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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ
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ГОСО РК 5.04.034-2011. Государственный общеобязательный стандарт образования Республики Казахстан. Послевузовское образование. Докторантура. Основные положения (изменения от 23 августа 2012 г. No1080). Правила присуждения ученых степеней от 31 марта 2011 года, No127.

ГОСТ 7.32-2001. Межгосударственные стандарты: (изменения от 2006 г.).

ГОСТ 7.1-2003. Библиографическая запись. Библиографическое описание. Общие требования и правила составления.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
	нм
	– нанометр

	мкм 
	– микрометр

	ВАХ
	– вольт-амперная характеристика

	РЭМ
	– растровая электронная микроскопия

	LED
	– (Light-emitting diode) светодиод

	O2+ 
	– ион кислорода

	Kr15+
	–  ион криптона

	Xe22+ 
	– ион ксенона

	МэВ 
	– мегаэлектрон-вольт 

	лм 
	– люмен 

	эВ 
	– электрон-вольт 

	ПК 
	– поликарбонат 

	ПИ 
	– полиимид

	ПЭТФ
	– полиэтилентерефталат 

	ПЭМ
	– просвечивающая электронная микроскопия 

	ААО 
	– (anodic aluminum oxide) анодированный оксид алюминия


ВВЕДЕНИЕ
Актуальность работы. На сегодняшний день огромное внимание уделяется металлооксидным и оксидным наноструктурам различной геометрии и формы. Столь большой интерес к наноматериалам и наноструктурам обусловлен их широким спектром применения начиная от биомедицины и катализа, заканчивая микроэлектронными устройствами и LED – панелями. Отдельное внимание уделяется таким свойствам как ширина запрещенной зоны, кристаллическая структура металлоксидных соединений, а также влияние различных допантов на модификацию свойств. Стоит отметить, что среди многообразия различных нано- и микроструктур особое внимание уделяется таким материалам, как цинк, кобальт, никель, железо, а также их соединения. Структуры типа CoZnO/CoZn обладают хорошими механическими свойствами, такими как прочность, устойчивость к внешним воздействиям, оптическими свойствами, которые обусловлены наличием широкой запрещенной зоны у оксида цинка, химической стабильности и отсутствие токсичности, магнитными и проводящими свойствами, которые обусловлены наличием в структуре кобальта обладающего высокой намагниченностью и коэрцитивной силой.
Как правило, CoZnO/CoZn структуры получают золь-гель методом или химическим методом, которые позволяют получать различного рода нано- и микрочастицы, обладающими уникальными свойствами. Стоит отметить, что как правило, полученные наноструктуры представляют собой оксидные соединения CoZnO с малым процентным содержанием кобальта не превышающим 5-10 ат. %. При этом работ посвященных получению цилиндрических структур в форме нанопроволок или нанотрубок не так много, что свидетельствует о сложности получения структур подобной геометрии. 

Одним из методов получения нано- и микроструктур цилиндрической геометрии является электрохимического синтеза наноструктур с использованием различных пористых матриц в качестве шаблонов. Применение данных методов позволяет получать нано- и микроструктуры цилиндрической или конусообразной геометрии с большим аспектным соотношением составляющим от 100 до 1000, а также диаметрами от 50 нм до 1 мкм. При этом структуры синтезированные данными методами обладают хорошей степенью кристалличности, высокими прочностными свойствами и т.д. Контроль за процессом формирование нано- или микроструктур как правило осуществляется с помощью хроноамперограмм, позволяющих с высокой точностью контролировать процесс заполнения пор в темплатах, что дает возможность получения структур различной высоты. В свою очередь изменение условий синтеза таких как разность прикладываемых потенциалов при осаждении, температуры раствора электролита, кислотности раствора, оказывает существенное влияние на структурные свойства и фазовый состав синтезируемых нано- или микроструктур. Изменяя условия синтеза можно получать как оксидные формы, так и структуры с различным содержанием элементов в структуре, приводящим к изменению фазового состава синтезируемых объектов. При этом среди разнообразия различных нано- и микроматериалов, оксидные структуры обладающие как магнитными так и электрическими свойствами занимают лидирующую роль среди остальных материалов. Интерес к ним обусловлен огромными перспективами их применения как в микроэлектронике, где особо важную роль играют такие величины как проводимость, намагниченность, коэрцитивность, так и в качестве различных катализаторов или сенсоров. 

На основании вышеизложенного, представляет интерес проведения исследования возможности управления фазовым составом CoZnO/CoZn наноструктур путем изменения разности прикладываемых потенциалов при электрохимическом синтезе наноструктур.
В последние несколько лет большое внимание уделяется работам, связанным с облучением наноструктур различными ионными пучками. Интерес к этим исследованиям связан  не только с целью получения фундаментальных знаний о процессах радиационных повреждений и их эволюции в наноструктурных объектах, но и практическому применению ионизирующего излучения для возможности направленной модификации свойств наноструктур. Следует отметить, что на сегодняшний день, несмотря на большое количество научных работ по изучению радиационной модификации наноматериалов, нет единого мнения или теории о механизмах образования дефектов. Так, например, в одной из наиболее популярных теорий, посвященной изучению модификации наноструктур тяжелыми ионами, говорится, что основной механизм изменения структурных свойств связан с перераспределением точечных дефектов в структуре, а также их отжигом. Однако изменение электрических свойств наноструктур, связанное с изменением баллистической природы переноса заряда, в такой модели не предусмотрено, поскольку уменьшение точечных дефектов при радиационном отжиге может привести к ухудшению баллистического переноса заряда. Более того, в некоторых случаях было установлено, что модификация наноструктур с использованием ионов с глубиной пробега, намного меньшей, чем длина наноструктур, приводит к значительному улучшению свойств материалов.
В основе основной теории модификации ионизирующим излучением свойств наноматериалов, лежит теория термического пика, возникающего при взаимодействии налетающего иона с веществом, и последующей передаче энергии в электронную и ядерную подсистемы за очень короткие промежутки времени, тем самым вызывая резкое увеличение температуры в структуре, сравнимой в некоторых случаях с температурой плавления материала. Отличительными особенностями ионного излучения от того же термического воздействия заключается в том, что модификация свойств наноструктур при облучении происходит локально вдоль всей длины пробега ионов в материале, в то время как при термическом отжиге изменения происходят по всему объему. При этом в результате соударений налетающих ионов, в случае, когда их энергия достаточно большая и значительно превышает энергию связи атомов в решетке, происходит смещение атомов из положений равновесия, а также образования большого количества первично выбитых атомов и каскадов электронов. Образовавшиеся дефекты при облучении способны мигрировать по структуре на достаточно большие расстояния, частично аннигилируя между собой или с точечными дефектами, образовавшимися в процессе получения. Однако в случае нанообъектов, чьи размеры достаточно малы, данная миграция ограничена объемом и, следовательно, все эффекты вызванные облучением происходят с большей интенсивностью, чем в макрообъектах. На этой особенности процессов дефектообразования и их эволюции в нанообъектах и основан весь интерес к облучению наноструктур с целью их модификации. При этом до сих пор остается не выясненным вопрос о влиянии дозы облучения, а также энергии налетающих ионов на наиболее оптимальные условия модификации, а все имеющиеся работы по данной теме в какой-то мере противоречат друг другу.
Объекты исследования.

В качестве объекта исследований для диссертационной работы были выбрана цилиндрические CoZnO/CoZn наноструктуры, полученные методом электрохимического синтеза.

Цель исследования.

Ключевой целью диссертационного исследования является изучение возможности применения различных видов ионизирующего излучения для направленной модификации CoZnO/CoZn наноструктур, а также определению механизмов радиационной модификации в зависимости от типа и флюенса облучения. 

Задачи исследования.

Для решения поставленной цели были сформулированы следующие задачи диссертационного исследования:

1. Исследование фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах в зависимости от условий получения, в частности, при изменении разности прикладываемых потенциалов.

2. Исследование механизмов и процессов дефектообразования в ZnCo2O4 нанопроволоках в случае облучения тяжелыми ионами O2+, Kr15+, Xe22+.

3. Изучение механизмов фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах в зависимости от дозы облучения тяжелыми ионами Xe22+.

4. Исследование применимости ионной модификации для увеличения фотокаталитической активности ZnCo2O4 нанопроволок.
Методы исследования.

Для успешной реализации поставленных целей и задач диссертационного исследования были применены следующие методы. Синтез наноструктур производился с применением метода электрохимического синтеза, в основе которого лежит восстановление ионов металлов из водных растворов электролитов под действием силы тока в порах шаблонных матриц. Использование шаблонных матриц на основе полимерных пленок было необходимо для получения наноструктур заданной геометрии и формы. 
Исследование морфологических изменений наноструктур в зависимости от условий синтеза, а также в результате радиационного воздействия проводилось с применением метода растровой электронной микроскопии. 

Характеризация элементного и фазового состава синтезированных структур, а также построение зависимостей изменения данных величин от условий синтеза проводилась с применением методов энергодисперсионного анализа и рентгенофазового анализа. 

Изучение оптических свойств было осуществлено путем анализа полученных УФ-спектров пропускания и отражения. 

Определение проводящих свойств проводилось путем снятия вольт-амперных характеристик и последующей их обработки.

Фотокаталитическая активность была изучена путем оценки фотохимического разложения Родамина Б в модельной реакции.
Научная новизна.

Впервые определены зависимости контролируемого изменения фазового состава в CoZnO/CoZn нанопроволоках полученных методом электрохимического синтеза. Установлено, что увеличение разности прикладываемых потенциалов выше 1.75 В при электрохимическом синтезе CoZnO/CoZn нанопроволок приводит к увеличению концентрации кобальта с последующим формированием структуры Co/Zn со стехиометрическим соотношением 1:1. 
Получены результаты применения радиационной модификации ZnCo2O4 нанопроволок, в ходе которых впервые были установлены зависимости изменения структурных и проводящих свойств наноструктур от флюенса облучения. Установлено, что в случае больших доз облучения (1012 ион/см2), эффекты перекрытия дефектных областей для ионов O2+ и Kr15+ приводят к увеличению степени структурных изменений, однако для ионов Xe22+  наблюдается деградация материала, обусловленная разрушением кристаллических связей.
Основные положения, выносимые на защиту:

1. Определена динамика фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах типа Zn–ГП/ZnCo2O4 – шпинель → Zn – ГП/Co2.34Zn10.63 → Co– ГП/Co2.34Zn10.63 в зависимости от разности прикладываемых потенциалов. 
2. На основе полученных рентгеновских данных, было установлено, что основной процесс радиационных повреждений, вызванный взаимодействием ионов с кристаллической структурой, приводит к переориентации зерен и их вращению с последующим изменением текстуры. 
3. Установлено, что увеличение флюенса облучения ионами Xe22+ CoZnO/CoZn наноструктур приводит к изменению фазового состава, обусловленного распадом оксидной фазы СоО и преобладанием в структуре кубической фазы твердого раствора замещения Co0.65Zn0.35.
4. При облучении тяжелыми ионами O2+, Kr15+, Xe22+  с флюенсом 1010 ион/см2 скорость фотокаталитической реакции разложения органических красителей увеличивается в 4 раза, что свидетельствует о положительном эффекте радиационной модификации наноструктур. 

Практическое значение полученных результатов. 

Полученные зависимости изменения фазового состава CoZnO/CoZn наноструктур от разности прикладываемых потенциалов позволят в будущем использовать данные режимы для производства металлооксидных наноструктур на основе кобальта и цинка.

Полученные данные о радиационной стойкости наноструктур в дальнейшем могут быть использованы исследователями для оценки применимости ZnCo2O4 наноструктур в качестве основы для микроэлектронных компонент, эксплуатирующихся в условиях повышенного радиационного фона. Актуальность подобных исследований обусловлена не только получением новых данных о применении ионизирующего излучения для направленной модификации наноматериалов, а также оценке их радиационной стойкости, но и расширением базы данных теории радиационного наноструктурного материаловедения. 

Представленные результаты применения ионизирующего излучения для направленной модификации наноструктур позволят внести существенный вклад в развитие технологии применения ионизирующего излучения для изменения свойств наноматериалов, путем снятия структурных искажений и деформаций малыми дозами облучения. 
Достоверность полученных результатов.

Достоверность полученных результатов подтверждается выполнением всех экспериментальных работ в несколько паралеллей с целью определения повторямости и отработки режимов получения наноструктур, погрешности измерений. Для получения результатов морфологических, структурных и оптических характеристик, а также определения элементного и фазового состава было использовано современное аналитическое оборудование, имеющего сертификаты поверки и аттестации. Согласованность результатов полученных различными методами анализа с литературными данными и другими аналогичными работами также является подтверждением достоверности. 
Личный вклад соискателя.

Личный вклад диссертанта в работу заключается в отработке режимов получения наноструктур, подготовке шаблонных матриц, растворов электролитов, синтезе наноструктур с последующей их характеризацией. Характеризация и анализ полученных образцов с целью определения их морфологических, структурных и оптических свойств была осуществлена докторантов совместно с ведущими сотрудниками Лаборатории инженерного профиля Евразийского национального университета им. Л.Н. Гумилева и Астанинского филиала Института ядерной физики МЭ РК. Облучение образцов было осуществлено совместно с сотрудниками Лаборатории физики твердого тела Астанинского филиала Института Ядерной физики МЭ РК в рамках реализации экспериментов по изучению радиационной стойкости наноматериалов. В данных экспериментах докторант принимал непосредственное участие связанное с пробоподготовкой, аналитическими расчетами длин пробега и последующего анализа полученных структурных изменений в образцах. 
Все основные положения диссертации, подготовка научных публикаций и тезисов докладов на международных конференциях были осуществлены при непосредственном участии докторанта совместно с научным руководителем, д.ф.-м.н., профессором Кадыржановым К.К., а также зарубежным консультантом, PhD, СНС Лаборатории криогенных исследований БелНАН по материаловедению Петровым А.В. 

В ходе прохождения стажировки в Институте ядерной физики МЭ РК докторантом совместно с сотрудниками Сектора радиационного материаловедения были изучены структурные и морфологические изменения наноструктур, подверженных облучению. 

Связь работы с научно-исследовательскими программами.

Диссертационное исследование полностью соответствует основным направлениям развития науки Республики Казахстан, а также выполнялась в рамках Программно-целевого финансирования МОН РК по теме BR05235921 «Создание радиационно-стойких наноструктурных материалов для современного материаловедения, альтернативной энергетики, нано и микроэлектроники» (2018-2020).

Апробация работы.

Результаты исследований были представлены в виде постеров и устных докладов (в офлайн или онлайн формате) на следующих конференциях:

· 14-й международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JANE BILIM – 2019» (Нур-Султан, 2019).
· 13-й международной конференции «Взаимодействие излучения с твердым телом» (Минск, 2019). 
· 15-й международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JANE BILIM – 2020» (Нур-Султан, 2020).
· international online conference "Advanced manufacturing materials and research: new technologies and techniques AMM&R2021" (Усть-Каменогорск, 2021).
· 1-й международной научной школы-конференции «Атом. Наука. Технологии» (Алматы, 2021).
· 50-й международной тулиновской конференции по физике взаимодействия заряженных частиц с кристаллами (Москва, 2021).

Публикации.

Основные результаты диссертационного исследования были опубликованы в 3 статьях, индексируемых в журналах Web of Science, Scopus, Optical materials, Surface and Coating Technology, Radiation Effects and Defects in Solids, а также 6 тезисах и докладах на республиканских и международных конференциях.

Статьи зарубежных рецензируемых научных изданиях, входящих в базы данных Web of Science Core Collection и Scopus
Study of defect formation processes under heavy ion irradiation of ZnCo2O4 nanowires // Optical Materials. – 2021. – Vol. 118. – P. 111282. (Q2, IF=3.08, Процентиль – 72%).
Phase transformations in CoZnO/CoZn nanostructures depending on the difference in applied potentials // Surface and Coatings Technology. – 2020. – Vol. 386. – P. 125495. (Q1, IF=4.158, Процентиль – 87%).
Study of the use of ionizing radiation for the modification of CoO/Co0. 65Zn0. 35 nanostructures // Radiation Effects and Defects in Solids. – 2020. – Vol. 175, №3-4. – P. 279-290. (Q4, IF=1.141,Процентиль – 32%).
Тезисы и доклады в сборниках республиканских и международных конференциях, научных школах

1. Фазовые превращения в CoZnO/CoZn наноструктурах // Сборник докладов ХV Международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JANE BILIM – 2020» (Нур-Султан, 2020. – С. 261-265). 

2. Изучение кинетики радиационной модификации ZnCo2O4  наноструктур// Сборник тезисов I Международной научной школы-конференции «АТОМ. НАУКА. ТЕХНОЛОГИИ» (Алматы, 2021. – С. 25). 
3. Изучение кинетики радиационных повреждений в ZnCo2O4 нанопроволок // Сборник тезисов 50-й Международной тулиновской конференции по физике взаимодействия заряженных частиц с кристаллами (Москва, 2021. – С. 157).

4. Changes in the structural properties of CoZnOx nanowires as a result of irradiation with heavy ions // Book of Abstracts of International online conference "Advanced manufacturing materials and research: new technologies and techniques AMM&R2021" (Усть-Каменогорск, 2021. – С. 70). 

5. Investigation of the effect of irradiation on the change in the phase composition of cobalt-zinc nanostructures // Материалы 13-й Международной конференции «Взаимодействие излучения с твердым телом» (Минск, 2019. – С. 351-352).

