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Методом одноосного холодного прессования получены образцы керамики ZnO с различным содержанием

примеси теллура. Изучено влияние концентрации теллура (0−9%) на люминесцентные и рентгеноструктур-

ные свойства керамики оксида цинка. Показано, что при отжиге 430 ◦С в керамике ZnO:Te (9%) появляется

фаза ZnTeO3, а отжиг при 900 ◦C приводит к образованию фазы Zn3TeO6 при содержании Те 3, 7, 9%.

Изучение спектра зелёной люминесценции керамики ZnO:Te (отжиг при 430 ◦С) показывает, что легирование

1, 3%Те приводит к смешению спектра в длинноволновую область, при 7, 9% спектр приходит в исходное

положение. Отжиг при 900 ◦С приводит к существенному смещению спектра зелёной люминесценции (77К)
в длинноволновую область. При отжиге 430 ◦С разгорается фиолетовая полоса люминесценции, которая

гаснет при отжиге при 900 ◦С.
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Введение

В последнее годы интерес к оптической керамике

на основе как нелегированного, так и легированного

оксида цинка резко возрос. Повышенное внимание к дан-

ному материалу связано с возможностью использовать

оксид цинка для создания оптоэлектронных устройств

и детекторов ионизирующего излучения [1–3]. Развитая
и химически активная поверхность ZnO позволяет на

его основе изготовить чувствительные элементы газовых

сенсоров [4,5]. В зависимости от способа, состава дефек-

тов и условий получения спектр ZnO (монокристаллы,
пленки, порошки, керамика) состоит из нескольких по-

лос излучения: экситонной вблизи края поглощения кри-

сталла (385−390 nm), фиолетовой (396−420 nm), сине-
голубой (420−490 nm), зелёной (500−590 nm), желто-

оранжевой (590−640 nm) и красной (700−770 nm) полос
излучения [6,7].
Существуют разные способы получения оптически

чувствительных материалов на основе ZnO. Это мо-

нокристаллы ZnO, однако существенным ограничением

является отсутствие доступных технологий получения

качественных монокристаллов [8,9]. Другим перспектив-

ным материалом является прозрачная стеклокерамика

на основе нанокристаллического ZnO. Для активации

оптических процессов в стеклокерамических материалах

на основе ZnO используют ионы In, Ga, Co и редкозе-

мельных элементов [10–12]. Другим способам получе-

ния оптической керамики является метод прессования

порошка ZnO с последующим отжигом. Отжиг может

проводиться как в вакууме, так и в среде различных

газов [1,3]. Состав примеси (Zn, In, Ga [13], Er и Yb [14])

существенно влияет на люминесцентные свойства ке-

рамики ZnO. Также следует отметить, что получение

оптической керамики ZnO дешевле и технологичнее,

чем выращивание монокристаллов [14].

В настоящее время работ по изучению влияния тел-

лура на структуру, морфологию и оптические свойства

ZnO очень мало [15–20]. Ранее в [21,22] нами была

показана возможность легирования теллуром как ори-

ентированных, так и поликристаллических пленок ZnO,

полученных методом химических транспортных реакций

(ХТР), и выявлены особенности структуры, морфологии

и фотолюминесценции (ФЛ).

В настоящей работе показаны результаты по син-

тезу оптически активной керамики ZnO, легированной

теллуром и полученной методом одноосного холодного

прессования. Исследованы структура и люминесцентные

характеристики керамики ZnO:Te, изучено влияние тем-

пературы синтеза и концентрации примеси теллура на

эти свойства.

