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THE ANNEALING EFFECT ON GREEN X-RAY LUMINESCENCE  

OF ZINC OXIDE POWDERS

Исследовано влияние термообработки на рентгенолюминесценцию порошков оксида цинка. 
Термообработка производилась в вакууме и в воздушной атмосфере. После этого порошки ZnO 
были термообработаны в газовой смеси Ar : H

2
. В исследуемых образцах регистрировались полосы 

люминесценции с максимумами 515 нм при термообработке в вакууме и 525 нм при термообработ-
ке в воздушной среде. Термообработка в водородосодержащей атмосфере не оказывала влияния на 
образцы, термообработанные в вакууме. Интенсивность люминесценции образцов, термообрабо-
танных в воздухе, значительно снижалась после термообработки в водородосодержащей атмосфере. 
Все образцы обладали сложными кривыми спада интенсивности люминесценции, которые удалось 
описать тремя экспонентами.

ОКСИД ЦИНКА, ЗЕЛЕНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ, ТЕРМООБРАБОТКА, РЕНТГЕНОЛЮ-
МИНЕСЦЕНЦИЯ.

The annealing effects on X-ray luminescence of zinc oxide powders have been investigated. Annealing 
was performed in vacuum and atmosphere. Thereafter, the samples were annealed in Ar : H

2
 gas mixture. 

The luminescence bands located at 515 nm after vacuum annealing and at 525 nm after air annealing were 
detected in the samples. Annealing in hydrogenous ambience had no effect on samples annealed previously 
in the vacuum. Luminescence intensity of air-annealed powders decreased significantly after annealing in 
hydrogenous ambience. All samples had complex decay time curves with three exponential constants.

ZINC OXIDE, GREEN LUMINESCENCE, ANNEALING, X-RAY LUMINESCENCE.

Оксид цинка ZnO вызывает огромный 
интерес у исследователей, поскольку его 
свойства обладают рядом особенностей, со-
четающих в себе характеристики полупро-
водникового материала при значительной 
доле ионных связей. Порошкообразный 
ZnO известен как эффективный люмино-
фор, а в виде тонких пленок он используется 
как детектор частиц в дейтерий-тритиевых 
генераторах [1]. В многообразных формах 
ZnO, таких как монокристаллы, тонкие 

пленки, нити, нанокристаллы, иглы и т. п.,  
под воздействием рентгеновских лучей ре-
гистрируются, как правило, две полосы 
излучения: коротковолновая вблизи края 
поглощения кристалла (краевая люминес-
ценция) и широкая длинноволновая, мак-
симум которой обычно лежит в зеленой 
области спектра, а время высвечивания 
составляет около 1 мкс. Краевая люминес-
ценция (КрЛ) с максимумом при 3,35 эВ и 
временем спада примерно 0,7 нс имеет эк-
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ситонную природу [3]. Природа же зеленой 
люминесценции (ЗЛ), несмотря на огром-
ное число исследований, все еще остается 
предметом обсуждений. 

В данной работе представлены резуль-
таты исследований по воздействию термо-
обработки в различных газовых средах на 
спектры и кинетику ЗЛ оксида цинка, а 
также ее связь с природой точечных дефек-
тов в данном соединении.

Состояние проблемы

Источник ЗЛ обычно связывают с соб-
ственными дефектами оксида цинка. Рас-
сматривались следующие центры люми-
несценции, ответственные за ЗЛ: вакансии 
кислорода V

O
 [4, 5], вакансии цинка V

Zn
  

[6, 7], антикислородные центры Zn
O
 [8], 

межузельные ионы цинка Zn
i
 [9], переходы  

Zn
i
 → V

Zn
 [10].

Согласно теоретическим расчетам, энер-
гия образования E

f
 вакансии кислорода V

O
, 

равная 0,15 эВ, существенно ниже энер-
гии образования других точечных дефектов  
[11, 12]. С другой стороны, в оксиде цинка 
с избытком кислорода в стехиометрическом 
составе наименьшую энергию образования 
имеют вакансии цинка V

Zn
 [13]. В связи с 

этим, в настоящее время основными цен-
трами, связанными с ЗЛ, считаются вакан-
сии кислорода или вакансии цинка.

