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Рентгенолюминесценция толстых пленок оксида цинка
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Исследованы образцы толстых плёнок (порядка 30 µm) нелегированного оксида цинка на сапфире,

полученных методом магнетронного напыления с использованием неохлаждаемой мишени. Были изучены

структурные и люминесцентные свойства исходных плёнок и плёнок, прошедших дополнительный рекри-

сталлизационный отжиг в воздушной атмосфере. Также рассмотрены временные и температурно-зависимые

характеристики образцов. Показано, что отжиг в воздухе приводит к улучшению структурных, оптических и

люминесцентных свойств полученной плёнки.
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Введение

Современное развитие ускорителей идет, в основном,

по пути увеличения энергии и наращивания свети-

мости, в связи с чем возникает потребность в де-

текторах с улучшенными характеристиками и высокой

надежностью. Сцинтилляционные счетчики во многом

удовлетворяют этим требованиям, однако изготовить

сцинтиллятор одновременно с относительно большим

световыходом и малым временем отклика на данном

этапе не удается.

Одним из наиболее перспективных материалов для

применения в качестве сцинтиллятора является ZnO.

В спектре излучения оксида цинка обычно присутствуют

две компоненты излучения: экситонная люминесценция,

находящаяся вблизи края фундаментального поглоще-

ния (380−400 nm), и зеленая люминесценция с макси-

мумом в области 450−650 nm [1]. Экситонная люми-

несценция в ZnO регистрируется даже при комнатной

температуре в связи с достаточно большой (60meV)

энергией связи экситонов и имеет характерное время

высвечивания менее 1 ns [2]. Зеленая люминесценция,

источником которой являются дефекты кристаллической

решетки ZnO [1,3], обладает характерным временем

порядка 1 µs и гораздо большим свтовыходом. Для

достижения большой скорости регистрации зеленая ком-

понента люминесценции ZnO может быть потушена

посредством легирования оксида цинка трехвалентными

ионами (Ga, In) [4].

Для регистрации гамма-квантов и рентгеновского из-

лучения необходим достаточно большой объем веще-

ства. Имеющиеся на данный момент сведения [5,6]
показывают техническую трудность и дороговизну из-

готовления ZnO в форме монокристаллов. Альтернати-

вой объемным кристаллам являются керамики и плен-

ки ZnO, в частности, легированные галлием. Плёнки,

однако, по причине малой толщины (менее 1−2µm)
пригодны для детектирования только альфа-частиц [7].
Недостатком использования оптических керамик ZnO

является технологическая сложность нанесения непо-

средственно на детектор, что может быть важным

фактором при использовании кремниевых фотоумно-

жителей. Кроме того, значительную сложность пред-

ставляет изготовление керамики с высокой степенью

прозрачности к собственному излучению, что также

ограничивает размер детектора. С развитием технологии

магнетронного распыления появилась возможность по-

лучать покрытия с высокой скоростью роста [8,9]. В [10]
была развита методика магнетронного распыления с

использованием
”
неохлаждаемой“ мишени и продемон-

стрирована возможность формирования (0001)-тексту-
рированных пленок ZnO с высокой скоростью роста

на неориентирующих подложках. В настоящей работе

представлены результаты исследований люминесцент-

ных и сцинтилляционных характеристик
”
толстых“ пле-

нок ZnO на сапфире, полученных по методике, описан-

ной в [10]. Исследования проводились как на исходных

образцах, так и на прошедших рекристаллизационный

отжиг.
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение срезов пленок (0001) ZnO на сапфире: исходная (a), после рекристаллизаци-

онного отжига (b).

Материалы и методы

Пластины базисной (0001)-плоскости сапфира, обра-

ботанные химико-механическим способом, подвергались

дополнительному отжигу при температуре 1100◦С. Этап

дополнительного отжига приводил к модифицированию

поверхности с образованием террасно-ступенчатой на-

ноструктуры [11]. Такой подход позволяет улучшать

структурное совершенство пленки [12]. На поверхность

пластин наносились пленки ZnO на автоматизирован-

ном магнетронном комплексе
”
ВАТТ АМК-МИ“ (ООО

”
ФерриВатт“, Казань). Перед каждым распылением ва-

куумная камера откачивалась до остаточного давления

∼ 9 · 10−5 Pa. Давление рабочего газа (кислород) ре-

гулировали с помощью РРГ-10 (ООО
”
Элточприбор“,

Россия) и измеряли широкодиапазонным вакуумметром

TELEVAC СС-10 (США). Нагрев подложки осуществ-

лялся резистивным нагревателем (нихром).

