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Исследована фото- и термостимулированная люминесценция ZnO керамик, полученных методом одноос-

ного горячего прессования. Спектры люминесценции керамик содержат широкую полосу с максимумом при

500 nm, за которую ответственны вакансии кислорода VO, и узкую полосу с максимумом при 385 nm, которая

имеет экситонную природу. Из спектров возбуждения люминесценции следует, что в ZnO осуществляется

перенос энергии от экситонов к центрам люминесценции. Анализ кривых термостимулированной люминес-

ценции позволил выявить набор дискретных уровней точеных дефектов с энергиями активации 25, 45, 510,

590meV, а также дефекты с непрерывным распределением по энергии 50−100meV. Параметры некоторых

из обнаруженных дефектов характерны для примеси лития и водородных центров. Исследована кинетика

фотолюминесценции в широком диапазоне температур.

1. Введение

Оксид цинка (ZnO) как широкозонный полупроводник

(ширина запрещенной зоны Eg = 3.37 eV) с уникальны-

ми оптическими свойствами вызывает огромный интерес

у исследователей [1,2]. В различных формах оксида

цинка: монокристаллах, тонких пленках, нанокристаллах

и керамиках регистрируются две полосы излучения:

коротковолновая вблизи края поглощения кристалла,

т. е. краевая люминесценция, и широкая длинноволновая

полоса, максимум которой обычно лежит в зеленой

области спектра. Краевая люминесценция с максимумом

при 3.35 eV и временем спада ∼ 0.7 ns имеет экситонную

природу [1]. Длинноволновая полоса возникает в ре-

зультате рекомбинации электронов на центрах люминес-

ценции, в качестве которых рассматривались вакансии

цинка VZn [3], вакансии кислорода VO [4] и другие дефек-

ты (так называемая внутризонная люминесценция) [1,2].
В дальнейшем выяснилось, что полоса зеленой люми-

несценции (ЗЛ), имеющая большую ширину, может со-

стоять из двух полос: в образцах с избытком кислорода

максимум полосы ЗЛ расположен при Em = 2.30 eV (по-
луширина на полувысоте 1E1/2 = 450meV), а в образцах
с избытком цинка Em = 2.52 eV, 1E1/2 = 340meV [5,6].
При избытке кислорода рекомбинация осуществляется

между электроном зоны проводимости и акцептором,

которым служит вакансия цинка VZn, а при избытке

цинка — между дыркой валентной зоны и донором

VO [5]. Естественно, что в O-избыточных образцах об-

разуются также межузельные кислородные центры Oi , а

в Zn-избыточных — межузельные центры цинка Zni [6].

В большинстве случаев получают Zn-избыточные образ-

цы, содержащие межузельный цинк, который является

мелким донором; по этой причине ZnO кристаллы обла-

дают n-типом проводимости [1,6]. Мелкими донорами в

ZnO могут быть также ионы водорода H+ [1].
Глубокие и мелкие точечные дефекты оказывают зна-

чительное влияние на электрические и люминесцент-

ные характеристики оксида цинка. Свойства дефектов

и примесей в ZnO изучались методами термостиму-

лированной люминесценции (ТСЛ) [4], электронного

парамагнитного резонанса (ЭПР) [7,8], и путем изме-

рения фотоемкости [9]. Имеются также теоретические

исследования, которые обобщены в работе [10]. Особые
трудности вызывает изучение мелких дефектов (элек-
тронных ловушек с глубиной залегания десятки meV),
в этом случае используют специальный метод электрон-

ной спектроскопии [9] или метод низкотемпературной

ТСЛ [11]. В монокристаллах ZnO были обнаружены

два вида мелких доноров с глубиной залегания 30

и 60meV [12], затем было показано, что это один и тот

же донор, находящийся в основном (D0) и возбужденном

(D∗) состояниях [3]. Предполагается, что этим донором

является межузельный ион цинка Zni [13,14]. Показано

также, что в зависимости от способа выращивания

образца ZnO, в нем могут присутствовать электронные

ловушки с глубиной залегания 30−80meV [14].
Подробный обзор имеющихся в литературе данных

по свойствам оксида цинка содержится в работах [1,15]
Основные исследования особенностей люминесценции и

точечных дефектов были выполнены на монокристал-

лах. Исследования керамик в основном посвящены их
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Рис. 1. (a) — cпектры ФЛ (λexc = 266 nm) ZnO-керамики при 15 (1) и 300K (2); (b) — спектры возбуждения полосы

люминесценции 500 nm при температурах: 80 (1), 100 (2), 140 (3), 180 (4) 260 (5), 300 (6) и 340K (7).

