Украина, 2008)

Апробация базасы – зерттеу нәтижелерінің апробациясы (жеке қатысумен баяндамалар жасалды) келесі халықаралық конференцияларда жүргізілді: 

· Second annual meeting of kazakh physical society
June 6-8, 2019, Kazakh-British Technical University.

· 7 th International Conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage Systems (INESS-2019).

· Студенттер, аспиранттар мен жас ғалымдарға арналған «Қазіргі болашақ туралы ғылым» атты халықаралық қатысуымен VII ғылыми-практикалық конференция, Санкт-Петербург 16-18 мамыр 2019 жыл.

· Фараби әлемі  жас ғалымдар мен студенттердің халықаралық ғылыми конференциясы, Алматы, Казахстан 8-11 сәуір 2019 ж.

· Сәтпаев оқуларының халықаралық ғылыми-практикалық конференциясы, 10-11 сәуір 2019 жыл. 
РЕФЕРАТ
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НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ, СУПЕРКОНДЕНСАТОРЫ, WO3, Co3O4, ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ

Объект исследования – фотокаталитические материалы, наноструктурированные полупроводники, электроды для конденсаторов.

Целью исследования является разработка экспериментальных методов синтеза фотокаталитических материалов, пригодных для фотокаталитического разложения органических соединений, для создания электродов суперконденсаторов.

Новизна исследований – обнаружен эффект значительного улучшения электрохимических свойств электродов для суперконденсаторов и получена высокая емкость при восстановлении оксида до металлических частиц на примерах оксида вольфрама и оксида кобальта. Обнаружено значительное увеличение фототока в системе WO3-Co3O4 по сравнению с пленками WO3.
Краткое описание конечного результата:

1. Разработаны простые методы синтеза наночастиц оксида вольфрама WO3 – метод пиролиза аэрозоля и матричный метод. Путем исследования структурных и электрохимических свойств синтезированных структур определены оптимальные режимы для достижения высоких емкостных свойств. Впервые показано, что наночастицы со структурой «ядро-оболочка» W@WO3, получаемые простым водородным восстановлением оксида вольфрама, имеют намного более высокие электрохимические характеристики, чем исходный оксид вольфрама.

2. Простым химическим методом гидролиза при комнатной температуре синтезированы наноразмерные порошки гидроксидов кобальта и никеля. Исследованы морфология и кристаллическая структура полученных высокодисперсных образцов. Показано, что средний размер кристаллитов составляет 15 и 2 нм для гидроксидов кобальта и никеля соответственно. Обнаружено, что низкочастотная емкость электрода из синтезированных гидроксидов кобальта и никеля, впрессованного в подложку, составляет около 13 Ф/см2 при скорости развертки 1 мВ/сек. Измерения гальваностатического заряда-разряда дали очень близкие к этим значения емкости ~10 Ф/см2 при токе 12 мА/см2. Зависимости мнимой части электрохимического импеданса от реальной части, измеренные в частотном диапазоне 0.1-105 Гц, показали, что при низких частотах емкость электрода определяется процессами диффузии Варбурга. Полученный наноструктурированный материал перспективен для создания электродов суперконденсаторов.

3. Методами электроосаждения и золь-гель техникой с использованием окислительного отжига синтезированы образцы фотокатализатора WO3@Co3O4. Сканирующая электронная микроскопия и дифракция рентгеновских лучей были использованы для исследования структуры полученных образцов. Фотокаталитическая активность гетероструктур WO3@Co3O4 изучена в сравнении со слоями чистого WO3. Полученные результаты демонстрируют, что для гетероструктур WO3@Co3O4 достигается фототок в 20 раз выше, чем у первичного WO3. Проведено исследование фототока для изучения механизма разделения заряда и объяснения повышенной фотокаталитической активности. Высокие значения фототока достигаются благодаря эффективному разделению фотогенерированных носителей заряда в структурах WO3@Co3O4 из-за наличия внутреннего электрического поля, индуцированного образованными p-n гетеропереходами на границе полупроводников WO3 n-типа проводимости и Co3O4 p-типа проводимости. Это указывает, что гетероструктурированный фотокатализатор является перспективным направлением в разработке эффективных фотокатализаторов при решении критической проблемы разделения заряда для фотостимулированного расщепления воды.

4. Показано, что электродный материал из восстановленных наночастиц Re-Co3O4 обладает более высокой удельной емкостью по сравнению с исходным Co3O4 из-за наличия широкого спектра различных окисленных форм кобальта, между которыми возможно протекание обратимых окислительно-восстановительных реакций. Малая толщина слоя оксидов-гидроксидов на поверхности металлических частиц обеспечивает высокую скорость реакций, а наличие металлического скелета приводит к низкому последовательному сопротивлению электрода.
Область применения – фотокаталитические материалы для разложения органических веществ, электроды суперконденсаторов.

Основные методы исследований: электронная микроскопия, оптическая микроскопия, рамановское рассеяние, рентгеновская дифракция, электрохимические измерения.

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 (SartoriusGroup, Германия, 2008)

· Весы аналитические CPA225D-OCE (SartoriusGroup, Германия, 2008)

· Вакуумный универсальный пост ВУП-5 (Украина, 2008)

Базы апробации – результаты исследований были апробированы (сделаны доклады с личным участием) на следующих международных конференциях: 

· Second annual meeting of kazakh physical society, June 6-8, 2019, Kazakh-British Technical University.

· 7 th International Conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage Systems (INESS-2019).

· VII Научно-практическая конференция с международным участием «Наука настоящего будущего» для студентов, аспирантов и молодых ученых.  Санкт-Петербург 16-18 мая 2019 года.

· Международная научная конференция студентов и молодых ученых Фараби әлемі. Алматы, Казахстан 8-11 апреля 2019 г.

· Международная научно-практическая конференция Сатпаевские чтения 10-11 апреля 2019 года.  
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ВВЕДЕНИЕ

Водород является перспективным топливом возобновляемой энергетики. Для получения молекулярного водорода H2 фотокаталитическим методом с помощью солнечной энергии широко используются неорганические полупроводники. В качестве неорганических полупроводников ряд оксидов металлов, такие как TiO2, ZnO, WO3 и др. [1] демонстрируют значительную активность фотокаталитической реакции расщепления воды благодаря подходящей ширине запрещенной зоны для использования солнечного света, и являются высокоэкономичными из-за сравнительно низкой стоимости сырья и процесса получения. Однако до сих пор фотокаталитические материалы на основе полупроводниковых оксидов имеют недостаточно высокую эффективность. Это объясняется следующими причинами. Во-первых, большинство фотокаталитически активных оксидов металлов поглощают свет только в ультрафиолетовой области солнечного спектра, то есть не используют солнечную энергию в видимом диапазоне. Если продлить границу поглощения света в длинноволновую область, это резко повысит эффективность использования солнечной энергии. Во-вторых, в оксидах наблюдается весьма высокий темп рекомбинации неравновесных носителей заряда, поскольку, в отличии от монокристаллов, рекомбинация носителей может происходить как на границах зерен, так и на многочисленных дефектах структуры, таких, как вакансии в подрешетках металла и кислорода, на междоузельных атомах и на других более сложных дефектах структуры.

В-третьих, оксиды пока имеют низкую долговременную фотокаталитическую стабильность. Условия эксплуатации фотокатализаторов для расщепления воды являются весьма жесткими, поскольку они должны в течении длительного времени не терять фотокаталитическую активность, находясь в воде и под сильным солнечным облучением. Разработка активных фотокатализаторов путем расширения области поглощения солнечного спектра для эксплуатации в видимом свете является весьма актуальной задачей для увеличения активности фотокатализаторов. Формирование гетероперехода является эффективным методом для улучшения процесса разделения неравновесных фотогенерированных зарядов, что является критическим этапом фотокаталитических процессов.

Из-за их относительно высокой кристалличности, большой удельной площади поверхности, подходящей ширины запрещенной зоны, достаточной стабильности и низкой стоимости, некоторые полупроводниковые материалы n-типа проводимости, такие, как TiO2 [2-3], α-Fe2O3 [4] и WO3 [5], показали хорошие фотокаталитические характеристики в фотоэлектрохимических ячейках. 

