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Рентгенолюминесценция тетраподов ZnO, выращенных в присутствии

примеси Сu и Au в исходной шихте
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Исследованы морфология и люминесцентные свойства порошков тетраподов ZnO с примесью Cu и

Au, полученных методом пиролитического карботермального синтеза. В спектре рентгенолюминесценции

образцов доминирует широкая полоса в области 450−650 nm. Также присутствует слабая полоса краевой

люминесценции с максимумом при 391 nm. Кинетические измерения показали наличие как быстрой (∼ 1 ns),
так и медленной (∼ 850 ns) компоненты люминесценции, причем быстрая, как правило, не превышала 1% от

интегральной интенсивности. Показано, что при использованном способе легирования встраивания примеси

Cu и Au в решетку ZnO не происходит. При этом присутствие Cu с концентрацией до 9% не оказывает

влияния на морфологию и люминесцентные свойства тетраподов, а Au оказывает такое влияние уже при

концентрации, близкой к 1%.
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Введение

Наноструктуры ZnO представлены самым широким

спектром различных морфологических форм: ленты, ни-

ти, щетки, трубки, тетраподы. Благодаря аномально раз-

витой поверхности наноструктуры ZnO находят широкое

применение в современной электронике. Наиболее выра-

зительными (с точки зрения кристаллографии) являются

тетраподы ZnO — псевдотрехмерные наноструктуры,

которые характеризуются четырьмя монокристалличе-

скими стержнями с вюрцитной структурой, исходящи-

ми из вершин тетраэдра [1]. Энергетически выгодным

кристаллографическим направлением для ZnO являет-

ся [0001], поэтому стержни тетраподов растут из цен-

тральной части вдоль этого направления и отличаются

высоким совершенством. Имеющиеся на данный момент

исследования [2,3] демонстрируют техническую труд-

ность и дороговизну изготовления ZnO в форме объ-

емных монокристаллов, а получаемые гетероэпитакси-

альные пленки ZnO отличаются высокой дефектностью.

По этой причине использование тетраподов может быть

весьма перспективно для создания приборов, регистри-

рующих ионизирующие излучения. Известно, что для

сцинтилляторов на основе ZnO характерно присутствие

быстрой (менее 1 ns [4]) краевой люминесценции (КрЛ)
в области 380−400 nm и медленной (∼ 1µs) зеленой

люминесценции (ЗЛ) в области 450−650 nm [5]. При

этом источником ЗЛ традиционно считаются точечные

дефекты кристаллической решетки ZnO [5], а тип и

концентрация этих дефектов в значительной степени

зависят от условий синтеза [6].

Для массового применения тетраподов ZnO в каче-

стве сцинтилляторов имеется два существенных ограни-

чения: на данный момент тетраподы ZnO производятся

только в лабораторных масштабах; соотношение интен-

сивностей экситонной и зеленой компонент люминес-

ценции резко зависит от способа и условий получения.

Одним из способов массового производства тетраподов

ZnO может являться метод высокотемпературного пиро-

лиза [7,8]. C другой стороны, экситонная компонента в

ZnO может быть усилена легированием Au [9], Cu [10].
В настоящей работе приводятся результаты исследова-

ний морфологии, оптических и сцинтилляционных ха-

рактеристик порошков тетраподов, полученных методом

высокотемпературного пиролиза из чистой шихты Zn и

в присутствии добавок Cu, Au.

Экспериментальная часть

Получение микрокристаллов тетраподов ZnO из чи-

стой шихты и в присутствии добавок Cu и Au выпол-

нено методом пиролитического карботермального син-

теза. Подробно получение тетраподов ZnO и механизм

процесса описаны ранее [8]. В качестве прекурсоров

использованы следующие реактивы: металлические гра-

нулы Zn диаметром ∼ 5mm чистотой 99.999% (metals

basis) производства Alfa Aesar; порошок Cu-100 mesh,

чистотой 99.999% (metals basis) производства Alfa Aesar;
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Рис. 1. РЭМ-изображения порошков тетраподов типа III (a), ICu1 (b), ICu4 (c), ICu9 (d). Размер скана 50× 50 µm.

Тип и содержание примесей в исследованных образцах

Тип Примесь
Содержание по

шихте, at.%

ICu1 Cu 1

ICu4 Cu 4

ICu9 Cu 9

IIAu0.1 Au 0.1

IIAu0.4 Au 0.4

IIAu0.4+ Au 0.4

IIAu0.7 Au 0.7

IIAu0.87 Au 0.87

IIAu1.07 Au 1.07

III 0

Au марки
”
ОСЧ“. Источником углерода служили филь-

тры целлюлозные обеззоленные: для количественных

и качественных анализов масса золы одного фильтра

0.72mg. Синтез проводили в корундовых тиглях при тем-

пературе 1020 и 1050◦C с изотермической выдержкой

50min. Порошок активатора помещали непосредственно

на прекурсор цинка, находящегося на дне тигля.