6. Синтез нанопроволок на основе CoZnO электрохимческим методом осаждения// Сборник докладов ХIV Международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JANE BILIM – 2019» (Нур-Султан, 2019. – С. 476-479).

Структура и объем работы.
Диссертация состоит из 100 машинописных страниц, и включает в себя 65 рисунков и 6 таблиц. Общая структура диссертации представляет собой Введение, четыре раздела, Заключение и список литературы, включающий в себя 148 источников. 
Во введение указана постановка цели и задачи исследования, а также приводится краткая информация об актуальности работы и его связи с научно-исследовательскими программами и приоритетными направлениями развития науки. 
Первый раздел посвящен рассмотрению последних достижений в области разработки методов синтеза металооксидных наноструктур различной геометрии, в том числе наночастиц, нанопроволок или нанотрубок. Также отдельный раздел посвящен применению различных видов ионизирующего излучения для направленной модификации наноструктур, а также приводятся краткие сведения об основных механизмах, происходящих в результате облучения. 
Второй раздел посвящен экспериментальным методам, применяемым для получения и характеризации CoZnO/CoZn наноструктур, а также их модификации с помощью различных типов тяжелых ионов. 
В третий раздел представлены результаты экспериментальных данных о структурных свойствах синтезированных CoZnO/CoZn наноструктур, полученных с применением метода электрохимического синтеза. Также в главе представлены результаты изучения фазовых превращений в Co0.65Zn0.35/CoO наноструктурах подверженных облучению тяжелыми ионами  Xe22+. Представлены результаты изучения влияния облучения тяжелыми ионами O2+ (28 МэВ), Kr15+ (147 МэВ), Xe22+ (225 МэВ) на структурные и проводящие свойства ZnCo2O4 нанопроволок. В ходе проведенных экспериментов установлены зависимости изменения структурных, оптических и проводящих свойств нанопроволок в зависимости от флюенса облучения. 

Четвертый раздел посвящен практическому применению ZnCo2O4 нанопроволок, подверженных радиационной модификации с помощью тяжелых ионов, в качестве основы для фотокаталитических реакций разложения Родамина Б. Установлены зависимости влияния радиационной модификации наноструктур на скорость фотокаталитического разложения органического красителя. 

В Заключении подведены итоги всех проведенных экспериментальных работ, а также основные выводы по теме диссертационного исследования.

1 РАДИАЦИОННАЯ МОДИФИКАЦИЯ НАНОСТРУКТУР КАК СПОСОБ УЛУЧШЕНИЯ ИХ СВОЙСТВ 
1.1 Способы получения CoZnO/CoZn наноструктур

Как известно в современном мире огромное внимание уделяется наноструктурным материалам и способам их получения, интерес к которым обусловлен большими перспективами их применения, а также возможностями миниатюризации большинства микроэлектронных устройств за счет перехода от макроструктур к микро- и наноструктурам. При этом в большинстве случаев получения наноструктур ключевой проблемой является сохранение устойчивости свойств, а также повторяемости фазового состава и физико-химических параметров. Эта проблема обусловлена в первую очередь тем фактом, что при формировании наноструктур, изменение любого, даже самого незначительного  параметра (температура окружающей среды, давление и т.д.) может привести к существенным изменениям процессов синтеза и формирования кристаллической структуры. Все это требует особо контроля за процессами получения наноструктур, а также осознанного выбора способов синтеза. 
На сегодняшний день существует большое количество различных способов получения наноструктур, включающих в себя гидротермальные способы, методы золь-геля, химическое и электрохимическое осаждение, восстановление из паровой фазы, магнетронное распыление и т.д. Большинство данных методов заслуживают большого доверия в плане контроля за фазовым составом и структурными параметрами синтезируемых структур, повторяемости и т.д. При этом все эти методы позволяют получать наноструктуры различной геометрии, например, кубики, квантовые точки, сферы, нанопроволоки и нанотрубки, дендриты, что также открывает широкие перспективы для практического применения. Стоит отметить, что практическое применение данных структур также ограничивается видом материала из которого были получены наноструктуры. В последние несколько лет, большое внимание уделяется различным сложным соединениям, твердым растворам замещения или внедрения, а также металлооксидным наноструктурам. Интерес к ним обусловлен их уникальным сочетанием в себе свойств двух трех компонент, которые в совокупности могут придать наноструктурам удивительные свойства, такие как высокая устойчивость к внешним воздействиям, высокие показатели намагниченности, электропроводности или теплопроводности, люминесцентные и оптические свойства и т.д. В основе данной уникальности лежит сложный процесс формирования кристаллической структуры на атомном уровне, что для наноструктур в отличие от макрообъектов, в виду малых размеров, играет ключевую роль, в том числе и на квантовом уровне.  
Интерес к металлооксидным соединениям в отличие от двух-трех компонентных структур, обусловлен сочетанием их свойств металлов и оксидов, что делает их перспективными материалами в различных отраслях науки и техники, таких как фотокаталитическое разложение органических красителей, абсорбция тяжелых металлов, микроэлектронные устройства, аккумуляторные материалы литий-ионных батарей, биомедицина и гипертермия. Металлооксидная форма подобных структур позволяет сочетать в себе высокие показатели устойчивости к коррозии и деградации к большинству щелочей и кислот, что в свою очередь открывает дополнительные перспективы применения и эксплуатации наноструктур. 

Одними из перспективных материалов среди всего многообразия нано- и микроструктур полученных на сегодняшний день различными способами синтеза, являются тетраэдрические бинарные соединения типа AIIBVI – AIIIBV обладающие как полупроводниковыми, так и магнитными свойствами в случае если один из элементов является магнитным [1-3]. Интерес к данным типам соединений обусловлен широким спектром их применения в различных микроэлектронных приложениях, катализе, в качестве источников питания и хранения, а также многих других. Наибольший интерес среди данных соединений вызывают структуры на основе кобальта, цинка, их соединений или различных оксидных форм [4-10]. Структуры типа CoZnO/CoZn обладают хорошими механическими свойствами, такими как прочность, устойчивость к внешним воздействиям, оптическими свойствами, которые обусловлены наличием широкой запрещенной зоны у оксида цинка, химической стабильности и отсутствие токсичности, магнитными и проводящими свойствами, которые обусловлены наличием в структуре кобальта обладающего высокой намагниченностью и коэрцитивной силой [11-15]. Как правило такие структуры получают золь-гель методом или химическим методом, которые позволяют получать различного рода нано- и микрочастицы, обладающими уникальными свойствами. Стоит отметить, что как правило, полученные наноструктуры представляют собой оксидные соединения CoZnO с малым процентным содержанием кобальта не превышающим 5-10 ат.% [16, 17].  
Так, к примеру, в работе Z.K. Heiba et.al. [18] были получены смешанные оксидные нанокристаллические порошки на основе ZnCoO с применением золь-гель метода. Авторами было установлено, что варьирование содержанием компонент в процессе синтеза приводит к формированию двухфазных структур: ZCO и Co3O4, при этом замещение ионов Со2+ ионами Zn2+ приводит к перестройке кристаллической структуры и ее деформации. Также изменение фазового состава приводит к существенным изменениям морфологических особенностей нанопорошков. Немаловажную роль увеличение концентрации кобальта, а следовательно, и содержания фазы Co3O4 играет в изменении оптических свойств металлооксидных порошков. Авторами показано, что увеличение концентрации содержания кобальта с 5 до 15% приводит к смещению края фундаментального поглощения, а также формирование дополнительных полос поглощения, что в свою очередь сказывается на пропускной оптической способности порошков (рисунок 1.1).
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Рисунок 1.1 – Оптические спектры пропускания ZnCoO порошков 
Примечание – Составлено по материалам источника [18, p. 170]
Одним из способов повысить степень кристалличности и снизить деформацию кристаллической структуры в синтезированных металлооксидных порошках на основе CoZnO, обусловленной большим количеством вакансионных и точечных дефектов в структуре, а также кислородными вакансиями является способ термического отжига синтезированных структур после синтеза. Так, в работе [19] авторами приведены результаты влияния термического отжига на свойства синтезированных Zn0.94Co0.05Cu0.01O наноструктур, полученных методом золь-геля. Анализ представленных на рисунке 1.2 результатов рентгеновской дифракции свидетельствует о том, что термическая обработка в диапазоне 700-900°С приводит к увеличению степени структурных упорядочений и повышению степени кристалличности, что свидетельствует о снижении деформационных и искажающих факторов в структуре нанопорошков. 
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Рисунок 1.2 Результаты рентгеновской дифракции Zn0.94Co0.05Cu0.01O наноструктур в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [19, p. 3489]
Однако у термического отжига есть и обратный негативный эффект, который оказывает огромное влияние на применение наноструктур. Данный эффект связан с процессом спекания и слипания наночастиц при высоких температурах отжига, что приводит к их укрупнению и формированию больших агломератов. Ярким примером такого эффекта является изменение морфологических особенностей и размеров частиц в процессе спекания, показанные в работе [19, p. 3490] (рисунок 1.3).
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a, b – 550°C; c, d – 600°C; e, f – 700°C; g, f – 800°C

Рисунок 1.3 – РЭМ – изображения синтезированных нанопорошков в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [19, p. 3490]
Также с применением золь-гель метода можно получать не только наночастицы или порошки, но и тонкие пленки на основе CoZnO. Применение данного метода для получения тонких пленок показано в работе [20]. Так авторами показано, что изменение концентрации золя и последующего изменение температуры отжига приводит к изменению шероховатости поверхности пленок и, следовательно, прочности пленок. При этом показано, что изменение концентрации золя приводит не только к изменению морфологии поверхности (рисунок 1.4), но и соотношению элементов цинка и кобальта, а также их оксидных форм. 
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Рисунок 1.4 – Изображения морфологии поверхности синтезированных тонких пленок 
Примечание – Составлено по источнику [20, p. 10882-10883]
Варьирование концентрацией компонент и ее влияние на фазовый состав конечного продукта в виде наночастиц было также рассмотрено в работе [21], в которой применяя комбинированный золь-гель метод с последующим сжиганием золя были получены наночастицы с различным содержанием кобальта и цинка в структуре. Согласно представленным результатам рентгеновской дифракции (рисунок 1.5), увеличение концентрации содержания кобальта в исходной смеси приводит к упорядочению кристаллической структуры, выражающейся в уменьшении значений параметров кристаллической решетки. Однако форма дифракционных линий, свидетельствует о наличии искажений и деформаций, которые могут быть обусловлены как наличием примесных включений, так и большого количества вакансионных дефектов. При этом немаловажную роль содержание кобальта играет и на магнитную природу наночастиц, которая имеет ярко выраженную зависимость от степени структурных упорядочений. 
[image: image6.emf]
Рисунок 1.5 – Результаты рентгеновской дифракции синтезированных CoZnO наночастиц 
Примечание – Составлено по источнику [21, p. 013904-2]
Влияние концентрации допанта оксида кобальта, а также температуры отжига на степень упорядочения и размеры синтезированных наночастиц показано в работе [22]. Авторами данной работы были получены наночастицы с различным соотношением компонент ZnO и Co3O4 с применением золь-гель метода и последующего термического отжига. Согласно проведенному анализу размеров и морфологических особенностей синтезированных наночастиц было определено, что увеличение компоненты допанта приводит к увеличению площади удельной поверхности и удельного пористого объема. Также согласно, представленных данных ПЭМ – изображений изменение содержание компонент и температуры отжига приводит к увеличению размеров частиц, а также их формы с сфероподобной на ромбическую или шестигранную (рисунок 1.6). 
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Рисунок 1.6 – Результаты морфологических особенностей синтезированных наночастиц
Примечание – Составлено по источнику [22, p. 52]
Как видно из обзора данных работ, а также ряда других работ посвященных синтезу CoZnO наноструктур с помощью золь-гель метода [23-30], полученные структуры обладают низкой степенью структурных упорядочений, устранение которых требует дополнительных операций в виде термического отжига, который в свою очередь приводит к увеличению размеров зерен и снижению удельной площади поверхности. При этом с применение золь-гель метода для получения CoZnO наноструктур вносит также свои ограничения на морфологию и геометрию получаемых структур, обусловленные возможностью получения либо частиц, либо тонких пленок, которые также состоят из частиц. При этом анализируя экспериментальные данные представленные в работах [31-35] было установлено, что применение золь-гель метода также накладывает свои ограничения на размеры частиц, что в свою очередь ограничивает их применение в микроэлектронных устройств, где требуется создание сложных упорядоченных структур. 

Также к недостаткам золь-гель метода можно отнести тот факт, что в большинстве представленных работ [36-38] нет возможности контролировать фазовый состав или же получать структуры шпинельного типа ZnCo2O4. В большинстве случаев применение золь-гель метода синтеза позволяет получать наноструктуры в виде смеси двух фаз ZnO/Co3O4 или же оксидных форм с частичным замещением атомов цинка или кобальта в решетке. При этом формирование смеси двух фаз приводит к возникновению дополнительных искажений и деформаций, что свою очередь сказывается на устойчивости наноструктур к внешним воздействиям [39, 40]. 

Одним из решений получения упорядоченных массивов наноструктур в форме проволок или трубок является метод формирования эпитаксиальных слоев с помощью лазерного осаждения. Данный метод был применен в работе [41] для получения структур типа «ядро-оболочка» на основе соединений ZnO/CoZnO. Авторами было предложено применение метода лазерного осаждения для получения высокоупорядоченных массивов нанопроволок, которые в свою очередь также обладают двойной структурой, где в качестве основания или ядра выступали ZnO нанопроволоки, а в качестве оболочки тонкие эпитаксиальные слои кобальта осажденные на поверхность нанопроволок. В результате подобных операций были получены структуры типа «ядро-оболочка» в которых кобальт равновероятно распределен по поверхности нанопроволок и формирует фазу CoZnO. На рисунке 1.7 представлены РЭМ изображения синтезированных массивов нанопроволок, которые показывают высокую степень однородности геометрических размеров нанопроволок. 
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Рисунок 1.7 – РЭМ – изображения синтезированных нанопроволок 
Примечание – Составлено по источнику [41, p.133109-1]
Наиболее перспективным методом получения цилиндрических наноструктур в форме нанопроволок или нанотрубок является метод электрохимического осаждения. Данный метод, не смотря на свою давнюю историю, насчитывающую уже более 50 лет применения для получения различных структур путем электрохимического восстановления металлов из водных растворов электролитов, в последние десять – пятнадцать лет нашел свое применение в мире нанотехнологий. В основе данного метода лежит восстановление ионов металлов вблизи катодной поверхности с последующим осаждением на нее и формированием металлического осадка. При этом процесс электрохимических реакций достаточно хорошо согласуются с законами Фарадея, а контроль за процессом осаждения или формирования металлического осадка в шаблоне производится с помощью определения выхода по току. Данный метод осаждения хорошо зарекомендовал себя для получения большого количества различных типов металлических или металлооксидных наноструктур в форме проволок или трубок, о чем свидетельствует достаточно большое количество экспериментальных работ и обзоров на данную тематику [42-55]. 

Одним из важных параметров играющих немаловажную роль в получении упорядоченных массивов наноструктур в форме проволок или трубок является используемый шаблон или шаблонная матрица, геометрия которой и задает геометрию получаемых наноструктур. В последние несколько лет в качестве шаблонных матриц для получения упорядоченных массивов наноструктур все чаще выбирают полимерные пленки на основе поликарбоната (ПК), полиимида (ПИ) или полиэтилентерефталата (ПЭТФ). Также одним из популярных материалов для шаблонов являются пленки на основе анодированного оксида алюминия (ААО). Использование данных материалов для шаблонных матриц позволяет получать массивы наноструктур с заданной геометрией и минимум одним из геометрических размерных параметров в нанометровом масштабе. При этом контролируемое получение шаблонных матриц, с четко определенной геометрией пор позволяет получать наноструктуры с высокой степенью повторяемости, а также различной формы, которую задает геометрия шаблонов [56-60]. 

Как правило, различие в применении полимерных шаблонов и шаблонов ААО заключается в геометрических размерах и диаметрах синтезируемых наноструктур. Полимерные шаблоны, полученные с помощью ионно-трековой технологии, обладают ограничение по плотности пор 108-109 пор/см2 при диаметра пор 150-300 нм. Данное ограничение вводится за счет эффекта перекрещивания пор при их химическом растравливании, в результате которого образуются агломераты пор, которые не позволяют получать упорядоченные массивы одиночных наноструктур. При этом положительным эффектом для полимерных шаблонных матриц является тот факт, что при малых плотностях пор (104-107 пор/см2), диаметры отдельных пор могут составлять от 300 нм до 1-2 мкм, что позволяет с высокой точностью варьировать диаметры синтезированных наноструктур. Также изменяя условия облучения при изготовлении полимерных пленок или условий травления можно получать конусообразные, цилиндрические и в форме песочных часов поры в шаблонных матрицах, геометрию которых в последующем повторят синтезируемые наноструктуры.

В отличие от полимерных шаблонных матриц, использование шаблонных матриц на основе ААО ограничивает геометрические размеры получаемых наноструктур в диаметре (не более 200 нм), однако позволяет получать большие плотности наноструктур на кв.см. (более 1011 штук/см2).

Таким образом, использование различных типов шаблонных матриц позволяет с высокой точностью варьировать геометрическими параметрами синтезируемых наноструктур, в то время как изменение условий синтеза позволяет контролировать фазовый состав и структурные, оптические или магнитные свойства синтезируемых нанопроволок или нанотрубок. Стоит отметить, что, несмотря на достаточно длительное время изучения применимости метода электрохимического осаждения для получения наноструктурных материалов или покрытий, в большинстве случаев отработка режимов получения требует учета большого количества внешних факторов, включающих в себя свойства восстанавливаемых металлов, а также условий восстановления. 