электрическим свойствам (см., например, обзор [16]),
поскольку оксид цинка является популярным материа-

лом для производства варисторов. Работы, направлен-

ные на исследование люминесцентных свойств керамик,

немногочисленны и содержат информацию о параметрах

синтеза [17–20], спектрах излучения [17–20] и кинетике

затухания люминесценции [21,22].

В настоящей работе точечные дефекты в ZnO керами-

ках были исследованы методом ТСЛ. Кривые ТСЛ были

получены с разрешением по длинам волн в широком

диапазоне температур. Исследовались также люминес-

центные характеристики керамик: спектры излучения,

спектры возбуждения и кинетика затухания.

2. Методика эксперимента

Керамики были изготовлены методом одноосного го-

рячего прессования в высокотемпературной вакуумной

печи [23]. В качестве исходного материала использовал-

ся отечественный порошок ZnO марки ОСЧ. Характе-

ристики исходных порошков (дисперсный и морфологи-

ческий состав) и полученных керамик описаны в [23].
Средний размер зерна в керамиках составлял 5−30µm.

Полученные образцы в виде дисков диаметром 24mm

после механической обработки имели толщину от 0.4

до 1.5mm. Полное пропускание ZnO образцов толщиной

0.4mm в видимой области спектра составляло 50−65%,

т. е. были получены оптические керамики.

Измерение кривых ТСЛ проводилось на установке,

выполненной на основе гелиевого криостата замкнутого

цикла. В качестве детектора использовался монохрома-

тор Andor Shamrock B-303i-B с присоединенной ПЗС-

камерой Andor IDus, который позволял получать сигнал

ТСЛ с разрешением по длинам волн.

Образцы подвергались рентгеновскому (45 kV, 15mA)
облучению в течение 30min при температуре 10K,

затем нагревались со скоростью 0.1K/s до 300K. Для

высокотемпературных, хорошо разрешенных пиков ос-

новные параметры ловушек заряда: энергия активации

центра Ea , порядок кинетики и частотный фактор опре-

делялись по известной формуле Чена [24]. В случае

не полного разрешения термопиков для определения

глубины залегания ловушек использовался метод фрак-

ционного нагрева [25].

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и кривые спа-

да ФЛ измерялись методом время-коррелированного

однофотонного счета (TCSPC). Для возбуждения ис-

пользовался импульсный лазер CryLas, тип 1Q266-1,

энергия в импульсе 0.3µJ, длительность импульса 1 ns.

Излучение регистрировалось с помощью фотодетектора

Hamamatsu H8259-2 и платы преобразования время-код

FAST ComTec P7887 с временным разрешением 250 ps.

Образец устанавливался в гелиевом криостате замкну-

того цикла в положении образца
”
на отражение“. Для

выделения необходимой длины волны использовался

монохроматор МДР-3, коррекция на чувствительность

фотодетектора не проводилась.

Измерения спектров возбуждения производились в

вакуумном азотном криостате, в качестве источника воз-

буждения использовалась ксеноновая лампа LOT-ORIEL

мощностью 150W, необходимые длины волн возбужде-

ния и излучения выделялись с помощью монохромато-

ров МДР-3 и ORIEL Corner Stone 1/8m соответственно;

фотодетектором являлась счетная головка Hamamatsu

8259. Измерения проводились в режиме
”
на отражение“.

3. Результаты эксперимента

Спектры люминесценции ZnO-керамики представлены

на рис. 1, a. Полоса ЗЛ имеет максимум при ∼ 500 nm,

ширина полосы растет с увеличением температуры.