К сожалению, отсутствуют достоверные 
теоретические расчеты энергетического по-
ложения и зарядового состояния этих ва-
кансий. Так например, некоторые расчеты 
указывают на то, что вакансия кислорода – 
это донор с глубиной залегания примерно 
1 эВ  [6, 12], а согласно другим расчетам, 
это  акцептор с такой же глубиной залега-
ния [13].

Для того чтобы определить эксперимен-
тально, какой тип вакансий связан с ЗЛ, 
было предпринято большое количество по-
пыток исследования связи ЗЛ со специаль-
но вносимыми изменениями в стехиоме-
трический состав исследуемых образцов. В 
основном эти изменения вызывались воз-
действием термообработки в восстанови-
тельной и окислительной атмосферах.

Так, в работах [14, 15] были изго-
товлены порошки с избытком цинка  

(Zn-rich) или кислорода (O-rich). Образцы 
Zn-rich были получены отжигом ZnO в па-
рах цинка. Такие образцы содержат боль-
шое число (порядка 1018 см–3) кислородных 
вакансий V

O
, которые служат центрами лю-

минесценции; ее спектр содержит широкую  
(∆E

1/2 
= 340 мэВ) полосу с максимумом при 

2,52 эВ. Образцы O-rich были получены от-
жигом ZnO в кислороде или в воздушной 
среде. В таких образцах центрами люми-
несценции служат преобладающие вакан-
сии цинка V

Zn
. Спектр люминесценции 

образцов O-rich содержит более широкую 
(∆E

1/2 
= 450 мэВ) полосу с максимумом при 

2,30 эВ. Было показано, что концентра-
ция вакансий цинка в образцах O-rich, по 
крайней мере, на три десятичных порядка 
меньше концентрации вакансий  кислорода 
в образцах Zn-rich [15]. Считается, что ЗЛ 
возникает в результате рекомбинации сво-
бодных электронов или дырок на центрах 
V

Zn
 или V

O
. 

В работе [16] кристаллы оксида цинка 
имплантировали кислородом или цинком с 
концентрацией от 1.1017 см–3 до 5.1019 см–3, а 
затем подвергали отжигу в атмосфере кис-
лорода. Авторы пришли к заключению, что 
в обоих видах кристаллов центрами люми-
несценции являются вакансии цинка. 

В эксперименте, проведенном  на тон-
ких (около 300 нм) пленках оксида цинка 
с добавлением азота (ZnO : N) [17], реги-
стрировалась аномальная температурная 
зависимость ЗЛ: ее интенсивность  возрас-
тала при нагревании образца от 15 до 50 K. 
Анализ полученных данных позволил авто-
рам предположить, что ЗЛ возникает в ре-
зультате электронных переходов из основ-
ного (D0) и возбужденного (D*) состояний 
мелкого донора (межузельного иона цинка 
Zn

i
) на глубокий акцептор в виде вакансии 

цинка V
Zn

.
Информации, получаемой из спектров 

излучения, оказалось недостаточно для 
того, чтобы определить природу центров 
люминесценции и механизмы переноса 
энергии, связанные с ЗЛ. Ценную инфор-
мацию о наличии точечных дефектов и их 
связи с люминесценцией дают методы ЭПР 
(электронный парамагнитный резонанс) и 
ОДМР (оптически детектируемый магнит-
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ный резонанс). В работе [18] авторы ис-
следовали методом ЭПР порошки оксида 
цинка. Было изучено воздействие восстано-
вительной атмосферы (N

2
 : H

2
) на порошок 

с нормальной стехиометрией и окислитель-
ной атмосферы (O

2
) на порошок с избыт-

ком цинка в стехиометрическом составе. 
Авторы связывают наблюдаемый ими сиг-
нал (g = 1,966) с одиночно ионизованными 
вакансиями кислорода V

O
+. Показана кор-

реляция интенсивности ЗЛ с количеством 
вакансий кислорода V

O
+ и количеством 

свободных носителей в зоне проводимости 
для обоих порошков. Кроме того, в работе 
делается вывод о том, что обработка в ат-
мосфере N

2
 : H

2
 не создает новых вакансий 

кислорода, а лишь изменяет зарядовое со-
стояние уже имеющихся. При этом отжиг 
в атмосфере кислорода уменьшает количе-
ство вакансий кислорода. Таким образом, 
авторы полагают, что зеленая люминес-
ценция связана с рекомбинацией дырки на 
V

O
+. К сожалению, в указанной публикации 

не дается каких-либо комментариев к сво-
ей работе по поводу вакансий цинка.