Оксид вольфрама WO3 является многообещающим потенциальным кандидатом для использования в качестве фотоанода в фотоэлектролизе воды благодаря его подходящей ширине запрещенной зоны (2.6 эВ), хорошей химической стабильности в электролитах и высокой фотокоррозионной стойкости [5]. Однако WO3 имеет низкую эффективность, поскольку в нем наблюдается высокий темп рекомбинации заряда, а также энергетическое положение зоны проводимости не оптимально для генерации водорода. Тем не менее WO3 считается лучшим фотокатализатором для выделения (окисления) кислорода, что также имеет практическое применение. 

Формирование гетероперехода с фотокатализатором n-WO3 должно значительно улучшить разделение зарядов, поскольку в таком случае на гетерогранице образуется p-n-переход, и электрическое поле будет разделять неравновесные фотогенерированные электронно-дырочные пары. В случае использования более узкозонного материала р-типа проводимости спектр поглощения света будет расширяться в длинноволновую область, улучшая тем самым фотокаталитические характеристики [1, 6-8]. 

Для решения проблемы разделения заряда, с которой сталкиваются фотокатализаторы WO3, было исследовано несколько гетеропереходов на основе WO3, включая WO3-BiVO4 [9-10], WO3-TiO2 [11], WO3-Fe2O3 [12], WO3-CoOx [13] и WO3-FeOOH [14]. Однако некоторые результаты, основанные на электродах WO3, показали плохие кинетические реакции окисления кислорода и низкую фотоактивность. Это уменьшение фототока происходит, по-видимому, из-за образования некоторых перекисных соединений при освещении, а также неидеальности гетероперехода в системе фотокатализатора. Среди исследованных гетеросистем структуры WO3-CoOx дают самое высокое усиление фототока, которое составляет 0.65 мА/см2 при потенциале окисления воды (-1.23 В относительно стандартного водородного электрода NHE). В другом фотокатализаторе TiO2-TaON-CoOx, в котором использована система CoOx, является в настоящий момент лидером в усилении фототока со значением 0.87 мА/см2 [15].

В настоящем исследовании (раздел 3) проведена разработка системы фотокатализатора на основе p-n-гетеропереходов типа WO3@Co3O4, поскольку Co3O4 и WO3 являются полупроводниками p-типа и n-типа соответственно. Поверхностная каталитическая активность и эффекты Co3O4 в качестве сокатализатора хорошо известны [16]. Образование гетероперехода WO3@Co3O4 не только улучшает разделение зарядов, но и расширяет спектр поглощения солнечного света. Для получения гетеропереходного фотоэлектрода мы сначала синтезировали слои фотоанода WO3 с морфологией нанопластин, а затем наночастицы полупроводника p-типа Co3O4 выращивали поверх оксида вольфрама n-типа. Эта стратегия улучшила разделение зарядов и дала, насколько нам известно, самое высокое усиление фототока при потенциале окисления воды.

Энергия в форме электричества, генерируемого из возобновляемых ресурсов, таких как ветер, приливы и солнечная энергия, вносит заметный вклад и сыграет в будущем важную роль в мировых потребностях в энергии, путем: i) предоставления огромного потенциала для энергоснабжения и преодоления проблем, связанных с будущей нехваткой энергии из-за ожидаемого удвоения мирового энергопотребления в течение следующих 50 лет и ii) использования источников энергии с низким или даже нулевым уровнем выбросов для решения фундаментальных проблем, связанных с использованием ископаемого топлива в стремлении сократить выбросы парниковых газов. Однако успех и практичность использования возобновляемых источников энергии в качестве чистых и эффективных источников энергии для удовлетворения будущих потребностей в энергии зависят от развития и разработки универсальных систем накопления энергии и энергоснабжения. Такие системы должны быть способны хранить и доставлять энергию с более длительным временем жизненного цикла и с широкими диапазонами плотности мощности и плотности запасаемой энергии, чтобы реагировать на присущую прерывистость потребностей в электропитании, и удовлетворять постоянно растущим современным требованиям.

Наряду с различными технологиями накопления и преобразования энергии, такими как литий-ионные аккумуляторы и топливные элементы, которые хорошо подходят для запасания и высвобождения энергии, однако имеют длительные времена зарядки/разрядки и низкую плотность мощности, суперконденсаторы также рассматриваются в качестве важного класса технологии накопления энергии, которая интенсивно развивается в настоящее время [17-19]. Эта технология отличается от аккумуляторов и играет центральную роль в технике накопления и доставки энергии, так как очень быстро поглощая и доставляя энергию в течение коротких периодов зарядки/разрядки, она обеспечивает качество электропитания, а также безопасность и работоспособность других технологий накопления энергии путем регулирования пикового напряжения и смещения нагрузки в случае колебаний мощности и применения импульсной мощности. 

Хранение и высвобождение энергии в суперконденсаторах основано на хранении и высвобождении электрических зарядов, и в соответствии с механизмом накопления заряда суперконденсаторы классифицируются на три основных типа. Во-первых, это электрические двухслойные конденсаторы, в которых электрические заряды накапливаются электростатически на поверхности раздела электрод/электролит, в них материалы электродов являются преимущественно углеродистыми материалами. Во-вторых, это псевдоконденсаторы, в которых электрические заряды накапливаются посредством быстрых фарадеических обратимых окислительно-восстановительных реакций на поверхности или на малой глубине активных материалов. В-третьих, это асимметричные суперконденсаторы (ASC), которые состоят из электрода аккумуляторного типа (катод) в качестве источника энергии и электрода конденсаторного типа (анод) в качестве источника питания.

В суперконденсаторах и электродах батарейного типа для ASC используются преимущественно оксиды переходных металлов [20-21]. Оксиды различных металлов, таких как железо, никель, кобальт, серебро, марганец, медь и рутений, были интенсивно исследованы для этой цели в последние годы [21]. Оксид рутения RuO2 обладает необычайной удельной емкостью [22] и рассматривается как один из наиболее перспективных оксидов переходных металлов для применения в псевдоконденсаторах. Однако, несмотря на его большую удельную емкость и отличные электрохимические характеристики, токсичность для окружающей среды и высокая стоимость RuO2 создают препятствия его более широкой коммерциализации в суперконденсаторной промышленности. Другие оксиды переходных металлов также показали многообещающие характеристики в качестве электродных материалов для суперконденсаторов, но их электрохимические свойства еще необходимо улучшать, чтобы удовлетворить требования коммерческого применения.

Различные методы, такие как i) гидротермальный метод [23]; II) метод шаблонов [24] и III) золь-гель метод [25] были использованы для улучшения пористой структуры и площади поверхности наночастиц оксидов металлов. В случае суперконденсаторов, мезопористые структурированные оксиды переходных металлов благоприятны для удельной емкости, способствуя быстрому окислительно-восстановительному процессу и обеспечивая большую удельную поверхность, которая благоприятна для контакта электрода с электролитом на электрохимически активных участках. Использование наночастиц оксида металла при изготовлении электродов для конденсаторов является довольно распространенной практикой и перспективным путем достижения высокой емкости хранения. Для увеличения емкости хранения суперконденсаторов также разработаны композитные электроды на основе углеродных материалов (активированный уголь, углеродные нанотрубки, графен и т.д.), которые обеспечивают высокую удельную поверхность в сочетании с наночастицами оксидов металлов, которые проявляют псевдо емкостный эффект. В дополнение к этим другие подходы, в которых оксидный слой наносится на металлическую пластину с использованием методов магнетронного распыления или электроосаждения, образующих электроды на основе оксида переходного металла, также практикуются и применяются при изготовлении псевдоконденсаторов [25-26]. 
Таким образом, предпринимаются многочисленные усилия по повышению электрохимической активности электродных материалов на основе оксидов металлов, в частности, на основе оксида кобальта [27-29]. В этом отчете (раздел 4), используя электрод Co3O4 в качестве примера, мы демонстрируем новый эффект усиления электрохимической активности электродов в результате водородного восстановления оксида до металлического состояния и последующего образования структуры ядро-оболочка путем образования тонкого слоя оксида/гидроксида., полученного электрохимическим insitu окислением поверхности наночастиц кобальта. Этот новый и простой способ усиления электрохимической активности не связан с увеличением удельной площади электродов.