Структура полосы, которая отмечена в некоторых ра-

ботах [1,13], в нашем случае не наблюдалась даже

при 15K. Более того, структуру не удалось обнаружить

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 10
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Рис. 2. (a) — кривые ТСЛ, измеренные на длинах волн (1) 525, (2) 620, (3) 730 nm. На вставке: определение энергии активации

методом фракционного нагрева; (b) — cпектры ТСЛ ZnO-керамики, измеренные при температурах: 35 (1), 80 (2), 170 (3)
и 230K (4) и спектр рентгенолюминесценции (5), полученный при температуре 10K.
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Рис. 3. Кинетика спада ЗЛ ZnO-керамики (λexs = 500 nm) при температурах 20 (1), 150 (2), 250 (3), 300K (4). На вставке:

начальный участок кинетики спада ЗЛ при температурах 20 (1), 45 (5), 75 (6), 100K (7). Интенсивность кривых нормирована.

и при измерении время-разрешенных спектров. Макси-
мум краевой (экситонной) полосы смещается от 368 nm
при 15K до 377 nm при 300K.
Основная полоса возбуждения ЗЛ лежит в области

энергий, меньших ширины запрещенной зоны (рис. 1, b).
Ее максимум смещается от 382 nm при 80K до 390 nm
при 300K, а полуширина увеличивается с ростом тем-
пературы. Характерно, что в области энергий (длин
волн), соответствующих межзонным переходам, эффек-
тивность возбуждения ЗЛ низка. Отметим, что при
изменении длины волны возбуждения не было обнару-
жено смещения максимума или изменения полуширины
спектра излучения.
На рис 2, a приведены кривые ТСЛ керамики для

различных длин волн. Наиболее интенсивный максимум

ТСЛ регистрируется при 35K. В диапазоне температур
от 50 до 150K наблюдается пологий спад свечения —

”
плато“. В области высоких температур регистрирова-
лись два максимума: 230 и 290K. В области 15−90K
ТСЛ также исследовалась методом фракционного на-
грева, который позволил получить соответствующие
энергии активации (вставка на рис. 2, a).
Рис. 2, b иллюстрирует спектры ТСЛ ZnO-керамики

при различных температурах, нормированные на макси-
мальную интенсивность. Видно, что полученные спек-
тры существенно отличаются друг от друга, что сви-
детельствует о различии механизмов люминесценции в
термопиках. Для низкотемпературного пика характер-
на широкая (1E1/2 = 0.5 eV) полоса люминесценции с
максимумом при 614 nm (рис. 2, b, кривая 1). Области

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 10
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Рис. 4. Температурные зависимости интегральной интенсив-

ности люминесценции (квадраты) и среднего времени свече-

ния (круги). Линия — аппроксимация спада среднего времени

свечения формулой Мота.

температур 50−150K соответствует полоса люминес-

ценции с λm ∼ 510 nm (рис. 2, b, кривая 2). При темпера-

туре 170K кроме ЗЛ регистрируется полоса в красной

области спектра с λm = 730 nm (рис. 2, b, кривая 3).
Для термопика 230K (рис. 2, b, кривая 4) характерна

ЗЛ с λm ∼ 510 nm (совпадающий с ним спектральный

пик при 290K на рис. 2, b не показан). Для сравнения,

на рис. 2, b приведен спектр рентгенолюминесценции,

полученный при температуре 10K.

Результаты измерения кривых кинетики ЗЛ

(λem = 500 nm), представлены на рис. 3. Все кривые

спада имеют сложный закон затухания, которые нельзя

описать экспоненциальным законом, характерным для

внутрицентровой люминесценции.

Для более подробного рассмотрения особенностей

температурной эволюции кинетики спада люминесцен-

ции, мы разделили ее на три временных интервала:

0−20 ns, 20 ns−5µs и 5−100µs. В пределах от 0 до 20 ns

наблюдается быстрая компонента спада свечения, кото-

рую можно грубо аппроксимировать экспоненциальным

затуханием с постоянной спада ∼ 5 ns. Для временного

промежутка 20 ns−5µs характерен экспоненциальный

спад с постоянной 680 ns при температуре 20K. При

t > 5µs регистрируется медленная кинетика c не экс-

поненциальным законом спада.

