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Приводятся результаты исследования эволюции спектров УФ-люминесценции в ан-
самблях вискеров и тетраподов ZnO при возбуждении быстрыми электронами с энер-
гией 60 кэВ. Показано, что увеличение времени воздействия и фокусировка пучка 
электронов на ансамбль кристаллически совершенных вискеров ZnO приводит только 
к уширению УФ-полосы в длинноволновую область спектра люминесценции. Анало-
гичное воздействие на ансамбль тетраподов ZnO с низким кристаллическим каче-
ством приводит к длиноволновому смешению и уширению УФ-полосы спектра люми-
гнесценции. Наблюдаемые эффекты связаны с травлением поверхности структур 
ZnO в процессе воздействия быстрых электронов и увеличением концентрации меж-
доузельного цинка. 
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Введение 
 
Оксид цинка, благодаря своим уникаль-

ным свойствам является сегодня наиболее 
изучаемым материалом. За последние 20 лет 
вышло несколько обзоров охватывающих все-
сторонние исследования фундаментальных 
свойств ZnO и устройств на основе [1–3].  
Несмотря на это, ежегодное количество пуб-
ликаций только увеличивается. Особенное  
место занимают исследования связанные с 
применением ZnO в оптических и оптоэлек-
тронных устройствах: ширина запрещенной 
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зоны ( 3,27 эВ) и большая энергия связи эк-
ситона (60 мэВ) по сравнению с GaN 
( 26 мэВ) при комнатной температуре. В этой 
связи, весьма актуально изучение наиболее 
интенсивных центров свечения в ZnO, поиск 
условий их спектрального смешения и усиле-
ния. Ультрафиолетовое (УФ) излучение в ZnO 
наблюдается на краю фундаментальной полосы 
поглощения (краевая люминесценция). Оно 
обусловлено рекомбинацией, как свободных, 
так и связанных на примесях экситонов.  
При комнатной температуре наблюдается 
только излучение, связанное с рекомбинацией 
свободных экситонов, благодаря их большой 
энергии связи. В ультрафиолетовой области 
спектра люминесценции ZnO также может 
наблюдаться дополнительная полоса, сме-
щенная в длинноволновую область [4]. Эту 
полосу связывают с рекомбинацией электрон-
но-дырочной плазмы, неупругим рассеянием 
экситонов друг на друге, а также мелким 
уровнем в запрещенной зоне формируемым 
дефектами. Интересны наблюдаемые в экспе-
риментах синее и красное смешения краевой 
люминесценции в ZnO в коротковолновую и 
длинноволновую область, соответственно. 
Высокая концентрация носителей заряда в по-
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лупроводниках влияет на энергетическое по-
ложение уровней запрещенной зоны, так 
называемые эффекты Бурштейна-Мосса [5] и 
сужения запрещенной зоны [6]. Эффект суже-
ния запрещенной зоны связан с электрон-
электронным отталкиванием и локализацией 
волновой функции электронов. Повышение 
концентрации электронов выше критической 
приводит к синему смешению края поглоще-
ния (эффект Бурштейна-Мосса). Величина 
сдвига при проявлении эффекта Бурштейна-
Мосса намного больше, поэтому в спектрах 
люминесценции низкоомного ZnO доминиру-
ет синий сдвиг краевой люминесценции.  
В спектрах люминесценции ZnO также может 
наблюдаться термический красный сдвиг кра-
евой люминесценции. Например, локальный 
нагрев, в соответствии с моделью Варшни [7] 
приводит к сужению запрещенной зоны.  
Отдельный интерес представляют результаты 
исследования [8], в котором обнаружен ано-
мальный красный сдвиг краевой люминесцен-
ции в наноструктурах ZnO и зависимость его 
спектрального положения от их диаметра.  
Авторы подтверждают прямую связь красного 
сдвига с междоузельным цинком и толщиной 
нарушенного слоя. Присутствие дефектов 
приводит к изгибу зонной структуры на по-
верхности образцов ZnO и ограничению элек-
тронов. В [9] исследованы спектры КЛ нано-
частиц при энергиях электронов до 20 кэВ. 
Авторами обнаружена зависимость спек-
трального положения краевой люминесценции 
от плотности наночастиц. Для частиц низкой 
плотности смешения максимума краевой лю-
минесценции не наблюдается, в то время как 
при увеличении плотности частиц имеет  
место красное смешение. Красное смещение 
положения краевой люминесценции авторы 
связывают с реабсорбцией УФ-излучения. 
Следует заметить, традиционно при катодо-
люминесцентном анализе не учитывается воз-
можное травление ZnO в потоке электронов 
обнаруженное нами ранее в [10].  

В данной работе был обнаружен крас-
ный сдвиг и уширение полосы краевой люми-
несценции при электронном возбуждении с 
энергией электронов более 50 кэВ. Для изуче-
ния его природы был проведен сравнительный 
анализ спектров катодолюминесценции (КЛ) 
образцов ZnO кристаллически совершенных и 
дефектных, полученных разными методами.  