Методика эксперимента

В настоящей работе использовалась керамика ZnO,

полученная методом одноосного холодного прессова-

ния [23] с последующим отжигом на воздухе при тем-

пературе 430 и 900 ◦С в течение 20 h. Исходным мате-

риалом для получения керамики был порошок оксида

цинка марки ОСЧ. Для активации оптических процессов

в керамике ZnO в исходный порошок вводили примесь

теллура, полученного методом механического дробле-

ния до мелкодисперсного состояния. Далее исходный
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Влияние примеси теллура на структурные и люминесцентные свойства керамики ZnO 775

Уточненные значения параметров решетки и примерное содержание (C, wt%) обнаруженных фаз

№ ZnO, P63mc ZnTeO3, pbca Zn3TeO6, C2/c Примечание

Параметры решетки С, wt% Параметры решетки С, wt% Параметры решетки С, wt%

1 a = 3.2499�A 100 − − − − x = 0%,

c = 5.2066�A T = 430 ◦C

2 a = 3.2502�A 100 − − − − x = 0%,

c = 5.2045�A T = 900 ◦C

3 a = 3.2498�A 100 − − − − x = 1%,

c = 5.2063�A T = 430 ◦C

4 a = 3.2500�A 100 − − − − x = 1%,

c = 5.2053�A T = 900 ◦C

5 a = 3.2498�A 100 − − − − x = 3%,

c = 5.2063�A T = 430 ◦C

6 a = 3.2500�A 91 − − a = 14.880�A −9 x = 3%,

c = 5.2054�A b = 8.8328�A T = 900◦C

c = 10.3651�A

β = 92.985◦

7 a = 3.2500�A 100 − − − − x = 7%,

c = 5.2054�A T = 430 ◦C

8 a = 3.2498�A 81 − − a = 14.8861�A 19 x = 7%,

c = 5, 2051�A b = 8.8308�A T = 900 ◦C

c = 10.3584�A

β = 92.965◦

9 a = 3.2498�A 96 a = 6.3850�A 4 − − x = 9%,

c = 5.2059�A b = 12.261�A T = 430 ◦C

c = 7.3552�A

10 a = 3.2497�A 73 − − a = 14.8844�A 27 x = 9%,

c = 5.2051�A b = 8.8311�A T = 900 ◦C

c = 10.3580�A

β = 92.967◦

порошок ZnO тщательно перемешивали с примесью Те,

затем прессовали и отжигали на воздухе. Содержание

теллура в керамике ZnO варьировало от 1 до 9wt%.

Прессование порошка ZnO и его смеси с Те проводили

в аппарате высокого давления типа наковальня с лун-

кой
”
Тороид“ при давлении 50MPa. Образцы керамики

изготавливались в форме диска диаметром 16mm и

толщиной 3mm.

Рентгеновские исследования образцов проводились на

дифрактометре XRD-7000 фирмы Shimadzu (Япония).
Готовая проба в виде порошка помещалась в приставку

для вращения образцов и проводилась съемка: схема

фокусировки лучей — стандартная, по Бреггу-Бретано,

длина волны рентгеновского излучения CuKα 1.5406�A

с использованием Niβ-фильтра. Предварительная об-

работка полученных дифрактограмм производилась на

программном обеспечении, поставляемом вместе с ди-

фрактометром. Поиск соответствующих фаз в образцах

проводился по базе данных ICDD (International Centre
for Diffraction Data) PDF-4+ (Powder Diffraction File),
включающей более 350 000 статей.

В результате проведенного рентгенофазового анализа

состава керамики обнаружены следующие фазы: основ-

ная ZnO, ZnTeO3 и Zn3TeO6. В таблице приведены

уточненные значения параметров решетки и примерное

содержание фаз для всех образцов керамики, включая

аморфную.

На рис. 1 представлены рентгенограммы образцов

керамики ZnO:Te (0−9%), полученных при температуре

430 и 900 ◦С соответственно.

Рентгеновские исследования (рис. 1, a) показали, что

в керамике ZnO:Te (0−7%), полученной при темпера-

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 7
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Рис. 2. Спектр ФЛ керамики ZnO:Te (1−9%) при 300К, отжиг при (а) 430 ◦С и (b) 900 ◦C: (1) 0%Te, (2) 1%Te, (3) 3%Te,

(4) 7%Te, (5) 9%Te.
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Рис. 3. Спектр ФЛ керамики ZnO:Te (1−9%) при 77К, отжиг при (а) 430 ◦С и (b) 900 ◦C: (1) 0%Te, (2) 1%Te, (3) 3%Te,

(4) 7%Te, (5) 9%Te.

