Проводимость наноструктур ZnxCo3-xO4 с различной морфологией
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Полупроводниковые оксиды металлов p-типа проводимости, в том числе Co3O4, рассматриваются как перспективные материалы для применения в качестве катализаторов в реакциях разложения воды, анодов Li-ионных аккумуляторов, в суперконденсаторах, газовых сенсорах и т.д. [1, 2]. Одним из существенных недостатков таких материалов является низкая 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 были получены образцы сложных оксидов ZnxCo3-xO4 (0≤x≤1) с различной морфологией (нанокристаллы и нановолокна) и изучены их структурные и электрические свойства. Синтез образцов проводился методами химического осаждения оксалатов с последующим термическим разложением и электроспиннинга. 

Структурные свойства полученных образцов исследовались методами сканирующей электронной микроскопии (Carl Zeiss SUPRA 40 FE-SEM), рентгеновской дифракции (DRON-4-07) и низкотемпературной адсорбции азота (Micromeritics Chemisorb 2750). 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. 

C помощью сканирующей электронной микроскопии было обнаружено, что образцы ZnxCo3-xO4, полученные методом термического разложения, имеют нанокристаллическую структуру со средним размером кристаллов порядка 10 нм (рис. 1а). Образцы, полученные методом электроспиннинга, представляют собой нановолокна диаметром 150-200 нм (рис. 1б). Положения пиков и соотношения интенсивностей на дифрактограммах ZnxCo3-xO4 близки к соответствующим для Co3O4, что подтверждает наличие структуры шпинели в образцах ZnxCo3-xO4.
[image: image1.png]



Рис. 1. СЭМ-изображения а) нанокристаллов, полученных методом термического разложения; б) нановолокон, полученных методом электроспиннинга.
Измерения температурных зависимостей удельной проводимости образцов проводились в диапазоне температур от 180 до 380 К в ячейке криостата, снабженной температурным контроллером. Полученные зависимости (рис. 2) были аппроксимированы уравнением:
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– предэкспоненциальный множитель, слабо зависящий от температуры, [image: image9.png]


 – коэффициент Больцмана, [image: image11.png]


 – энергия активации. 
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Рис. 2. Температурные зависимости проводимости а) нанокристаллов ZnxCo3-xO4, б) нановолокон ZnxCo3-xO4.
Было обнаружено, что температурные зависимости проводимости Co3O4 являются линейными 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 6 порядков при T = 330 K). При этом зависимость проводимости от процентного содержания атомов цинка имеет немонотонный характер. На основе анализа спекров ЭПР был сделан вывод о том, что наблюдаемый резкий рост проводимости может быть связан с ионами Co2+ и Zn2+, находящимися в октаэдрических позициях в структуре шпинели. Полученные результаты открывают возможность создания ZnxCo3-xO4 с заданными электрофизическими свойствами.
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Правительства Москвы в рамках научного проекта № 21-32-70038.
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