Разработка метода определения концентрации фотовозбужденных электронов в зоне проводимости полупроводниковых наноматериалов
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В настоящее время наноструктурированные полупроводники находятся в центре внимания мирового научного сообщества благодаря присущим им необычным свойствам, одним из которых является внушительная удельная площадь поверхности, достигающая сотен квадратных метров на грамм вещества и открытая для воздействия молекул окружающей среды [1, 2]. Это обуславливает их применение в качестве фотоэлектродов, сенсоров, фотокатализаторов и т.п. [1, 2]. Для практических применений очень важно знать концентрацию фотовозбужденных электронов в зоне проводимости, поскольку они вовлечены как в процесс транспорта, так и участвуют в окислительно-восстановительных реакциях на поверхности наноструктур. Поэтому целью данного исследования являлась разработка быстрого и эффективного метода определения указанной характеристики. Для достижения цели была использована спектроскопия электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), а в качестве объекта исследования были выбраны массивы нанотрубок диоксида титана (НТ-TiO2).
Установлено, что основным типом парамагнитных дефектов в НТ-TiO2 являются оборванные связи углерода и определена их концентрация. Присутствие углерода в НТ-TiO2 обусловлено вхождением в состав электролита, используемого при синтезе образцов, полиэтиленгликоля. Для практических приложений важно использовать источники света видимого диапазона. Поскольку TiO2 является широкозонным полупроводником, поглощение видимого света будет происходить за счет дефектов. Продемонстрировано, что при освещении НТ-TiO2 непосредственно в резонаторе спектрометра наблюдается увеличение концентрации оборванных связей углерода. Данный эффект был обратим, что можно объяснить перезарядкой дефектов. Действительно, наряду с парамагнитными дефектами есть непарамагнитные, содержащие два спаренных электрона. При фотовозбуждении фотонами с энергией, меньшей ширины запрещенной зоны, вследствие примесного поглощения один из электронов забрасывается в зону проводимости, а оставшийся (неспаренный) электрон обуславливает переход дефекта в парамагнитное состояние и рост концентрации оборванных связей углерода. Таким образом, рассчитав концентрацию дефектов до освещения и при освещении и найдя их разность, мы получим приращение концентрации парамагнитных дефектов, равное по величине концентрации фотовозбужденных электронов в зоне проводимости НТ-TiO2. Разработанный метод был многократно протестирован на сериях образцов НТ-TiO2, полученных при различных температурах и атмосферах отжига. Предлагаемый метод может быть эффективно использован для экспресс-диагностики концентрации фотовозбужденных электронов в зоне проводимости наноструктурированных полуроводников.
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