Эксперимент 
 
Были синтезированы несколько типов 

образцов ZnO:Тип I – ансамбль вискеров; Тип 
II – ансамбль тетраподов. Ансамбль вискеров 
был выращен самокаталитическим газофаз-
ным осаждением при температуре подложки 
550 С. Ансамбли тетраподов были синтези-
рованы карботермальным методом. Микро-
скопические исследования осуществлялись на 
растровом электронном микроскопе Jeol  
Neoscope 2 (JCM-6000). Спектры КЛ снимали 
возбуждением потоком быстрых электронов с 
энергией 60 кэВ, ток пучка 1 мкА. Для срав-
нения снимались спектры рентгенолюминес-
ценции (РЛ). Глубина проникновения элек-
тронного пучка в объем ZnO [11], составляет 
соответственно 4–7 мкм. Рентгеновское из-
лучение проникало на десятки микрометров и 
фиксировалось излучение подложки сапфира. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
На первом этапе был синтезирован ан-

самбль вискеров ZnO (рис. 1а) с следующими 
морфологическими параметрами: гексаго-
нальные призмы и стержни длиной порядка 
15 мкм, с диаметрами порядка 500 нм и 
150 нм, соответственно. 

В спектре РЛ (рис. 1б) обнаружена 
наиболее интенсивная полоса краевой люми-
несценции с максимумом на длине волны 
388 нм. Иная картина наблюдается при воз-
буждении люминесценции потоком быстрых 
электронов с различным уровнем фокусиров-
ки (рис. 1в). При увеличении времени облуче-
ния наблюдается уширение УФ-полосы в 
длинноволновую область. При этом, формы и 
положения основных максимумов (рис. 1в, 
кривые 1, 2) 392 нм и 396 нм люминесценции 
практически не претерпевают изменения. 
Следует отметить частичное гашение полосы 
дефектной (зеленой) при увеличении времени 
воздействия и фокусировке пучка. Значитель-
ное уширение УФ-полосы наблюдается при 
фокусировке пучка электронов (рис. 1в, кри-
вая 3). При этом визуализируется максимум 
на 388 нм, который ранее был обнаружен на 
спектрах РЛ. Кроме того, наблюдается общая 
тенденция к усилению интенсивности УФ-
полосы с увеличением воздействия. Эти дан-



Прикладная физика, 2023, № 5 
 

99

ные вместе с наблюдаемым сохранением 
спектрального положения УФ-полосы, ис-
ключают значительный нагрев образца – про-
тиворечие с эффектом температурного гаше-
ния люминесценции и моделью красного 
смешения Варшни. 

При обсуждении спектров люминесцен-
ции важно учитывать особенности зонной 
структуры с учетом изгиба энергетических 
зон [8], связанного с нарушенным приповерх-
ностным слоем (рис. 2). 

 
 

 
а) 

 

 20

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 Р
Л

, о
тн

. е
д.

 

360   380   400   420   440   460   480   500   520   540
Длина волны, нм 

15

10

5

0

388 

 
б) 

 

 

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 К
Л

, о
тн

. е
д.

 

           400                    600                   800                 1000
Длина волны, нм 

1 

388 

0

2 
3 

3 1 

2 

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

, о
тн

. е
д.

 

2

1

0
380   390   400    410   420    430   440

, нм 

420 410 

 
в) 

 

Рис. 1. Морфология ансамбля вискеров ZnO (a) – 
2020 мкм2. Спектры РЛ (б) и КЛ (в) ансамбля 
вискеров ZnO. Обозначения: 1 – спектр КЛ через 
1 минуту после облучения; 2 – спектр КЛ через 
5 минут после облучения. 3 – спектр КЛ (фоку-
сированный пучок электронов) через 5 минут 
облучения. Энергия электронов 60 кэВ 
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Рис. 2. Схема представления 
зонной структуры с нарушен-
ным приповерхностным слоем 
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Энергетическое положение полосы крае-
вой люминесценции, наблюдаемой в структу-
рах ZnO определяется согласно схеме (рис. 2): 
E = Eg – Eb, где Eg – ширина запрещенной зоны, 
Eb – энергетический изгиб зонной структуры 
на поверхности образца. Учитывая высокую 
проникающую способность рентгеновского 
излучения можно утверждать, полоса 388 нм 
характеризует наиболее кристаллически со-
вершенные вискеры, с учетом минимального 
влияния дефектов поверхности и, соответ-
ственно, минимизации величины Eb. В про-
цессе воздействия быстрыми электронами 
разрушаются (травятся) приповерхностные 
слои вискеров (увеличивается Еb), максимум 
краевой люминесценции смешается в область 
392 нм (рис. 1в, кривая 1). Полоса 395 нм, ве-
роятно, связана с мелким уровнем в запре-
щенной зоне формируемым дефектами. Уве-
личение времени воздействия электронами не 
изменяет положения максимум краевой лю-
минесцении 392 нм, дополнительно появляется 
полоса 410 нм, связанная с междоузельными 
атомами Zni [12]. Поскольку термическая де-
сорбция атомов отсутствуют, наиболее веро-
ятным механизмом травления является радио-
лиз (Оже-распад) [13]. Высоэнергетический 
электрон выбивает один из электронов с глу-
боких уровней цинка. Образовавшаяся дырка 
заполняется электроном с внешних оболочек 
ионов кислорода, в результате чего изменяется 
потенциал Маделунга ионов кислорода в ре-
шетке ZnO и они легко десорбируются.  
В свою очередь катионы цинка нейтрализуют-
ся налетающими электронами: близкие к по-
верхности образца катионы десорбируются, 
залегающие более глубоко занимают внедрен-
ное положение в решетке. При фокусировке 
пучка, а также за счет многократного переот-
ражения налетающих электронов от стенок 
близлежащих вискеров, увеличивается ско-
рость травления. На кривой 3 (рис. 2в) визуа-
лизируется полоса 388 нм, от внутренней бо-
лее совершенной части вискеров, а также 
расширенная (до 425 нм) полоса связанная с 
примесью Zni. При ее достаточно высокой 
концентрации примесный уровень размывает-
ся в примесную зону. Травление поверхности 
вискеров подтверждается подавлением зеле-
ной люминесценции при длительном или фо-
кусированном воздействии. 