1 ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ, СИНТЕЗИРОВАННЫХ МЕТОДОМ ПИРОЛИЗА
Исследованы свойства материалов WO3, Co3O4, синтезированных методом пиролиза. На рис. 1 показаны снимки электронной сканирующей микроскопии (SEM) образцов WO3, синтезированных пиролизом аэрозоля, полученного из водного раствора прекурсора аммония метавольфрамата гидрата с концентрацией 0.02 М по ионам вольфрама. Пиролиз проводился при температурах от 350 до 700оС в потоке воздуха. 
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Рисунок 1 - Образцы WO3, полученные пиролизом аэрозоля при 600оС (a) и пиролизом прекурсоров (с), а также образцы, полученные восстановлением в водороде при 510оC (b и d)
Полученные методом пиролиза нанопорошки оксида вольфрама были восстановлены в кварцевой печи в атмосфере водорода. Для этого порошок помещали в тигель и нагревали в потоке водорода при температуре 400-700°С в течение 1 часа, затем охлаждали в потоке водорода до комнатной температуры. Затем медленно напускался воздух. Если скорость напуска воздуха была высокой, то порошок начинал гореть, а на его рентгенограмме присутствовали пики оксида вольфрама. При хранении образцов на воздухе на поверхности формировалась тонкая пленка естественного оксида. Наночастицы вольфрама, полученные водородным восстановлением, обозначены как W@ WO3.
Из наночастиц полученного оксида вольфрама, а также восстановленного вольфрама были изготовлены электроды и проведено сравнение их емкости в электролите 0.5 М H2SO4 в трехэлектродной электрохимической ячейке. Емкость наноструктур ядро-оболочка W@WO3 при токе 0.43 А g-1 может достигать 148 F g-1 по сравнению с 21 F g-1 для образца WO3.

Также были проведены измерения электрохимического импеданса (EIS), чтобы обеспечить дальнейшее сравнение электродов наноструктур WO3 и ядро-оболочка W@WO3. Графики Найквиста для наноструктур W3 и W@WO3 состоят из полукруга в области более высоких частот и почти прямой линии в области более низких частот. Полукруг связан с фарадическим сопротивлением переноса заряда, а прямая линия описывает процесс диффузии ионов. Наноструктуры ядро-оболочка W@WO3 имеют меньший полукруг, чем образец WO3, поэтому они имеют более низкое сопротивление переносу заряда. 

На рисунке 2 показаны циклические характеристики электрода восстановленного оксида вольфрама (Re-WO3) при плотности тока 6 А г-1. Емкость электрода Re-WO3 увеличилась на ~5% после 1200 циклов гальваностатического заряда - разряда (GCD). На вставке к рисунку 2 показаны соответствующие кривые GCD в течение 10-го цикла (1) и 1200-го цикла (2). Тест производительности показывает, что кривые GCD остаются почти неизменными в течение 1200 циклов. 
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Рисунок 2 - Циклические характеристики образца Re-WO3 при плотности тока 6 А г-1 в течение 1200 циклов, на вставке - кривые GCD во время 10-го цикла (1) и 1200-го цикла (2)
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Рисунок 3 - Сравнение значений удельной емкости для электродных материалов, состоящих композитов ядро-оболочка W@ WO3, из чистого оксида вольфрама WO3 и литературные данные по оксиду вольфрама
Поскольку во время процесса отжига в атмосфере водорода значительных изменений в морфологии образцов WO3 не наблюдалось, высокую удельную емкость наноструктур ядро-оболочка W@WO3 по сравнению с таковой у WO3 можно объяснить наличием тонкой субмикронной оксидной пленки на поверхности металлических частиц и лучшей электропроводностью вольфрамовых внутренних областей таких материалов. Высокая удельная емкость тонких пленок достигается за счет большей доли очень активных атомов на поверхности. Кроме того, восстановленные наноматериалы из металлического вольфрама также способствуют улучшению электрохимических характеристик, обеспечивая лучшую электропроводность. Такие структуры типа «металлическое ядро-оксидная оболочка» могут иметь намного меньшее последовательное сопротивление, чем частицы оксида вольфрама, поскольку ток, проходящий через очень тонкие пленки оксида, имеет туннельный характер. Соответственно можно получить хороший контакт с подложкой.

Выводы к разделу 1: таким образом, разработаны простые методы синтеза наночастиц оксида вольфрама, путем исследования структурных и электрохимических свойств синтезированных структур получены оптимальные режимы для достижения высоких емкостных свойств, а также впервые показано, что наночастицы со структурой «ядро-оболочка» W@ WO3, получаемые простым водородным восстановлением оксида вольфрама, имеют намного более высокие электрохимические характеристики, чем исходный оксид вольфрама.
2 ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ, СИНТЕЗИРОВАННЫХ ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ
Нанопорошки гидроксида кобальта и никеля были получены гидротермальным методом путем гидролиза ацетата кобальта и ацетата никеля. Водные растворы 0.1 М ацетата кобальта Co(CH3COO)2⋅4H2O (AcCo) и ацетата никеля Ni(CH3COO)2*4H2O покапельно смешивались с соответствующим количеством щелочи NaOH и были оставлены на 12 часов при комнатной температуре. Частицы гидроксида кобальта и никеля, сформированные в реакции гидролиза, отделялись центрифугированием и несколько раз промывались водой до достижения нейтрального pH раствора. Синтезированный порошок собирался для дальнейших исследований. Структура образцов состоит из пористых частиц, которые в свою очередь составлены из мелких кристаллов с размерами около 10-20 нм.

Фазовый анализ (XRD – X-ray diffraction) осуществлялся на дифрактометре MiniFlexRigaku. Рентгенограммы порошков сняты в излучении CuKα. 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 щелочном (3.5 M KOH) электролите. В качестве противоэлектрода использовался платиновый электрод, электродом сравнения был хлорсеребряный (Ag/AgCl) электрод. 

Для создания рабочего электрода порошкообразные образцы гидроксида кобальта и гидроксида никеля смешивались в равных весовых пропорциях, в порошок добавлялся этанол и обрабатывался в ультразвуковой ванне до получения однородной суспензии. Затем суспензия наносилась на подложку из никелевой пены. 

Подложки брались в виде квадратов с размерами 9×9 см2. Никелевая пена с нанесенным порошком сушилась и подвергалась прессованию под давлением ~108Pa. Последующая обработка электрода в этаноле в ультразвуковой ванне в течение 10 минут удаляла незакрепленный порошок. Масса образца определялась как разница массы изготовленного электрода и исходной подложки.

На рис. 4 показана морфология синтезированных порошков гидроксида кобальта и гидроксида никеля. Структура образцов состоит из пористых частиц, которые в свою очередь составлены из мелких кристаллов с размерами около 10-20 нм.
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Рисунок 4 – SEM снимки синтезированных порошков гидроксида кобальта (a) и гидроксида никеля (b)
На рис. 5 приведены рентгенограммы синтезированных порошков гидроксида кобальта и гидроксида никеля. Видно, что все наблюдаемые рефлексы для образца гидроксида кобальта (верхняя рентгенограмма на рис. 5) соответствуют гексагональной решетке Co(OH)2 (карточка PDF No. 01-089-8616) с пространственной группой P-3m1(164). Также все наблюдаемые рефлексы для образца гидроксида никеля (нижняя рентгенограмма на рис. 5) совпадают с рефлексами, принадлежащими гексагональной решетке Ni(OH)2 (карточка PDF No. 00-014-0117). 

Полуширина рефлексов для Co(OH)2 и особенно для Ni(OH)2 достаточно велика (рис. 5), что говорит о малом размере кристаллитов. Оценка размеров кристаллитов по формуле Шеррера [image: image9.png]


 , где β - уширение линии на половине максимума в радианах, наблюдаемых в экспериментальных XRD спектрах при углах 2θ и λ=0.1540 нм – длина волны рентгеновского излучения Kα медного анода, дало для среднего размера кристаллитов величину 15 нм для образца Co(OH)2 и 2 нм для образца Ni(OH)2.
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Рисунок 5 – Рентгенограммы (XRD) синтезированных порошков гидроксида кобальта и гидроксида никеля, приведены также данные для XRD эталонов Ni(OH)2 и Co(OH)2 с гексагональной структурой
Методы циклической вольтамперометрии (CV), электрохимической импедансной спектроскопии (EIS) и гальваностатические измерения заряда-разряда (GCD) были использованы для исследования свойств электродов из синтезированных образцов. Эксперименты по определению электрохимических характеристик синтезированных материалов проведены с использованием электродов, полученных методом прессования нанопорошков гидроксидов кобальта и никеля в никелевую пену. Типичные CV кривые циклической вольтамперометрии при скорости сканирования от 1 до 10 mV s-1 электродов представлены на рисунке 6. 

