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Нанотубулярный слой диоксида циркония синтезирован методом анодного окисления. Изучены кривые

спектрально-разрешенной термостимулированной люминесценции в области 390−550 nm после возбуждения

УФ-излучением с длиной волны 300 nm. Выполнена оценка энергетических и кинетических параметров

кривых термостимулированной люминесценции. Предложен механизм термоактивационных процессов с

участием собственных дефектов решетки.
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1. Введение

Нанопористрые и нанотубулярные массивы диоксида
циркония (ZrO2-nt) используются в различных отрас-
лях науки и техники благодаря высокой химической,
механической, температурной стабильности и площади
поверхности [1–3]. На их основе производятся батареи,
конденсаторы, топливные элементы, твердые электроли-
ты, катализаторы, дозиметры и мемристоры [4–7].
Известно, что точечные дефекты (F-, F+- и Zr3+-цент-

ры) и их агрегаты (например, T-дефекты [8], вакан-
сионные кластеры [9] и т. д.) являются оптически ак-
тивными центрами и формируют особенности откли-
ка диоксида циркония на различные внешние воздей-

ствия. Ранее нанотрубки ZrO2-nt, полученные методом
анодирования, были изучены с использованием спек-
тральных методик фотолюминесценции (ФЛ) [10–17]
и гальванолюминесценции [18]. Кроме того, в ряде
работ методами термостимулированной люминесценции
(ТСЛ) в спектральной области 400−650 nm были ис-
следованы порошки моноклинного ZrO2 в исходном
состоянии и после высокотемпературных обработок
на воздухе [7,9–24], в вакууме [35] или в атмосфере
аргона [26]. Были получены экспериментальные под-
тверждения наличия ловушек носителей заряда, актив-
ных ниже комнатной температуры (223−293K) [26]
и в широком температурном диапазоне от 300 до
750K [7,19–25] после облучения образцов электрон-

ным пучком [7,19,25], β- [20–23] или УФ-излуче-
нием [24,26]. Исследования нанотубулярных структур
диоксида циркония методом ТСЛ к настоящему времени
не известны.
Таким образом, цель данной работы заключалась в

изучении термоактивационных процессов в синтезиро-

ванных массивах нанотрубок ZrO2 после воздействия

УФ-излучением.

2. Образцы и методы

Нанотубулярный массив диоксида циркония ZrO2-nt

был синтезирован методом анодирования Zr-фольги с

примесью Hf< 1% [27]. Zr-фольга толщиной 100 µm

предварительно обезжиривалась, погружалась в уль-

тразвуковую ванну, обрабатывалась раствором кислот

HF :HNO3 : H2O= 1 : 6 : 20, промывалась дистиллирован-

ной водой и сушилась на воздухе. Анодирование про-

водилось в двухэлектродной электрохимической ячейке

при постоянном напряжении 20V и температуре анода

10◦С в течение 6 hr.

Электролит представлял собой раствор этиленглико-

ля, содержащий 5wt.% H2O и 1wt.% NH4F.

Морфологические параметры синтезированных сло-

ев изучались на сканирующем электронном микро-

скопе (СЭМ) SIGMA VP компании Carl Zeiss. Из

СЭМ-снимка, представленного на рис. 1, видно, что

слой оксида состоит из самоупорядоченных нанотрубок

диаметром 50 nm. При анодном окислении Zr-фольги

в указанных выше условиях толщина синтезированных

массивов ZrO2-nt составляет ∼ 5µm [27].
После синтеза слои ZrO2-nt нагревались до 800K на

воздухе для удаления остатков электролита. Образцы

для ТСЛ-исследований представляли собой Zr-подложку

прямоугольной формы размерами 12× 7mm со слоем

ZrO2-nt с одной стороны металла.

Измерения кривых ТСЛ проводилось на люминес-

центном спектрометре Perkin Elmer LS 55 с высо-
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100 nm

Рис. 1. Изображение синтезированных нанотрубок ZrO2-nt.

котемпературной приставкой [28]. Исследования ТСЛ

выполнялись в диапазоне температур T = 300−773K

при скорости нагрева β = 2K/s. Перед измерением

ТСЛ образцы нагревались до 773K для опустоше-

ния ловушек и остывали до комнатной температу-

ры внутри закрытой от света камере спектрометра.

