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АНТИСТОКСОВА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В ПОРОШКЕ ZnO
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В работе приводятся результаты эксперименталь-
ных исследований люминесценции в порошке ZnO при пи-
косекундном возбуждении. Показано, что при использо-
вании для возбуждения лазерного излучения с длиной
волны 1.06 мкм в спектре люминесценции наблюдает-
ся линия 531 нм, интенсивность которой многократ-
но увеличивается при понижении температуры образца
до температуры жидкого азота. При использовании для
возбуждения излучения с длинной волны 532 нм в анти-
стоксовой области спектра наблюдается линия с длиной
волны 388 нм.
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Разработка и исследование оптических, электрических, механических свойств раз-
личных полупроводниковых структур является весьма актуальной задачей, в насто-
ящее время обусловленной все расширяющимися их практическими приложениями в
различных светоизлучающих и детектирующих устройствах. Оксид цинка (ZnO), полу-
проводник с широкой запрещенной зоной (3.37 эВ) и большой энергией связи экситона
(60 мэВ), является весьма перспективным материалом для разработки синих и ультра-
фиолетовых лазеров и светодиодов [6]. Благодаря уникальным свойствам ZnO считается
конкурентом GaN, который в настоящее время используется для создания светодиодов
в ближней ультрафиолетовой и сине-зеленой областях спектра. Исследованию процес-
са люминесценции в кристаллах, порошках, а также в наноструктурах на основе ZnO
и выяснению её механизма посвящено большое количество работ, начатых еще в ше-
стидесятые годы прошлого века и активно продолжаемых в настоящее время [1–5]. В
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большинстве случаев в спектрах люминесценции ZnO есть две полосы излучения. Од-
на – типичный экситонный переход на краю фундаментальной полосы поглощения, она
обусловлена рекомбинацией свободных экситонов и экситонов, связанных на примесях.
Вторая полоса в области 420–700 нм связана с наличием дефектов, возникающих из-за
вакансий цинка или кислорода, а также электронов или дырок из состояний мелких
ловушек в запрещенной зоне ZnO [6, 7]. При низких температурах помимо излучения
свободных экситонов в спектрах люминесценции ZnO может присутствовать излучение
биэкситонов. Несмотря на большое количество работ в этом направлении, существует
ряд спорных вопросов, например, происхождение дефектного излучения в красной ча-
сти спектра до сих пор остается спорным вопросом [8]. Для повышения эффективности
люминесценции и получения определённой длины волны в широком диапазоне от сине-
го до красного широко используется синтез нанокристаллов ZnO с контролируемыми
размером и формой [9].

Большой интерес как с фундаментальной точки зрения, так и для практических
приложений представляет процесс “ап-конверсии”, при котором несколько фотонов с
низкой энергией преобразуются в более высокоэнергетический фотон. Целью данной
работы было экспериментальное исследование антистоксовой люминесценции в порош-
ке микронных частиц ZnO при использовании для возбуждения излучения первой и

Рис. 1: Схема экспериментальной установки. 1, 3, 5 – линзы, 2 – образец, 4 – нотч-
фильтр, 6 – волоконный спектрометр, 7 – компьютер.
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второй гармоники пикосекундного Nd:Yag лазера (λ = 532 нм, 1.06 мкм, τ = 30 псек,
E0.53 = 25 мДж, E1.06 = 50 мДж, частота 10 Гц).

Схема экспериментальной установки приведена на рис. 1.

Излучение лазера фокусировалось линзой (1) в кювету (2), содержащую слой поли-
кристаллического порошка оксида цинка толщиной 2 мм. Излучение фокусировалось
линзой с фокусным расстоянием 5 см. В этом случае максимальная интенсивность ла-
зерного излучения на поверхности образца достигала величины 1013 Вт/см2. Средний
размер микрочастиц ZnO в порошке составлял 3 мкм. Регистрировался спектр излуче-
ния, прошедшего образец. Для подавления высокой интенсивности лазерного источника
был установлен нотч-фильтр (4). Сигнал люминесценции фокусировался линзой 5 на
вход оптоволокна и подавался на спектрометр FSD-8 (6). Спектрометр FSD-8 с много-
элементным детектором обеспечивал регистрацию спектров в широком спектральном
диапазоне 200–1000 нм. Спектральное разрешение спектрометра FSD-8 составляет ве-
личину ∼4.0 нм. Все спектральные измерения проводились при комнатной температуре
и температуре жидкого азота.

