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1. Введение

Оксид цинка (ZnO) – известный широкозонный полу-
проводник, который применяется во многих прикладных 
областях и обладает серьезным потенциалом для их рас-
ширения [1, 2]. Одно из активно развивающихся направ-
лений использования ZnO связано со сцинтилляционным 
детектированием. Область применения сцинтилляторов 
на основе структур ZnO для регистрации различных ви-
дов ионизирующих излучений достаточно обширна – это, 
в частности, физика высоких энергий, промышленная то-
мография, неинвазивная медицинская диагностика на 
основе методов компьютерной и позитронно-эмисси
онной томографий [3 – 8]. Среди достоинств ZnO можно 
отметить субнаносекундное время высвечивания, а так-
же более узкую, по сравнению с большинством ма
териалов-аналогов, запрещенную зону (~3.3 эВ при 
комнатной температуре) [9, 10], что потенциально обе-
спечивает высокий сцинтилляционный выход [9]. Нема
ловажен и технологический аспект – сцинтилляторы на 
основе ZnO сегодня могут быть представлены в самых 
разнообразных модификациях (керамика, пленки, те-
траподы, нанопорошки, массивы наностержней и виске-
ров и пр.). Кроме того, считается, что применение нано- 
и микроструктур ZnO может обеспечить не только бы-
стрый отклик на рентгеновское излучение, но и высокое 
пространственное разрешение [11 – 13]. Вместе с тем для 
улучшения параметров таких сцинтилляторов важно 
понимать механизмы рентгенолюминесценции (РЛ) ис-
пользуемых структур ZnO. В частности, поскольку для 
задач сцинтилляционного детектирования основную 

роль играет быстрая компонента люминесценции, инте-
ресен вопрос о природе краевого излучения при рентге-
новском возбуждении.

Интерпретировать непосредственно спектры РЛ слож
но в виду слабой вариабельности метода РЛ-спектро
скопии при выборе условий возбуждения люминесцен-
ции и ее наблюдения. В то же время метод УФ фотолюми-
несцентной спектроскопии более прост и гибок в плане 
реализации, что позволяет проводить более комплексное 
исследование и, как следствие, получать больший набор 
данных для анализа. Однако, поскольку механизмы взаи-
модействия УФ фотонов и рентгеновских квантов с ZnO 
сильно различаются, не совсем ясно, насколько сравни-
мы результаты измерений люминесценции указанными 
методами: в частности, в каких случаях и при каких усло-
виях можно использовать метод фотолюминесцентной 
спектроскопии при анализе спектров РЛ. По нашему мне-
нию, этот вопрос недостаточно широко освещен в лите-
ратуре, а в тех немногих работах, где исследуются спек-
тры фото- и рентгенолюминесценции структур ZnO (см. 
напр., [14, 15]), различия в этих спектрах, как правило, до-
статочно сильны, что подтверждает актуальность по-
ставленного вопроса.

В настоящей работе проведен сравнительный анализ 
рентгено- и фотолюминесцентных свойств ансамбля ви-
скеров ZnO при криогенной (~80 K) и комнатной темпе-
ратурах с упором на интерпретацию краевого излучения, 
а также дана предварительная оценка корректности срав-
нения результатов, полученных при использовании двух 
разных методов возбуждения применительно к исследуе-
мой структуре ZnO.

2. Образцы и методы исследований

Массивы вискеров ZnO вюрцитной структуры были 
выращены методом химического осаждения из газовой 
фазы [16]. Концентрация кислорода в кислородно-
аргоновом потоке не превышала 10 %. Температура в 
зоне испарения составляла 650 °С, а в зоне роста – 580 °С. 
В качестве подложек использовались монокристалличе-
ские пластины сапфира размером 10 ´ 10 мм. 
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Микроскопические исследования проводились на 
растровом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2 
(JCM-6000). Средняя длина вискеров определялась при 
исследовании поперечного среза образца методом элек-
тронной микроскопии.