Образцы демонстрируют несколько хорошо выраженных анодных пиков в области потенциалов 0.3-0.4 В и соответствующие им катодные пики. Анодные пики можно отнести к процессам окисления ионов кобальта и никеля, а катодные пики – соответственно к процессам их восстановления. Удельная емкость была рассчитана по кривым циклической вольтамперометрии, используя следующую формулу:
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Рисунок 6 - Циклические вольтамперограммы (CV) образца при скорости сканирования 1, 3 и 10 мВ с-1 в водном растворе 3.5М КОН. На вставке – зависимость емкости от скорости сканирования
где Cs – емкость электрода, ν - скорость сканирования, Vmax-Vmin - потенциальное окно, I (V) - ток, интеграция выполняется за один цикл CV. График зависимости Cs от скорости сканирования показан на вставке к рисунку 6. Видно, что емкость Cs значительно увеличивается с уменьшением скорости сканирования. Можно заключить, что глубина диффузии внутрь электрода ионов, участвующих в фарадеических реакциях, растет. Низкочастотная удельная емкость Cs, рассчитанная по CV-кривым, составляет 10.6 Ф для порошка смеси гидроксидов кобальта и никеля, соответствующая удельная (по площади) емкость около ~13 Ф см-2, что является весьма большой величиной, сравнимой с максимальными, приведенными в литературе, значениями: 16 Ф см-2 [30] или 9.6 Ф см-2 [31]. 

Проведены измерения гальваностатического заряда-разряда (GCD), как показано на рисунке 7. Электрическая емкость электродов рассчитывается по следующей формуле:
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где C - емкость (Ф), I(A) - ток разряда, Δt - полное время разряда, а ΔV - падение потенциала во время разряда. Образцы из смеси гидроксидов кобальта и никеля демонстрируют емкость ~10 Ф при токе 10 мА, 5.9 Ф при токе 30 мА и 3.5 Ф при токе 100 мА. Таким образом, достигнута емкость около 10 Ф см-2 при токе 12 мА см2.
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Рисунок 7 - Кривые гальваностатического заряда-разряда (GCD) электродов из синтезированных гидроксидов кобальта и никеля с плотностью тока 123 мА см-2 (кривая 1) и 37 мА см-2 (кривая 2)
Электрохимический импеданс электродов из синтезированных гидроксидов кобальта и никеля был измерен в частотном диапазоне 0.2-105 Гц. Как показано на рисунке 8, графики Найквиста для образцов состоят из полуокружности в области высоких частот и почти прямой линии с наклоном ~1 в области низких частот, что соответствует диффузионному элементу типа Варбурга, это характерно для диффузионного импеданса в пористых наноструктурированных средах [32]. Полуокружность связана с фарадеевским сопротивлением переноса Rct (charge-transfer resistance), а прямая линия описывает процесс диффузии ионов из электролита в электрод на низких частотах.

В высокочастотной области отсечка на оси реальной части (Re 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 составляет менее 0.50 Ом, что является типичным значением, характерным для низкоомных электродов.
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Рисунок 8 - Диаграмма Найквиста синтезированных образцов в диапазоне частот от 0.2 Гц до 105 Гц; на вставке график Найквиста в области высоких частот
Выводы к разделу 2: простым химическим методом гидролиза при комнатной температуре синтезированы наноразмерные порошки гидроксидов кобальта и никеля. Исследованы морфология и кристаллическая структура полученных высокодисперсных образцов. Показано, что средний размер кристаллитов составляет 15 и 2 нм для гидроксидов кобальта и никеля соответственно. Обнаружено, что низкочастотная емкость электрода из синтезированных гидроксидов кобальта и никеля, впрессованного в подложку, составляет около 13 Ф/см2 при скорости развертки 1 мВ/сек. Измерения гальваностатического заряда-разряда дали очень близкие к этим значения емкости ~10 Ф/см2 при токе 12 мА/см2. Зависимости мнимой части электрохимического импеданса от реальной части, измеренные в частотном диапазоне 0.1-105 Гц, показали, что при низких частотах емкость электрода определяется процессами диффузии Варбурга. Полученный наноструктурированный материал перспективен для создания электродов суперконденсаторов.
3 ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ЭЛЕКТРОДОВ, СФОРМИРОВАННЫХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНТЕЗИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ
В ходе исследований свойств электродов, сформированных с использованием синтезированных наноструктурированных оксидов вольфрама WO3, проведены работы по созданию бинарных гетеропереходов WO3@Co3O4 для повышения эффективности разделения неравновесных носителей заряда, что весьма важно для работы фотоэлектрохимических ячеек.

Активность фотокатализаторов для расщепления воды на водород и кислород на основе гетероструктур превосходит активность фотокатализаторов на основе одной полупроводниковой фазы, поскольку на границах фаз в гетероструктурах имеются внутренние электрические поля, которые обеспечивают лучшее разделение созданных светом неравновесных носителей зарядов – электронов и дырок. Бинарные гетероструктуры значительно расширяют возможности повышения эффективности использования энергии света. 
Хотя оксид вольфрама WO3 является хорошим фотокатализатором для выделения кислорода, с хорошей стабильностью и подходящей для расщепления воды запрещенной зоной, его более низкая фотокаталитическая эффективность объясняется высокой скоростью рекомбинации неравновесных носителей заряда. В этом разделе приведены результаты по созданию гетероперехода p-n типа n- WO3@p-Co3O4 из пленок WO3 с нанесенными наночастицами Co3O4. Такая структура позволила уменьшить рекомбинацию фотогенерированных носителей заряда и увеличить способность материала к поглощению света, что привело к улучшению фотокаталитической активности исходного n- WO3. Присутствие наночастиц Co3O4 улучшило поглощение света и разделение заряда в пленках оксида вольфрама с наночастицами Co3O4 для фотоэлектрохимических реакций. При фотоэлектрохимическом окислении воды наноструктуры WO3@Co3O4 генерировали фототок в 20 раз выше, чем у чистого WO3, а также продемонстрировали весьма высокое усиление фототока по сравнению с аналогичными бинарными гетероструктурированными фотокатализаторами из WO3 или CoOх, известными из литературы. 
Эксперимент. Гексагидрат нитрата кобальта (II) (Co(NO3)2*6H2O (Sigma-Aldrich), дигидрат вольфрамата натрия Na2WO4*2H2O (Sigma-Aldrich), перекись водорода (37%) и безводный этанол (Pharmco Aaper) были использованы в том виде, в котором они были получены. Во всех экспериментах использовалась очищенная вода с удельным сопротивлением 18 Мом*см из системы очистки воды ELGAPurelab.
Электроосаждение: раствор электролита для реакции электроосаждения готовили растворением дегидрата вольфрамата натрия (70 мМ Na2WO4) в воде. Перекись водорода (3 мл) добавляли для получения стабильного и прозрачного раствора. Кислотность раствора доводили до pH=1.2 с использованием добавления 0.5 М серной кислоты H2SO4. Катодное электроосаждение пленок WO3 производилось с контролируемыми параметрами. Внешний вид синтезированных пленок WO3 показан на рисунке 9.
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Рисунок 9 - Пленка из оксида вольфрама: (а) после осаждения и (b) после прокаливания при 500 °С на воздухе