Рентгеновские исследования проводили на дифракто-

метре X’PERT PRO (PANalytical, Нидерланды) в гео-

метрии
”
на отражение“ методом Брэгга–Брентано, из-

лучение CuKα (λ = 1.5418�A) c использованием Niβ-

фильтра. Микроскопические исследования проводились

на растровом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2

(JCM-6000). Растровый электронный микроскоп позво-

лял дополнительно проводить рентгеновский микроана-

лиз состава. Толщины пленок определялись исследова-

нием поперечных срезов пленок методом электронной

микроскопии, по которым рассчитывалась средняя ско-

рость напыления при заданном токе разряда.

Измерения спектров рентгенолюминесценции (РЛ)

производились в геометрии
”
на отражение“ под непре-

рывным рентгеновским возбуждением (40 kV, 10mA,

вольфрамовый анод). Для регистрации оптического из-

лучения использовался монохроматор МДР-2 и система

счета фотонов Hamamatsu H8259-01. Спектр излучения

снимался в диапазоне 350−650 nm. При этом производи-

лась корректировка на спектральную чувствительность

установки.

Спектры полного пропускания снимались в диапазоне

350−1100 nm при помощи двулучевого спектрофотомет-

ра SPECORD 200 PLUS, оборудованного интегрирую-

щей сферой.

Исследование кинетики РЛ производились при им-

пульсном рентгеновском возбуждении методом однофо-

тонного счета при помощи установки, описанной в [13].

Результаты и их обсуждение

Для предотвращения разрушения керамической ми-

шени ZnO в результате термического удара при высо-

ких скоростях роста был отработан следующий режим

осаждения пленки: осаждение начиналось со скоростью

2 nm/s, после чего система в течение 15 min плав-

но переходила к скорости 16 nm/s. Средняя толщина

пленки по данным растровой электронной микроскопии

∼ 31.38 µm (рис. 1, a). По данным рентгеновской ди-

фракции пленка ZnO ориентирована вдоль направления

[0001] (рис. 2), что является характерным для этого

соединения [14]. Постоянная решетки c ≈ 0.5200 nm и

соответствует данным кристаллографических стандар-

тов для ZnO [15]. Область когерентного рассеяния,

являющаяся усредненной характеристикой участков кри-

сталлитов с правильным периодическим расположением

атомов, ≫ 100 nm. Также в пленке присутствуют микро-

напряжения порядка 0.1%. Последующий рекристаллиза-

ционный отжиг в воздушной атмосфере пленки ZnO при

1000◦С в течение 10 h приводит к увеличению атомной

доли кислорода (на 3−4%) по данным рентгеновского

микроанализа и увеличению средней толщины пленки

до 33.45 µm (рис. 1, b). Появление других пиков и изме-

нение углового положения пика (0002) в результате от-

жига не наблюдались. Область когерентного рассеяния

≫ 100 nm, имела место тенденция к ее увеличению в
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Рис. 2. Рентгенограмма исходной пленки (0001)ZnO на сап-

фире.
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Рис. 3. Спектры РЛ исходной пленки ZnO (1) и плёнки,

подвергнутой отжигу в воздухе (2).

процессе разрастания кристаллитов и снижению уровня

микронапряжений до 0.005%.

Спектры РЛ исследованных образцов приведены на

рис. 3. У исходной плёнки ZnO регистрируется сла-

бая полоса экситонной люминесценции в диапазоне

370−410 nm. В области выше 550 nm видно нехарактер-

ное для нелегированного ZnO излучение. Отжиг в воз-

душной атмосфере приводит к появлению в диапазоне

450−650 nm интенсивной полосы зеленой люминесцен-

ции, за которую ответственны собственные дефекты

кристаллической решетки ZnO [1].

Положительное влияние отжига также видно при ана-

лизе спектров полного пропускания (рис. 4). Исходная

плёнка ZnO в диапазоне 400−600 nm имеет полосу

поглощения, которая, по-видимому, является следстви-

ем наличия дефектов (собственных или примесных).
Отжиг в воздухе приводит к улучшению пропускания

в этой области и к общему подъему коэффициента

пропускания. Причиной этому может быть повышение

структурного совершенства и значительное снижение

микронапряжений.