После чего исследуемые образцы подвергались воз-

действию монохроматического УФ-излучения с дли-

ной волны λ = 300 nm (4.1 eV) в течение 10min. при

комнатной температуре. Доза УФ-излучения составля-

ла 1mJ/cm2. Спектрально-разрешенная ТСЛ измерялась

в диапазоне длин волн от 390 до 550 nm с шагом

20 nm, щель в регистрирующего монохроматоре состав-

ляла 20 nm.
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Рис. 2. Экспериментальные кривые ТСЛ при различных длинах волн регистрации.

Экспериментальные кривые ТСЛ анализировались в

рамках формализма кинетики общего порядка [29]:

I(T ) = s ′′ n0 exp

(

−
Ea

kT

)

×

[

1 +
s ′′(b − 1)

β

T
∫

T0

exp
(

−
Ea

kT ′

)

dT ′

]
b

b−1

, (1)

где I(T ) — интенсивность ТСЛ; s ′′ — эффективный

частотный фактор, s−1; n0 — начальная концентрация

заполненных ловушек после облучения, m−3; Ea —

энергия термической ионизации, eV; k — постоянная

Больцмана, eV/K; T — температура, K; b — порядок

кинетики; β — скорость нагрева, K/s; T0 = 300K —

начальная температура, K.

Энергетические и кинетические характеристики цен-

тров захвата определялись методом аппроксимации фор-

мы ТСЛ-кривых суперпозицией нескольких независимых

пиков общего порядка кинетики согласно выр. (1). Дан-
ная методика успешно применяется в ТСЛ дозиметрии

ионизирующих излучений при исследовании широкозон-

ных материалов [20–23,30,31].

3. Результаты и обсуждение

3.1. Кривые ТСЛ в различных полосах
свечения

На рис. 2 изображены кривые ТСЛ, измеренные в

исследуемых полосах свечения. Видно, что все термо-
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активационные кривые имеют один пик с максимумом

при температуре около 340K, а в области 400−550K

для каждой из них регистрируется менее интенсивное

плечо. Отметим, что все экспериментальные кривые в

исследуемой спектральной области имеют схожую фор-

му и что наибольшая интенсивность ТСЛ наблюдается

в полосе 490 nm. Далее для интерпретации природы

центров рекомбинации, участвующих в регистрируемых

термоактивационных процессах в исследуемом темпе-

ратурном диапазоне, строился и анализировался спектр

свечения ТСЛ.

3.2. Спектральные характеристики ТСЛ

На рис. 3 изображена зависимость светосуммы ТСЛ

от энергии фотонов для ZrO2-nt. Каждая точка спек-

тра соответствует площади под экспериментальной

ТСЛ-кривой (рис. 2) в указанном температурном диа-

пазоне для исследуемых полос свечения.

Видно, что спектр ТСЛ удовлетворительно описывает-

ся двумя пиками гауссовой формы G1 и G2 с энергиями

максимумов Emax = 2.47± 0.02 и 2.72 ± 0.03 eV и по-

луширинами ω = 0.23 ± 0.04 и 0.39± 0.12 eV соответ-

ственно. Полученные результаты согласуются с наши-

ми исследованиями ФЛ-свойств нанотубулярных слоев

ZrO2 [10], для которых регистрируются также две по-

лосы свечения гауссовой формы с Emax = 2.43 ± 0.01 и

2.68± 0.03 eV, а также ω = 0.35± 0.01 и 0.48± 0.02 eV

соответственно. Кроме того, в независимых исследова-

ниях образцов порошков моноклинного ZrO2 в спектрах

ТСЛ [7,19–26], ФЛ [7,23,25,26] и импульсной катодо-

люминесценции [7,25] регистрируется широкая неэле-

ментарная полоса свечения в диапазоне 400−650 nm

(3.10−1.91 eV) с максимумом в области 480−500 nm

(2.58−2.48 eV).
Таким образом, близкий спектральный состав люми-

несценции при различных видах возбуждения ZrO2-nt и

порошков моноклинного ZrO2 может указывать на пре-

обладание моноклинной фазы в исследуемых образцах.