В пользу той версии, что за ЗЛ ответ-
ственны именно V

O
+, также говорят на-

блюдения фотолюминесценции в нанокри-
сталлах ZnO [19]: авторы измеряли спектры 
фотолюминесценции нанокристаллов окси-
да цинка,  помещая их в окружение различ-
ных атмосфер и в вакуум. При замене кис-
лородосодержащей атмосферы на инертный 
газ или вакуум наблюдалось тушение ЗЛ. 
Авторы объясняют этот результат тем, что 
кислород атмосферы играет роль акцептора, 
создавая положительно заряженные вакан-
сии  V

O
+. В отсутствие кислорода все имею-

щиеся вакансии находятся в нейтральном 
состоянии V

O
0 и не принимают участия в 

процессе люминесценции.
Однако имеются сомнения в правиль-

ности интерпретации полученных результа-
тов. В статье [20] теоретическими расчета-
ми показано, что однократно ионизованная 
вакансия кислорода термодинамически не-
стабильна и не должна наблюдаться в окси-
де цинка при отсутствии возбуждения. Кро-
ме того, существуют разногласия по поводу 
интерпретации сигнала ЭПР с g-фактором 
g = 1,96. Часть исследователей связывают 

его с вакансиями кислорода V
O

+ [21–23], 
тогда как другая часть связывает с вакан-
сиями кислорода другой сигнал ЭПР –  
с g = 1,99, а сигнал с g = 1,96 относит к 
свободным носителям заряда [24–26].

В работе [20] показано, что энергия об-
разования вакансий кислорода в различных 
зарядовых состояниях значительно зави-
сит от положения уровня Ферми, и в раз-
личных материалах в наиболее стабильном 
состоянии могут существовать различные 
зарядовые состояния вакансии кислорода. 
На основе своих расчетов авторы делают 
вывод, что ЗЛ связана с переходом вакан-
сии из состояния V

O
0 в состояние V

O
+ в ма-

териалах с уровнем Ферми, близким к ва-
лентной зоне.

Анализируя данные метода ОДМР, ав-
торы статьи [27] показали, что в кристалле 
оксида цинка происходит перенос энер-
гии от экситона D0X к вакансии кислорода  
(V

O
-центр). Нейтральная вакансия кисло-

рода, содержащая два электрона, под дей-
ствием падающего УФ-излучения перехо-
дит в возбужденное синглетное состояние, 
затем релаксирует в возбужденное триплет-
ное состояние (S = 1), из которого проис-
ходит излучение центра. Эксперименталь-
ный факт обнаружения центра с S = 1 не 
может быть подвергнут сомнению, однако 
интерпретация результата вызвала ряд дис-
куссий. Стоит отметить, что сигнал, припи-
сываемый вакансиям кислорода, несколько 
отличается от данных, приведенных выше. 
Существует мнение, что наблюдавшийся 
сигнал относится к вакансиям цинка [20].

Кроме того, авторы работы [28], которые 
исследовали оксид цинка методом ЭПР со-
вместно с фотолюминесценцией, наблюда-
ли при низких температурах люминесцен-
цию и отнесли ее к вакансиям цинка.

Таким образом, на современном этапе 
исследований отсутствует определенное 
мнение о природе центров, ответственных 
за ЗЛ. В качестве основных центров лю-
минесценции рассматриваются вакансии 
цинка или кислорода. При этом существу-
ют разногласия как в определении степе-
ни участия каждого центра в процессе лю-
минесценции, так и зарядового состояния 
этого центра. Сложность интерпретации 
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экспериментальных результатов дополня-
ется отсутствием надежных теоретических 
расчетов.

В данном случае изучение спектров 
люминесценции не может ответить на во-
прос о присутствии тех или иных дефектов, 
так как максимумы их излучения лежат в 
одной области. Информацию об этих про-
цессах можно получить путем исследования 
кривых спада люминесценции. Эти кривые 
также дают информацию о процессах пере-
носа энергии в веществе. 