туре отжига 430 ◦С, фаза, связанная с теллуром, не

проявляется, а в керамике ZnO:Te (9%) образуется

фаза ZnTeO3. Отжиг керамики ZnO:Te при температуре

900 ◦С приводит к образованию фазы Zn3TeO6 в керами-

ке с концентрацией примеси теллура 3−9%, рис. 1, b.

При исследовании ФЛ возбуждение образца, поме-

щенного в криостат и закрепленного на хладопрово-

де, осуществлялось светом УФ лазера KLM-F360-40.

Длина волны возбуждения лазера составляет 360 nm,

диаметр пучка 0.942mm, расходимость пучка излучения

0.9mrad. Излучение образца фокусируется на входную

щель монохроматора МДР-23. В качестве детектора

излучения используется фотоумножитель типа ФЭУ

фирмы Hamamatsu Н10721-20 (спектральный диапазон

чувствительности 230−920 nm), затем сигнал поступает

на вход блока управления и регистрации. Управление

установкой и обработка экспериментальных данных осу-

ществляется ЭВМ.

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 7
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На рис. 2 показан спектр люминесценции керамики

ZnO:Te (0−9%), измеренный при 300K: (a) отжиг

при 430 ◦С и (b) отжиг при 900 ◦С. Спектр керамики

ZnO, отожжённой при 430 ◦С и измеренный при 300 К,

состоит из линий 490, 520 и 630 nm, рис. 2, а (кривая 1).
Легирование 1, 3%Те, рис. 2, а (кривые 2, 3), приво-

дит к длинноволновому смещению зелёной (550 nm) и

желто-оранжевой части спектра (640 nm) и уменьшению

интенсивности спектра люминесценции в 2−4 раза. При

увеличении содержания до 7, 9%Те в ZnO-керамике

происходит смещение пиков люминесценции в исходное

положение и увеличение интенсивности в 2−4 раза.

Также следует отметить, что примесь Те в керамике

ZnO (отжиг при 430 ◦С) не влияет на положение сине-

голубой линии (490 nm) в спектре люминесценции.

На рис. 2, b показан спектр ФЛ (300 К) керамики ZnO,

полученной при температуре отжига 900 ◦С. Исходный

спектр нелегированной керамики ZnO состоит из голу-

бой (490 nm), зелёной (510, 525 nm) и желто-оранжевой

(630 nm) линий, рис. 3, b (кривая 1). Линия 490 nm,

рис. 2, b (кривая 2), слабо выраженная в исходном спек-

тре при легировании 1%Те, разрешается, дальнейшее

увеличение процентного содержания теллура приводит

к ее слиянию с зелёной областью спектра. Также следует

отметить, что легирование 1, 3%Те приводит к смеще-

нию зелёной люминесценции в длинноволновую область

спектра (550, 530 nm), рис. 2, b (кривые 2, 3). При

содержании Те 7, 9% максимум зелёной люминесценции

возвращается в исходное положение, рис. 2, b (кривые 4,
5).
Спектры видимой люминесценции керамики (отжиг