Спецификация образцов приведена в таблице. Образец

IIAu0.4 проходил дополнительный постростовой отжиг

на воздухе при T = 1200◦C и обозначен IIAu0.4+.

Микроскопические исследования проводились на

растровом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2

(JCM-6000).
Измерения спектров рентгенолюминесценции произ-

водились в геометрии
”
на отражение“ под непрерывным

рентгеновским возбуждением (40 kV, 10mA, вольфра-

мовый анод). Для регистрации оптического излучения

использовались монохроматор МДР-2 и система счета

фотонов Hamamatsu H8259-01. Спектр излучения реги-

стрировался в диапазоне 350-650 nm. При этом произ-

водилась корректировка на спектральную чувствитель-

ность установки.

Исследования кинетики рентгенолюминесценции про-

изводились при импульсном рентгеновском возбужде-

нии методом однофотонного счета при помощи установ-

ки, описанной в [11].

Результаты эксперимента
и их обсуждение

РЭМ-изображения порошков тетраподов из чистой

шихты Zn и с различным содержанием добавки Сu

представлены на рис. 1.

Прежде всего следует отметить, что все порошки

отличались значительным разбросом по размерам тет-

раподов ZnO: от единиц до десятков микрометров. При

этом морфология образцов (рис. 1) (чистых тетраподов

ZnO и с добавлением Cu с различной концентраци-

ей в исходную шихту Zn) изменялась незначительно.

Увеличение концентрации Cu от 1 до 9 at.% приво-

дило к утолщению стержней тетраподов в областях,

прилегающих к вершинам центрального тетраэдра, и

уменьшению острийности стержней в противоположной

части (рис. 1, b, c, d). Для всех образцов тетраподов

ZnO c добавлением Cu характерно присутствие ин-

тенсивного пика ЗЛ. При изменении содержания меди

интенсивность ЗЛ меняется немонотонно, что может

быть следствием неодинакового заполнения формочки

для порошка из-за большой рыхлости тетраподов. Для

сравнения формы спектров излучения результаты изме-

рений были нормированы на максимум интенсивности

и приведены на рис. 2. Видно, что все образцы имеют

одинаковую форму спектра с максимумом интенсивно-

сти при 532 nm.

Полоса люминесценции с максимумом при 530 nm

обычно регистрируется в чистом ZnO. В литературе

присутствует противоречивая информация о влиянии

меди на люминесценцию ZnO. В [12] показано, что при

введении меди в ZnO проявляется полоса люминесцен-

ции с максимумом около 510 nm. Предполагается, что

источником люминесценции является донорно-акцептор-

ная рекомбинация между мелкими донорами в ZnO и

акцепторами — ионами меди. Похожие выводы сде-

ланы в [13,14]. В [15], однако, при введении меди в

ZnO регистрировалось излучение с максимумом вблизи

580 nm.

Одинаковая форма спектра у чистых и с добавлением

Cu тетраподов свидетельствует о том, что медь не

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 11
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Рис. 2. Спектры рентгенолюминесценции порошков тетрапо-

дов ZnO, выращенных из номинально чистой шихты и шихты с

добавлением Cu, нормированные на максимум интенсивности.
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Рис. 3. Кинетика рентгенолюминесценции тетраподов ZnO,

выращенных из номинально чистой шихты и шихты с добавле-

нием Cu.

оказывает влияния на их люминесцентные характери-

стики при введении в большом диапазоне концентраций.

Скорее всего, при таком методе синтеза тетраподов не

происходит встраивания Cu в кристаллическую структу-

ру ZnO. Медь в отличие от цинка имеет низкое давле-

ние паров, и используемых в эксперименте температур

недостаточно для ее активного испарения. Тем не менее

судя по изменению морфологии тетраподов, присутствие

меди влияет на кинетику испарения цинка из тигля, хотя

механизм этого влияния до конца не ясен.

Результаты измерения кинетики люминесценции об-

разцов представлены на рис. 3. Форма кривых также

практически одинакова для всех образцов. В большин-

стве случаев кривую высвечивания можно условно раз-

делить на две части — быструю и медленную. Домини-

рующей компонентой во всех случаях является медлен-

ная люминесценция, которая имеет постоянную спада

∼ 850 ns. Быстрая компонента также регистрируется и

имеет относительную интенсивность менее 1% для всех

образцов тетраподов ZnO.

Введение Au в исходную шихту Zn вплоть до концен-

трации 0.7 at.% слабо влияет на морфологию тетраподов

ZnO. При этом стержни тетраподов видоизменяются

(рис. 4, a, b, c) с выделением двух областей: утолщение

в области, прилегающей к вершине центрального тет-

раэдра, и острие, которое уменьшается с увеличением

концентрации Au. При увеличении концентрации Au до

0.87 at.% (рис. 4, d) для большинства тетраподов наблю-

дался морфологический переход от округлой формы в

утолщенной части стержня к полигональной: тригональ-

ная или гексагональная формы. При дальнейшем увели-

чении концентрации золота выше 1 at.% формируются

в основном одиночные монокристаллические стержни

ZnO (рис. 4, е).