Указанный факт также согласуется с исследованиями

нанотрубок ZrO2-nt методом рентгеновской дифракции,

для которых регистрируется образование моноклинной

фазы в результате отжига при 400◦C в течение 1 hr на

воздухе [32]. В то же время можно сделать вывод об

участии двух центров излучательной рекомбинации в

исследуемых термоактивационных процессах.

Анализ литературы показал, что свечение в поло-

се G1 (∼ 2.4 eV) связано с рекомбинацией дырок из

валентной зоны с электронами, захваченными ионами

Zr3+ [8]. О природе полосы G2 (2.5−2.7 eV) на сего-

дняшний день нет единого мнения [25]. Одни связывает

люминесценцию с релаксацией примесных ионов Ti3+,

которые могут присутствовать в ZrO2 в очень низкой

концентрации [33]. В нашем случае наличие в исследу-

емых образцах примесных ионов Ti исключено на этапе

синтеза. Другие — с релаксацией кислородных вакансий

в объеме или на поверхности образца [34,35]. Имеются
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Рис. 3. Разложение спектра ТСЛ на пики гауссовой формы.

также мнения об участии комплексных дефектов, вклю-

чающими в себя ассоциированные кислородные вакан-

сии [36] или ионы Zr3+, связанные с двумя соседними

вакансиями кислорода (T-центрами) [8].
Возможное участие T-центров в механизмах реги-

стрируемой ТСЛ удовлетворительно согласуется с по-

ложением уровня возбужденного состояния T-дефектов,

который находится на 4.2 eV выше потолка валентной

зоны [8]. Отметим, что используемый метод синтеза об-

разцов ZrO2-nt и их развитая поверхность способствует

накоплению большого числа кислородных вакансий и

ионов Zr3+ соответственно. В то же время повышается

вероятность формирования T-центров, что подтвержда-

ется сравнимыми интенсивностями гауссовых компо-

нент в спектре ТСЛ (рис. 3).

3.3. Оценки энергетических и кинетических
параметров

На рис. 4 показаны аппроксимации эксперименталь-

ных кривых ТСЛ в полосах λem = 490 и 430 nm, относя-

щихся к свечениям в областях G1 и G2 соответственно.

Разложения выполнены с использованием суперпозиции

4 пиков (P1−P4) общего порядка кинетики согласно

выр. (1). В таблице приведены полученные значения

параметров аппроксимации с коэффициентами детерми-

нации R2 > 0.999.

Анализ таблицы показал, что значения Tmax для

ТСЛ-пиков в полосе λem = 430 nm сдвинуты в низкотем-

пературную область на 2−10K относительно значений

Tmax соответствующих пиков в полосе λem = 490 nm.

В механизмах ТСЛ, ответственных за пики P1−P3,

доминируют процессы второго порядка кинетики, а за

пики P4 — первого. Все наблюдаемые пики характе-

ризуются близкими значениями Ea. Для пиков P1 и P2

значения эффективного частотного фактора изменяется

в диапазоне s ′′ = (8.5−6.2) · 109 s−1, а для пиков P3 и

P4 — s ′′ = (9.7−0.9) · 107 s−1. Таким образом, одина-

ковый характер описания кривых ТСЛ говорит о том,

6 Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 11
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что за изучаемые ТСЛ-процессы в исследуемых полосах

свечения отвечают одни и те же ловушки носителей

заряда.

Полученные значения параметров термоактивацион-

ных процессов (таблица) удовлетворительно согласу-

ются с ТСЛ-исследованиями порошка моноклинного

ZrO2 в полосе 350−450 nm после β-облучения дозой

10Gy [22]. В данной работе кривые ТСЛ были описаны

четырьмя пиками первого порядка кинетики с близкими

значениями Ea = 0.69−0.74 eV и s = 3 · 108−9 · 109 s−1.

Авторы работы [22] связали регистрируемые ТСЛ-пики

с четырьмя электронными ловушками.