В данной работе представлены результа-
ты исследования спектров и кривых спада 
люминесценции в порошках оксида цинка 
при воздействии различных термообработок. 

Методика эксперимента

В работе использовались образцы окси-
да цинка разной степени очистки: порошок 
химической чистоты (порошок № 1, 99,9 %, 
российского производства) и порошок мар-
ки ОСЧ (порошок № 2, 99,999 %, амери-
канского производства, фирмы Alfa Aesar). 
Термообработка (ТО) в вакууме и на возду-
хе производилась при температурах 800 °C  
и 1050 °C  в течение двух часов. После 
этого порошки проходили термообработ-
ку в смеси аргона и водорода, содержащей  
85 % Ar и 15 % H

2
. Термообработка в аргоно-

водородной атмосфере производилась при 
температуре 800°C в течение 30 мин.  

Измерение спектров люминесценции 
порошков проводилось при непрерывном 
рентгеновском (40 кВ, 14 мА) возбуждении. 
Регистрирующая часть содержала монохро-
матор МДР-2 с решеткой 1200 штр./мм и 
фотоприемник ФЭУ-106. Все измеренные 
спектральные кривые были откорректиро-
ваны с учетом чувствительности ФЭУ и не-
равномерности пропускания монохромато-
ра для различных длин волн.

Кинетика люминесценции измерялась с 
использованием экспериментальной уста-
новки, описанной ранее [29]. Для возбуж-
дения люминесценции образцов использо-
вался источник рентгеновского излучения 
с длительностью импульса менее 1 нс, ра-
ботающий при напряжении 30 кВ и макси-
мальной амплитуде тока до 500 мА. Реги-
стрирующая схема состояла из ФЭУ-71 и 
регистрирующей электроники, работающей 
в режиме счета фотонов. Система позволяет 
проводить измерения с точностью не хуже 
чем 400 пс.

Измерение спектров и кинетики лю-
минесценции проводились в геометрии 
«на отражение»: угол между направлением 
рентгеновского излучения и ФЭУ состав-
лял 90 град. Все измерения были выполне-
ны при комнатной температуре.

Результаты экспериментов

Спектры рентгенолюминесценции (РЛ) 

Рис. 1. Спектры рентгенолюминесценции порошков ZnO различной химической чистоты  
(а – образец № 1, б – образец № 2) до (1) и после (2, 3) их термообработки  

при температуре 1050 °C в вакууме (2) и на воздухе (3);  
I, II – области зеленой и краевой люминесценции соответственно (интенсивности излучения нормализованы)

а) б)
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порошка № 1 представлены на рис. 1, а. 
Спектр РЛ исходного порошка содержит 
широкую полосу ЗЛ с максимумом при 
513 нм и пик КрЛ при 389 нм. После ТО 
в вакууме максимум ЗЛ сохраняет свое по-
ложение, а ее интенсивность увеличивается 
примерно в десять раз для ТО при 800 °C и 
в двадцать раз для ТО при 1050 °C. Интен-
сивность представленных на рисунке кри-
вых нормирована на единицу. Для обоих 
порошков, термообработанных на воздухе, 
максимум ЗЛ смещается в красную область 
(525 нм), а ее интенсивность примерно в 
пять раз выше, чем у исходного порошка.

Спектр РЛ порошка № 2 отличается от 
спектра первого порошка (рис. 1, б): мак-
симум интенсивности ЗЛ находится в об-
ласти 585 нм, а его КрЛ имеет большую 
интенсивность, чем у порошка № 1. По-
сле ТО в вакууме интенсивность КрЛ зна-
чительно возрастает по отношению к ЗЛ. 
Тем не менее общая светимость порошка 
существенно не изменяется и остается до-
вольно низкой. Максимум ЗЛ находится на 
510 нм. Результат ТО на воздухе совпадает 
с таковым для порошка № 1: происходит 
увеличение интенсивности ЗЛ, а ее макси-
мум находится на длине волны 525 нм.