Применение метода электрохимического осаждения для получения Co или Zn/ZnO нанопроволок и нанотрубок зарекомендовало себя достаточно хорошо и позволило получить ряд уникальных результатов в виде не только фундаментальных знаний о свойствах данных наноструктур [61-63], но и их практическом применении [64-68]. Однако работ посвященных получению нанопроволок или нанотрубок на основе соединений CoZnO не так много, что открывает широкие перспективы для исследований в данной области. Основными сложностями с которыми сталкиваются исследователи при получении подобных наноструктур состава CoZnO это малое содержание кобальта в синтезированных наноструктурах, что в свою очередь приводит к невозможности формирования устойчивых фаз типа шпинели ZnCo2O4 или фаз твердого раствора замещения или внедрения типа CoZn. Так, к примеру, в работе [69] авторами с применением метода электрохимического осаждения в поры шаблонных матриц на основе ААО были получены нанопроволоки CoZnO, фазовый состав которых характерен для структуры поликристаллического вюрцита, состоящего из кристаллов размер которых варьируется от 10 до 20 нм. При этом согласно данным рентгеновской дифракции (рисунок 1.8), изменение концентрации компонент при осаждении приводит к формированию примесной фазы Co3O4 наличие которой в составе приводит к ухудшению магнитных свойств наноструктур. 
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Рисунок 1.8 – Результаты рентгеновской дифракции синтезированных CoZnO нанопроволок 
Примечание – Составлено по источнику [69, p. 102]
Наличие примесной фазы, авторы связывают с процессом электрохимического восстановления ионов металлов из водных растворов электролитов вблизи катодной поверхности (рисунок 1.9). При этом формирование примесной фазы согласно представлению авторов, имеет сложный химический процесс, обусловленный преобразованием кристаллической решетки и переходами их октаэдров в тераэдры. В результате таких преобразований, формируются коллоидные частицы примесной фазы. 
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Рисунок 1.9 – Схематичное изображение получения наноструктур в порах шаблонной матрицы
Примечание – Составлено по источнику [69, p. 103]
Одним из важных параметров при электрохимическом осаждении наноструктур в форме нанопроволок или нанотрубок играет разность прикладываемых потенциалов, варьирование которой позволяет изменять не только фазовый состав синтезируемых наноструктур, но и их морфологические особенности. Так, к примеру, в работе [70] авторами рассмотрено влияние изменение разности прикладываемых потенциалов с - 1.2 В до - 1.4 В на свойства синтезируемых CoZn нанопроволок. Так авторами было установлено, что изменение разности прикладываемых потенциалов приводит к изменению морфологии наноструктур, которая изменяется с гладкой формы на перьевидную с большой шероховатостью (рисунок 1.10). 

[image: image11.emf]
a – шаблонная матрица; b – 1.2 В; c – 1.25 В; d – 1.4 В

Рисунок 1.10 – РЭМ изображения синтезированных наноструктур 
Примечание – Составлено по источнику [70, p. 192]
Также авторами было установлено, что изменение разности прикладываемых потенциалов с -1.2 В до -1.4 В приводит к изменению фазового состава с аморфной до гексагональной плотной упаковки, характерной для упорядоченных поликристаллических кристаллических структур. Формирование упорядоченной структуры авторы связывают с изменением соотношения элементов в составе нанопроволок, имеющих нелинейную зависимость от разности прикладываемых потенциалов. Такое поведение свойств наноструктур может быть обусловлено тем фактом, что при изменении разности прикладываемых потенциалов, наблюдается изменение скорости восстановления ионов металлов из водных растворов электролитов с доминированием восстановления кобальта над цинком, что приводит к увеличению концентрации кобальта в составе нанопроволок. Это предположение подтверждается и результатами рентгеновской дифракции, согласно которым при разности потенциалов -1.25 В в структуре нанопроволок доминирует фаза характерная для цинка, в то время как для нанопроволок полученных при разности прикладываемых потенциалов -1.4 В доминирует фаза характерная для кобальта. При этом форма дифракционных линий, а также их интенсивность свидетельствует о низкой степени структурных упорядочений и наноразмерных зернах (рисунок 1.11).
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Рисунок 1.11 – Результаты рентгеновской дифракции синтезированных наноструктур 
Примечание – Составлено по источнику [70, p. 192]
Влияние термического отжига на свойства и степень структурного упорядочения также как и в случае наночастиц, рассматриваются и для нанопроволок полученных методом электрохимического осаждения в порах шаблонных матриц. В работе [71] авторами показано, что допирование Со ZnO нанопроволок и последующий термический отжиг приводят к изменению не только структурных свойств, но и появлению ферромагнетизма при комнатной температуре. При этом термический отжиг при температуре 400 и 700°С приводит к резкому увеличению магнитных свойств, что продемонстрировано на рисунке 1.12.
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а – Магнитные петли гистерезиса в зависимости от концентрации допанта; б – Магнитные петли гистерезиса допированных наноструктур отожженных при различных температурах отжига

Рисунок 1.12 – Результаты магнитных свойств 
Примечание – Составлено по источнику [71, p. 08M113-2-08M113-3]
Одним из перспективных наноматериалов среди металлооксидов или шпинельного типа структур являются наноструктуры соединения ZnCo2O4, которые могут совмещать в себе как магнитные свойства, так и полупроводниковые, что позволяет их применять как в микроэлектронике, так и в качестве анодных материалов для литий-ионных батарей, фотокатализаторах, сенсоров и т.д. Сама по себе шпинельная структура ZnCo2O4 позволяет получать нанообъекты с хорошей проводимостью и магнитной восприимчивостью и малой коэцитивностью. Однако, не смотря на уникальность свойств ZnCo2O4 наноструктур, существует несколько серьезных ограничений связанных с их получением с высокой степенью структурных упорядочений, низкой концентрацией аморфноподобных включений и малой концентрацией дефектов, а также хорошими механическими и прочностными свойствами, о чем свидетельствует анализ литературных данных приведенных выше. Согласно проведенным поискам по литературным источникам было установлено малое количество научных публикаций посвященных способам получения CoZn/CoZnO наноструктур, что связано в первую очередь со сложностью получения и управления фазовым составом подобных соединений. При этом в большинстве случаев получения подобных наноструктур с применением метода электрохимического синтеза, приводит к несоблюдению стехиометрии элементного состава ZnCo2O4 шпинели, с существенным преобладанием цинка в структуре [72]. 
1.2 Радиационная модификация наноструктур, как способ изменения структурных, оптических и проводящих свойств материалов

Как известно, ключевым отличием наноструктур от макрообъектов является малые размеры, приводящие к возникновению уникальных физико-химических, магнитных и проводящих свойств, обусловленных квантовыми эффектами. Однако малые размеры также играют большую роль в дефектности структуры, которая обусловлена тем, что при малых размерах зерен, образуется большое количество стыков и границ, а большинство процессов получения наноструктур неразрывно связаны с формированием искажений и точечных дефектов в структуре во время синтеза. Формирование искажений в процессе синтеза наноструктур связано с неравновесностью процессов кристаллизации, что в случае наномасштабов приводит к возникновению большого количества точечных дефектов. При этом наличие точечных дефектов, вакансий, а также искажений и деформаций может привести к возникновению неравновесности в фазовом составе и образованию областей с избыточной свободной энергией. 
В случае металлооксидных наноструктур, которые как было описано ранее, содержат в себе большое количество точечных и вакансионных дефектов, полученных при синтезе, повышение устойчивости и улучшение кристаллической структуры является одним из важных приоритетов научных исследований и изысканий. Наличие неравновесных областей, а также сильно деформированная структура нанопроволок или нанотрубок ограничивает их потенциальное применение. Данное ограничение связано в первую очередь с тем, что любое внешнее воздействие на структуру может привести к ее дестабилизации, сопровождающейся фазовыми превращениями или аморфизацией структуры. При этом если фазовые превращения могут сыграть положительный эффект в изменении свойств наноструктур, то аморфизация приводит к ухудшению или частичному разрушению наноструктур. При этом, как известно, устойчивость и сохранение работоспособности наноструктур в течение длительного времени, а также в условиях внешних воздействий является ключевым показателем применимости наноматериалов. Стоит также отметить, что одним из важных отличий наноматериалов от макрообъектов является их неравновесность фазового состава, большая дислокационная и вакансионная плотность, а также большое количество границ зерен, что в свою очередь может играть как положительный, так и отрицательный эффект, в случае внешних воздействий или процессов эксплуатации. Для устранения неравновесности фазового состава, а также снижения концентрации точечных и вакансионных дефектов в структуре наноматериалов с целью повышения степени структурного упорядочения используют внешние воздействия, способные привести к изменению структурных свойств. Одними из таких воздействий могут являться термическое воздействие (термический отжиг) при повышенных температурах, выбор которых обусловлен параметрами близкими к температуре плавления материалов.
Целью термического отжига является снижение неравновесности фазового состава, а также частичной аннигиляции точечных и вакансионных дефектов за счет их отжига. В основе данного механизма лежит изменение величины тепловых колебаний атомов в решетке, приводящей к ее перестройке и упорядочению. Однако как было показано в работах [19, p. 3490; 22, p. 52] термический отжиг может привести к укрупнению наночастиц, за счет их спекания и слипания. Аналогичный эффект наблюдался и в работе [73], где авторами была установлена температурная зависимость изменения размеров и формы металлооксидных железосодержащих наночастиц, а также динамика фазовых превращений (рисунок 1.13). Авторами было установлено, что увеличение температуры отжига приводит к фазовым превращениям, с последующим укрупнением зерен и изменением их формы с сферической на ромбическую или шестигранную. Такой эффект обусловлен процессами спекания и последующей фазовой трансформацией, характерной для фазовых переходов типа магнетит → гематит. 
[image: image15.emf]
Рисунок 1.13 – Диаграмма температурной зависимости фазовых превращений в наноструктурах 
Примечание – Составлено по источнику [73, p. 242]
Влияние термического отжига на изменение формы наноструктур в форме цилиндрических нанотрубок было показано в работе [74], где авторами было продемонстрировано изменение не только формы Ni нанотрубок (рисунок 1.14), но и фазового состава (рисунок 1.15) в зависимости от температуры термического отжига. Так авторами было установлено, что увеличение температуры отжига выше 300°С приводит к формированию на поверхности нанотрубок оксидных перьевидных наростов, а при температуре 600°С происходит обрастание наноструктур пористыми оксидными наростами, а также образование примесных фаз в виде оксида никеля (NiO2) и γ-Ni. Подобные фазовые превращения обусловлены процессами внедрения кислорода с последующим образованием оксидных включений, а увеличение колебаний атомной решетки в результате термического нагрева приводит к ее перестройке. Однако, авторами также продемонстрирован положительный эффект термического воздействия, который заключается в частичном отжиге дефектов при температурах 200-300°С.
[image: image16.emf]
Рисунок 1.14 – Динамика изменения морфологии нанотрубок в зависимости от температуры отжига
Примечание – Составлено по источнику [74, p. 259]
[image: image17.emf]
Рисунок 1.15 – Результаты рентгеновской дифракции в зависимости от температуры отжига 
Примечание – Составлено по источнику [74, p. 256]
Не смотря на положительный эффект термического отжига связанный с упорядочением структуры за счет снижения концентрации точечных и вакансионных дефектов, применение данного метода не всегда применимо. Это связано в первую очередь с тем, что термическое воздействие не имеет локального характера, а при повышенных температурах длительное воздействие приводит не только к фазовым трансформациям, но и спеканию наноструктур или их оксидации, что не всегда применимо для практического применения, когда наиболее важным параметром остается размер наноструктур. 

На аналогичном эффекте изменения величины тепловых колебаний атомов в кристаллической решетке, инициирующая последующие структурные изменения, связанные с фазовыми трансформациями, а также аннигиляцией точечных дефектов построена теория радиационной модификации наноструктур с помощью ионизирующего излучения. 

При взаимодействии налетающих частиц с кристаллической структурой нанообъектов, ей передается колоссальное количество энергии за счет ионизационных потерь, которое способно привести к инициализации процессов аннигиляции точечных дефектов и снятию напряжений и искажений структуры [75, 76]. В этом случае запасенная избыточная свободная энергия в наноструктурах в результате внешних воздействий увеличивает частоту тепловых колебаний атомов в решетке, что может привести к перестройке наноструктур и фазовым превращениям, обусловленным частичным упорядочением атомов или изменения их концентрации [77, 78]. При этом в отличие от макрообъектов, в которых структурные изменения происходят в большом объеме материала, в наноматериалах все структурные изменения ограничены малыми размерами не превышающими 100-400 нм, в результате чего при больших дозах облучения вся накопленная энергия в результате соударений и последующие за ней процессы радиационного отжига дефектов и рекристаллизации протекают в ограниченном объеме, что приводит к более сильным структурным изменениям, нежели в массивных образцах [79, 80].  

В последние годы все больше внимания уделяется применению различных видов ионизирующего излучения для направленной модификации свойств наноматериалов, в том числе различных типов наночастиц, нанотрубок или нанопроволок, тонких пленок и т.д. Интерес к данному направлению обусловлен возможностями направленной модификации свойств наноструктур с целью повышения их показателей и изменению проводящих, магнитных или оптических характеристик. Однако, в большинстве случаев эти исследования направлены не только на получение данных о возможностях применения ионизирующего излучения в качестве метода для модификации, но и получении новых фундаментальных знаний о свойствах наноструктур подверженных облучению, кинетике фазовых и структурных трансформаций. Необходимость в этих данных обусловлена тем, что в отличие от макроструктур, для которых процессы радиационной модификации и взаимодействия материалов с ионизирующим излучением достаточно изучены, для наноструктур таких данных еще слишком мало, чтобы делать определенные выводы или строить общепринятую теорию. В первую очередь это связано с характером взаимодействий ионизирующего излучения с наноструктурами, которые в исходном состоянии в большинстве случаев являются сильнонеравновесными деформированными структурами. Такая природа наноматериалов делает их поведение под действием ионизирующего излучения не всегда предсказуемым, а в большинстве случаев наблюдаемые эффекты вызывают противоречие. В связи с этим получение новых данных в данном направлении исследований является весьма важным и значимым. При этом стоит отметить, что ряд последних исследований показал о высокой перспективности применения различных видов ионизирующего излучения для направленной модификации свойств наноматериалов в практическом значении [81-85].
Так к примеру, в работе [86] применение облучения тяжелыми ионами Kr для модификации структурных и прочностных свойств цинковых нанотрубок. Авторами было установлено, что в результате увеличения дозы облучения выше 1011 ион/см2 наблюдается ухудшение морфологических свойств нанотрубок, связанных с образованием точечных микротрещин вызванных облучением, а также снижением устойчивости к трещинообразованию (рисунок 1.16). При этом облучение дозами 1010-1011 ион/см2 приводит к увеличению устойчивости к трещинообразованию и снижению концентрации точечных дефектов в структуре, обусловленного увеличением структурных упорядочений. 
[image: image18.emf]
1 – исходные наноструктуры; 2 – облученные флюенсом 109 ион/см2; 3 – облученные флюенсом 1010 ион/см2; 4 – облученные флюенсом 5х1010 ион/см2; 5 – облученные флюенсом 1011 ион/см2; 6 – облученные флюенсом 5х1011 ион/см2

Рисунок 1.16 – РЭМ изображения нанотрубок до и после облучения 
Примечание – Составлено по источнику [86, p. 303]
Как правило, облучение тяжелыми ионами наноструктур сопровождается передачей энергии налетающих ионов в кристаллическую подрешетку путем упругих и неупругих соударений ионов при взаимодействии с электронными оболочками и атомами. Результатом таких взаимодействий являются образованные атомные смещения и изменение электронной плотности вдоль траектории пролетающих ионов. При этом кинетическая энергия налетающих ионов трансформируется в тепловую, что приводит к возникновению локальных областей с повышенной температурой. Формирование подобных областей в наноматериалах, которые имеют малые размеры, сравнимые с размерами данных областей, в отличие от массивных образцов, могут привести к существенным изменениям структурных и проводящих свойств. При этом не всегда данные изменения носят положительный эффект. Так, к примеру, в работе [87] авторами показано влияние облучения тяжелыми ионами Kr и Xe с энергиями 150 и 230 МэВ на изменение структурных и проводящих свойств цинковых нанотрубок, полученным методом электрохимического синтеза. Согласно проведенным исследованиям, авторами было установлено, что в случае облучения ионами Kr не смотря на незначительное снижение степени кристалличности, вызванное структурными трансформациями под действием облучения, наблюдалось существенное увеличение проводимости (рисунок 1.17). При этом в случае облучения тяжелыми ионами Xe, происходит деструкция наноструктур и резкое ухудшение как структурных, так и проводящих свойств. Авторы объясняют данный эффект с тем, что при облучении тяжелыми ионами Xe величины переданной энергии, в последующем трансформирующейся в тепловую, приводит к резкой дестабилизации свойств нанотрубок и инициализации процессов деградации. В то время как при облучении ионами Kr, наблюдался обратный эффект, приводящий к структурным изменениям и частичному отжигу дефектов. 
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Рисунок 1.17 – Результаты изменения величины удельной проводимости 
Примечание – Составлено по источнику [87, p. 125301-7]
Одним из важных параметров влиящих на изменение структурных свойств под действием излучение является изменение текстуры, связанное с переориентацией зерен. Как правило, переданная энергия в кристаллическую решекту приводит к изменению величины колебаний атомов, что приводит к перестройке кристаллической решетки и ее упорядочению при малых воздействиях. При этом часть переданной энергии, которая трансформировалась в тепловую может инициировать процессы переориентации зерен за счет изменения их подвижности. Аналогичный эффект наблюдали авторы в работе [88] при облучении цинковых нанотрубок ионами Ar с энергией 1.75 МэВ/нуклон и флюенсами облучения 109 – 5х1011 ион/см2. Авторами было показано, что увеличение флюенса облучения приводит к переориентации текстуры (рисунок 1.18) и изменению текстурных коэффициентов, согласно которым основные изменения вызванные облучением связаны с подвижностью зерен, а также снижением дислокационной и вакансионной плотности дефектов. 
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1 – облученные флюенсом 109 ион/см2; 2 – облученные флюенсом 1010 ион/см2; 3 – облученные флюенсом 5х1010 ион/см2; 4 – облученные флюенсом 1011 ион/см2; 5 – облученные флюенсом 5х1011 ион/см2
Рисунок 1.18 – Результаты рентгеновской дифракции исследуемых образцов 
Примечание – Составлено по источнику [88, p. 3626]
Большой вклад в развитие теории радиационной модификации и влияния ионизирующего излучения на свойства наноструктур, в том числе и металлических и металлооксидных нанопроволок, внесла исследовательская группа из Национального технологического института (Курукшетра, Индия) под руководством таких видных ученых как R.P. Chauhan, S. Kumar и А. Kumar. В своих работах данные исследователи рассматривали влияние различных видов ионизирующего излучения, в том числе и облучение тяжелыми ионами, гамма-квантами, электронами, на изменение структурных, оптических и проводящих свойств, а также возможности применения ионизирующего излучения для направленной модификации наноструктур и улучшению их свойств. 