Электроосаждение проводилось с использованием трехэлектродной системы с противоэлектродом Pt и электродом сравнения Ag/AgCl. Подложки FTO (слоевое сопротивление 10 Ом/□), использованные для этого эксперимента, были предварительно очищены ацетоном и этанолом. Пленки выращивали при смещении -0.5 В при комнатной температуре. Время осаждения составляло 200, 400 и 600 секунд. Полученные пленки высушивали при 90 °С и затем отжигали при 500 °С на воздухе в течение 1 часа. Далее для создания слоя оксида кобальта поверх слоя оксида вольфрама был применен золь-гель метод. Сначала стекло FTO с пленками WO3 было закреплено на вращающемся диске. Изготовленный водный раствор из смеси нитрата кобальта (5 мМ) и 10 мл этанола наносился по каплям (2 капли было достаточно, чтобы покрыть всю подложку), затем столик вращался со скоростью 1000 об/мин в течение 20 секунд. Процедуру повторяли три раза, после чего пленки сушили и отжигали при 400 °С в течение 1 часа на воздухе. Скорость возрастания температуры при термообработке составляла 50 °С в минуту. Морфологию поверхности изучали с помощью полевого эмиссионного сканирующего электронного микроскопа SEM (HitachiS-4300 E/N).
Полученные результаты. Чтобы улучшить разделение зарядов и расширить спектр поглощения света пленок WO3, подход заключался в создании гетеропереходного материала WO3@Co3O4. Наночастицы Co3O4 создавались на поверхности слоев из наночастиц WO3 для получения гетероперехода p-n-типа с использованием комбинации методов золь-гель и электрохимического осаждения. Методом SEM обнаружено, что наноостровки из оксида вольфрама начинали формироваться методом электроосаждения в течении первых 200 с (рис. 10а). Впоследствии размер островков увеличивался, и они покрывали всю поверхность подложки FTO за время электроосаждения 400 с (рис. 10b). Когда время осаждения составляло более 600 с, формировались более крупные листы (рис. 10с). Изображение поперечного сечения пленки длиной 400 с показано на рисунке 10d. Толщина оксида вольфрама составляла около 70 нм. 
В случае времени осаждения 600 сек толщина пленки WO3 увеличилась примерно до 300 нм. Наночастицы Co3O4 образуются при термообработке после нанесения раствора нитрата кобальта на пленки оксида вольфрама (рис. 11а). Анализ методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS) позволил подтвердить присутствие Co3O4 (рис. 11b).

Для дальнейшего подтверждения состава гетероструктурированного фотокатализатора были проведены XRD измерения с помощью дифрактометра UltimaIII (Rigaku). Рентгенограмма, показанная на фиг.12а, указывает на образование пленок оксида вольфрама, осажденных через 200 с и 400 с с прокаливанием при 500 °С. Характерные пики подложек из FTO стекла помечены звездочкой (*), структура поводящей подложки соответствует тетрагональному оксиду олова. Пики рентгеновской дифракции пленок, нанесенных электроосажденем в течение 600 секунд, хорошо совпадают со стандартной моноклинной кристаллической структурой оксида вольфрама. Никаких существенных изменений в рентгеноструктурном анализе после нанесения наночастиц оксида кобальта с применением раствора нитрата кобальта обнаружено не было. Это объясняется малой загрузкой наночастиц кобальта в наноматериале гетероперехода и низкой чувствительностью метода XRD.
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Рисунок 10 - SEM-изображения пленок WO3, синтезированных в течение (а) 200 с, (b) 400 с и (с) 600 секунд времени осаждения, и (d) изображение поперечного сечения пленок WO3, синтезированных в течение 400 секунд времени осаждения
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Рисунок 11 - SEM-изображение поверхности WO3@Co3O4 (а) и EDS-анализ (b)
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Рисунок 12 - (а) Рентгеновские данные XRD пленок оксида вольфрама, отожженных при 5000 °С, и (b) Рамановские спектры слоев WO3 и гетероструктур WO3@Co3O4
Состав гетероструктурированных наноматериалов изучали также с помощью рамановской спектроскопии. Спектры снимали на установке NTegra Spectra (NT-MDT) с синим лазером с длиной волны 473 нм в качестве источника света. Основные колебательные моды для WO3 возникают из-за валентных колебаний с изменением длины связей (ν) и деформационных колебаний с изменением углов между связями - плоскостных (δ) и внеплоскостных (γ). Известно, что вышеприведенные моды оксида вольфрама имеют значения частот 807, 716 и 271 см-1. Они соответствуют растяжению связей O-W-O, W-O и изгибу O-W-O [33]. На рис. 12b показаны спектры комбинационного рассеяния WO3 и WO3@Co3O4. В дополнение к трем основным пикам, которые принадлежат WO3, для образцов WO3@Co3O4 обнаружены дополнительные полосы комбинационного рассеяния при 680, 608, 515, 475 и 188 см-1 (отмечены *), которые хорошо соответствуют теоретическим модам решетки для Co3O4 [34]. Таким образом, спектры комбинационного рассеяния наряду с рентгеновскими спектрами подтверждают образование гетероструктуры WO3@Co3O4.
Измерения фототока проводились с использованием ксенонового солнечного имитатора (AM 1.5G, 100 мВт/см2) с УФ-фильтром, запись зависимостей тока через образец от напряжения осуществлялась потенциостатом. Все фотоэлектрохимические эксперименты и эксперименты по осаждению проводились при комнатной температуре с использованием стандартной трехэлектродной системы с противоэлектродом Pt и электродом сравнения Ag/AgCl при облучении видимым светом. Площадь рабочего электрода составляла 1 см2. Напряжение 0.7 В прикладывалось для всех измерений фототока. Перед измерением электролит водного раствора H2SO4 продували газообразным аргоном для удаления растворенного кислорода. Подсветка производилась с обратной стороны рабочего электрода.
Для систематического изучения влияния наночастиц Co3O4 на разделение зарядов в WO3@Co3O4 по сравнению с чистыми слоями WO3 были проведены сравнительные измерения фототока чистых WO3 и WO3@Co3O4. Во-первых, толщина электродов WO3 была оптимизирована с точки зрения достижения максимального фототока. Толщину WO3 варьировали, используя различные времена электрохимического осаждения. На рисунке 13 а показана хроноамперометрия электродов WO3 с разным временем осаждения при 0.7 В относительно электрода сравнения Ag/AgCl при солнечном облучении. В темноте ток равен нулю, то есть материал является высокоомным. При наличии солнечного излучения генерируется значительный фототок. Наибольшая плотность фототока была обнаружена для электрода WO3, полученного при времени осаждения 600 секунд. Однако дальнейшее увеличение времени осаждения не приводит к увеличению фототока. Можно заключить, что WO3, выращенный за время осаждения 600 с, обеспечивает самый высокий фототок среди выращенных пленок. Для сравнения, фототок в гетероструктурах WO3@Co3O4 был в более чем в четыре раза выше, чем у исходного WO3 (рис. 13 b).
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Рисунок 13 - Хроноамперометрия при потенциале 0.7 В относительно Ag/AgCl электрода: (а) WO3 пленки с различным временем осаждения и (b) сравнение гетероструктуры WO3@Co3O4 с чистой пленкой WO3 в электролите 0.5 М H2SO4 при прерывистом освещении (100 мВт/см2)
Хроноамперометрия для электродов WO3 и WO3@Co3O4, полученных в течение 6000 секунд под освещением, показана на рисунке 14 a и рисунке 15. Плотность тока в начальный момент уменьшается примерно на ~10% и затем остается стабильной. Однако электрод WO3@Co3O4 демонстрирует тенденцию к увеличению плотности тока по сравнению с начальным значением, что означает, что генерируются новые носители заряда, а Co3O4 улучшает стабильность электрода WO3.

	[image: image30.jpg]0,16

0,14

WO,@Co,0,

Current density, mA/cm®
oo &
8 o
R

o =2
o o
IS &
1 !

0,024

wo,

0,00

T
1000

T
2000

T
3000
Time, sec

T
4000

T
5000

6000




	[image: image31.png]Current, mA/cm’

1,4

i WO3@C0304
1,2 5
1,0 5
0,8
0,6
04 Wo3
0,2
L Dark
0,0
T T T T T T T T T T T T T
04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Applied voltage vs Ag/AgCl





	(a)
	(b)