Рентгенолюминесценция образца возбуждалась не-
прерывным излучением рентгеновской трубки с вольфра-
мовым анодом (40 кВ, 10 мA). Регистрирующая часть 
установки содержала монохроматор МДР-2 и систему 
счета фотонов Hamamatsu H8259-01. Полученные спек-
тры РЛ корректировались с учетом чувствительности фо-
топриемника и пропускания монохроматора. При изме-
рениях использовалась геометрия «на отражение» с углом 
90°, т. е. образец устанавливался под углом 45° к источни-
ку возбуждения и регистрирующему тракту. Охлаждение 
образцов осуществлялось с помощью вакуумного крио-
стата.

Фотолюминесценция (ФЛ) вискеров исследовалась 
при низко- и высокоинтенсивном уровнях возбуждения. 
Для получения спектров ФЛ при низком уровне возбуж-
дения использовалось излучение с длиной волны 300 нм, 
спектрально выделяемое в спектрофлуориметре Cary 
Eclipse, оборудованном импульсной ксеноновой лампой 
с длительностью импульса 2 мкс и частотой следования 
80 Гц. Плотность мощности излучения, падающего на об-
разец в этом случае, составила по оценке ~0.3 Вт/см2. 
Высокий уровень возбуждения обеспечивался излучени-
ем 3-й гармоники (355 нм) импульсного Nd : YAG- лазера 
(длительность импульса и частота следования – 10 нс и 
15 Гц соответственно). Плотность мощности падающего 
излучения варьировалась от нескольких единиц до со-
тен кВт/см2. Люминесценция образца в случае импульс-
ного лазерного возбуждения регистрировалась с помо-
щью монохроматора МДР-206, совмещенного с ПЗС-
матрицей. Исследования проводились при комнатной 
температуре (КТ), а также при температуре ~80 K.

3. Результаты и их обсуждение

Электронно-микроскопическое изображение полу-
ченного ансамбля вискеров ZnO представлено на рис.1. 
Вискеры имели форму, близкую к цилиндрической, рав-
номерно распределялись по поверхности подложки, но 
при этом были разориентированы друг относительно 

друга. По данным электронной микроскопии длина ви-
скеров составляла 40 – 60  мкм при диаметре 0.5 – 1 мкм.

На рис.2 приведены низкотемпературные (Т » 80 K) 
спектры РЛ и ФЛ исследуемого ансамбля вискеров ZnO. 
Фотолюминесценция регистрировалась при лазерном 
возбуждении с плотностью мощности 15 кВт/см2. Для 
удобства интерпретации спектральных компонент спек-
тры представлены в шкале энергий. В обоих спектрах ви-
зуально наблюдаются четыре полосы люминесценции, 
обозначенные Ai, где i = 1 – 4. Максимумы полос в спек-
трах РЛ и ФЛ расположены на 3.354, 3.319, 3.244, 3.175 эВ 
и 3.348, 3.314, 3.237, 3.168 эВ соответственно. Помимо не-
большой разницы в положениях полос, связанной, веро-
ятно, с нагревом поверхности кристаллитов лазерным из-
лучением, отличие спектров просматривается в отноше-
нии интенсивностей полос A1 и A2. В частности, в спектре 
ФЛ полоса A2 оказывается менее выраженной относи-
тельно A1, чем в случае РЛ.

Согласно литературным данным полоса A1 соответ-
ствует излучению донорно-связанных экситонов [17, 18]. 
Интенсивную полосу на 3.3 – 3.32 эВ (полоса A2) часто 
связывают с первым фононным повторением полосы ре-
комбинационного излучения свободного экситона (FX-
LO) [17 – 19] или с поверхностными дефектами [20 – 22]. 
Чтобы точнее понять ее природу, мы сравнили спек-
тральные особенности этой полосы в разных структурах 
ZnO, кристаллиты которых характеризуются различным 
соотношением площади поверхности и объема. На рис.3 
помимо фотолюминесцентного спектра ансамбля виске-
ров приведены зарегистрированные в аналогичных усло-
виях спектры ФЛ наностенок ZnO [23], а также микро

Рис.1.  Электронно-микроскопическое изображение ансамбля ви-
скеров ZnO.