На рис. 2 представлены спектры люминесценции образца поликристаллического
ZnO при использовании в качестве источника возбуждения излучения пикосекундного

Рис. 2: Спектр люминесценции порошка поликристаллического ZnO при возбуждении
импульсным лазерным излучением с длинной волны 1.06 мкм. На вставке показаны
спектры люминесценции при различных энергиях возбуждающего импульса.
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Nd:Yag лазера (1.06 мкм). Во всём диапазоне используемых интенсивностей лазерного
излучения люминесценция, являющаяся антистоксовой по отношению к возбуждающе-
му излучению, представляла собой узкую линию в зеленой области спектра (531 нм),
демонстрирующую нелинейную зависимость от энергии накачки. Размер лазерного пят-
на на поверхности образца был 0.1 мм.

Отметим, что при использовании в качестве источника возбуждения излучения
1.06 мкм во всем диапазоне используемых интенсивностей накачки в спектре люми-
несценции наблюдалось лишь излучение, соответствующее длине волны 531 нм.

Зависимость интенсивности люминесценции от энергии лазерного импульса пред-
ставлена на рис. 3. При энергиях лазерного импульса больше 16 мДж наблюдался лазер-
ный пробой, что не позволило проводить измерения при больших энергиях. Как видно
из приведенного графика, понижение температуры образца до температуры жидкого
азота приводит к существенному увеличению интенсивности люминесценции.

Рис. 3: Зависимость относительной интенсивности излучения люминесценции
(531 нм) от энергии лазерного импульса.

Использование в качестве источника возбуждения излучения второй гармоники
Nd:Yag лазера (532 нм) приводит к появлению в спектре люминесценции излучения
на длине волны 388 нм (рис. 4).
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Энергия лазерного импульса, соответствующая спектру люминесценции, приведен-
ному на рисунке, была 10 мДж. Понижение температуры образца до температуры жид-
кого азота не приводило к существенному изменению интенсивности люминесценции, в
отличие от случая использования для возбуждения излучения с длиной волны 1.06 мкм.
При использовании для возбуждения ультрафиолетового излучения, как видно из при-
веденного графика (рис. 4), в спектре люминесценции, помимо широкой линии в области
388 нм, присутствовала широкая полоса в зеленой области спектра.

Рис. 4: Спектр люминесценции порошка поликристаллического ZnO при возбуждении
импульсным лазерным излучением с длинной волны 532 нм (верхний рисунок). Спектр
люминесценции порошка поликристаллического ZnO, полученный при использовании
для возбуждения излучения с длиной волны 325 нм (нижний рисунок).

Наиболее часто обсуждаемыми микроскопическими механизмами, ведущими к лю-
минесценции в антистоксовой области спектра в системах, аналогичных исследуемым
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в данной работе, являются двухфотонное поглощение и оже-рекомбинация [10–15]. Эти
процессы требуют достаточно высоких мощностей возбуждения.

В работе получена люминесценция в порошке поликристаллического ZnO при воз-
буждении лазерным излучением пикосекундного диапазона длительности с длинной
волны 532 нм и 1.06 мкм. Спектр люминесценции лежит в антистоксовой области спек-
тра по отношению к возбуждающему излучению. При возбуждении люминесценции
излучением с длиной волны 1.06 мкм понижение температуры образца до температуры
жидкого азота приводит к многократному увеличению интенсивности люминесценции
с длиной волны 531 нм.

Работа выполнена благодаря финансовой поддержке РНФ (грант № 19-79-30086).
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