Так, в работе [89] авторами рассмотрено изменение проводящих свойств медных нанопроволок подверженных облучению тяжелыми ионами Li3+ (50 МэВ) и O7+ (100 МэВ). Авторами было установлено, что облучение обоими типами ионов не приводит к формированию новых фаз, что свидетельствует об отсутствии процессов фазовых превращений в результате взаимодействия налетающих ионов с кристаллической структурой нанопроволок. При этом авторами было установлено, что в отличие от макрообъектов механизм диффузии точечных дефектов, а также скорость диффузии имеет существенные отличие для наноструктур. Это обусловлено в первую очередь тем фактам, что для диффузии в виду малых размеров наноструктур, а также ограниченного объема требуется гораздо меньше энергии для ионизации и возбуждения, что приводит к их большой подвижности. При этом высокая подвижность дефектов приводит к изменению концентрации барьеров, что приводит к изменению проводящих свойств и изменению их характера с омического на нелинейный (рисунок 1.19).
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Рисунок 1.19 – Результаты вольт-амперных характеристик нанопроволок облученных ионами Li3+ 
Примечание – Составлено по источнику [89, p. 63]
Изучение ориентационных эффектов в цинковых нанопроволок различного диаметра было рассмотрено в работе [90], в которой синтезированные с применением метода электрохимического синтеза нанопроволоки были подвергнуты облучению ионами С4+ с энергией 40 МэВ. Согласно данным рентгеноструктурного анализа было обнаружено, что облучение не приводит к изменению параметров кристаллической решетки, однако установленная вариация интенсивности рефлексов свидетельствует об изменении текстуры и переориентации зерен (рисунок 1.20). Такой эффект авторы связывают с изменением подвижности зерен в результате облучения. 
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а – 100 нм; b – 200 нм; с – 400 нм

Рисунок 1.20 – Результаты рентгеновской дифракции синтезированных нанопроволок различного диаметра подверженных облучению ионами С4+
Примечание – Составлено по источнику [90, p. 517]
Влияние облучения тяжелыми ионами Si7+ (80 МэВ) и Ni8+ (110 МэВ) на проводящие свойства цинковых наноструктур при флюенсах 1012 – 3х1013 ион/см2 было рассмотренов в работе [91]. Выбор флюенсов облучения обусловлен возможностью моделирования радиационных повреждений с учетом эффекта перекрытия дефектных областей, что играет немаловажную роль в изменении свойств наноструктур. Авторами было установлено, что снижение проводимости наноструктур при увеличении флюенса облучения обусловлено эффектом вклада рассеяния электронов проводимости на границах зерен и создаваемых облучением дефектах. Таким образом, авторами было сделано предположение о том, что в случае эффекта перекрытия дефектных областей, процесс формирования дефектов доминирует над процессами аннигиляции дефектов, что приводит к снижению проводящих свойств, за счет уменьшения скорости баллистического переноса заряда вдоль нанопроволоки (рисунок 1.21). 
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	[image: image24.emf]


a – облучение ионами Si7+; b – облучение ионами Ni8+
Рисунок 1.21 – Результаты вольт-амперных характеристик исследуемых наноструктур в зависимости от типа облучения 
Примечание – Составлено по источнику [91, p. 4307]

При этом, как и в ранее представленных работах, облучение не вызвало эффекта фазовой трансформации или оксидирования структуры, что свидетельствует о том, что все изменения носят локальный характер, в отличие от термического отжига. В случае облучения тяжелыми ионами энергетические потери в результате взаимодействия передают энергию в кристаллическую решетку, что приводит к увеличению тепловых колебаний и перестройке или переориентации зерен. При этом все эти эффекты носят локальный характер, в то время как при термическом отжиге эффекты протекают во всем объеме наноструктур. 

Также стоит отметить, что отсутствие процессов окисления при облучении, в отличие от термического отжига, могут быть обусловлены, тем, что облучение наноструктур в большинстве случаев проводится в полимерных матрицах и в вакууме, что исключает проникновение кислорода извне, тем самым препятствуя процессам окисления или образованию оксидных фаз. В свою очередь термический отжиг проводится, как правило, на свободных от полимерных матриц наноструктурах, что приводит к их взаимодействию с кислородом из атмосферы, который может внедряться в структуру, образуя оксидные примесные включения, которые в большинстве случаев формируются в виде оксидных наростов или оксидных пленок на поверхности наноструктур. 

Стоит также отметить, что в большинстве работ, посвященных применению ионизирующего излучения для направленной модификации наноструктур, в частности, при облучении тяжелыми ионами, не наблюдается эффекты допирования или ионной имплантации, столь характерной для массивных образцов [92-95]. Отсутствие подобных эффектов может быть обусловлено тем, что в большинстве случаев для ионной имплантации требуются большие дозы облучения, которые существенно превышают дозы 1010-1012 ион/см2, использующиеся для ионной модификации наноструктур. При этом немаловажным фактором при облучении тяжелыми ионами наноструктур является их максимальная длина пробега ионов, которая должна быть сравнима с длиной наноструктур, иначе в противном случае, невозможно говорить о равномерной модификации наноструктур по всей длине. При этом использование тяжелых ионов с энергией более 10 МэВ, позволяет говорить о том, что основной вклад в изменение свойств материалов вносят электронные потери ионов при взаимодействии с кристаллической структурой, которые на несколько порядков превышают энергетические потери ионов при столкновениях с ядрами. 
Так, к примеру, в работе [96] показано, что облучение тяжелыми ионами Ti9+ с энергией 150 МэВ при флюенсах облучения 5х1010 – 1012 ион/см2 медных нанопроволок, полученных методом электрохимического осаждения приводит к их упрочнению, за счет увеличения дислокационной плотности и напряжений в структуре (рисунок 1.22). При этом упрочнение за счет увеличения дислокационной плотности носит двойной эффект. С одной стороны, повышается устойчивость нанопроволок к внешним механических воздействиям, что положительно сказывается на их прочностных характеристиках. С другой стороны, увеличение дислокационной плотности приводит к возникновению дополнительных барьеров для переноса заряда, что оказывает негативное воздействие на проводящие свойства наноструктур. 

[image: image25.emf]
Рисунок 1.22 – Результаты изменения напряжений и коэффициента упрочнения в зависимости от флюенса облучения медных нанопроволок 
Примечание – Составлено по источнику [96, p. 347]
Изучение процессов фазовых превращений вызванных облучением представлено в работе [97], в которой представлено исследование влияния облучения ионами B2+, Ca5+ и Fe7+ на свойства Ni нанотрубок полученных с применением метода электрохимического синтеза. Авторами работы показано, что в случае облучения различными типами ионов, наблюдались различные эффекты, связанные как с аморфизацией (облучение ионами B2+), переориентацией зерен (облучение ионами Ca5+) и формированием примесной фазы FeNi в случае облучения ионами Fe7+ (см. результаты рентгеновской дифракции представленной на рисунке 1.23). 

[image: image26.emf]
a – облучение ионами B2+; b – облучение ионами Ca5+; c – облучение ионами Fe7+ 

Рисунок 1.23 – Результаты рентгеновской дифракции Ni нанотрубок после облучения
Примечание – Составлено по источнику [97, p. 105]

При этом процессы аморфизации, вызванные облучением ионами B2+, по мнению авторов, обусловлены деградационными процессами поверхности нанотрубок, за счет бурного процесса формирования наростов и пористых включений (рисунок 1.24). 
[image: image27.emf]
Рисунок 1.24 – РЭМ изображения наноструктур до и после облучения с максимальным флюенсом 
Примечание – Составлено по источнику [97, p. 107]
В отличие от тяжелых ионов, при облучении гамма-квантами или электронами, процессы взаимодействия носят несколько другой характер. Это обусловлено в первую очередь тем, что ни электроны, ни гамма-кванты не оказывают существенного влияния на изменение положения атомов, вызванных эффектом смещения, а все основные эффекты взаимодействия связаны с обменом энергии. 

Так, к примеру, в работе [98] приведены результаты влияния высокодозного облучения гамма-квантами на изменения оптических, структурных и морфологических свойств CdSe нанопроволок. Согласно полученным данным с помощью рентгеноструктурного анализа, не было зарегистрировано никаких фазовых превращений, а все структурные изменения связаны, как и в случае, тяжелых ионов с переориентацией зерен и незначительным изменением их размеров. При этом укрупнение размеров зерен обнаруженное в ходе анализа имеет нелинейный характер в зависимости от дозы облучения гамма-квантами, что свидетельствует о двойственной природе облучения, а также эффекте накопления, после которого наступает обратный эффект, приводящий к разупорядочению и деструкции. При этом существенным отличием от облучения тяжелыми ионами является влияние гамма-излучения на проводящие и оптические свойства CdSe нанопроволок. Согласно приведенным вольт-амперным характеристикам на рисунке 1.25, увеличение дозы облучения приводит к увеличению проводимости нанопроволок и снижению сопротивления, что положительно сказывается на перспективах применения нанопроволок. При этом никаких существенных изменений в морфологических особенностях в зависимости от дозы облучения установлено не было. 

[image: image28.emf]
Рисунок 1.25 – Вольт-амперные характеристики исследуемых наноструктур в зависимости от дозы облучения
Примечание – Составлено по источнику [98, p. 410]
Также гамма-излучение с энергией 1.35 МэВ и дозами облучения от 100 до 500 кГр было использовано для направленной модификации и снижению структурных дефектов в FeNi наноструктурах, полученных с применением метода электрохимического синтеза [99]. В ходе проведенных исследований авторами было установлено, что облучение с дозами выше 300 кГр приводят к снижению структурных искажений и повышению степени структурных упорядочений, что положительно сказывается на свойствах наноструктур (рисунок 1.26).
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а – зависимость изменения размеров кристаллитов и напряжений от дозы облучения; б – зависимость изменения плотности и пористости от дозы облучения
Рисунок 1.26 – Результаты изменения структурных параметров
Примечание – Составлено по источнику [99, p. 254-7]  
Также в данной работе показано, что применение модификации наноструктур с помощью гамма-излучения позволяет существенно увеличить каталитическую активность наноструктур (рисунок 1.27), а также повысить устойчивость к деградации и процессам коррозии (рисунок 1.28). 
[image: image30.emf]
а – температура испытания 25°C; b – температура испытания 36°C; c – температура испытания 40°C
Рисунок 1.27 – Результаты каталитической активности наноструктур 
Примечание – Составлено по источнику [99, p. 254-8]
[image: image31.emf]
а – после 3 дней тестирования; b – после 5 дней тестирования; c – после 10 дней тестирования; d – после 15 дней тестирования; e – после 20 дней тестирования; f – схема деградации облученных наноструктур

Рисунок 1.28 – Результаты экспериментов по определению устойчивости к деградации и коррозии 
Примечание – Составлено по источнику [99, p. 254-11]
Широкое применение в последние несколько лет для направленной модификации наноструктур нашли электронные пучки. Доступность к линейным ускорителям электронов с достаточно большой энергией (до 5-10 МэВ) позволяет проводить различную модификацию наноструктур, в том числе и для повышения каталитической активности. При этом в отличие от облучения тяжелыми ионами, облучение электронным пучком при дозах 200-250 кГр позволяет инициировать процессы фазовых превращений, связанных с формированием примесных оксидных включений [100] (рисунок 1.29).

[image: image32.emf]
1 – исходный образец; 2 – облученный дозой 50 кГр; 3 – облученный дозой 100 кГр; 4 – облученный дозой 150 кГр; 5 – облученный дозой 200 кГр; 6 – облученный дозой 250 кГр 

Рисунок 1.29 – Результаты рентгеновской дифракции Cu нанотрубок, подверженных электронному облучению 
Примечание – Составлено по источнику [100, p. 176]

В случае облучения двухкомпонентных структур, которые в исходном состоянии находятся в сильнонеравновесном состоянии, внешнее воздействие способно инициировать процессы фазовых превращений, приводящих к формированию устойчивых фаз или твердых растворов замещения. Так, в работе [101] было показано, что облучение электронным пучком с энергией 5 МэВ и дозами 50-500 кГр FeNi наноструктур приводит к процессам фазовых превращений типа FeNi3/FeNi→FeNi3< FeNi →FeNi с доминированием фазы FeNi и полным вытеснением фазы FeNi3 при дозах облучения выше 350 кГр (рисунок 1.30). При этом увеличение дозы облучения выше 350 кГр, приводящее к формированию однофазных структур, в дальнейшем приводит к их стабилизации наноструктур, выраженному в малом изменении структурных параметров при дозах выше 400 кГр. Такой характер изменений обусловлен эффектом накопления отжига дефектов, что в случае больших доз не приводит к существенным изменениям структурных параметров и снижению эффективности облучения. При этом как было показано, в случае коррозионных испытаний, модификация электронным излучением оказывает существенный положительный эффект на снижение скорости деградации и коррозии наноструктур, а также уменьшению концентрации примесных включений в виде оксидов и гидроксидов, что свидетельствует о повышенной устойчивости к деградации. 

[image: image33.emf] 
Рисунок 1.30 – Результаты рентгеновской дифракции FeNi наноструктур до и после облучения 
Примечание – Составлено по источнику [101, p. 47-7]
На основании представленного обзора литературных данных радиационной модификации можно сделать несколько выводов и общих эффектов, вызванных облучением, сформулированных в виде диаграммы, представленной на рисунке 1.31. Согласно данной диаграмме, в случае облучения тяжелыми ионами основные эффекты связаны с переориентацией, структурным упорядочением и фазовыми превращениями. В случае облучения гамма-квантов или электронных пучков, эффекты аналогичные, однако в большинстве случаев облучение большими дозами приводит к эффекту насыщения или замедления изменения структурных параметров, что имеет существенное отличие от облучения тяжелыми ионами, для которых облучение большими флюенсами практически всегда приводит к аморфизации и деструкции. 
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Рисунок 1.31 – Диаграмма, описывающая основные эффекты радиационной модификации наноструктур
В заключении можно сделать вывод о перспективности применения различных видов ионизирующего излучения для модификации наноструктур. При этом, не смотря на достаточно большое количество литературных данных о влиянии различных видов излучения на структурные, оптические или проводящие свойства наноструктур, все еще остается множество нерешенных вопросов в данной области. На основании вышесказанного можно заключить, что применение тяжелых ионов для направленной модификации наноструктур позволит не только внести существенные изменения не только в структурные и оптические свойства за счет перераспределения и частичного отжига точечных дефектов, но и оценить устойчивость данных наноструктур к радиационным повреждениям, возникающим в материалах. Полученные данные о радиационной стойкости наноструктур в дальнейшем могут быть использованы исследователями для оценки применимости CoZnO/CoZn наноструктур в качестве основы для микроэлектронных компонент или фотокатализаторов, эксплуатирующихся в условиях повышенного радиационного фона. Актуальность подобных исследований обусловлена не только получением новых данных о применении ионизирующего излучения для направленной модификации наноматериалов, а также оценке их радиационной стойкости, но и расширением базы данных теории радиационного наноструктурного материаловедения.
2 МЕТОДЫ ПРОВЕДЕНИЯ И АНАЛИЗА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
2.1 Подготовка шаблонных матриц и электрохимических синтез наноструктур 

В качестве метода синтеза наноструктур был использован метод электрохимического осаждения, который, как известно, зарекомендовал себя как один из наиболее перспективных методов контролируемого синтеза наноструктур различной геометрии и фазового состава. В основе данного  метода лежит процесс восстановления ионов металлов вблизи электрода под действием силы тока с последующим формированием металлического или металлооксидного осадка. При этом варьирование условий синтеза, в частности, разность прикладываемы потенциалов позволяет управлять скоростью формирования металлического осадка, а также степенью его кристалличности. В основе изменений степени кристалличности, а также фазового состава в случае двухкомпонентных растворов электролитов лежит различие в потенциалах восстановления ионов, подбор и варьирование которыми позволяет управлять скоростью осаждения. Однако использование данных условий для возможности контролирования и изменения фазового состава имеет свои ограничения. В первую очередь они связаны с возникновением перенапряжений и бурного выделения водорода в случае высокой разницы прикладываемых потенциалов, которая может привести к неконтролируемому росту наноструктур, а также частичной пассивации анода и катода. В связи с этим использования метода электрохимического осаждения для контролируемого получения наноструктур с заданным фазовым составом требует тщательного подбора условий синтеза, а также подбора шаблонных матриц. 
Как правило, в качестве растворов электролитов используются водные растворы, с растворенными в них солями металлов на основе сульфатов или нитратов. Ниже приведен состав электролита, использующийся для отработки режима синтеза наноструктур. Состав электролита:  CoSO4·7H2O (167 г/л), ZnSO4 ·7H2O (58 г/л), H3BO3 (45 г/л), аскорбиновая кислота С8Н8O (1.5 г/л). Условия синтеза: разность прикладываемых потенциалов: 1.25-2.5 В, с шагом 0.25 В. Выбор данного диапазона разности прикладываемых потенциалов обусловлен возможностью варьирования фазовым составом и степенью кристалличности, а также управлением геометрии получаемых наноструктур. Граничные условия выбора разности прикладываемых потенциалов были определены экспериментальным путем. 
В качестве ячейки для электрохимического синтеза использовалась ячейка из термоустойчивого пластика на основе полилактида, отпечатанная на 3D-принтере. Выбор материала полилактида в качестве основы для ячейки основывался на его показателях устойчивости к внешним воздействиям и процессам деградации в результате взаимодействия с электролитами на основе водных растворов. 