В литературных источниках наличие аналогичной по-

лосы поглощения в плёнках ZnO, а также смещение

спектра излучения в красную область связывают с при-

месью азота [16,17]. Возможным объяснением является

то, что при используемом режиме распыления (неохла-
ждаемая мишень) с мишени эмитируются не отдельные

атомы, а кластеры. Эти кластеры могут содержать при-

месь замещения азот, который не высвобождается как

при обычном по-атомном распылении. В пользу этого

предположения говорит увеличение атомной доли кис-

лорода в пленках оксида цинка после рекристаллизаци-

онного отжига. При длительном высокотемпературном

отжиге в атмосферных условиях происходит замещение

примеси азота атомами кислорода в анионной подрешет-

ке оксида цинка. Вообще говоря, получение образцов

оксида цинка, допированных азотом, со стабильными

эксплуатационными характеристиками является трудно-

стью по причине низкой энергии активации десорбции

азота.

Помимо спектральных исследований были также про-

ведены временные исследования образца плёнки, ото-

жженной в воздухе. Исходная плёнка не обладала доста-

точной интенсивностью люминесценции, что также мо-

жет быть следствием низкого кристаллического качества

и значительных микронапряжений. Кинетика РЛ образца

плёнки, отожженной в воздухе, имеет сложную форму,

которую не удается описать несколькими экспонентами

(рис. 5). Можно условно выделить две компоненты:

быструю с постоянной спада менее 1 ns и медленную

с характерным временем ∼ 0.6 µs. Быстрая компонента

составляет менее 5% от интегральной интенсивности

сигнала (без учета чувствительност ФЭУ), что соответ-

ствует наблюдаемой спектральной картине.

Также была измерена температурная зависимость РЛ

образца (на длине волны максимума излучения), про-
шедшего отжиг. Из рис. 6 видно, что при комнат-
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Рис. 4. Спектры полного пропускания исходной пленки

ZnO (1) и плёнки, подвергнутой отжигу в воздухе (2).
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Рис. 5. Кинетика РЛ плёнки ZnO, подвергнутой отжигу в

воздухе.

Temperature, K

300

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

500
0

20

80

100

100

60

40
1/eV

0

5

–60
–5

–50 –40 –30

ln
(

/
–

1
)

I
I

m
ax

Рис. 6. Температурная зависимость интенсивности РЛ образца

плёнки после отжига. На вставке показана правая часть

зависимости (при температурах выше 200K) в аррениусовских
координатах.

ной температуре люминесценция значительно потушена

приблизительно в 6 раз по сравнению с максимумом.

Наибольшая интенсивность регистрируется в диапазоне

190−200K. При дальнейшем понижении температуры

люминесценция снова начинает слабеть. Если построить

эту кривую в аррениусовских координатах (вставка на

рис. 6), то можно увидеть, что она представляет собой

линейную зависимость. Таким образом, можно сделать

вывод, что при нагреве происходит внутрицентровое

температурное тушение. Из графика можно оценить

энергию активации процесса (угол наклона прямой)
Ea ≈ 0.25 eV.

Заключение

Были исследованы образцы толстых плёнок ZnO,

полученных методом магнетронного распыления с ис-

пользованием
”
неохлаждаемой“ мишени. Показано, что

исходная плёнка имеет спектральные характеристики,

отличные от наблюдаемых обычно в нелегированном

оксиде цинка. Малая интенсивность РЛ и пониженное

пропускание в диапазоне 400−600 nm скорее всего свя-

заны с низким кристаллическим качеством и наличием

примесей, которые вносятся в процессе синтеза. Ре-

кристаллизационный отжиг образца в воздухе привел

к значительному улучшению его сцинтилляционных ха-

рактеристик (прозрачности и интенсивности РЛ). При-

чиной этого может быть выведение примеси, измене-

ние концентрации собственных дефектов, являющихся

центрами люминесценции в ZnO, а также модификация

кристаллической структуры в процессе отжига.

Временные измерения показали, что основная компо-

нента излучения имеет постоянную спада ∼ 0.6µs, что

является характерным значением для зеленой люминес-

ценции.

Исследование температурной зависимости интенсив-

ности РЛ позволило определить энергию активации

процесса температурного тушения (0.25 eV). Показано,

что температурная зависимость немонотонна, при этом

наибольшая интенсивность РЛ регистрируется в диапа-

зоне 190−200K.
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