Рисунок 14 - (a) Хроноамперометрия при 0.7 В относительно Ag/AgCl электрода сравнения: WO3@Co3O4 по сравнению с исходным WO3 в 0.5 М электролите H2SO4 в течение 6000 секунд под освещением (100 мВт/см2); (b) сравнение вольтамперных (J-V) зависимостей для фотоанодов WO3 и WO3@Co3O4 с освещением и в темноте в электролите 0.5 М H2SO4, скорость сканирования 10 мВ/с
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Рисунок 15 - Хроноамперометрия при 0.7 В относительно электрода Ag/AgCl: WO3 пленки, полученные при различном времени осаждения
На рисунке 16 показана линейная развертка вольтамперометрии для WO3 в 0,5 М электролите H2SO4 при прерывистом солнечном освещении (100 мВт/см2). Видно, что ток равен нулю в темноте, и быстро увеличивается в условиях освещения.
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Рисунок 16 - J-V вольтамперные зависимости для пленок WO3, записанные при прерывистом освещении
Для изучения способности полученных структур к фотоэлектрохимическому окислению воды были проведены исследования зависимостей ток-потенциал для сравнения двух электродов WO3 и WO3@Co3O4 в 0.5 М электролите H2SO4 при солнечном освещении (100 мВт/см2). Фотоаноды WO3@Co3O4 показали значительное улучшение фотоотклика, и фототок структур WO3@Co3O4 при напряжении 1.2-1.4 В был в ~20 раз выше, чем у WO3 (рис. 14b). Таким образом, осаждение наночастиц Co3O4 значительно усилило фототок оксида вольфрама почти во всем диапазоне потенциалов. При потенциале окисления воды, то есть при 1.23 В относительно RHE, усиление фототока достигает 1.2 мА/см2, что в два раза выше, чем максимальный по литературным данным ток 0.65 мА/см2 в системе WO3/CoOx. Насколько нам известно, разработанный гетеропереходный фотокатализатор WO3@Co3O4 имеет самое высокое усиление фототока среди фотокатализаторов на основе WO3 с загрузкой других катализаторов и фотокатализаторов с CoOx.
Энергетические положения зоны проводимости WO3 и Co3O4 составляют 0.25 эВ (WO3) и 0.75 эВ (Co3O4), соответственно, по сравнению с NHE (нормальный водородный электрод) [36]. WO3 представляет собой полупроводник n-типа с шириной запрещенной зоны ~ 2.78 эВ, а Co3O4 - полупроводник p-типа с шириной запрещенной зоны ~ 2.07 эВ [35]. В нашем случае WO3@Co3O4 фотокатализатор образует p-n гетеропереход [36], как показано на рисунке 17, и создается сильное электрическое поле на границе раздела WO3 и Co3O4, которое эффективно разделяет фотогенерированные носители заряда и уменьшает их рекомбинацию. Когда электрод WO3@Co3O4 освещается, фотогенерированные электроны возбуждаются в зоне проводимости WO3, и на поверхности Co3O4 образуются свободные дырки. Фотогенерированный электрон в зоне проводимости Co3O4 мигрирует в зону проводимости WO3 под действием внутреннего электрического поля, создаваемого p-n гетеропереходом на границе раздела WO3 и Co3O4, их миграция предотвращает рекомбинацию фотогенерированных носителей – электронов и дырок, что приводит к высокому фототоку в системе WO3@Co3O4.
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Рисунок 17 - Схематическое изображение процесса улучшения разделения зарядов благодаря внутреннему электрическому полю, создаваемому p-n гетеропереходом
Выводы к разделу 3: методами электроосаждения и золь-гель техникой с использованием окислительного отжига синтезированы образцы фотокатализатора WO3@Co3O4. Сканирующая электронная микроскопия и дифракция рентгеновских лучей были использованы для исследования структуры полученных образцов. Фотокаталитическая активность гетероструктур WO3@Co3O4 изучена в сравнении со слоями чистого WO3. Полученные результаты демонстрируют, что для гетероструктур WO3@Co3O4 достигается фототок в 20 раз выше, чем у первичного WO3. Проведено исследование фототока для изучения механизма разделения заряда и объяснения повышенной фотокаталитической активности. Высокие значения фототока достигаются благодаря эффективному разделению фотогенерированных носителей заряда в структурах WO3@Co3O4 из-за наличия внутреннего электрического поля, индуцированного образованными p-n гетеропереходами на границе полупроводников WO3 n-типа проводимости и Co3O4 p-типа проводимости. Это указывает, что гетероструктурированный фотокатализатор является перспективным направлением в разработке эффективных фотокатализаторов для решения критической проблемы разделения заряда при фотостимулированном расщеплении воды.
4 ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССОВ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОДОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНТЕЗИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ
В ходе исследований по оптимизации процессов изготовления электродов с использованием синтезированных материалов разработаны простые методы гидротермального синтеза с последующим термическим отжигом и метод пиролиза аэрозольных частиц для получения частиц Со/Co3O4 типа «ядро-оболочка». Нанопорошки металлического кобальта получены последующим восстановительным отжигом в водородной атмосфере. Средний размер кристаллитов синтезированных пористых частиц составлял от 7 до 30 нм в зависимости от температуры синтеза. Обнаружено, что слои, сформированные из такого композита, имеют значительно более высокие электрохимические свойства для создания суперконденсаторов. Путем сравнения параметров исходных образцов оксида Co3O4 и восстановленного оксида показано, что электроды из восстановленного кобальта имеют значительно более высокую емкость, более низкое фарадеевское сопротивление переноса и сопротивление диффузии ионов, чем электроды из исходного оксида. Причиной обнаруженного эффекта является наличие на поверхности металлических частиц тонкой субмикронной пленки смешанного состава из различных оксидных и гидроксидных специй, обеспечивающих широкий набор окислительно-восстановительных реакций и быструю кинетику. 

Нанопорошки оксида кобальта получали пиролизом аэрозоля водных растворов 0.06 М и 0.12 М тетрагидрата ацетата кобальта Co(CH3COO) 2*4H2O (AcCo). Аэрозоль был получен с использованием пьезо-ультразвукового распылителя. Аэрозоль ростового раствора переносился воздушным потоком со скоростью около 1 л/мин в трубчатую печь, нагретую до температуры 300-500 °С. Частицы оксида кобальта, образованные в горячей зоне печи, переносились потоком газа в электростатический фильтр. Температуру фильтра поддерживали на уровне ~ 200 °С, чтобы предотвратить конденсацию водяного пара на стенках электростатического фильтра. Синтезированный порошок, уловленный фильтром, легко отделялся от стенок фильтра и собирался для дальнейшего исследования.

Образцы металлических частиц кобальта были получены термическим водородным восстановлением синтезированного оксида кобальта. Восстановление проводили в кварцевой печи при температуре 200–300 °С в течение 1-2 часов, а затем образцы охлаждали до комнатной температуры. Весь процесс восстановления проводили в потоке водорода 60 мл/мин.
Рентгеноструктурный анализ (XRD) проводился с помощью дифрактометра MiniFlexRigaku с использованием излучения Cu Kα. Спектры комбинационного рассеяния снимали в диапазоне 100 - 2600 см-1 на спектрометре NtegraSpectra (NT-MDT) с твердотельным лазером возбуждения при 473 нм. Морфологию поверхности изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM) Quanta 3D 200i FEI. Все электрохимические измерения, включая циклическую вольтамперометрию (CV), гальваностатический заряд/разряд (GCD) и электрохимическую импедансную спектроскопию (EIS), проводились с использованием потенциостата Elins P-40X с модулем измерения электрохимического импеданса FRA-24M в трехэлектродной электрохимической ячейке. Платиновый электрод использовали в качестве противоэлектрода вместе с Ag/AgCl-электродом в качестве электрода сравнения, а 3.5 М раствор КОН использовали в качестве электролита.

Для приготовления рабочих электродов 0.05 г порошкообразного образца добавляли к 3 мл этанола и обрабатывали в ультразвуковой ванне в течение ~30 минут до получения гомогенной суспензии, которую затем наносили на подложку размерами 5 мм×12 мм из никелевой пены (губки). Следует отметить, что исходный порошок оксида кобальта имел очень хорошую смачиваемость; в результате ультразвуковой обработки в этаноле образовывалась стабильная суспензия, в то время как порошки восстановленного оксида кобальта заметно агломерировались, а суспензия из восстановленных порошков в этаноле была нестабильной и быстро осаждалась.

Порошкообразный образец на подложке из никелевой пены сушился, а затем прессовался под давлением ~ 108 Па. Последующая обработка электрода в этаноле в ультразвуковой ванне в течение 10 минут проводили для удаления частиц, которые после прессования были слабо связанны с никелевой подложкой. Массу образца определяли как разницу между массой изготовленного электрода и начальной массой подложки.
На рис. 18 показаны XRD рентгенограммы образцов, полученных пиролизом аэрозольных частиц ацетата кобальта при Tsyn=300оС и 550оС. Как видно из рисунка, обнаруживаются только рефлексы, принадлежащие кубическому оксиду кобальта Co3O4 (карточка JCPDS No-00-043-1003). Средний размер кристаллитов, оцененный по рентгеновским данным, с использованием программы обработки дифрактометра MiniFlex Rigaku на основе метода Williamson-Hall [37], был равен 25 Ǻ для Tsyn=300оС и 97 Ǻ для Tsyn=550оС. 