Аналогично введение Au в исходную шихту Zn вплоть

до концентрации 0.7 at.% слабо влияет на интенсивность

как экситонной, так и ЗЛ. Спектры рентгенолюминес-

ценции тетраподов ZnO с добавлением Au, норми-

рованные на максимум интенсивности, приведены на

рис. 5. Регистрируются как краевая, так и зеленая компо-

ненты люминесценции. Дополнительный отжиг образца

IIAu0.4+ при этом почти полностью потушил КрЛ. Зна-

чительных отличий в форме спектра не регистрируется

при содержании золота вплоть до 0.7 at.%. При введении

Au с концентрацией выше 0.87 at.% регистрируются

увеличение интенсивности КрЛ, а также уширение и

смещение полосы ЗЛ. При этом в случае образца

IIAu0.87 смещение происходит в длинноволновую, а в

случае образца IIAu1.07 — в коротковолновую область.

Скорее всего, как и в случае добавления Cu встраивания

Au в подрешетку ZnO не происходит, а усиление КрЛ

связано с увеличением отношения объема к более де-

фектной поверхности тетраподов при морфологическом

переходе. Присутствие параллельных граней у стержней

тетраподов ZnO и монокристаллических стержней ZnO

после морфологического перехода при концентрации

золота более 0.87 at.% могут являться причиной присут-

ствия интерференционных явлений, которые приводят к

смещению полос ЗЛ [16].

Кривые кинетики рентгенолюминесценции образцов

ZnO с добавлением Au приведены на рис. 6. Можно

явно выделить области с быстрым и медленным спадом.

Область с быстрым спадом, как и в случае с тетра-

подами ZnO с добавлением Cu, имеет низкую относи-

тельную интенсивность. Постоянная времени затухания

медленной компоненты также составляет около 850 ns.

Из общей картины выбивается образец IIAu0.4+, для

которого медленная компонента имеет самую низкую

интенсивность, хотя спектральная картина показывает

обратное — КрЛ должна иметь наименьшую относи-

тельную интенсивность среди всех образцов.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 11
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Рис. 4. РЭМ-изображения порошков тетраподов типа IIAu0.1 (a), IIAu0.4 (b), IIAu0.7 (c), IIAu0.87 (d), IIAu1.07 (e). Размер скана

50× 50 µm.
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Рис. 5. Спектры рентгенолюминесценции порошков ZnO,

выращенных из номинально чистой шихты и шихты с добавле-

нием Au.

Заключение

Проведен сравнительный анализ структурных и лю-

минесцентных свойств тетраподов ZnO, полученных

методом пиролитического карботермального синтеза из
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Рис. 6. Кинетика рентгенолюминесценции тетраподов ZnO,

выращенных из номинально чистой шихты и шихты с добавле-

нием Au.

чистого Zn и с добавлением в исходную шихту Zn

меди и золота с различной концентрацией. В спектре

рентгенолюминесценции образца чистого ZnO домини-

рует зеленая компонента люминесценции, которая имеет

характерное время спада порядка 850 ns. Быстрая компо-

нента со временем ∼ 1 ns также присутствует в кривых

спада, однако составляет менее 1% от интегральной

интенсивности.
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Показано, что добавление меди и золота при данном

типе синтеза не приводит к их встраиванию в кристал-

лическую решетку ZnO и, как следствие, не приводит

к изменению структурных и спектрально-кинетических

характеристик тетраподов ZnO. Причиной может быть

низкое давление паров меди, золота и, как следствие,

недостаточная их активность при используемых в экспе-

риментах температурах. Несмотря на это, обнаружено

незначительное влияние присутствия меди в исходной

шихте Zn на морфологию растущих тетраподов ZnO.

Показано, что добавление золота в исходную шихту

Zn в концентрации ниже 0.7 at.% существенно влияет

на морфологию растущих тетраподов ZnO. Дальнейшее

увеличение концентрации золота до 0.87 at.% приводит

к морфологическому переходу в форме тетраподов ZnO,

увеличению интенсивности КрЛ и смещению положения

полосы ЗЛ. Для образца с 0.87 at.% золота зарегистри-

ровано смещение в длинноволновую, а для порошка с

1.07 at.% золота — в коротковолновую область спектра.

На кинетику рентгенолюминесценции примесь золота

значительного влияния не оказывает. Форма кривых

остается прежней, хотя зарегистрировано изменение

соотношения медленной и быстрой компонент.
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Работа выполнена при поддержке Министерства науки
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”
струк-
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