Время спада быстрой компоненты свечения практиче-

ски не зависит от температуры. С ростом температуры

интенсивность экспоненциальной компоненты свечения

с постоянной τ = 680 ns уменьшается (см. вставку на

рис. 3), в то время как относительная интенсивность

медленной компоненты свечения увеличивается, что

приводит к общему замедлению кинетики. При уве-

личении температуры выше 200K, характерное время

медленной компоненты свечения (> 5µs) также умень-

шается.

Для оценки интенсивности люминесценции, кривые

кинетики, полученные в одинаковых условиях, были

численно проинтегрированы. Результаты интегрирова-

ния представлены на рис. 4.

4. Обсуждение результатов

4.1. С п е к т ры и з л у ч е н и я и в о з б уж д е н и я.

Полученное положение максимума люминесценции

(λm ∼ 500 nm, 1E1/2 = 400meV при 15K) соответствует

излучению, характерному для образцов, изготовленных

в восстановительной атмосфере [5,6]. Предполагается,

что в этом случае преобладающими центрами люминес-

ценции являются вакансии кислорода VO.

Положение полосы краевой люминесценции (368 nm
при 15K) и ее температурная зависимость указывают

на то, что за регистрируемое излучение ответственны

донорно-связанные экситоны D0X [9]. Смещение макси-

мума этой полосы в коротковолновую область спектра

при понижении температуры (рис. 1, a) обусловлено

соответствующим увеличением ширины запрещенной

зоны (Eg = 3.437 eV при 1.6K и Eg = 3.37 eV при

300K [1]) и смещением края фундаментального по-

глощения ZnO. Таким образом, люминесцентные харак-

теристики исследуемых оптических керамик оказались

близки к таковым для ZnO-монокристаллов [9,13].

Люминесценция с максимумом при 500 nm эффек-

тивно возбуждается в области энергий меньше ши-

рины запрещенной зоны, причем максимум полосы

возбуждения смещается в коротковолновую область с

уменьшением температуры, подобно максимуму краевой

люминесценции (рис. 1, a). Для объяснения такого по-

ведения спектров возбуждения ранее были предложены

две модели. В первой модели, предложенной на основе

анализа данных по оптическому детектированию маг-

нитного резонанса [8], перенос энергии осуществляется

через промежуточные свободные и донорно-связанные

экситонные состояния. Во второй модели [14] электро-

ны из валентной зоны после оптического возбуждения

переходят на уровни, создаваемые мелкими донорами, а

затем, термически освобождаясь, попадают на центры

люминесценции. Необходимо отметить, что регистри-

руемое в наших керамиках отношение интенсивности

в максимуме полосы возбуждения ЗЛ к интенсивности

возбуждения в области межзонных переходов значитель-

но больше, чем было получено в работах [14,26,27].
Это свидетельствует о большей концентрации доноров

и дефектных состояний в керамиках.

4.2. Т е рм о с т и м у л и р о в а н н а я люмин е с ц е н-

ц и я. Параметры ловушек, полученные после анализа

кривых ТСЛ, а также их сравнение с литературными

данными, имеющимися для кристаллов, редставлены

в таблице.

При анализе пика с максимумом при 35K с помощью

метода Чена была получена энергия активации 25meV

и частотный фактор 1500 s−1. ТСЛ в этой области

температур также исследовалась с помощью метода

фракционного нагрева (см. вставку на рис. 2, a), что

8 Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 10



1986 П.А. Родный, К.А. Черненко, A. Zolotarjovs, L. Grigorjeva, Е.И. Горохова, И.Д. Веневцев

Параметры электронных ловушек ZnO-керамики: Tm — темпе-

ратура в максимуме термопика, Ea — энергия активации, b —

порядок кинетики, s — частотный фактор, λm — длина волны

в максимуме спектра ТСЛ∗

Tm, K Ea , meV b s, s−1 λm, nm

35 25 2.0 1.5 · 103 614

23 [9]; 30 [29] 2.0 [28] 102 [28] 600 [4]

55 45 614

50−150 80 [28] 102 [28] 510

230 590 1.6 1011 520

600 [28] 1012 [28]

290 510 1.0 107 520

500 [30]

Пр име ч а н и е. ∗ Нижние строки — литературные данные.