Контроль за процессом осаждения проводился с помощью стандартного метода хроноамперометрии, который позволяет с высокой точностью определить время необходимое для полного заполнения шаблона [102, 103]. В основе метода лежит построение временной зависимости изменения силы тока и плотности заряда в процессе заполнения пор шаблонной матрицы.  Полученные экспериментальные хроноамперограммы позволяют в дальнейшем определить необходимое время заполнения пор шаблонов, а также рассчитать скорость роста наноструктур, которую используют при расчетах определения параметров получения наноструктур. Также по характеру изменения хроноамперограмм, в частности, по увеличению параметров силы тока в течение времени можно оценивать однородность заполнения пор, а также отслеживать возникновение аномалий, связанных с процессами пассивации анодов в результате бурного выделения водорода и кислорода в процессе.  
В качестве шаблонных матриц для получения наноструктур с применением метода электрохимического синтеза в данной работе были использованы полимерные трековые мембраны на основе полиэтилентерефталата. Получение трековых мембран с заданной геометрией треков и их плотностью состоит из нескольких последовательных операций. На первом этапе получения полимерные пленки облучаются тяжелыми ионами с энергиями 150-250 МэВ. Подбор энергии налетающих ионов осуществляется таким образом, чтобы энергетические потери ионов при прохождении через полимерную пленку составляли не более 1/3-1/4 от начальной энергии ионов. Такое условие необходимо для получения латентных треков, остающихся после прохождения ионов через материал в виде цилиндрических поврежденных областей равного диаметра на входе иона и на выходе из полимерной пленки. Латентный трек в полимере представляет собой структурно-измененнную поврежденную область радиус которой варьируется от 1 до 20 нм в зависимости от типа налетающих ионов и их энергий. На рисунке 2.1 схематично представлено изображение формирования латентного трека в материале в результате облучения тяжелыми ионами, а также типы энергетических потерь, возникающих в процессе взаимодействия ионов с веществом. 
При этом плотность облучения напрямую влияет на плотность латентных треков в материале и, следовательно, на плотность пор. В случае полимерных пленок, которые используются в качестве шаблонных матриц, плотность пор варьируется от 106 пор/см2 до 109 пор/см2. Такое ограничение связано в первую очередь с необходимостью получения одиночных изолированных пор, не имеющих перекрывающихся участков друг с другом, чтобы иметь возможность получения массивов одиночных изолированных наноструктур. Второй этап получения шаблонных матриц заключается в формировании пор в полимерных пленках после облучения методом химического вытравливания. В качестве растворов травителей в большинстве случаев используют щелочные растворы на основе гидроксида натрия или калия. Теория формирования латентных треков и последующее их вытравливание хорошо изучены и представлены в целом ряде работ [104-106].


[image: image34]
Рисунок 2.1 – Схематичное изображение формирование латентного трека в материале
Примечание – Составлено по источнику [107]
Для визуализации и анализа морфологических особенностей полученных шаблонов, как правило, используют метод растровой электронной микроскопии, который позволяет с высокой точностью оценить не только геометрию полученных треков после травления, но и определить их диаметры. На рисунке 2.2 представлены результаты визуализации поверхности и боковых сколов полимерных пленок после травления. 
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а – снимок поверхности пленки; б – снимок бокового скола

Рисунок 2.2 – РЭМ изображения шаблонной матрицы после травления

В качестве шаблонов для синтеза наноструктур использовались полимерные матрицы толщиной 12 мкм и диаметром пор 400 нм, плотность пор составила 4х107 пор/см2.

2.2 Радиационная модификация наноструктур

Радиационная модификация нанопроволок с применением облучения тяжелыми ионами O2+ (28 МэВ), Kr15+ (147 МэВ), Xe22+ (225 МэВ), и дозами 1010-1012 ион/см2. 
Выбор ионов O2+ (28 МэВ), Kr15+ (147 МэВ), Xe22+ (225 МэВ) для обучения основан на расчетных данных возможности моделирования процессов ионной модификации свойств по всей длине наноструктур (12 мкм). Флюенс облучения подбирался с учетом возможности моделирования возникновения одиночных точечных дефектов и их последующая эволюция (1010 ион/см2), а также эффекта перекрытия дефектных областей образованных при прохождении ионов в кристаллической структуре (1012 ион/см2). Применение тяжелых ионов для направленной модификации наноструктур позволит внести существенные изменения не только в структурные и оптические свойства за счет перераспределения и частичного отжига точечных дефектов, но и оценить устойчивость данных наноструктур к радиационным повреждениям, возникающим в материалах.

Облучение образцов проводилось на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60. Облучение нанопроволок проводилось в полимерных матрицах, мишени располагались параллельно ионному пучку с целью получения максимального эффекта от облучения при прохождении ионов в наноструктурах. Для снятия эффекта разогрева мишеней и оплавления полимерных матриц использовалась система водоохлаждаемой подложки, которая поддерживала температуру мишени 25-27°С. Контроль набранной дозы облучения осуществлялся при помощи цилиндра Фарадея. В таблице 2.1 представлены данные энергетических потерь, а также максимальной длины пробега налетающих ионов в структуре нанопроволок. Моделирование радиационных повреждений и максимальной длины пробегаионов проводилось в программном коде SRIM Pro 2013 [108, 109]. 
Таблица 2.1 – Данные энергетических потерь, полученных с помощью программы SRIM Pro 2013 год
	Ион/Энергия
	Энергетические потери при столкновении с электронными оболочками, dE/dxelectron
	Энергетические потери при столкновении с ядрами, dE/dxnucl
	Максимальная длина пробега ионов в материале, мкм
	Количество вакансионных дефектов образованных в результате взаимодействия одного иона с веществом, вакансий/ион

	O2+, 28 МэВ
	2702  кэВ/мкм
	2.628 кэВ/мкм
	10.2±0.5
	2000

	Kr15+, 147 МэВ
	18670 кэВ/мкм
	47.701 кэВ/мкм
	11.9±0.5
	30000

	Xe22+, 225 МэВ
	29470 кэВ/мкм
	104.301 кэВ/мкм
	12.8±0.5
	40000


На рисунке 2.3 представлены результаты моделирования траекторий движения ионов в материале наноструктур на основе CoZn/CoZnO. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами

Рисунок 2.3 – Результаты моделирования траекторий движения ионов материале

Как видно из представленных данных наибольшее отклонение ионов от прямолинейной траектории движения наблюдается при достижении максимальной глубины пробега ионов, что в свою очередь обусловлено преобладанием энергетических потерь на ядрах в случае снижения энергии ионов в результате соударений. 
На рисунке 2.4 представлены результаты моделирования распределения энергетических потерь вдоль траектории движения ионов в материале. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами
Рисунок 2.4 – Результаты моделирования распределения энергетических потерь вдоль траектории движения ионов в материале

Как известно, в случае высокоэнергетических ионов (более 20 МэВ) основной вклад в энергетические потери ионов вдоль большей части траектории движения в материале составляют электронные потери, связанные с упругими столкновениями ионов с электронными оболочками. Результатом таких соударений является образование выбитых электронов и, следовательно, изменение электронной плотности вдоль траектории движения ионов в материале. При этом кинетическая энергия ионов переданная в материал в большинстве случаев трансформируется в тепловую энергию, что приводит к возникновению локальных областей с повышенной температурой, и как следствие, увеличению тепловых колебаний атомов в кристаллической решетке, приводящих к аннигиляции дефектов в структуре.

2.3 Характеризация синтезированных и модифицированных наноструктур 

Исследование морфологических изменений нанопроволок в зависимости от условий синтеза, а также в результате воздействия ионизирующего излучения проводилось с применением метода растровой электронной микроскопии (РЭМ), выполненной на микроскопе «Hitachi TM3030». Применение данного метода исследования позволило получить РЭМ – изображения синтезированных наноструктур в зависимости от условий синтеза, что позволило визуализировать и охарактеризовать наноструктуры, определить их геометрические и морфологические особенности, а также провести сравнительный анализ результатов морфологии наноструктур в зависимости от условий синтеза. В случае модифицированных наноструктур на основе полученных РЭМ изображений были оценены морфологические особенности, вызванные облучением, а также влияние облучение на изменение морфологии и формирование видимых дефектных областей при больших флюенсах облучения. 

Определение элементного состава и стехиометрии синтезированных наноструктур, а также ее изменений в результате облучения было выполнено с применением метода энергодисперсионного анализа, совмещенного с растровой электронной микроскопией на приставке «Bruker XFlash MIN SVE». На основе полученных данных элементного анализа были определены стехиометрические соотношения структур, которые позволили провести более точный анализ фазового состава. Полученные карты распределения элементов (результаты картирования) позволили оценить равномерность распределения элементов в структуре нанопроволок, а также оценить равномерность осаждения. 
Изучение структурных особенностей синтезированных нанопроволок подверженных облучению было выполнено с применением метода рентгеновской дифракции путем анализа рентгеновских дифрактограмм полученных в геометрии Брегг-Брентано на дифрактометре D8 ADVANCE ECO. 
Съемка рентгеновских дифрактограмм проводилась в угловом диапазоне 2θ=35-80°, с шагом 2θ=0.02°, время набора спектра в точке составляла 1 сек. В качестве рентгеновского излучения использовалось медное излучение Cu-kα с длиной волны 1.54 Å. Полученные дифрактограммы были подвергнуты обработке и расшифровке в программном коде DiffracEVA v.4.2. Определение и уточнение фазового состава проводилось с использованием референсных значений из базы данных PDF-2 (2016). Уточнение фазового состава, а также определение вклада различных фаз проводилось с применением метода Ритвельда. Весовое значение вклада различных фаз в структуре нанопроволок проводилось с использованием формулы (2.1):
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где Iphase – средняя интегральная интенсивность основной фазы дифракционной линии; 
Iadmixture – средняя интегральная интенсивность дополнительной фазы; 
R – структурный коэффициент, равный 1,45.

Уточнение параметров кристаллической решетки проводилось с применением уравнений Нельсона-Тейлора. Размер кристаллитов оценивался с использованием уравнения Шерера.

Дислокационные и вакансионные дефекты, в результате воздействия ионизирующего излучения с кристаллической структурой нанопроволок могут оказать существенное влияние на изменение структурных характеристик. Плотность дислокаций рассчитывали путем анализа изменения размера и формы кристаллитов. Концентрация катионо-анионных вакансий рассчитывалась по формуле (2.2):
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где ath – теоретическое (по базе данных PDF2) параметра кристаллической решетки

aexp – экспериментальное значение параметра кристаллической решетки.

Плотность дислокаций (δ) содержит информацию о совершенствовании кристаллической структуры и вычисляется согласно формуле (2.3).
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где L – размер кристаллитов.

Определение проводящих свойств проводилось путем снятия вольт-амперных характеристик и последующей их обработки. Измерительная система представляла собой источник тока и мультиметр. В качестве измерительной ячейки использовались медные электроды равной площади, позволяющие измерять одновременно проводимость с нескольких сотен нанопроволок. 

Изменение оптических характеристик нанопроволок в результате внешних воздействий, таких как ширина запрещенной зоны, проводилось с применением метода UV-Vis спектроскопии, выполненной на аналитическом спектрофотометре Jena Specord-250 BU.

2.4 Определение фотокаталитической активности модифицированных наноструктур 

Исследование применимости ионизирующего воздействия на повышение фотокаталитической активности разложения органических красителей проводилась путем оценки фотохимического разложения Родамина Б в модельной реакции. Концентрация красителя составляла 30 mg/l, рН раствора – 5.2, температура 25°С, скорость перемешивания 100 rpm. Для инициализации реакции разложения использовалось обучение раствора ксеноновой лампой (2100 лм) в течение 240 минут. Измерение фотокаталитической активности проводилось путем снятия УФ-спектров адсорбции через каждые 30 минут. 

3 СИНТЕЗ И РАДИАЦИОННАЯ МОДИФИКАЦИЯ CoZnO/CoZn НАНОСТРУКТУР

3.1 Исследование фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах в зависимости от разности прикладываемых потенциалов

В отличие от других методов синтеза, метод электрохимического синтеза позволяет получать наноструктурные и микроструктурные материалы не только хорошо кристаллизованной фазы, обладающих высокими прочностными и проводящими свойствами, но и путем изменения разности прикладываемых потенциалов изменять фазовый состав синтезируемых наноструктур, что играет существенную роль в изменении свойств материалов [110-115]. Изменение фазового состава за счет увеличения или понижения разности прикладываемых потенциалов в процессе синтеза происходит за счет изменения скорости восстановления ионов металлов из растворов электролитов. При этом в случае двухкомпонентных растворов с различными величинами потенциалов восстановления, формирование нано или микроструктур может сопровождаться преобладанием одной компоненты над другой в зависимости от условий синтеза. Стоит также отметить, что при низких разностях потенциалов, процесс формирование наноструктур может сопровождаться внедрением ионов кислорода из раствора электролита в процессе синтеза, который может привести к образованию оксидных фаз. В случае же высоких разностей потенциалов, процесс синтеза сопровождается активным выделением водорода, который может привести к частичной пассивации катодов, в следствие чего процесс формирования нано- или микроструктур может протекать неравномерно по всей площади шаблона. Также водород может внедряться в узлы и междоузлия формирующихся кристаллитов, в результате чего происходит их искажение и деформация, которая приводит к возникновению дополнительных напряжений в структуре, а также частичной деградации наноструктур. Одним из методов контроля синтезированных наноструктур является метод их визуализации с применением растровой электронной микроскопии. Данный метод позволяет с высокой точностью оценить морфологию синтезированных наноструктур, а также оценить их размерные параметры. На рисунке 3.1 представлены РЭМ изображения синтезированных наноструктур в зависимости от разности прикладываемых потенциалов [116].

Согласно представленным данным РЭМ изображениям видно, что сформированные наноструктуры методом электрохимического синтеза представляют собой цилиндрические нанопроволоки, с характерными размерами соответствующими геометрии пор шаблонных матриц. Сохранение геометрии шаблона синтезированными наноструктурами является еще одной отличительной особенностью метода электрохимического синтеза. При этом согласно полученным данным, увеличение разности прикладываемых потенциалов не приводит к существенным различиям в геометрии синтезированных нанопроволок, что свидетельствует об отсутствии влияния процессов выделения водорода при больших разностях потенциалов на пассивацию катодов, способной привести к неравномерному росту наноструктур. 
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a – 1.25 В; б – 1.5 В; в – 1.75 В; г – 2.0 В; д – 2.25 В; е – 2.5 В
Рисунок 3.1 – РЭМ изображения полученных наноструктур при разности потенциалов
Примечание – Составлено по источнику [116, p. 125495]
Таблица 3.1 – Данные энергодисперсионного анализа
	Разность прикладываемых потенциалов, В
	Co, ат.%
	Zn, ат.%
	O, ат.%
	Стехиометрическое соотношение элементов
Co:Zn:O

	1.25
	11.4
	27.1
	61.5
	1.14:2.71:6.15

	1.5
	16.7
	71.9
	11.4
	1.67:7.19:1.14

	1.75
	26.4
	68.1
	5.5
	2.64:6.81:0.55

	2.0
	34.5
	63.8
	1.7
	3.45:6.38:0.17

	2.25
	47.6
	52.4
	-
	0.95:1.05

	2.5
	53.7
	46.3
	-
	1.07:0.93


В таблице 3.1 представлены данные изменения элементного состава исследуемых наноструктур в зависимости от условий синтеза.