Порошок оксида кобальта был восстановлен путем отжига в атмосфере водорода. XRD исследования показали (рис. 18), что уже при отжиге 250-300оС фаза Co3O4 полностью исчезает, и единственной обнаруживаемой фазой является металлический кобальт, состоящий из смеси кубической и гексогональной фаз (PDF cart #00-015-0806 и #01-089-7094 соответственно).
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Рисунок 18 – XRD рентгенограммы образцов, полученных пиролизом аэрозольных частиц ацетата кобальта при Tsyn=300оС (1) и 550оС (2), а также после отжига в атмосфере водорода при 300oC (2, 4) 
Данные SEM микроскопии синтезированных образцов оксида кобальта приведены на рис. 19a. Размеры частиц оксида кобальта уменьшались при уменьшении концентрации раствора и слабо зависели от температуры синтеза Tsyn.

Рисунок 19b показывает морфологию образца порошка Co3O4, синтезированного при 500 оС, после восстановительного отжига в атмосфере водорода при 390оС. Согласно XRD данным, этот образец состоит из металлического кобальта. Видно, что происходит укрупнение частиц и их спекание. Процесс спекания усиливается с ростом температуры восстановления оксида кобальта, и оптимальной температурой восстановления является 300оС.
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Рисунок 19 - SEM-изображения порошка Co3O4, синтезированного при 500оС с использованием 0,06 М раствора AcCo (a) и порошка, восстановленного в водороде при 300оС (b).
Рамановские спектры полученных образцов оксида кобальта Co3O4 приведены на Рис. 20. Обнаруженные рамановские полосы при 193.3, 474.6, 518.9, 611.7 и 679.8 см-1, принадлежат раман-активным вибрационным модам 3F2g, Eg, 2F2g, 1F2g, и A1g соответственно оксида кобальта [38]. Несмещенные рамановские пики в Co3O4 при комнатной температуре находятся при 197, 485, 523, 624 и 693 см-1 [39]. Основные линии в образцах Co3O4, полученных при 300-550оС, были подвержены красному сдвигу до 30 см-1 и более относительно известных рамановских полос оксида кобальта (Таблица 1). 

Таблица 1 - Положения рамановских пиков (см-1) в образцах, синтезированных при температурах Tsyn и сравнение с литературными данными

	№
	Литература [39]
	197
	485
	523
	624
	693

	1
	Tsyn =500oC
	193
	475
	519
	612
	680

	2
	Tsyn =350oC
	191
	469
	511
	606
	675

	3
	Tsyn =250oC
	184
	462
	508
	596
	659


Заметный красный сдвиг частот основных полос наблюдается во всех образцах и является типичным для наночастиц оксида кобальта, как одиночных, так и агломерированных наночастиц [40]. Таким образом, понижение температуры синтеза увеличивает красный сдвиг и ширину рамановских полос, что свидетельствует об уменьшении размеров кристаллитов и согласуется с XRD результатами.
[image: image38.png]. 3
c
=]
S
(o
2

] 2
Q
1S

1

T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Raman shift (cm™)

1000




Рисунок 20 – Рамановские спектры оксида кобальта, температура синтеза: 1 –250оС, 2 - 350оС, 3 - 500оС

Методы циклической вольтамперометрии (CV), электрохимической импедансной спектроскопии (EIS) и гальваностатические измерения заряда-разряда (GCD) были использованы для исследования свойств электродов из синтезированных образцов Co3O4 и восстановленных образцов Re-Co3O4. Типичные кривые CV при скорости сканирования 0.05 V s-1 электродов C3O4 (кривая 1) и Re-C3O4 (кривая 2) представлены на рисунке 21. Образец Co3O4 демонстрирует два хорошо выраженных анодных пика (A1 и A2, Рис. 21) в области потенциалов 0.2-0.4 В и соответствующие им катодные пики C1 и C2. Анодные пики A1 и A2 можно отнести к процессам перезарядки ионов кобальта Co2+(Co3+ и Co3+(Co4+ соответственно. Перезарядка ионов кобальта Co2+(Co3+в Co3O4 приводит к обратимой трансформации между Co3O4 и CoOOH (редокс-пары A1 и C1) [41] по реакции

Co3O4 + H2O + OH−( 3 CoOOH- + e−
Процессу перезарядки Co3+(Co4+соответствует трансформация между CoOOH и CoO2 (редокс-пары A2 и C2) по реакции

CoOOH + OH−( CoO2 + H2O + e−
Такие редокс-пары типичны для циклических вольтамперограмм оксида кобальта и хорошо согласуются с литературой [42].
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Рисунок 21 - Циклические вольтамперограммы (CV) образцов Co3O4  (1) и восстановленного Co3O4 (2) при скорости сканирования 0.054 В с-1 в водном растворе 3.5М КОН
Отжиг в водороде образцов Co3O4 приводит к значительному изменению их электрохимических свойств. Как видно из рис. 21, образец Re-Co3O4 демонстрирует более прямоугольную форму CV кривой, и наблюдаются уже четыре хорошо выраженных анодных пика (A1-A4) и соответствующие им катодные пики C1-C4, которые присутствуют в широкой области потенциалов от -0.2 до +0.4 В. Редокс-пары при низких потенциалах, которые наблюдаются в нашем случае, могут быть отнесены к гидроксиду кобальта и могут быть отнесены к обратимому превращению между различными гидроксидными специями, например [43]

Co(OH)2 (CoOOH + H+ + e− (1)

CoOOH( CoO2 +H+ + e− (2)

Известно, что пики в CV зависимостях электрода Co(OH)2 сдвигаются в сторону меньших напряжений, чем в оксидном электроде, например, как в работе [44]. Ряд состояний окисления кобальта в щелочной среде являются стабильными, поэтому различные виды оксидов и гидроксидов Co (II), такие как Co(OH)2 и CoO; Co (II, III) –Co3O4; Co (III) – Co2O3 и Co(OH)3; Co (IV) – CoO2 могут образовываться на поверхности металлического кобальта и, следовательно, могут участвовать в электрохимических процессах. Следовательно, формирование на поверхности кобальта как оксидных, так и гидроксидных соединений обеспечивает широкий спектр редокс-реакций и увеличивает электрохимическую активность электрода. Благодаря большому количеству пиков окисление-восстановление в CV кривых удельный ток значительно выше для образца Re-C3O4, чем у исходного образца C3O4 до отжига в водороде.
Удельная емкость рассчитывалась по CV кривым циклической вольтамперометрии, используя следующую формулу:
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                                                       (3)
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 емкости Cs от скорости сканирования показан на рисунке 22.
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Рисунок 22 - График зависимости удельной емкости от скорости сканирования потенциала для электродов Co3O4 (1) и восстановленного Co3O4 (2). На вставке показан тот же график в двойном логарифмическом масштабе
Удельная емкость Cs значительно увеличивается с уменьшением скорости сканирования. Можно заключить, что глубина диффузии внутрь электрода ионов, участвующих в фарадеических реакциях, растет. Низкочастотная удельная емкость Cs, рассчитанный по CV-кривым, составляет ~200 F g-1 для Re-Co3O4 и ~50 F g-1 для Co3O4. Таким образом, удельная емкость электрода из образца, который по XRD данным состоит из металлического кобальта, почти в 4 раз выше емкости электрода из Co3O4.

Более высокая емкость образцов Re-Co3O4 по сравнению с Co3O4 подтверждается гальваностатическими измерениями заряда-разряда (GCD), как показано на рисунке 23. Удельная емкость всех электродов рассчитывается по следующей формуле:
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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. Образцы Re-Co3O4 демонстрируют удельную емкость 260 F g-1 при токе 0.1 A g-1, в то время как образец Co3O4 имел емкость 40 F g-1при том же токе (рис. 23).
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Рисунок 23 - Кривые гальваностатического заряда/разряда при плотности измерительного тока 0.1 A g-1для электродов Co3O4 и Re-Co3O4, на вставке показан график зависимости Cs от плотности тока
Для дальнейшего сравнения электродов Co3O4 и Re-Co3O4 также был измерен электрохимический импеданс в частотном диапазоне 1-105 Гц. Как показано на рисунке 24, графики Найквиста для образцов Co3O4 и Re-Co3O4 состоят из полуокружности в области высоких частот и почти прямой линией в области низких частот. Полуокружность связана с фарадеевским сопротивлением переноса Rct (charge-transfer resistance), а прямая линия соответствует процессу диффузии ионов из электролита в электрод. Как видно из рисунка, электрод Re-Co3O4 имеет меньший полукруг, чем образец Co3O4, таким образом электрод из восстановленного оксида Re-Co3O4 имеет более низкое сопротивление переносу заряда Rct, чем электрод из исходного оксида.
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Рисунок 24 - Диаграмма Найквиста электродов из образцов Co3O4 (1) и восстановленных Re-Co3O4 (2) в диапазоне частот от 1 Гц до 105 Гц; на вставке графики Найквиста в области высоких частот
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 Re-Co3O4 (0.90 Ом) почти такое же, как и для электрода Co3O4 (0.87 Ом) несмотря на то, что смачиваемость Co3O4-электрода значительно выше, чем у Re-Co3O4.