позволило, помимо основного дефекта с энергией ак-

тивации 25meV, обнаружить дополнительный дефект с

энергией активации 45meV.

Интенсивный низкотемпературный (35K) пик ТСЛ

ZnO-керамики (рис. 2, a) регистрировался также в мо-

нокристаллах [4,28,29]. Максимум полосы излучения

пика (λm = 614 nm) лежит в желтой области спектра

(рис. 2, b, кривая 1), что свидетельствует об отличии

механизма низкотемпературной ТСЛ от ФЛ (зеленая
область спектра). При этом, желтая люминесценция с

максимумом при 2.2 eV регистрировалась как в кри-

сталлах, содержащих примесь лития [9,26,28,29], и в

беспримесных образцах ZnO [31]. Считается, что (по-
мимо акцептора лития в допированных образцах) для

полосы 2.2 eV центром люминесценции может служить

межузельный кислород Oi , основной уровень которого

расположен в запрещенной зоне кристалла немного

выше уровня кислородной вакансии [32].
Полученные нами значения параметров ловушки для

пика с максимумом при 35K согласуются с результа-

тами работы [28], в том числе подтверждают необычно

низкое значение частотного фактора, нехарактерное для

фононных частот. Низкое значение частотного фактора

может объясняться участием в процессе ТСЛ туннель-

ных процессов. Так, одновременное измерение термо-

стимулированной проводимости (ТСП) и ТСЛ автора-

ми [29] выявило отсутствие соответствующего пика ТСП

при 35K, т. е. происходит не термическая ионизация

мелких доноров, а процесс туннелирования электронов

с уровней электронных ловушек к центрам свечения.

Существование подобных процессов было убедительно

показано для кристаллов силиката лютеция, активиро-

ванного церием [33]. Энергия активации в таком случае

соответствует не зазору между дном зоны проводимости

и энергетическим уровнем донора, а разнице энергий

между основным и возбужденным уровнями донора.

Форма кривой пика ТСЛ при 35K соответствует

второму порядку кинетики, что, вероятно, вызвано нало-

жением на него свечения от пика с энергией активации

45meV. Мелкие доноры регистрировались в ZnO раз-

личными методами [4,9,11], однако нет единого мнения о

природе этих центров. В ZnO-монокристаллах высокого

качества донорные уровни с глубиной залегания 23 [9],
36, 47 и 55meV [11] авторы относят к различным

водородным центрам.

Длинный пологий спад кривых ТСЛ в области темпе-

ратур от 50 до 150K регистрировался в кристаллах ZnO

с примесью лития. Такая форма кривой не соответствует

классическим моделям, разработанным для электронных

ловушек с дискретным энергетическим уровнем. Воз-

можное объяснение подобной формы кривых — наличие

непрерывного распределения ловушек по энергиям или

частотным факторам вследствие искажения параметров

ловушек одного сорта кулоновским полем, вызванным

взаимодействием с другими дефектами [28,34]. Ана-

логичное плато регистрировалось также в некоторых

ZnO-кристаллах, номинально не содержащих примеси

лития [4]. Тем не менее, литий является типичной приме-

сью при гидротермальном методе роста кристаллов ZnO,

поэтому наличие такой характерной кривой ТСЛ может

свидетельствовать о наличии остаточной примеси лития,

не контролируемой в эксперименте. Таким образом, для

ZnO-керамик следует предположить наличие донорных

уровней в диапазоне от 50 до 100meV. Спектр ТСЛ в

этом случае (кривая 2, рис. 3) соответствует излучению

VO-центров.