Как видно из представленных данных, при разности потенциалов 1.25 В в составе синтезированных нанопроволок преобладает кислород, большая концентрация которого обусловлена процессами внедрения ионов кислорода в кристаллическую решетку, и последующим процессам окисления нанопроволок. При этом содержания цинка в синтезированных нанопроволоках превышает концентрацию кобальта более, чем в два раза. Данное различие в элементном составе обусловлено разницей в потенциалах восстановления кобальта и цинка, при низких разностях потенциалов восстановление кобальта из раствора электролита происходит медленно, в то время как цинк восстанавливается значительно быстрее и может образовывать устойчивые оксидные соединения. Увеличение разности прикладываемых потенциалов с 1.25 до 2.0 В приводит к резкому снижению концентрации кислорода в структуре нанопроволок с 61.5 ат. % при 1.25 В до 5.5 и 1.7 ат.% при 1.75 и 2.0 В соответственно, а также увеличению концентрации кобальта в структуре. Стоит отметить, что при разности потенциалов 1.5 В наблюдается резкое увеличение содержания цинка в структуре, что обусловлено преобладанием потенциала восстановления ионов цинка над потенциалом восстановления ионов кобальта. Увеличение концентрации кобальта в структуре нанопроволок с увеличением разности потенциалов выше 1.5 В обусловлено преобладанием потенциала восстановления кобальта над потенциалом восстановления цинка, что приводит не только увеличению содержания кобальта, но и препятствию внедрения большого количества кислорода в кристаллическую структуру нанопроволок. Снижение концентрации кислорода с увеличением разности прикладываемых потенциалов обусловлено не только преобладанием потенциала восстановления кобальта из раствора электролита, но и увеличением скорости формирования структур, в результате чего образовавшиеся ионы кислорода не успевают образовать устойчивые оксидные соединения. Дальнейшее увеличение разности прикладываемых потенциалов приводит к формированию нанопроволок с приблизительно равным содержанием кобальта и цинка, близким к стехиометрическому соотношению 1:1. При этом наличие кислорода в структуре не обнаружено. Стоит отметить, что увеличение скорости формирования наноструктур может оказать существенное влияние не только на степень совершенства кристаллической структуры, за счет снижения концентрации кислорода и, следовательно, уменьшение оксидных включений, но и фазовый состав синтезированных наноструктур. 
На рисунке 3.2 представлены рентгеновские дифрактограммы исследуемых наноструктур в зависимости от разности прикладываемых потенциалов. Общий вид дифрактограмм характерен для рассеивания рентгеновского излучения на объектах, состоящих из наноразмерных кристаллитов, поликристаллического типа, размер которых не превышает 20-50 нм. Определение фазового состава и основных кристаллографических характеристик проводилось с применением метода Ритвельда и расчетных формул представленных в работах [117-120]. 
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Рисунок 3.2 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых CoZnO наноструктур
Примечание – Составлено по источнику [116, p. 125495-4]
На рисунке 3.3 представлены результаты изменения фазового состава и фазовых превращений в зависимости от условий синтеза. В таблице 3.2 приведены результаты оценки кристаллографических характеристик.
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Рисунок 3.3 – Диаграмма изменения концентрации фаз в зависимости от разности прикладываемых потенциалов при осаждении 
Примечание – Составлено по источнику [116, p. 125495-5]
Таблица 3.2 – Данные кристаллографических характеристик
	Разность прикла дываемых потен циалов, В
	Фаза
	Параметр кристаллической решетки, Å
	Объем кристаллической решетки, Å3
	Размер кристаллитов, нм
	Количество элементарных ячеек в кристаллите,105

	1.25
	Zn – гексагональная
	a=2.6592, c=4.9293
	30.19
	12.5
	6.46

	
	ZnCo2O4 – шпинель – кубическая
	a=8.0835
	528.21
	28.9
	4.56

	1.5
	Zn – гексагональная
	a=2.6639, c=4.9354
	30.29
	25.3
	53.46

	
	Co2.34Zn10.63 – кубическая
	a=8.8937
	703.48
	27.6
	2.98

	1.75
	Zn – гексагональная
	a=2.6664, c=4.9312
	30.36
	20.5
	28.37

	
	Co2.34Zn10.63 - кубическая
	a=8.9128
	708.02
	25.2
	2.26

	2.0 
	Co – гексагональная
	a=8.2474, c=10.6061
	624.76
	17.4
	0.84

	
	Co2.34Zn10.63 - кубическая
	a=8.9006
	705.11
	33.8
	5.84

	2.25
	Co– гексагональная
	a=8.2781, c=10.5083
	623.63
	27.3
	3.26

	
	Co2.34Zn10.63 - кубическая
	a=8.8674
	697.25
	31.1
	4.31

	2.5
	Co – гексагональная
	a=8.2602, c=10.6134
	627.15
	33.6
	6.04

	
	Co2.34Zn10.63 - кубическая
	a=8.8518
	693.57
	25.5
	2.39


В случае, когда разность потенциалов осаждения составляла 1.25 В, фазовый состав синтезированных нанопроволок представляет собой смесь двух различных фаз характерных для фазы цинка с гексагонального типа кристаллической структурой и фазы ZnCo2O4 шпинельного типа. Наличие оксидной фазы шпинель подтверждает высказанное ранее предположение о наличие оксидных фаз при больших концентрациях кислорода в структуре нанопроволок. При этом содержание оксидной фазы не превышает 22-25%. При этом в случае формирования наноструктур при разности потенциалов 1.25 В наблюдается большая разница в размерах кристаллитов для каждой фазы, что свидетельствует о разной скорости формирования различных фаз. Увеличение разности потенциалов выше 1.5 В приводит к вытеснению оксидной фазы из структуры с образованием фазы твердого раствора замещения Co2.34Zn10.63, содержание которой в последующем увеличивается с увеличением разности прикладываемых потенциалов. Увеличение концентрации кобальта в структуре нанопроволок приводит не только к увеличению концентрации фазы Co2.34Zn10.63, но и изменению межплоскостных расстояний. Смещение дифракционных максимумов в область меньших углов свидетельствует об увеличении величины межплоскостных расстояний, что в виду увеличения содержания кобальта в структуре нанопроволок свидетельствует о процессах замещения атомами кобальта атомов цинка в узлах и междоузлиях кристаллической решетки (рисунок 3.4). Прирост величины межплоскостных расстояний в случае увеличения концентрации кобальта обусловлен разницей в ионных радиусах Co2+ (0.79 Å) и Zn2+ (0.74 Å). Увеличение разности прикладываемых потенциалов до 2.0 В и выше приводит к формированию в структуре нанопроволок гексагональной фазы кобальта, которая образуется в результате увеличения содержания кобальта в нанопроволоках за счет преобладания потенциала восстановления кобальта. При этом увеличение разности прикладываемых потенциалов приводит к увеличению вклада гексагональной фазы кобальта и ее доминированию в структуре нанопроволок полученных при разности прикладываемых потенциалов 2.5 В.  
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Рисунок 3.4 – График зависимости изменения межплоскостного расстояния основного дифракционного пика при 2θ=42-43° от разности прикладываемых потенциалов 

Примечание – Составлено по источнику [116, p. 125495-5]
Согласно полученным данным, асимметричная форма дифракционных линий свидетельствует о наличие в структуре деформаций и искажений, обусловленных наличием внедренного кислорода в узлы и междоузлия кристаллической решетки при малых разностях потенциалов, а также изменением фазового состава и формирования фаз внедрения с последующей перестройкой в гексагональную структуру при больших разностях потенциалов. При этом размерный эффект, связанный и разницей образованных кристаллитов, наибольшую роль в изменение формы дифракционных линий играет только в образцах полученных при разности потенциалов 1.25 В, в структуре которых наблюдается сильный разброс в размерах кристаллитов характерных для различных фаз. Снижение концентрации кислорода и образование фазы внедрения Co2.34Zn10.63, а также гексагональной фазы цинка приводит к стабилизации размеров кристаллитов, что свидетельствует о равномерном росте зерен в процессе синтеза. На рисунке 3.5 представлены результаты изменения величины искажений кристаллической решетки, определенной по отношению изменения параметров кристаллической решетки относительно эталонных значений. 
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Рисунок 3.5 – Динамика изменения концентрации дефектов в кристаллической решетке в результате фазовых превращений 
Примечание – Составлено по источнику [116, p. 125495-6]
Формирование оксидной фазы в структуре нанопроволок при малых разностях потенциалов приводит к существенному искажению кристаллической решетки, однако снижение концентрации кислорода приводит к упорядочению кристаллической структуры и снижению деформаций. В случае появления в структуре нанопроволок гексагональной фазы кобальта, возникающей в результате увеличения концентрации кобальта при формировании нанопроволок, величина деформаций кристаллической решетки резко увеличивается. Данное увеличение может быть объяснено возникновением дополнительных искажений связанных с перемешиванием гексагональной фазы кобальта с фазой характерной для твердого раствора замещения, которая также деформируется в результате увеличения концентрации кобальта.  Дальнейшее упорядочение гексагональной фазы кобальта и увеличение ее концентрации приводит к снижению деформаций и искажений в кристаллической решетке, о чем свидетельствует снижение величины деформаций. Таким образом, формирование различных фаз в структуре приводит не только к существенным изменениям структурных характеристик, но и изменению деформаций и искажений кристаллической структуры.

3.2 Изучение процессов дефектообразования при облучении тяжелыми ионами ZnCo2O4 нанопроволок

На рисунке 3.6а представлено изображение массивов ZnCo2O4 нанопроволок, освобожденных от полимерной матрицы путем химического стравливания, с целью получения изображений, позволяющих детализировать и охарактеризовать синтезированные структуры. Общий синтезированных наноструктур, а также их геометрические размеры совпадают с порами шаблонных матриц, что свидетельствует о том, что выбранные условия синтеза позволяют с высокой точностью получать нанопроволоки в порах шаблона. При этом отсутствие видимых структурных повреждений, сколов или микротрещин свидетельствует о высоких показателях механической прочности и устойчивости к щелочному раствору, использующемуся для растворения полимера [121]. 
На рисунке 3.6б представлена рентгеновская дифрактограмма исследуемых ZnCo2O4 нанопроволок в исходном состоянии. Общий вид дифрактограммы характерен для структуры шпинели, а наличие двух пиков в области 2θ=43-45° характерно для искаженной кубической фазы ZnCo2O4 (PDF-00-023-1390), с параметром кристаллической решетки 8.0841 Å. В свою очередь, искажение кристаллической решетки для исходных образцов, и отклонение ее параметров от эталонных значений (а=8.0946Å, PDF-00-023-1390),  может быть обусловлено отклонением от стехиометрии за счет увеличения концентрации цинка (Zn:Co:O – 19.5:21.8:58.7 at.w.%,), а также различными значениями ионных радиусов Co2+ (0.79 Å) и Zn2+ (0.74 Å). Как известно, структура ZnCo2O4 шпинели представляет собой бинарное соединение оксида металла, в котором атомы Zn занимают тетраэдрические позиции в кубической шпинели, а атомы Co занимают октаэдрические позиции. Поэтому изменение стехиометрии может привести к изменению положений атомов в окто и тетраэдрических позициях, что также приводит к деформации решетки. 
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a – РЭМ – изображение; б – Рентгеновская дифрактограмма
Рисунок 3.6 – Характеризация исходных ZnCo2O4 нанопроволок
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-2]
Оптические свойства синтезированных исходных ZnCo2O4 нанопроволок, такие как пропускающая способность и ширина запрещенной зоны определялись с применением метода UV-Vis спектроскопии. На рисунке 3.7 представлен спектр пропускания исследуемых наноструктур, а также величина ширины запрещенной зоны, определенная на основе построений Таука. Согласно полученным данным, оптический спектр исходных нанопроволок характеризуется величиной пропускания 80-84 %, и краем фундаментального поглощения вблизи 390-410 нм. Величина ширины запрещенной зоны для синтезированных наноструктур составляет 2.95 эВ. Наличие дополнительной полосы поглощения в области 600-640 нм характерно для наличия в структуре ионов Со2+ которые приводят к дополнительному поглощению света с данной длиной волны.
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Рисунок 3.7 – Спектр пропускания ZnCo2O4 нанопроволок в исходном состоянии 
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-2]
Как известно, ионизирующее излучение очень часто применяется не только с целью моделирования радиационных эффектов в материалах, связанных с перераспределением дефектной и электронной плотности, но и с целью модификации структурных свойств, обусловленной частичным отжигом точечных дефектов или повышения прочностных свойств [122-125]. Одним из факторов, который свидетельствует о влиянии радиационных эффектов на изменение свойств кристаллической структуры является размерный фактор, а также фактор формы зерен, из которых состоит материал. При этом, в случае с наноструктурами, для которых характерны малые размеры, радиационные эффекты и их эволюция более выражены, чем для массивных материалов, в которых процессы радиационных повреждений имеют эффект дальнодействия. В наноматериалах, образование выбитых вторичных электронов, а также смещения атомов из узлов и междоузлий кристаллической решетки ограничено малым геометрическим объемом структуры, а также большим количеством мелких зерен и, соответственно, большой плотностью дислокаций. Как известно, процесс взаимодействия тяжелых ионов с большой энергией сопровождается энергетическими потерями за счет упругих и неупругих столкновений, а переданная энергия ионов в кристаллическую решетку, из кинетической энергии переходит в тепловую энергию за достаточно малое время (10-11-10-13 с). При этом малые геометрические размеры приводят к тому, что вся переданная энергия скапливается в достаточно малом объеме, а движение первично выбитых атомов и вторичных электронов затруднено за счет большого количества границ зерен и дислокационных петель. 

Стоит отметить, что на сегодняшний день, не смотря на большое количество научных работ по исследованию радиационной модификации наноматериалов, единого мнения или теории о механизмах дефектообразования не существует [126, 127]. Так, к примеру, в ряде работ посвященных исследованию модификации наноструктур тяжелыми ионами, говориться о том, что основной механизм изменения структурных свойств связан с перераспределением точечных дефектов в структуре, а также их отжигу [128-130]. Однако, изменение электрических свойств наноструктур, которые связывают с изменением баллистического характера переноса заряда, в подобной модели не предусматривается, так как снижение точечных дефектов при радиационном отжиге может привести к ухудшению баллистического переноса заряда. При этом в некоторых случаях показано, что модификация наноструктур с помощью ионов на глубину пробега ионов гораздо меньшую, чем длина наноструктур, приводит к существенным улучшениям свойств материалов [131, 132]. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами

Рисунок 3.8 – Данные изменения рентгеновских рефлексов после облучения 

Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-4]
На рисунке 3.8 представлена динамика изменения основных рентгеновских пиков в зависимости от типа облучения. Общий вид изменений характерен для изменения концентрации дислокационных дефектов, а также переориентации зерен в результате внешних воздействий. При этом увеличение энергии и типа ионов, а также флюенса приводит к различному характеру изменений формы и интенсивности дифракционных пиков (222) и (400). Такое поведение изменения интенсивностей свидетельствует о том, что основной процесс радиационных повреждений, вызванный взаимодействием ионов с кристаллической структурой, приводит к переориентации кристаллитов и их вращению с последующим изменением текстуры. 

Рассмотрим более подробно данные изменения. В случае облучения ионами O2+ основные изменения интенсивности при малых дозах облучения, которым характерны единичные акты взаимодействия ионов со структурой, связаны с незначительным понижением интенсивности, а также смещению дифракционных максимумов, что свидетельствует об изменении ориентации и формы зерен. Анализ ширин дифракционных пиков показал, что размеры кристаллитов при этом практически не изменяются, что свидетельствует только о процессах переориентации и отсутствию процессов дробления зерен. 

При этом увеличение дозы облучения до 1012 ион/см2 наблюдается резкое снижение интенсивности дифракционных пиков и их смещение в область малых углов, что свидетельствует о деформации межплоскостных расстояний и  возникновению искажающих факторов в структуре решетки. Такое смещение свидетельствует о том, что при больших дозах облучения наблюдается преобладание процессов накопления точечных дефектов и их последующая кластеризация в агломераты над радиационным отжигом дефектов, который наблюдался при малых дозах облучения и приводил только к переориентации зерен. Формирование большого количества точечных дефектов и вакансий в результате увеличения вклада от областей перекрывания траекторий ионов в материале приводит к образованию областей с неравновесным количеством дефектов, способных образовывать высокодефектные области, что приводит к возникновению дополнительных искажений и деформаций кристаллической структуры. При этом при больших дозах облучения также вносит вклад первично выбитые атомы, которые мигрируя по решетке способны также вызвать ее деформацию.  

Аналогичная картина изменений при малых дозах облучения наблюдается и для образцов облученных ионами Kr15+, с одним отличием, что снижение интенсивности дифракционных рефлексов (222) и (400) при дозе облучения 1011 ион/см2 более выражено, чем при облучении ионами O2+. Такое отличие связано в первую очередь с большими энергетическими потерями ионов Kr15+, что приводит к увеличению радиуса областей радиационных повреждений вдоль траектории движения ионов, который по приблизительным оценкам составляет 25-30 нм. Существенное различие наблюдается и при увеличении дозы облучения до 1012 ион/см2, которое заключается в резком снижении интенсивности пика (222) и доминированию пика (400), что свидетельствует о переориентации зерен под действием облучения, а также их дроблению, о чем свидетельствует изменение размеров кристаллитов. Таким образом, в случае облучения ионами Kr15+ при больших дозах облучения формирование дефектных областей в результате прохождения ионов через материал, а также переданной энергии от ионов в кристаллическую подсистему хватает на инициализацию процессов дробления зерен, что приводит к увеличению дислокационной плотности. 