при 430 ◦С) ZnO:Te (0−9%), измеренной при 77 К,

представлены на рис. 3, а. Исходный спектр люминес-

ценции керамики ZnO, отожжённой 430 ◦С, показан на

рис. 3, а (кривая 1), который состоит из линий 490, 520

и 630 nm. Легирование 1, 3%Те, рис. 3, а (кривые 2,

3), приводит к длинноволновому смещению зелёной и

жёлто-оранжевой полос люминесценции 555 и 640 nm

соответственно. Дальнейшее увеличение концентрации

(7, 9%) приводит к смешению максимумов полос лю-

минесценции в исходное положение. Полоса в области

490 nm присутствующая в ZnO-керамике, при легиро-

вании теллуром (3, 7%) сливается с зелёной полосой,

рис. 3, a (кривые 3, 4).
При увеличении температуры отжига (900 ◦С) ке-

рамики ZnO максимумы спектра люминесценции при

77 К состоят из линий 525 и 630 nm, рис. 3, b (кри-
вая 1). Легирование теллуром (1, 3, 7, 9%) приводит

к смешению спектра люминесценции при 77К в длин-

новолновую область: зелёной (540, 560, 575, 580 nm) и

желто-оранжевой (645, 637,630, 632 nm) соответственно,
рис. 3, b (кривые 2, 3, 4, 5). Сине-голубая (490 nm) по-

лоса, проявляющаяся в керамике ZnO:Te (1%), рис. 3, b
(кривая 2), при увеличении содержания теллура слива-

ется с зелёной полосой.

Следует отметить, что легирование теллуром кера-

мики ZnO (отжиг при 430 ◦С) приводит к разгоранию

фиолетовой полосы люминесценции при 77 К. Исходный

спектр фиолетовой люминесценции находится в обла-

стях 412 и 400 nm, рис. 3, а (кривая 1), которые обу-

словлены рекомбинацией носителей заряда в донорно-

акцепторных парах (ДАП) [6]. Из рис. 3, а (кривые 2,

3, 4, 5) видно, что максимум фиолетовой полосы с

увеличением концентрации Те смещается в коротковол-

новую область спектра. Также повышение концентрации

Те приводит к увеличению интенсивности фиолетовой

полосы излучения. При содержании Те 7% интенсив-

ность излучения увеличивается на порядок. Повышение

температуры отжига (до 900 ◦С) керамики ZnO:Te при-

водит к гашению фиолетовой люминесценции.

Широкая полоса излучения в видимой области спек-

тра связана с рекомбинацией ДАП и их различных

комбинаций, а также наличием остаточной приме-

си [1,6]. Основными центрами видимой люминесценции

(490−560 nm) в ZnO являются вакансии цинка (VZn) и

кислорода (V0), а также межузельные атомы цинка и

кислорода [24]. Легирование керамики ZnO теллуром

и отжиг при 430 ◦С приводят к замещению теллуром

вакансий кислорода и появлению фазы ZnTeO3, а при

отжиге при 900 ◦С происходит замещение теллуром

междоузельного цинка и появлению фазы Zn3TeO6, что

также подтверждается авторами работ [16,25]. Такое

поведение Те в ZnO связано с его двуполярностью в

оксиде цинка, т. е. при замещении теллуром цинка про-

являет валентность Те — 2, а при замещении вакансий

кислорода — +4 [15].

Заключение

Из вышесказанного можно сделать вывод, что вве-

дение теллура в керамику ZnO позволяет управлять

как видимой областью спектра, так и интенсивностью

излучения. Показано, что в зависимости от температуры

отжига в керамике ZnO:Te проявляется фаза ZnTeO3

(отжиг при 430 ◦С), а при отжиге при 900 ◦С - фаза

Zn3TeO6. Также выявлены отличия видимой люминес-

ценции керамики, отожженной при 430 и 900 ◦С. Пока-

зано, что введение в керамику ZnO теллура позволяет

существенно увеличить интенсивность видимой поло-

сы люминесценции. Увеличение температуры отжига

приводит к усилению видимой люминесценции. Отжиг

керамики ZnO:Te при 900 ◦С приводит как к суще-

ственному смешению спектра видимой люминесценции

в длинноволновую область, так и к гашению фиолетовой

полосы люминесценции (77 К). Легирование керамики

оксида цинка теллуром позволяет использовать его как

материал для оптоэлектронных устройств и газовых

сенсоров высокой чувствительности.
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