Рис.2.  Спектры РЛ (а) и ФЛ при плотности мощности лазерного 
излучения 15 кВт/см2 (б) ансамбля вискеров ZnO; Т » 80 K.
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тетраподов ZnO с диаметром ног ~5 мкм, аналогичных 
исследованным в [24]. Спектры всех образцов имеют схо-
жий состав полос. Для удобства сравнения спектры нор-
мированы на максимум полосы A2. Из рисунка отчетливо 
видно, что интенсивность полосы A2 относительно ин-
тенсивности полосы A1 различна в указанных структу-
рах. Она максимальна в наностенках, обладающих боль-
шой площадью поверхности, и минимальна в микро-
стержнях, где вклад поверхности относительно мал. 
Отметим также симметричность полосы A2, хорошо за-
метную в спектре ФЛ наностенок и несвойственную фо-
нонным повторениям полос [17, 19, 20]. Как следствие, 
мы связываем полосу A2 с поверхностными дефектами. В 
литературе подобную полосу часто обозначают как 
А-полоса [20 – 22]. В этом случае излучение может быть 
обусловлено переходами с участием мелких энергетиче-
ских уровней дефектов [20] или рекомбинацией поверх
ностно-связанных экситонов [21, 22]. Бóльшую выражен-
ность полосы A2 в спектре РЛ по сравнению о спектром 
ФЛ можно объяснить тем, что в результате большей про-
никающей способности рентгеновского излучения значи-
тельный вклад в люминесценцию в этом случае дает поли-
кристаллический слой, обильно образующийся у подлож-
ки при газофазном синтезе вискеров без использования 
дополнительного катализатора роста [16, 21, 25]. Струк
турные дефекты, образующиеся на границе кристаллитов 
этого слоя, например дефекты упаковки [20], могут приво-
дить к дополнительному усилению полосы A2.

Полосы A3 и A4 отстоят от полосы A2 на 75 и 144 мэВ 
соответственно, что близко к энергии LO-фонона в ZnO 
(72 мэВ [19, 20]) и ее удвоенному значению. Корреляция 
относительных интенсивностей полос A3 и A4 с интенсив-
ностью A2 в разных структурах на рис.3 говорит о том, 
что эти полосы представлены главным образом фонон-
ными повторениями полосы A2.

Были проведены также исследования люминесцент-
ных свойств массива вискеров при комнатной температу-
ре. Спектр РЛ вискеров в диапазоне длин волн 370 – 
640 нм представлен на рис.4,а. Краевая люминесценция 
образца характеризуется одной полосой с максимумом 
на 386.7 нм. В видимой области спектра наблюдается ши-
рокая полоса зеленой люминесценции с максимумом при-
мерно на 535 нм, которая может состоять из нескольких 
компонент и обусловлена переходами с участием глубо-

ких уровней, связанных с вакансиями кислорода в разных 
зарядовых состояниях [26].

На рис.4,б и в показаны фотолюминесцентные спек-
тры вискеров, зарегистрированные при низком и высо-
ком уровнях фотовозбуждения при КТ. Плотность мощ-
ности излучения, падающего на образец, при высоком 
уровне возбуждения (лазерное возбуждение) составила 
0.1 МВт/см2. При низком уровне возбуждения (рис.4,б) 
краевая люминесценция представлена полосой с макси-
мумом на 385 нм. Однако при значительном увеличении 
интенсивности возбуждения (рис.4,в) полоса смещается к 
длине волны 389.6 нм. Кроме того, в отличие от случая 
лазерного возбуждения, при низкоинтенсивном возбуж-
дении в спектре наблюдается полоса видимой люминес-
ценции с максимумом около 515 нм; причем положение 
максимума этой полосы не совпадает с таковым в случае 
РЛ (рис.4,а), что может быть обусловлено различием глу-
бин поглощения фотонов и рентгеновских квантов и, как 
следствие, возбуждением разных центров люминесцен-
ции. Несмотря на различие в расположении полос крае-
вого излучения при возбуждении РЛ и ФЛ, форма и ши-
рина полос на половине высоты (~15 нм) примерно оди-
наковы во всех трех случаях, показанных на рис.4.