Для образцов облученных ионами Xe22+ структурные изменения при малых дозах облучения 1010 ион/см2 аналогичны облучению другими ионами, однако при увеличении дозы облучения до 1011 ион/см2 структурные изменения характерны для переориентации зерен и их дроблению с более выраженным характером, чем для образцов облученных ионами Kr15+. Такое поведение дифракционных пиков, и, следовательно, структурных изменений, в зависимости от типа ионов облучения, может быть объяснено эффектами передачи энергии и концентрацией точечных и вакансионных дефектов образующихся при прохождении заряженных ионов сквозь кристаллическую решетку. В случае облучения ионами O2+ энергетические потери ионов в результате упругих и неупругих взаимодействий с материалов в 8-12 раз меньше, чем при облучении ионами Kr15+ и Xe22+, также количество вакансий образованных одним ионов вдоль своей траектории для ионов O2+ также существенно меньше, чем для других типов взаимодействий. Результатом такого взаимодействия, основными процессами ионов O2+ с веществом являются взаимодействия с электронной подсистемой вещества, вследствие чего могут образоваться локальные неравновесные области с измененной электронной плотностью, а также точечные дефекты и вакансии, большая часть которых аннигилирует как между собой, так с точечными дефектами и вакансиями, возникшими в структуре в процессе синтеза. Такой процесс аннигиляции приводит к частичному отжигу дефектов и упорядочению структуры с незначительным изменением размеров зерен и их ориентации при малых дозах облучения. Однако увеличение дозы облучения, характерных для образования эффектов перекрывания дефектных областей возникающих вдоль траектории движения ионов, создают дополнительные радиационные повреждения в уже упорядоченных областях, что приводит к разупорядочению структуры и ее деформации. В случае же ионов с энергиями более 100-200 МэВ, величины энергетических потерь на порядок больше, чем для ионов O2+ и, следовательно, переданной энергии в кристаллическую структуру хватает не только на образование локальных неравновесных областей, но и большому количеству первично-смещенных атомов. Также увеличение количества переданной энергии в результате упругих и неупругих взаимодействий с кристаллической решеткой приводит к возникновению в структуре неравновесных областей с большой величиной температурного градиента, способного привести не только к процессам отжига части точечных дефектов, но и процессам перекристаллизации или дроблению зерен. 

Основываясь на полученных данных изменения дифракционных пиков (222) и (400) был определен фактор формы (M), который позволяет определить не только ориентацию зерен, а также их форму зерен. Расчет фактора формы проводился с применением уравнения (3.1) [133], результаты представлена на рисунке 3.9. 
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где I222, I400 – интенсивности дифракционных рефлексов. 
В случае, когда М=0, в структуре преобладает блочная текстура, при М=1, текстура пластинчатая.  
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Рисунок 3.9 – График дозовой зависимости изменения фактора формы зерен от типа облучения
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-4]
Как видно из представленных данных на рисунке 3.9, наибольшие изменения фактора формы связанных как с изменением ориентации зерен, так и их формы, наблюдаются для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+, что подтверждает высказанное предположение о том, что с увеличением энергии налетающих ионов основной вклад энергетических потерь приходится не только на процесс образования точечных дефектов и их последующей эволюции, но и инициализации процессов перекристаллизации и разориентации зерен, что приводит к дополнительным структурным искажениям структуры и ее деформации. При этом в случае облучения ионами O2+ эффект изменения фактора формы и их переориентации незначительный. 

На основе изменения положения дифракционных максимумов и их смещению в результате внешних воздействий были вычислены параметры кристаллической решетки, а также величины ее искажения и деформации, результаты полученных зависимостей которых представлены на рисунке 3.10. 
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Рисунок 3.10 – График зависимости изменения величины искажения кристаллической решетки от типа внешних воздействий
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-4]
Согласно представленным данным, искажение кристаллической решетки наибольшее в случае облучения ионами Kr15+ и Xe22+ при дозе 1012 ион/см2, что свидетельствует об разупорядочении кристаллической структуры, а также ее деформации в результате накопления дефектов. При этом облучение ионами O2+ ведет к незначительному снижению величины искажения кристаллической решетки, что свидетельствует об эффекте упорядочения при облучении данным типом ионов. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами

Рисунок 3.11 – Спектры пропускания ZnCo2O4 нанопроволок до и после облучения 
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-5]
На рисунке 3.11 представлены результаты изменения оптических UV-Vis спектров пропускания исследуемых наноструктур в зависимости от типа облучения, которые характеризуются двумя типами изменений. Первый тип связан с изменением величины пропускания, выражающейся в снижении величины интенсивности спектров в области 500-100 нм, а также изменением интенсивности полосы поглощения 600-640 нм, что свидетельствует об изменении концентрации поглощающих центров. Второй тип изменений связан со смещением края фундаментального поглощения и свидетельствует об изменении не только ширины запрещенной зоны, но и электронной и оптической плотности наноструктур в результате облучение. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами
Рисунок 3.12 – Построение Таука для ZnCo2O4 нанопроволок

Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-6]
На рисунке 3.12 с применением метода Таука были получены величины ширины запрещенной зоны для всех исследуемых наноструктур подверженных внешним воздействиям облучения. На рисунке 3.13 представлены результаты изменения величины ширины запрещенной зоны в зависимости от типа облучения. 

Из представленных данных видно, что облучение ионами O2+ и Kr15+ приводит к снижению величины ширины запрещенной зоны, что свидетельствует об изменении электронной плотности в результате образования локальных неравновесных областей вдоль траектории движения ионов в материале, а также частичным отжигом дефектов или их перераспределением при больших дозах облучения. Однако, в случае облучения ионами Xe22+ наблюдается резкое увеличение ширины запрещенной зоны, что может быть обусловлено деформационным характером структурных изменений, а также изменением в величине оптического пропускания наноструктур. 

На рисунке 3.14 представлена динамика изменения величины показателя преломления ZnCo2O4 нанопроволок в зависимости от типа облучения, а также дозовой нагрузки. Величина показателя преломления для всех исследуемых образцов имеет общую тенденцию, заключающуюся в характерном спаде в области длин волн 400-600 нм, и линейной части в области 600-1000 нм. При этом основные различия для облученных образцов заключаются в угле наклона, а также величине показателя преломления, данные которого представлены в таблице. Анализ полученных данных, показал, что наибольшее увеличение показателя преломления наблюдается для образцов ZnCo2O4 нанопроволок облученных ионами Xe22+, причем увеличение дозы облучения приводит к резкому увеличению значений. При этом стоит отметить наблюдаемый тренд увеличения величины показателя преломления не только с дозой облучения, но и с типом ионов облучения. Такой тренд обусловлен увеличением энергетических потерь ионов с увеличением их энергии и массового числа, и, следовательно, увеличением количества вакансионных и точечных дефектов возникающих при облучении (таблица 3.3).  
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Рисунок 3.13 – График зависимости изменения величины ширины запрещенной зоны от типа внешних воздействий
Примечание – Составлено по материалам источника [121, p. 111282-6]
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами
Рисунок 3.14 – Динамика изменения величины показателя преломления для ZnCo2O4 нанопроволок 

Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-6]
Таблица 3.3 – Данные изменения величины показателя преломления
	Флюенс, ион/см2
	Показатель преломления

	
	Исходный
	O2+, 28 МэВ
	Kr15+, 147 МэВ
	Xe22+, 225 МэВ

	1010
	1.773
	1.775
	1.801
	1.831

	1011
	
	1.814
	1.817
	1.847

	1012
	
	1.835
	1.844
	1.879


Так как величина показателя преломления очень чувствительна к концентрации структурных дефектов, а также изменению их плотности, изменение показателя преломления может отражать информацию о степени искажений и деформации нанопроволок. Так, к примеру, использование формулы Лоренца-Лоренца и показателей преломления можно оценить пористость, возникающую в результате миграции и изменений концентрации дефектов в структуре. Формула Лоренца-Лоренца записывается следующим образом (3.2) [134]:
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	(3.2)


На рисунке 3.15 представлен сравнительный анализ данных пористости полученных двумя различными методами: путем вычисления с помощью уравнения Лоренца-Лоренца, основанному на изменении показателей преломления и оценке интегральной кристаллографической пористости, полученной путем вычисления изменения кристаллографической плотности из анализа рентгеновских дифрактограмм. Как видно из представленных данных обе полученные зависимости из двух независимых методов имеют хорошее согласие в пределах погрешности. При этом для образцов облученных ионами О2+, увеличение пористости минимально при дозах облучения, характерных для одиночных взаимодействий, и резким возрастанием пористости в случае эффекта перекрывания. Для образцов облученных ионами Kr15+ наблюдается общий тренд увеличения пористости с увеличением дозы облучения, в то время как для образцов облученных ионами Xe22+, наблюдается резкое увеличение пористости при малых дозах облучения, с последующим линейным увеличением. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами
Рисунок 3.15 – Динамика изменения пористости, вычисленной при помощи уравнения Лоренца-Лоренца на основе показателей преломления и путем анализа изменения кристаллографической плотности ZnCo2O4 нанопроволок до и после облучения
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-7]
Одними из важных характеристик отличающих наноструктуры от массивных аналогов являются проводящие свойства, связанные с низкой величиной сопротивления, возможностью получения эмиссионных токов за счет геометрии наноструктур и т.д. Однако, малые размеры наноструктур играют как положительную роль, так и отрицательную роль, которая связана с наличием большого количества границ раздела и дислокационных дефектов препятствующих свободному движению заряда. Наличие большого количества дефектов в наноструктурах, а также малые размеры зерен оказывают существенное влияние на снижение скорости переноса заряда в результате баллистического движения. При этом для структур ZnCo2O4 наличие в структуре кислорода приводит к наличию дополнительных носителей заряда, что может оказать существенное влияние на увеличение проводимости.  Баллистический характер изменения проводимости в наноструктурах связан как с геометрическими размерами структур, когда длина свободного пробега носителей заряда существенно больше длины наноструктур, так и степенью упорядоченности кристаллической структуры. При этом наличие большого количества точечных дефектов приводит к частичному перекрытию каналов проводимости, что негативно влияет на изменение проводимости. В случае диффузионного  переноса заряда, когда длина свободного пробега носителей существенно меньше длины наноструктур, возникает большое количество соударений и рассеяний носителей заряда, которые обусловлены колебаниями кристаллической решетки, а также рассеянию на границах зерен.  Одним из способов изменения проводимости является изменение концентрации дефектов и границ зерен, за счет отжига или укрупнения размеров зерен. В последние годы для этого все чаще применяют ионизирующее излучение, которое позволяет создавать локальные области отжига за счет передачи энергии ионов в структуру и последующего образование термически нестабильных областей, приводящих к изменению колебательной моды решетки за счет частичного отжига точечных дефектов. Однако, данный метод является весьма чувствительным как к дозовым нагрузкам, которые в случае больших доз, сопровождаются обратным эффектом накопления дефектных областей, так и типу облучения, от которого зависит энергетическая составляющая. 

Оценка проводящих характеристик проводилась с применением двухконтактного метода съемки вольт-амперных характеристик с использованием медных электродов диаметром 5 мм, источника тока и системы регистрации. Данный метод позволяет получать вольт-амперные характеристики, как интегральный эффект параллельных друг другу нанопроволок, изолированных друг от друга диэлектрической полимерной матрицей. 

На рисунке 3.16 представлены зависимости вольт-амперных характеристик исследуемых наноструктур в зависимости от типа воздействия и флюенса облучения. Общий вид полученной вольт-амперной характеристики исходных образцов свидетельствует об омическом характере проводимости с незначительными отклонениями, связанными с наличием дефектов в структуре нанопроволок, приводящих к увеличению рассеяния носителей заряда на границах зерен. 

Величина удельной проводимости рассчитывалась с применением стандартного уравнения (3.3): 
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где L и A длина и диаметр нанопроволок, (dI/dV) is the slope of I–V curves. Результаты представлены на рисунке 3.17. 
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a – облучение O2+ ионами; б – облучение Kr15+ ионами; в – облучение Xe22+ ионами
Рисунок 3.16 – Графики вольт-амперных характеристик ZnCo2O4 нанопроволок
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-7]
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Рисунок 3.17 – График изменения величины проводимости
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-7]
Для облученных образцов ZnCo2O4 нанопроволок ионами O2+ изменения вольт-амперных характеристик связаны с изменением величины угла наклона кривой ВАх, которое свидетельствует об изменении величины проводимости наноструктур, а также искажением формы кривой и отклонением ее от омического характера при дозе облучения 1012 ион/см2. Такое поведение ВАХ связано с возникновением в структуре дефектных областей и изменением размеров и ориентации зерен, которые оказывают негативное воздействие на перенос заряда.  Для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+ изменение кривых ВАХ аналогично, однако для доз облучения 1011-1012 ион/см2 отклонение от омического характера более выражено, чем для образцов облученных ионами O2+. Согласно модели Mayadas и Shatzkes [135], на изменение проводимости, а также поведения ВАХ существенное влияние оказывают границы зерен, а также их расположение. При этом когда границы зерен становятся параллельны друг другу может возникнуть эффект зеркального отражения заряда, приводящему к снижению скорости переноса. Также на перенос заряда и его скорость оказывает концентрация точечных дефектов, которые служат дополнительными отражающими и рассеивающими центрами в структуре. В этом случае, увеличение концентрации точечных дефектов приводит к увеличению сопротивления за счет увеличения вклада диффузного рассеяния носителей заряда и увеличения коэффициента отражения на границах зерен. Данный коэффициент отражения был предложен Mayadas и Shatzkes для тонких наноструктурных пленок, и впоследствии был адаптирован и для наноструктур в форме трубок и проволок исследовательской группой под руководством Gehlawat D. и Chauhan R.P. [136, 137]. Коэффициент отражения (R) рассчитывался согласно формуле (3.4):
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	(3.4)


где ρi – удельное сопротивление для массивного образца, 
g – размер зерен, 
λ – длина свободного пробега электронов в проводнике.

Результаты изменения величины коэффициента отражения представлены на рисунке 3.18. Из представленных данных видно, что при дозе облучения 1010 ион/см2 для всех типов воздействий наблюдается уменьшение величины R, что свидетельствует о снижении вклада границ зерен на скорость переноса заряда. При этом для образцов облученных ионами O2+ величина коэффициента отражения изменяется незначительно с увеличением дозы облучения. В то время как для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+ наблюдается резкое увеличение коэффициента отражения, которое свидетельствует об изменении размеров зерен, а также увеличению границ зерен, приводящем к снижению скорости переноса заряда и увеличению сопротивления. 
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Рисунок 3.18 – График зависимости изменения величины коэффициента отражения от типа внешних воздействий 
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-8]
Об изменении размеров зерен, их уменьшении и увеличении дислокационной плотности свидетельствуют результаты, представленные на рисунке 3.19. 
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Рисунок 3.19 – График изменения дислокационной плотности в зависимости от типа внешних воздействий 
Примечание – Составлено по источнику [121, p. 111282-8]
Оценка дислокационной плотности проводилась на основании данных изменения размеров кристаллитов, полученных из анализа данных рентгеновской дифракции. Увеличение дислокационной плотности свидетельствует об уменьшении размеров зерен в результате процессов перекристаллизации и их дроблению в процессе облучения и последующей пострадиационной эволюции дефектов.
3.3 Исследование применения ионизирующего излучения для модификации CoZnOx нанопроволок

На рисунке 3.20 представлены данные РЭМ – изображений и элементного состава синтезированных CoZnOx нанопроволок. 
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a – РЭМ – изображение массива CoZnOx нанопроволок; б – данные энергодисперсионного анализа

Рисунок 3.20 – Результаты морфологических исследований 
Примечание – Составлено по источнику [138]
Как видно из представленных данных, полученные наноструктуры представляют собой цилиндрические нанопроволоки геомтерические размеры которых повторяют геометрию треков шаблона. При этом удаления стравливание шаблона для проведения анализа морфологии поверхности показывает, что в структуре нанопроволок нет областей разупорядоченности обусловленных несформировавшейся кристаллической структурой. Согласно данным элементного анализа полученные нанопроволоки представляют собой трехкомпонентную систему состоящую из Со, Zn и O, с преобладанием цинка в структуре. Наличие кислорода в структуре нанопроволок обусловлено процессами внедрения ионов кислорода в узлы и междоузлия кристаллической решетки в процессе нуклеации кристаллитов, с последующим формированием оксидных фаз. При этом согласно данным энергодисперсионного анализа, распределение трех компонент по всей длине нанопроволок однородно и изотропно, что свидетельствует об отсутствии аморфных участков содержащих большое количество кислорода в структуре. Для определения фазового состава, а также изменения структурных параметров под действием облучения, вызванных ионизационными потерями налетающих частиц в кристаллической структуре нанопроволок был применен метод рентгенофазового анализа. 
На рисунке 3.21 представлены рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов до и после облучения. Согласно полученным дифрактограммам исходные наноструктуры представляют собой поликристаллические объекты с областями когерентного рассеяния нанометрового масштаба (уширенные малоинтенсивные пики). Анализ рентгеновских дифрактограмм исходных образцов позволил установить, что исходные наноструктуры представляют собой двухкомпонентные системы, состоящие из двух оксидных фаз CoO кубической сингонии и фазы твердого раствора замещения Co0.65Zn0.35 кубической сингонии. В случае облученных образцов наблюдается изменение интенсивностей и формы дифракционных пиков, с резким снижением интенсивности дифракционного максимума характерного для фазы СоО и полным ее отсутствием при флюенсе облучения выше 1011 ион/см2. 
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1 – исходный; 2 – 1×1010 ион/см2;3 – 5×1010 ион/см2; 4 – 1×1011 ион/см2; 5 – 5×1011 ион/см2

Рисунок 3.21 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов СоZnОх нанопроволок подверженных облучению ионами Хе+22
Примечание – Составлено по источнику [138, p. 281]
На основании данных рентгенофазового анализа была определена динамика изменения фазового состава в результате облучения (рисунок 3.22).
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Рисунок 3.22 – Динамика изменения фазового состава наноструктур до и после облучения
Примечание – Составлено по источнику [138, p. 281]
Согласно результатам картирования (рисунок 3.23), распределение обоих фаз в структуре нанопроволок равновероятно по всей длине с незначительным преобладанием фазы СоО.
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а – исходное состояние; б – после облучения с дозой 5×1011 ион/см2
Рисунок 3.23 – Результаты картирования 

Примечание – Составлено по источнику [138, p. 281]
Как видно из представленных данных на рисунке 3.22 увеличение флюенса облучения приводит к снижению вклада оксидной фазы СоО и увеличение фазы Co0.65Zn0.35. Изменение фазового состава может быть обусловлено снижением содержания кислорода в результате ионизационных потерь налетающих ионов, а также образующимися дефектами в результате упругих и неупругих соударений ионов с атомами кристаллической решетки. При увеличении флюенса облучения увеличивается передача энергии в кристаллическую структуру нанопроволок, в результате чего, может возникнуть смещение атомов из узлов кристаллической решетки за счет увеличения вклада тепловых колебаний в структуре. При этом наиболее подвержены к вытеснению из узлов решетки и последующей аннигиляции в структуре ионы кислорода, которые не имеют жестких кристаллических и химических связей. Разрушение связей оксидной фазы СоО приводит к структурным превращениям увеличением фазы Co0.65Zn0.35. При этом в случае когда вероятность образования областей перекрывания двух траекторий ионов в наноструктуре приближается к 1 (при флюенсах выше 1011 ион/см2) наблюдаются наибольшие изменения структурных параметров и полное отсутствие кислорода в структуре нанопроволок (таблица 3.4).
На рисунках 3.23 показаны данные картирования исследуемых образцов до и после облучения с максимальной плотностью энергии. Как видно из представленных данных, фазовое распределение в структуре исходного образца равновероятно по структуре, в то время как для облученных образцов наблюдается перераспределение фазы оксида кобальта, что обусловлено образованием дефектов в результате миграции дефектов при облучении, а также частичной аморфизации структуры.   

