Электрические и фотоэлектрические свойства нановолокон композитов на основе оксида кобальта с цинком
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Оксид кобальта является полупроводником p-типа и рассматривается как перспективный материал для применения в качестве катализаторов в реакциях разложения воды, анодов Li-ионных аккумуляторов, в суперконденсаторах, газовых сенсорах и т.д. [1, 2]. К его существенным недостаткам можно отнести низкую проводимость по сравнению с оксидами металлов n-типа. Кристаллы Co3O4 имеют структуру нормальной шпинели по типу AB2O4, состоящую из двух подрешеток – тетраэдрической и октаэдрической, в которой ионы кобальта Co2+ занимают тетраэдрические позиции, а катионы Co3+ – октаэдрические [3], что даёт возможность в широком диапазоне управлять электрофизическими свойствами этих материалов, вводя катионы металлов в степени окисления +2 и +3. Например, введение атомов Zn в структуру Со3О4 приводит к значительному увеличению проводимости. В данной работе методом электроспиннинга были получены образцы нановолокон ZnxCo3-xO4 (0≤x≤1) и изучены их структурные, электрические и фотоэлектрические свойства. 

Структурные свойства полученных образцов исследовались методами сканирующей электронной микроскопии, рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции азота. Исследования электрических свойств полученных образцов проводились на пленках толщиной около 1 мкм с напыленными на них золотыми контактами. Проводимость образцов измерялась с помощью пикоамперметра Keithley 6487. Для изучения фотоэлектрических свойств образцы освещались УФ светодиодом с длиной волны λ = 385 нм и интенсивностью излучения 5 мВт/см2. 

C помощью сканирующей электронной микроскопии было обнаружено, что образцы ZnxCo3-xO4 представляют собой нановолокна диаметром 150-200 нм (рис. 1). Кроме того, было обнаружено, что не все атомы цинка встраиваются в структуру шпинели. С увеличением содержания цинка в материале появляется фаза ZnO. 
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Рис. 1. СЭМ-изображения нановолокон а) Co3O4, б) ZnCo2O4
Измерения температурных зависимостей удельной проводимости образцов проводились в диапазоне температур от 180 до 380 К в ячейке криостата, снабженной температурным контроллером. Было обнаружено, что температурные зависимости проводимости Co3O4 являются линейными в координатах lnσ (1000/T) во всём диапазоне изменения температур. Для образцов ZnxCo3-xO4 данные зависимости состоят из двух линий с разными значениями энергий активации, что может быть связано с образованием двух акцепторных уровней в запрещенной зоне. Введение атомов цинка в структуру Co3O4 приводит к значительному увеличению проводимости (более 4 порядков при комнатной температуре). При этом зависимость проводимости от процентного содержания атомов цинка имеет немонотонный характер (рис. 2а). Уменьшение проводимости при большой концентрации цинка может быть связано с образованием фазы ZnO, обладающей n-типом проводимости. В результате формируется p-n гетеропереход, который приводит к образованию вблизи него областей, обедненных свободными носителями заряда [4].
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Рис. 2. а) Зависимость проводимости нановолокон ZnxCo3-xO4 от содержания Zn (параметра x), 

б) кинетика нарастания и спада проводимости нановолокон Zn0.45Co2.55O4, полученная при освещении ультрафиолетовым светом. 
При освещении образцов ультрафиолетовым светодиодом были получены кинетики нарастания и спада проводимости (рис. 2б). Для их аппроксимации были использованы уравнения с двумя экспонентами. В результате было показано, что в исследуемых структурах при освещении наблюдается два процесса: быстрый и медленный. Быстрый процесс можно связать с рекомбинацией неравновесных носителей заряда на дефектах структуры. Медленный процесс, как в случае других оксидов металлов [5], может быть связан с адсорбцией и десорбцией молекул на поверхности материала. 
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