Кривые спада интенсивности РЛ по-
рошка № 1 после различных ТО представ-
лены на рис. 2. Все они имеют сложную 
структуру, которую можно аппроксими-

ровать несколькими экспоненциальными 
функциями. Кривые спада для порош-
ков, термически обработанных на воздухе 
при различных температурах, совпадают. 
Из рисунка видно, что медленная компо-
нента спада люминесценции порошков, 
которые прошли ТО в вакууме, ускоряет-
ся с увеличением температуры. В кривых 
спада интенсивности РЛ порошков, термо-
обработанных на воздухе, выделяются три 
компоненты. Времена спада, полученные 
с помощью аппроксимации тремя экспо-
ненциальными кривыми, составляют 5,  
100 – 200 и 4000 – 5000 нс. Кривые спада 
интенсивности РЛ порошков, термообрабо-
танных в вакууме, могли бы быть аппрок-
симированы с неплохой точностью двумя 
экспоненциальными спадами, но с учетом 
предыдущего случая, была выбрана аппрок-
симация тремя экспоненциальными спада-
ми. Трехкомпонентная аппроксимация дает 
одинаковые постоянные времени спада для 
первых двух компонент: 10 – 50, 100 – 200 нс.  
Медленная компонента отличается для по-
рошков с разной температурой ТО. Для по-
рошка с ТО при 800 °C эта компонента со-
ставляет 1600 нс, а для порошка с ТО при 
1050 °C она составляет 1100 нс.

Результаты ТО в водородосодержащей 
атмосфере значительно отличаются для по-
рошков, первоначально прошедших термо-
обработку в вакууме и на воздухе (рис. 3, а).  
На порошки, которые прошли предвари-
тельно ТО в вакууме, термообработка в 
водородосодержащей среде не оказывает 
значительного влияния: положение макси-
мума и интенсивность ЗЛ не изменяются. 
В порошке, термообработанном на воздухе, 
интенсивность ЗЛ после термообработки в 
водородосодержащей атмосфере значитель-
но снижается, в то же время относительная 
интенсивность КрЛ растет.

При сравнении кривых спада интенсив-
ности РЛ образца, который был термооб-
работан в вакууме, до и после термообра-
ботки в водородосодержащей атмосфере, 
видно (рис. 3, б), что кривые имеют одина-
ковые медленные компоненты и различие в 
быстрой компоненте, которая тушится под 
воздействием водорода.

Рис. 2. Кривые спада интенсивности  
рентгенолюминесценции порошка ZnO  
(образец № 1) после его термообработки  

в различных режимах и средах: в вакууме (1, 2) 
и на воздухе (3).  

Температуры обработки, °C: 800 (2) и 1050 (1, 3)
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Обсуждение экспериментальных результатов

Изменения в спектрах РЛ после воздей-
ствия термообработки на образцы оксида 
цинка можно объяснить, если считать, что 
ЗЛ с максимумом при 510 – 515 нм связана 
с вакансиями кислорода, а ЗЛ с максиму-
мом при 520 – 530 нм связана с вакансия-
ми цинка. 

Эффект от воздействия термообработ-
ки в воздушной среде и вакууме должен 
быть главным образом вызван созданием 
собственных дефектов: вакансий цинка и 
кислорода соответственно. Хотя в оксиде 
цинка существует большое количество дру-
гих собственных дефектов, но они имеют 
достаточно высокую энергию образования 
[13] и поэтому не могут оказывать замет-
ного влияния на люминесценцию. Ис-
ключением является межузельный цинк –  
дефект, который имеет низкую энергию 
образования [13] и ведет себя как мелкий 
донор, поэтому он может принимать уча-
стие в процессе переноса энергии. 

Термообработка в водородосодержащей 
атмосфере удаляет избыток кислорода. Рас-
четами теории функциональной плотности 
было показано [30], что водород может 
нейтрализовать вакансии цинка, создавая 
комплексы (V

Zn
 – H

2
)0. Также водород мо-

жет вести себя как мелкий донор.

Термообработка образцов в вакууме соз-
дает вакансии кислорода, увеличивая таким 
образом интенсивность ЗЛ. После этого ТО 
в водородной атмосфере не может произ-
вести значительного эффекта. Термообра-
ботка оксида цинка в воздухе уменьшает 
число вакансий кислорода и создает вакан-
сии цинка. Энергия образования вакансий 
цинка выше [20, 31], поэтому ЗЛ имеет 
меньшую интенсивность. Последующая ТО 
образцов в водородосодержащей атмосфере 
уменьшает избыток кислорода и нейтрали-
зует вакансии цинка. В результате интен-
сивность ЗЛ заметно снижается.