Смещение полосы краевого излучения при росте мощ-
ности возбуждения (в нашем случае примерно на 40 мэВ) 
может быть связано с формированием электронно-ды
рочной плазмы (ЭДП) [27 – 29]. Плотность электрон-
дырочных пар (np), необходимая для формирования ЭДП 

Рис.3.  Фотолюминесцентные спектры наностенок (1), вискеров (2) 
и микротетраподов (3) ZnO, нормированные на максимум полосы 
А2; Т » 80 K. 

Рис.4.  Нормированные на максимум интенсивности спектры РЛ 
(а), ФЛ при низком уровне возбуждения (б) и ФЛ при высоком 
(плотность мощности 0.1 МВт/см2) уровне возбуждения (в) ансамбля 
вискеров ZnO; Т » 300 K.
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(порог Мотта), по разным данным составляет для ZnO 
примерно от 1017 до 1019 см–3 [30 – 32]. Оценить величину 
np, создаваемую оптической накачкой, можно с помощью 
выражения np = ( rexct)/(ħwexc l  ), где rexc – плотность мощ-
ности возбуждения;  ħwexc – энергия возбуждающего фо-
тона; t – время жизни электрон-дырочной пары; l – глуби-
на проникновения излучения (~100 нм [32]) или (при уче-
те диффузии электрон-дырочных пар) длина диффузии, 
которую в случае исследуемых нановискеров можно при-
нять равной их диаметру [30]. Приняв t = 0.3 нс [30], нахо-
дим оценочное значение np » 1013 см–3 в случае низкоин-
тенсивного возбуждения и np » 1018 см–3 при лазерном 
возбуждении с rexc = 0.1 МВт/см2. Таким образом, форми-
рование ЭДП при комнатной температуре в вискерах при 
используемом уровне импульсного лазерного возбужде-
ния исключать нельзя, особенно учитывая ослабленное 
при КТ взаимодействие электрона и дырки в экситоне и 
наличие модовой структуры в вискерных кристаллах [30].

Для того чтобы понять, в каком состоянии находятся 
носители в вискерах при рентгеновском возбуждении, 
оценим приблизительно величину np в этом случае. При 
напряжении ~40 кВ и токе 10 мА полная тепловая мощ-
ность составляет 400 Вт. КПД рентгеновской трубки с 
толстым анодом можно приблизительно оценить по фор-
муле h = 1.1 ´ 10–6 ZV, где Z – атомный номер материала 
анода, V – напряжение на трубке (в кВ) [33]. В нашем слу-
чае анод изготовлен из вольфрама (Z = 74), тогда h = 
0.0033 (0.33 %), а мощность рентгеновского излучения со-
ставляет ~1.3 Вт. Облучаемая часть образца представля-
ет собой круг диаметром ~0.5 см. Если предположить, 
что в направлении образца излучается половина мощно-
сти (в реальности – меньше), то получим плотность мощ-
ности ~6.5 Вт/см2. При коэффициенте линейного ослаб
ления в ZnO, равном ~160 см–1 (для квантов с энергией 
20 кэВ), объемная плотность поглощенной мощности со-
ставляет 103 Вт/см3. Тогда в одном вискере объемом око-
ло 10–11 см3 (при диаметре и длине 0.5 и 50 мкм соответ-
ственно) выделяется мощность ~10–8 Вт (или ~6 ´ 
1010  эВ/с). Таким образом, при средней энергии кванта 
20 кэВ на вискер приходится примерно 3 ´ 106 квант./с, 
т. е. поглощение рентгеновского кванта в одном вискере 
происходит в среднем примерно один раз в 300 нс. 
Поскольку это время значительно больше времени жизни 
электрон-дырочной пары в ZnO, будем считать, что все 
пары, присутствующие в объеме вискера созданы одним 
рентгеновским квантом.