В области низких частот наклон прямой линии, соответствующей электроду Re-Co3O4, значительно выше, чем у электрода Co3O4, что указывает на то, что сопротивление диффузии ионов в электроде Re-Co3O4 ниже, чем в Co3O4. Следовательно, процесс хранения заряда в образце Re-Co3O4 более емкостный по своей природе, чем в образце Co3O4.
Весьма важной характеристикой является стабильность параметров электродов при циклической работе, которая является основной рабочей модой суперконденсаторов. Проведены испытания влияния циклического заряда-разряда на емкость электрода Re-Co3O4. На рис. 25 приведена зависимость изменения емкости электрода от количества циклов и сравнение GCD кривых гальваностатического заряда/разряда электрода Re- Co3O4 в исходном состоянии и после проведения 1000 циклов заряда-разряда при токе 12 А г-1. Видно, что за первые ~300 циклов емкость электрода упала примерно на 5%, затем оставалась постоянной. Это свидетельствует о высокой стабильности параметров при циклической работе.
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Рисунок 25 - Зависимость изменения емкости электрода от количества циклов в течении 1000 циклов заряда-разряда при токе 12 А г-1. На вставке приведена зависимость потенциала от времени при токе 12 А на грамм во время первого цикла и последнего цикла
Выше описаны эксперименты, когда образцы оксида Co3O4 сначала восстанавливались, а только затем формировался электрод. Нами также проведены эксперименты по водородному восстановлению уже изготовленного электрода из оксида Co3O4, характеристики которого были предварительно измерены, и только потом было проведено водородное восстановление с последующим исследованием изменений его электрохимических свойств и характеристик. На рис. 26 показаны кривые заряда-разряда и электрохимический импеданс одного и того же электрода до и после отжига в водороде. Из рис. 26a видно, что после Н-отжига емкость увеличилась примерно в 4 раза, как и в случае, когда образец Co3O4 сначала восстанавливался, а затем формировался электрод. 

Из рис. 26b видно, что сопротивление переноса Rct значительно уменьшилось после водородного восстановления, а наклон зависимости -Im Z от Re Z при низких частотах увеличился, что говорит об улучшении сопротивления диффузии ионов в восстановленном электроде, чем в этом же электроде Co3O4 до восстановления.
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Рисунок 26 -Кривые GCD заряда-разряда при плотности тока 2 A g-1 (a) и графики Найквиста (b) электрода Co3O4 и того же электрода после восстановления в водороде (Re-Co3O4), на вставке показаны графики Найквиста в высокочастотной области
Таким образом, CV, EIS и GCD измерения показывают, что образцы Re-Co3O4 обладают значительно более высокими электрохимическими характеристиками, чем Co3O4 образцы. Увеличение удельной емкости может быть вызвано увеличением удельной площади в процессе водородного восстановления. Однако существенных изменений морфологии образцов Co3O4 в процессе отжига в атмосфере водорода не наблюдается (рис. 19). Более того, порошки частично спекаются после отжига в водородной атмосфере, то есть удельная площадь должна уменьшаться. 

Высокую удельную емкость образцов Re-Co3O4 по сравнению с Co3O4 можно отнести за счет наличия на поверхности металлических частиц тонкого субмикронного слоя, состоящего из различных оксидных и гидроксидных специй. Этот слой формируется как из-за естественного окисления, так и за счет анодного окисления во время циклических вольтамперометрических измерений.
Наличие оксидных и гидроксидных специй обеспечивает широкий набор окислительно-восстановительных реакций. Об этом свидетельствует значительно большее число пиков на CV кривых, соответствующих редокс-парам. Малая толщина пленки обеспечивает большую скорость диффузии ионов, участвующих в окислительно-восстановительных реакциях и быструю кинетику этих реакций. Кроме того, малая толщина пленки обеспечивает большие токи уже при невысоких напряжениях за счет туннелирования, и металлическая основа материала приводит к низкому последовательному сопротивлению электрода. Поэтому использование металлических частиц вместо оксидных частиц в ряде случаев может дать значительные преимущества при изготовлении электродов суперконденсаторов.

Выводы к разделу 4: показано, что электродный материал из восстановленных наночастиц Re-Co3O4 обладает более высокой удельной емкостью по сравнению с исходным Co3O4 из-за наличия широкого спектра различных окисленных форм кобальта, между которыми возможно протекание обратимых окислительно-восстановительных реакций. Малая толщина слоя оксидов-гидроксидов на поверхности металлических частиц обеспечивает высокую скорость реакций, а наличие металлического скелета приводит к низкому последовательному сопротивлению электрода.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1 Разработаны простые методы синтеза наночастиц оксида вольфрама WO3 – метод пиролиза аэрозоля и матричный метод. Путем исследования структурных и электрохимических свойств синтезированных структур определены оптимальные режимы для достижения высоких емкостных свойств. Впервые показано, что наночастицы со структурой «ядро-оболочка» W@WO3, получаемые простым водородным восстановлением оксида вольфрама, имеют намного более высокие электрохимические характеристики, чем исходный оксид вольфрама.

2 Простым химическим методом гидролиза при комнатной температуре синтезированы наноразмерные порошки гидроксидов кобальта и никеля. Исследованы морфология и кристаллическая структура полученных высокодисперсных образцов. Показано, что средний размер кристаллитов составляет 15 и 2 нм для гидроксидов кобальта и никеля соответственно. Обнаружено, что низкочастотная емкость электрода из синтезированных гидроксидов кобальта и никеля, впрессованного в подложку, составляет около 13 Ф/см2 при скорости развертки 1 мВ/сек. Измерения гальваностатического заряда-разряда дали очень близкие к этим значения емкости ~10 Ф/см2 при токе 12 мА/см2. Зависимости мнимой части электрохимического импеданса от реальной части, измеренные в частотном диапазоне 0.1-105 Гц, показали, что при низких частотах емкость электрода определяется процессами диффузии Варбурга. Полученный наноструктурированный материал перспективен для создания электродов суперконденсаторов.

3 Методами электроосаждения и золь-гель техникой с использованием окислительного отжига синтезированы образцы фотокатализатора WO3@Co3O4. Сканирующая электронная микроскопия и дифракция рентгеновских лучей были использованы для исследования структуры полученных образцов. Фотокаталитическая активность гетероструктур WO3@Co3O4 изучена в сравнении со слоями чистого WO3. Полученные результаты демонстрируют, что для гетероструктур WO3@Co3O4 достигается фототок в 20 раз выше, чем у первичного WO3. Проведено исследование фототока для изучения механизма разделения заряда и объяснения повышенной фотокаталитической активности. Высокие значения фототока достигаются благодаря эффективному разделению фотогенерированных носителей заряда в структурах WO3@Co3O4 из-за наличия внутреннего электрического поля, индуцированного образованными p-n гетеропереходами на границе полупроводников WO3 n-типа проводимости и Co3O4 p-типа проводимости. Это указывает, что гетероструктурированный фотокатализатор является перспективным направлением в разработке эффективных фотокатализаторов для решения критической проблемы разделения заряда при фотостимулированного расщеплении воды.

4 Показано, что электродный материал из восстановленных наночастиц Re-Co3O4 обладает более высокой удельной емкостью по сравнению с исходным Co3O4 из-за наличия широкого спектра различных окисленных форм кобальта, между которыми возможно протекание обратимых окислительно-восстановительных реакций. Малая толщина слоя оксидов-гидроксидов на поверхности металлических частиц обеспечивает высокую скорость реакций, а наличие металлического скелета приводит к низкому последовательному сопротивлению электрода.
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