Для сравнения были исследованы де-
фектные структуры тетраподов ZnO, получен-
ные методом карботермального синтеза. Были 
синтезированы структуры (рис. 3а) с длинами 
«ног» до 40 мкм и диаметром до 10 мкм. 
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Рис. 3. Морфология ансамбля тетраподов ZnO (a). 
Спектры РЛ (б) и КЛ (в) ансамбля тетраподов ZnO. 
Обозначения: 1 – спектр КЛ через 1 минуту после 
облучения; 2 – спектр КЛ через 5 минут после облу-
чения; 3 – спектр КЛ (фокусированный пучок элек-
тронов) через 5 минут облучения. Энергия электро-
нов 60 кэВ 
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Кристаллическая дефектность поверх- 
ности тетраподов подтверждалась методами РЛ 
(рис. 3б) и КЛ (рис. 3в, кривая 1). На спектрах 
наблюдается низкоинтенсивная узкая УФ-по- 
лоса и высокоинтенсивная широкая дефектная 
(зеленая) полоса. Максимумы интенсивности 
зеленой полосы на спектрах КЛ и РЛ совпа-
дают, порядка 530 нм. Максимум краевой лю-
минесценции, по данным РЛ, также как и у 
монокристаллических вискеров ZnO, прихо-
дится на 388 нм. Максимум краевой люми-
несценции по данным КЛ (глубина проникно-
вения электронов много меньше, чем при 
рентгеновском возбуждении) приходится на 
400 нм (рис. 3в, кривая 1), что подтверждает 
высокую дефектность поверхности и увели-
ченное значение Eb, характеризующего кри-
визну зон. По мере увеличения времени воз-
действия (рис. 3в, кривая 2), в результате 
чрезмерного растравливания поверхности, по-
давляется зеленая люминесценция за счет зна-
чительного изменения соотношения концен-
трации различных центров окраски в ZnO 
[14], а также усиливается полоса 410 нм, свя-
занная с увеличением концентрации Zni.  
При фокусировке пучка узкая полоса в  
УФ-области трансформируются в широкую 
полосу 400–500 нм, свидетельствующая о по-
явлении комплексов, агрегаций Zni. На всех 
спектрах КЛ тетраподов наблюдается пик 
440 нм, вероятно, связанный с примесным ле-
гированием при карботермальном синтезе. 

 
 

Заключение 
 
В работе приводятся результаты иссле-

дования эволюции спектров УФ-люминесцен- 
ции в ансамблях вискеров и тетраподов ZnO 
при возбуждении быстрыми электронами с 
энергией 60 кэВ. Показано, что увеличение 
времени воздействия и фокусировка пучка 
электронов на ансамбль кристаллически со-
вершенных вискеров ZnO приводит только к 
уширению УФ-полосы в длинноволновую об-
ласть спектра люминесценции. Спектральное 
положение полосы краевой люминесценции 
не претерпевает изменения. Аналогичное воз-
действие на ансамбль кристаллически дефект-
ных тетраподов ZnO приводит к длиноволно-
вому смешению и уширению УФ-полосы 
спектра люминесценции. Наблюдаемые эф- 

фекты связаны с травлением поверхности 
структур ZnO в процессе воздействия быст-
рых электронов по механизму Оже-распада. 
Воздействие приводит к интенсивной десорб-
ции материала с поверхности тетраподов ZnO 
и увеличению концентрации междоузельного 
цинка, образованию его комплексов и агломе-
раций. 
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The presented work presents the results of the study of the evolution of UV luminescence spec-
tra in ZnO whisker and thetrapod ensembles when excited by fast electrons with an energy of 
60 keV. It has been shown that increasing the exposure time and focusing the electron beam 
on the ensemble of crystalline ZnO viscers only leads to widening of the UV band into the 
long-wavelength region of the luminescence spectrum. A similar effect on the ensemble of de-
fective ZnO tetrapods leads to long-wave mixing and widening of the UV band of the lu-
mignescence spectrum. The observed effects are associated with surface etching of ZnO struc-
tures during exposure to fast electrons and an increase in the concentration of interstitial zinc. 
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