Таким образом, для оценки np в рассматриваемом слу-
чае следует использовать не среднюю объемную плот-
ность мощности, а энергию одного поглощенного кванта 
излучения. Учитывая, что на образование одной пары 
тратится энергия, соответствующая примерно двум-трем 
ширинам запрещенной зоны [34], для кванта с энергией 
20 кэВ получаем, что в одном кристаллите в результате 
одного акта поглощения генерируется порядка (2 – 3) ´ 
103 электрон-дырочных пар. Зная объем вискера, в итоге 
имеем np » 1014 см–3. Здесь необходимо отметить, что об-
ласть, по которой успевают распределиться пары, может 
быть значительно меньше размеров кристаллита, однако 
даже примерный ее расчет представляет собой сложную 
задачу из-за необходимости учета динамики развития 
электронной лавины и длины миграции зарядов в про-
цессе их термализации. Так, например, для ионных кри-
сталлов эта область может составлять десятки-сотни на-
нометров [34, 35], а для некоторых полупроводников дли-

на миграции – единицы миллиметров [34]. Таким обра-
зом, полученная оценка является нижней границей, но 
она оказывается как минимум на три порядка меньше 
значений, соответствующих порогу Мотта в ZnO, и по 
порядку величины сравнима с оценочным значением в 
случае низкоинтенсивного оптического возбуждения, ис-
пользуемого в настоящей работе.

Различия в положении и форме полосы краевой лю-
минесценции кристаллов ZnO при рентгеновском и опти-
ческом низкоинтенсивном возбуждениях были отмечены 
в работе [14]. В случае РЛ максимум полосы был смещен 
на 110 мэВ в длинноволновую сторону, а ее ширина ока-
залась значительно больше, чем в спектре ФЛ. Авторы 
предположили, что различие в расположении полос свя-
зано с участием разного числа LO-фононов при рекомби-
нации экситонов в случаях РЛ и ФЛ.

В нашем случае ширина краевой полосы в спектре РЛ 
практически такая же, как и в спектрах ФЛ, а ее смещение 
относительно положения при низкоинтенсивном УФ воз-
буждении составляет ~15 мэВ, что меньше энергии LO-
фонона в ZnO. Можно предположить, что это смещение в 
случае РЛ обусловлено возбуждением люминесценции в 
более глубоких областях, чем при ФЛ. При этом боль-
ший вклад могут давать переходы с участием мелких 
энергетических уровней [36], что и приводит к красному 
смещению максимума краевой люминесценции.

Таким образом, сравнение спектров РЛ и ФЛ массива 
вискеров ZnO показало, что при криогенных температу-
рах (~80 K) общая структура спектра краевого излучения 
одинакова для обоих методов возбуждения, и анализ РЛ 
на основе данных ФЛ вполне осуществим. При этом ста-
бильность экситонов при низких температурах позволяет 
использовать импульсное лазерное возбуждение при от-
носительно низких плотностях мощности для наблюде-
ния экситонных оптических переходов (см. рис.2 и 3).

При комнатной температуре, когда краевое излучение 
представлено одной относительно широкой полосой, 
различия в спектрах РЛ и ФЛ могут быть более критичны 
для проведения их сравнительного анализа и однознач-
ной интерпретации. Тем не менее в этом случае для срав-
нения с РЛ представляется более корректным использо-
вание спектров ФЛ, зарегистрированных при низком 
уровне возбуждения, ввиду близости значений создавае-
мой плотности электрон-дырочных пар. 

4. Заключение

В работе исследовались люминесцентные свойства ан-
самбля вискеров ZnO, синтезированных методом химиче-
ского осаждения из газовой фазы. Были использованы 
два метода возбуждения – с помощью рентгеновского и 
УФ излучений. Измерения проводились при криогенной 
(~80 K) и комнатной температурах. Сравнительный ана-
лиз спектров РЛ и ФЛ вискеров при низкой температуре 
выявил близость структуры спектров излучения для обо-
их методов возбуждения, что говорит о возможности ис-
пользования метода ФЛ-спектроскопии при импульсном 
лазерном возбуждении (с относительно небольшой плот-
ностью мощностью) для анализа данных РЛ. При КТ для 
сравнения с РЛ более корректно использовать ФЛ при 
низком уровне возбуждения. Однако различие в спек-
тральных положениях полосы краевой люминесценции в 
случаях РЛ и ФЛ и достаточно большая ширина полосы 
могут усложнить сравнительный анализ. По нашему мне-
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нию, такое различие в случае исследованных вискеров 
может быть обусловлено разной глубиной проникнове-
ния рентгеновского и УФ излучений в структуру и, как 
следствие, возбуждением люминесценции в разных обла-
стях.
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