Спектр ТСЛ в области 170K (кривая 3, рис. 3)
содержит кроме ЗЛ (λm ≈ 520 nm) полосу в красной

области спектра с λm = 730 nm. Такая люминесценция

регистрировалась также в монокристаллах ZnO [4], ее
приписывают переходам между различными зарядовыми

состояниями кислородных вакансий. Высокотемператур-

ные пики 230 и 290K регистрировались также в кристал-

лах [28,30], они связаны с высвобождением электронов

из глубоких (500−600meV) ловушек (таблица).
4.3. К и н е т и к а с п а д а люмин е с ц е н ц и и. По-

скольку полученные кривые спада люминесценции име-

ли неэкспоненциальный характер, для количественного

описания кинетики спада люминесценции нами было

выбрано среднее время свечения

t̄ =

∫
tI(t)dt

∫
I(t)dt

,

где I(t) — зависимость интенсивности люминесценции

от времени. Для определения среднего времени свече-

ния производилось численное интегрирование экспери-

ментальных кривых в промежутке 0−100µs, результаты

которого приведены на рис. 4. С увеличением темпера-

туры среднее время свечения сначала увеличивается, а

затем, начиная с 200K, уменьшается.

Сложная форма кривых спада люминесценции наблю-

дается в различных формах ZnO [22,26,35–38], характер-
ные времена спада изменяются в зависимости от усло-

вий синтеза образцов, типа возбуждающего излучения
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и длительности импульса возбуждения. Для сравнения,

среднее время свечения порошка ZnO, вычисленное

по данным, представленным в работе [26], при наи-

более близких условиях возбуждения составляет 31µs

(T = 250K, Eexc = 3.54 eV), полученное нами — 4.8µs

(T = 250K, Eexc = 4.66 eV).
Несмотря на существенные различия в значении ха-

рактерного времени свечения, поведение кинетики с

температурой имеет схожий характер в различных фор-

мах ZnO [26,39,40]: наблюдается аномальное увеличение

времени спада люминесценции с ростом температуры.

Для объяснения этого явления в [26] была предложена

модель, в которой источником медленной компоненты

свечения являются электроны, попадающие в зону про-

водимости вследствие термической ионизации мелких

доноров.

Уменьшение времени свечения с увеличением тем-

пературы выше 200K при одновременном уменьшении

интенсивности характерно для температурного тушения

люминесценции ZnO. Значение энергии активации, полу-

ченное при аппроксимации этого спада формулой Мота,

составляет 230meV. Такое, характерное для центра

свечения ЗЛ значение энергии, регистрировалось также

в [26,27].

5. Заключение

В спектре излучения исследованной керамики до-

минирует полоса люминесценции с максимумом при

500 nm, характерная для ZnO, полученного в восстано-

вительной атмосфере. Полоса краевой люминесценции

относительно малой интенсивности, что связано с пе-

рекрытием ее полосы излучения и полосы возбужде-

ния ЗЛ. В исследуемых керамиках полуширина полосы

возбуждения и отношение интенсивности в максимуме

полосы возбуждения ЗЛ к интенсивности возбуждения в

области межзонных переходов значительно больше, чем

в монокристаллах, что свидетельствует о большем коли-

честве дефектных состояний, вероятно скапливающихся

на границах зерен в керамике.

Из обнаруженного методом ТСЛ набора дефектов

в ZnO-керамиках наибольшую роль играет остаточная

примесь лития. При этом с литием связано два различ-

ных механизма свечения: с участием туннельных процес-

сов (люминесценция с максимумом 614 nm) и освобож-

дением носителей в зону проводимости (люминесценция
с максимумом 510 nm). Большая интенсивность ТСЛ

отрицательно сказывается на свойствах люминесценции,

поэтому примесь лития в дальнейшем должна тщательно

контролироваться.

Кинетика спада зеленой люминесценции, в которой

наблюдается увеличение среднего времени свечения с

увеличением температуры, предположительно связана с

освобождением носителей заряда с ловушек. В области

температур, где происходит увеличение длительности

спада кинетики, находится
”
плато“ ТСЛ, связанное с

непрерывным распределением дефектов по энергии в

запрещенной зоне, что, вероятно, и приводит к сложной

форме спада кривых люминесценции.
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