Таблица 3.4 – Данные изменения элементного состава в процессе облучения 
	Флюенс, ион/см2
	Атомное соотношение, %

	
	Co
	Zn
	O

	Исходный
	18.9±1.3
	59.8±2.5
	21.3±1.5

	1010
	21.4±1.6
	62.1±2.8
	16.5±1.1

	5х1010
	31.6±2.1
	59.2±3.1
	9.2±0.9

	1011
	35.3±2.5
	64.7±3.5
	-

	5х1011
	43.1±2.1
	56.9±3.2
	-


На основании полученных рентгеновских дифрактограмм была оценена динамика изменения среднего размера кристаллитов и параметров кристаллической решетки, изменение которых представлены в таблице 3.5. 

Согласно полученнм данным, увеличение дозы облучения приводит к увеличению параметра кристаллической решетки, что свидетельствует об изменении концентраций искажений и деформаций кристаллической структуры. При этом снижение содержания оксидной фазы приводит к увеличению размера кристаллитов наноструктур, что также подтверждает высказанное предположение о протекающих процессах перекристаллизации наноструктур в результате облучения.
Таблица 3.5 – Данные кристаллографических характеристик исследуемых наноструктур до и после облучения
	Флюенс, ион/см2
	Тип структуры
	Пространственная группа
	Средний размер кристаллитов, нм
	Параметр кристаллической решетки, Å

	Исходный
	Co0.65Zn0.35
	Fm-3m(225)

Cubic
	23.14
	3.6313

	
	CoO
	
	31.04
	4.2889

	1010
	Co0.65Zn0.35
	
	22.86
	3.6342

	
	CoO
	
	27.38
	4.2916

	5х1010
	Co0.65Zn0.35
	
	29.89
	3.6376

	
	CoO
	
	24.11
	4.2571

	1011
	Co0.65Zn0.35
	
	36.03
	3.6405

	5х1011
	Co0.65Zn0.35
	
	38.88
	3.6420


На рисунке 3.24 представлена динамика изменение величины полуширины дифракционных линий исследуемых наноструктур до и после облучения. На данном графике можно выделить два участка, которые соответствуют разному фазового соотношению наноструктур. Снижение величины полной ширины на уровне половины высоты (FWHM) также подтверждает изменение концентрации искажений кристаллической структуры в результате снижения вклада оксидной фазы.  
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Рисунок 3.24 – Динамика изменения величины полуширины дифракционных максимумов
Примечание – Составлено по источнику [138, p. 284]
 
[image: image95.emf]0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 Дислокации

 Вакансии

Плотность дислокаций, 10

10

 1/см

3

10

11

5х10

11

5х10

10

10

10

Исходный

Флюенс, ион/см

2

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

Концентрация вакансий

 
Рисунок 3.25 – График зависимости изменения дислокационной и вакансионной плотностей
Примечание – Составлено по источнику [138, p. 284]
На рисунке 3.25 представлена динамика изменения дислокационной и вакансионной плотностей в исследуемых наноструктурах. Как видно из представленных данных, увеличение флюенса облучения и снижения оксидной фазы в структуре приводит к снижению концентрации дислокаций в нанопроволоках, что свидетельствует о частичной релаксации дефектов в результате облучения. При этом разрушение фазы СоО и увеличение вклада фазы Co0.65Zn0.35 приводит к резкому возрастанию содержания вакансий в структуре, что свидетельствует о перестройке кристаллической структуры в результате облучения. 

Одной из важных характеристик влияния облучения на свойства наноматериалов является изменение морфологии наноструктур под действием облучения. На рисунках 3.26, 3.27 представлена динамика изменения морфологии поверхности нанопроволок до и после облучения. В качестве методов исследования были применены методы растровой и просвечивающей электронной микроскопии.
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а – исходный; б – 1010 ион/см2; в – 5х1010 ион/см2; г – 1011 ион/см2; д – 5х1011 ион/см2
Рисунок 3.26 – РЭМ изображения исследуемых наноструктур
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а – исходный; б – 1010 ион/см2; в – 5х1010 ион/см2; г – 1011 ион/см2; д – 5х1011 ион/см2
Рисунок 3.27 – ПЭМ изображения исследуемых наноструктур

На рисунке 3.28 представлены графики вольт-амперных характеристик исследуемых наноструктур. Измерение проводилось в диапазоне от -2 до 2 В. 
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a – Вольт-амперные характеристики исследуемых образцов; б – График зависимости изменения проводимости от флюенса облучения 

Рисунок 3.28 – Результаты проводящих характеристик
Как видно из представленных данных, для облученных образцов наблюдается изменение морфологии поверхности нанопроволок с последующим образованием небольших перьевидных наростов и увеличению размера зерен. При этом видимых аморфных включений или областей разупорядоченности в структуре нанопроволок не наблюдается. Наличие наростов и изменение структуры нанопроволок также наблюдается при анализе снимков полученных методом ПЭМ. При больших флюенсах облучения наблюдается изменение морфологии нанопроволок с образованием включений и более плотных областей, наличие которых может быть обусловлено увеличением вакансионной плотности в структуре, а также изменением фазового состава наноструктур. 

Для исходных наноструктур график вольт-амперных характеристик носит неомический характер, который обусловлен наличием высокой плотности дислокационных дефектов и оксидной фазы СоО, которые препятствуют баллистическому переносу заряда в наноструктурах. Высокая плотность дислокаций, а также преобладание оксидных включений в структуре приводит к созданию дополнительных границ зерен, которые препятствуют движению электронов, тем самым повышая величину удельного сопротивления наноструктур. Снижение оксидной фазы, а также формирование дополнительных вакансий за счет изменения фазового состава и частичной релаксации дефектов под действием облучения приводит к повышению проводимости наноструктур (рисунок 3.28). При этом увеличение флюенса выше 1011 ион/см2 приводит к незначительному повышению проводимости наноструктур. 

Выводы по разделу 

Представлена динамика фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах типа Zn – ГП/ ZnCo2O4 – шпинель → Zn – ГП/ Co2.34Zn10.63 → Co– ГП/Co2.34Zn10.63 в зависимости от разности прикладываемых потенциалов.
С применением методов рентгеновской дифракции установлено, что в случае облучения ионами O2+ основные изменения интенсивности при малых дозах облучения связаны с незначительным понижением интенсивности, а также смещению дифракционных максимумов, что свидетельствует об изменении ориентации и формы зерен. 

Для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+ структурные изменения при малых дозах облучения 1010 ион/см2 аналогичны облучению ионами O2+, однако при увеличении дозы облучения выше 1011 ион/см2 приводит к процессам переориентации зерен и их дроблению. 

Представлены результаты исследования влияния воздействия тяжелых ионов Хе22+ на морфологию, фазовый состав, структурные и проводящие характеристики Co0.65Zn0.35/CoO нанопроволок полученных методом электрохимического синтеза. В результате проведенных исследований установлено, что увеличение флюенса облучения приводит к изменению фазового состава, обусловлено распадом оксидной фазы СоО и преобладанием в структуре кубической фазы твердого раствора замещения Co0.65Zn0.35.
Результаты данных исследований были опубликованы в следующих научных статьях:

1. Phase transformations in CoZnO/CoZn nanostructures depending on the difference in applied potentials //Surface and Coatings Technology. – 2020. – Vol. 386. – P. 125495.

2. Study of defect formation processes under heavy ion irradiation of ZnCo2O4 nanowires //Optical Materials. – 2021. – Vol. 118. – P. 111282.

3. Study of the use of ionizing radiation for the modification of CoO/Co0.65Zn0.35 nanostructures //Radiation Effects and Defects in Solids. – 2020. – Vol. 175, №. 3-4. – P. 279-290.

4 ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕНИМОСТИ ИОННОЙ МОДИФИКАЦИИ ДЛЯ УВЕЛИЧЕНИЯ ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ZnCo2O4 НАНОПРОВОЛОК
4.1 Применение модифицированных ZnCo2O4 нанопроволок для фотокаталитического разложения Родамина Б

Одним из перспективных применений наноструктурных материалов является фотокатализ, в частности, разложение органических красителей на безвредные составляющие и последующее их удаление из водных сред. Интерес к наноструктурам в данном направлении обусловлен малыми размерами наноструктур, обладающих высокими значения площади удельной поверхности и свободно плавающими в водных растворах, шириной запрещенной зоны позволяющей существенно увеличивать скорость реакции, а также магнитные свойства наноструктур позволяют улавливать их из водных растворов без потери эффективного объема нанопроволок. При этом ионная модификация позволяет существенно изменить не только структурные свойства нанопроволок, но и оказать влияние на оптические и электронные свойства наноматериалов, которые играют немаловажную роль в фотокаталитической реакции. 

В последние десятилетия для решения данной проблемы и увеличения эффективности утилизации органических красителей и их отходов были предложены способы фотокаталитического разложения под действием УФ-излучения с использованием металлических нано- и микроструктур, а также их оксидных соединений в качестве фотокатализаторов [139-145]. Так, к примеру, для разложения Rhodamine B в водных средах M. Ahmad et.al. [146] было предложено использование композитных структур на основе оксида цинка и углеродных нанотрубок (ZnO/CNTs), которые в ходе исследования показали высокую эффективность не только в деградации красителя, но и минерализации и снижению химической потребности в кислороде. А в работе Mahadik M.A. et al. [147] показана перспективность применения наноструктурных тонких пленок на основе оксида титана (TiO2) и оксида железа (Fe2O3) для фотокатилитической деградации Родамина Б. При этом в большинстве работ посвященных изучению фотокаталитических реакций деградации красителей обращается большое внимание на размеры катализаторов. 

На рисунке 4.1 представлены результаты изменения концентрации красителя в зависимости от времени реакции. Эффективность степени деградации красителя в процессе фотокаталитической реакции оценивалась с применением формулы (4.1) [148]: 
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где C0  – плотность поглощения до фотокаталитической реакции;

Ci – плотность поглощения  после фотокаталитической реакции.
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a – облучение ионами O2+; б – облучение ионами Kr15+; в – облучение ионами Xe22+ 
Рисунок 4.1 – Результаты снижения концентрации оптической плотности Родамина Б в зависимости от времени реакции
Константа скорости реакции, отражающая изменения концентрации красителя в процессе реакции оценивалась по согласно закону Бера-Ламберта (4.2):
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где k – константа скорости реакции; 
t – время реакции.

Изменение концентрации красителя со временем, а также величины константы скорости реакции, представленные на рисунках 4.1, 4.2 показывают высокую перспективность применения ZnCo2O4 нанопроволок модифицированных ионизирующим излучением в фотокатализе. Из представленных данных видно, что в случае облучения малыми дозами, увеличивается не только скорость реакции, но и существенно снижается время, необходимое для полного разложения красителей. Однако, в случае больших доз, для которых наблюдалось ухудшение как структурных, так и оптических свойств скорость реакции и эффективность разложения существенно снижаются. 
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Рисунок 4.2 – Изменение константы скорости реакции фотокаталитического разложения ZnCo2O4 нанопроволоками
Увеличение эффективности разложения для модифицированных ZnCo2O4 нанопроволок обусловлено изменением электронной плотности и уменьшением ширины запрещенной зоны, что приводит к большему выходу реакции. При этом тестовые испытания на устойчивость данных наноструктур к длительному использованию показали, что фотокаталитическая эффективность модифицированных наноструктур сохраняется на том же уровне и после 5 последовательных циклов использования. 

Выводы по разделу
В ходе определения эффективности применения синтезированных наноструктур в качестве основы для фотокатализаторов установлено, что в случае облучения малыми дозами, увеличивается не только скорость реакции, но и существенно снижается время, необходимое для полного разложения красителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований можно сделать следующие выводы:
Представлена динамика фазовых превращений в CoZnO/CoZn наноструктурах типа Zn – ГП/ ZnCo2O4 – шпинель → Zn – ГП/ Co2.34Zn10.63 → Co– ГП/Co2.34Zn10.63 в зависимости от разности прикладываемых потенциалов. В качестве метода получения был применен метод электрохимического синтеза, в котором в качестве шаблонов были использованы полимерные трековые мембраны с диаметрами пор 400 нм и длиной 12 мкм. В ходе исследования установлено, что при малых разностях потенциалов (1.25-1.75 В) в структуре нанопроловок наблюдается наличие кислорода, который внедряется в кристаллическую структуру в процессе синтеза. При этом увеличение разности прикладываемых потенциалов выше 1.75 В приводит к увеличению концентрации кобальта в структуре нанопроволок сопровождающимся вытеснением кислорода и образованию структуры Co/Zn со стехиометрическим соотношением 1:1.

Представлены результаты изучения влияния облучения тяжелыми ионами O2+ (28 МэВ), Kr15+ (147 МэВ), Xe22+ (225 МэВ) на структурные и проводящие свойства ZnCo2O4 нанопроволок, полученных методом электрохимического синтеза, а также эффективность фотокаталитического разложения органических красителей. 

С применением методов рентгеновской дифракции установлено, что в случае облучения ионами O2+ основные изменения интенсивности при малых дозах облучения связаны с незначительным понижением интенсивности, а также смещению дифракционных максимумов, что свидетельствует об изменении ориентации и формы зерен. 

Для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+ структурные изменения при малых дозах облучения 1010 ион/см2 аналогичны облучению ионами O2+, однако при увеличении дозы облучения выше 1011 ион/см2 приводит к процессам переориентации зерен и их дроблению. 

Из результатов определения проводящих свойств установлено, что для образцов облученных ионами Kr15+ и Xe22+ изменение кривых ВАХ аналогично, однако для доз облучения 1011-1012 ион/см2 отклонение от омического характера более выражено, чем для образцов облученных ионами O2+. 

Представлены результаты исследования влияния воздействия тяжелых ионов Хе22+ на морфологию, фазовый состав, структурные и проводящие характеристики Co0.65Zn0.35/CoO нанопроволок полученных методом электрохимического синтеза. В результате проведенных исследований установлено, что увеличение флюенса облучения приводит к изменению фазового состава, обусловлено распадом оксидной фазы СоО и преобладанием в структуре кубической фазы твердого раствора замещения Co0.65Zn0.35. Анализ РЭМ и ПЭМ изображений исследуемых нанопроволок позволил определить, что для облученных образцов наблюдается изменение морфологии поверхности нанопроволок с последующим образованием небольших перьевидных наростов и увеличению размера зерен, которое обусловлено фазовыми превращениями и изменением элементного состава нанопроволок. Установлено, что увеличение флюенса облучения и снижения оксидной фазы в структуре приводит к снижению концентрации дислокаций и вакансий в нанопроволоках, что свидетельствует о частичной релаксации дефектов в результате облучения. При исследовании проводящих свойств нанопроволок, установлено, что изменение дислокационной и вакансионной плотности приводит к увеличению величины удельной проводимости и снижению сопротивления. 

В ходе определения эффективности применения синтезированных наноструктур в качестве основы для фотокатализаторов установлено, что в случае облучения малыми дозами, увеличивается не только скорость реакции, но и существенно снижается время, необходимое для полного разложения красителей.
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