Отметим, что в нашем случае значения параметра s ′′

для пиков P1 и P2 на два порядка выше аналогичных

значений для пиков P3 и P4 при близких значениях

Ea = 0.71−0.80 eV и изменении значений Tmax пиков от

334 до 496K. По данным работ [37,38], кислородные

вакансии в ZrO2 являются электронными ловушками с

Ea ≈ 0.7 eV. В то же время из расчетной работы [39]
междоузельные ионы O2−

i , находящиеся в окружении

трех Zr-ионов, являются дырочными ловушками и имеют

энергию сродства к дырке, равную 0.78 eV. Это, в свою

очередь, также соответствует диапазону полученных

значений Ea для пиков P1−P4 (таблица).
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Рис. 4. Разложение кривой ТСЛ в полосах a) 490 и b) 430 nm

на элементарные компоненты общего порядка кинетики.

Значения температуры максимума Tmax , энергии ионизации Ea,

частотного фактора s ′′ и порядка кинетики b для пиков P1−P4

в полосах 490 и 430 nm

Пик λem, nm Tmax, ±2K Ea, ±0.03 eV s ′′, s−1 b

P1
490 343 0.73 8.3 · 109 1.9

430 334 0.76 8.5 · 109 1.6

P2
490 377 0.80 8.0 · 109 2.0

430 367 0.78 6.2 · 109 2.0

P3
490 425 0.76 9.7 · 107 2.0

430 416 0.71 2.1 · 107 1.8

P4
490 496 0.80 8.6 · 106 1.1

430 494 0.80 1.0 · 107 1.0

Таким образом, обнаруженные спектральные особен-

ности ТСЛ и полученные параметры центров захва-

та (см. таблицу), а также их сравнение с независи-

мыми экспериментальными и теоретическими работа-

ми [8,25,32–39] позволяют предложить модель механиз-

мов для исследуемых ТСЛ-процессов в нанотубулярных

массивах диоксида циркония с участием как электрон-

ных, так и дырочных ловушек.

При внутризонном возбуждении образцов ZrO2-nt

монохроматическим УФ-излучением с энергией 4.1 eV

протекают следующие ТСЛ-процессы. При поглощении

фотона с энергией 4.1 eV e из валентной зоны переходит

на возбужденный уровень T-дефекта с последующей

безызлучательной релаксацией e на уровень Zr3+-центра.

При этом образовавшаяся в валентной зоне h захватыва-

ется междоузельным ионом O2−
i . Далее при повторном

поглощении фотона с энергией 4.1 eV e переходит в

зону проводимости и захватывается кислородной ва-

кансией (VO). Затем нагрев УФ-облученных образцов

приводит к появлению свободных e и h в зоне проводи-

мости и валентной зоне соответственно. В дальнейшем

регистрируется излучательная рекомбинация с участием

Zr3+-центров (в полосе G1), а также F-, F+-центров и их

комплексов (в полосе G2).

4. Заключение

Методом анодирования синтезированы нанотубуляр-

ные слои ZrO2-nt толщиной 5 µm с внутренним диа-

метром нанотрубок 50 nm. Измерена серия кривых

ТСЛ в фиксированных полосах свечения в диапа-

зоне 390−550 nm образцов ZrO2-nt после облучения

УФ-излучением.

В спектре свечения ТСЛ обнаружены две компоненты

гауссовой формы G1 и G2 с максимумами при 2.47

и 2.72 eV соответственно. Анализ литературы показал,

что свечение в полосе G1 связано с рекомбинацией

дырок из валентной зоны с электронами, захваченными
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ионами Zr3+, а в полосе G2 — с участием F-, F+-центров

и их комплексов.

Выполнено разложение ТСЛ-кривых суперпозицией

четырех пиков общего порядка кинетики. Определены

энергетические и кинетические характеристики реги-

стрируемых ТСЛ-процессов. Сделаны заключения, что

электронными ловушками являются кислородные ва-

кансии, а дырочными — междоузельные ионы кисло-

рода со значениями энергий термической ионизации

Ea = 0.7−0.8 eV. На основе полученных данных и про-

веденного анализа литературы предложены механизмы

наблюдаемых термоактивационных процессов в нано-

трубках ZrO2 после воздействия УФ-излучением.
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