К такому объяснению природы ЗЛ скло-
няются и авторы работы [15]. Однако такое 
предположение, во-первых, не было кор-
ректно подтверждено прямыми экспери-
ментальными измерениями количества тех 
или иных дефектов, и, во-вторых, не может 
объяснить сложные (многокомпонентные) 
кривые спада интенсивности РЛ. Наличие 
двух центров люминесценции должно при-
водить к двухкомпонентным кривым, а в 
случае, когда один из центров доминирует –  
к одной постоянной спада. Полученные 
нами кривые имеют трехкомпонентную 
сложную структуру. Кроме того, неясно: 
почему в порошке № 2 ТО в вакууме не 
приводит к увеличению интенсивности ЗЛ.

Однако можно предложить другое объ-

Рис. 3. Спектр рентгенолюминесценции (а) и кривая спада ее интенсивности (б) порошка ZnO 
(образец № 1) после его  однократной (1, 2) и двукратной (3, 4) термообработки в различных 

средах: в вакууме (1) и на воздухе (2) при температуре 1050 °C и в водородосодержащей атмосфере 
при температуре 800 °C (3, 4) после первой термообработки;  

I, II – области зеленой и краевой люминесценции соответственно (интенсивности излучения нормализованы)

а) б)
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яснение наблюдаемых результатов. Воз-
действие термообработки можно связать 
не с изменением количества вакансий кис-
лорода или цинка, а с ее влиянием на по-
ложение уровня Ферми и, как следствие, с 
изменением зарядового состояния одной и 
той же вакансии.

Вакуум и водород играют роль восста-
новительных сред, их участие в процессе 
термообработки увеличивает количество 
свободных носителей в зоне проводимости 
[18]. Термообработка в водородосодержа-
щей атмосфере может создавать большое 
количество мелких доноров H+ и увеличи-
вать количество избыточных ионов цинка, 
которые, занимая межузельные позиции, 
также служат мелкими донорами [30]. Та-
кой процесс увеличивает количество сво-
бодных носителей в зоне проводимости 
и сдвигает уровень Ферми в направлении 
зоны проводимости. 

Воздух, содержащий кислород, играет 
роль окислительной среды, его воздействие 
уменьшает количество свободных носи-
телей в зоне проводимости [18], опуская 
уровень Ферми к потолку валентной зоны. 
Различия в поведении спектров РЛ порош-
ков № 1 и № 2 после ТО в вакууме можно 
объяснить различием в чистоте исходных 
порошков (в них могут быть донорные или 
акцепторные примеси).

Это предположение подкрепляется так-
же результатами введения в порошки ок-
сида цинка трехвалентных примесей алю-
миния и индия [32, 33], которые, являясь 

мелкими донорами, увеличивают проводи-
мость и, сдвигая уровень Ферми ближе к 
валентной зоне, вызывают тушение ЗЛ.

Итак, в работе исследовано влияние 
термообработки в вакууме, на воздухе и в 
водородосодержащей атмосфере на спек-
тры и кривые спада интенсивности РЛ 
порошков оксида цинка. В исследуемых 
образцах регистрировалась полосы люми-
несценции с максимумами 515 и 525 нм 
при  их термообработке в вакууме на воз-
духе, соответственно. Последующий на-
грев в водородосодержащей атмосфере не 
оказывал влияния на образцы, предвари-
тельно термообработанные в вакууме. Ин-
тенсивность люминесценции порошков, 
термообработанных на воздухе, значитель-
но снижается после термообработки в водо-
родосодержащей атмосфере. Все порошки 
имеют сложные кривые спада интенсивно-
сти люминесценции, которые удается опи-
сать тремя экспонентами. Полученные ре-
зультаты можно объяснить, прежде всего, 
созданием вакансий кислорода или цинка, 
которые являются центрами люминесцен-
ции; однако нельзя исключать из рассмо-
трения эффект, вызываемый смещением 
уровня Ферми, в результате которого мо-
жет изменяться зарядовое состояние цен-
тров и характер их участия в процессе лю-
минесценции. Совершенно неправильно 
было бы связывать ЗЛ с каким-то одним 
простым дефектным центром, например с 
изолированной вакансией кислорода. 
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