
66 “Îïòè÷åñêèé æóðíàë”, òîì 75, ¹ 11, 2008

Ââåäåíèå

Ïîðîøêîîáðàçíûé îêñèä öèíêà, ëåãèðîâàííûé ãàë-
ëèåì, îáëàäàåò ìàëûì âðåìåíåì âûñâå÷èâàíèÿ – 0,7 íñ
è âûñîêèì ñâåòîâûõîäîì – 15 000 ôîòîíîâ/ÌýÂ [1].
Â ðåçóëüòàòå ZnO:Ga èìååò ñàìóþ âûñîêóþ äîáðîò-
íîñòü (îòíîøåíèå ñâåòîâûõîä/âðåìÿ ñïàäà) ñðåäè
èçâåñòíûõ ëþìèíîôîðîâ. Õîðîøèå ñöèíòèëëÿöèîí-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ïîêàçûâàþò òàêæå ëþìèíî-
ôîðû ZnO:In [1, 2] è ZnO:Zn [3, 4]. Îäíàêî ïîðîøêî-
îáðàçíûå è òîíêîïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû ïðèìå-
íèìû ëèøü äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ íåéòðîíîâ è àëüôà-
÷àñòèö [4, 5], à äëÿ ðåãèñòðàöèè ãàììà- è ðåíòãåíî-
âñêèõ êâàíòîâ íåîáõîäèìû ñöèíòèëëÿòîðû, îáëàäà-
þùèå áîëüøèì îáúåìîì (ìîíîêðèñòàëëû ëèáî îï-
òè÷åñêèå êåðàìèêè) è âûñîêîé ïðîçðà÷íîñòüþ â
ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè èçëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà. Ïîëó-
÷åíèå îáúåìíîãî, ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ZnO –
ñëîæíûé, äëèòåëüíûé è äîðîãîñòîÿùèé òåõíîëîãè-
÷åñêèé ïðîöåññ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èìåþòñÿ
ëèøü îòäåëüíûå ñîîáùåíèÿ î âûðàùèâàíèè ñöèí-
òèëëÿöèîííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ íà îñíîâå ZnO, â ÷à-
ñòíîñòè ZnO:In, ìèëëèìåòðîâûõ ðàçìåðîâ [2].

Ñöèíòèëëÿöèîííàÿ êåðàìèêà, êîòîðàÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ïðåññîâàííûé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé
ìàòåðèàë, ðàçìåð çåðíà êîòîðîãî ìîæåò âàðüèðîâàòü-
ñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíîé
àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííûì ñöèíòèëëÿöèîííûì
ìîíîêðèñòàëëàì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ (ïðî-
çðà÷íûõ ê ñîáñòâåííîìó èçëó÷åíèþ) êåðàìèê íàè-
áîëåå ïðèåìëåìû êðèñòàëëû êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè

[6]. Â ñëó÷àå êðèñòàëëîâ ñ íèçêîé ñèììåòðèåé (òà-
êèõ êàê ZnO) ïîëó÷èòü ïðîçðà÷íóþ â âèäèìîé îá-
ëàñòè ñïåêòðà êåðàìèêó íàìíîãî ñëîæíåå, òàê êàê â
ïðîöåññå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ îïòè÷åñêîé êåðàìè-
êè ôîðìèðóåòñÿ ìèêðîñòðóêòóðà èç ðàçîðèåíòèðî-
âàííûõ çåðåí, ÷òî äàæå ïðè íåçíà÷èòåëüíîé ðàçíèöå
â ïîêàçàòåëÿõ ïðåëîìëåíèÿ (Δn) âûçûâàåò çíà÷è-
òåëüíîå ðàññåÿíèå ñâåòà. Ìèíèìèçàöèÿ íåãàòèâíî-
ãî âëèÿíèÿ Δn âîçìîæíà ïðè ñîçäàíèè ïðåèìóùå-
ñòâåííîé îðèåíòèðîâêè çåðåí ïî íàïðàâëåíèþ, ñî-
âïàäàþùåìó ñ íàïðàâëåíèåì îïòè÷åñêîé îñè.
Èçâåñòíî, ÷òî ãðàíèöû çåðåí îêàçûâàþò çíà÷èòåëü-
íîå âëèÿíèå è íà äðóãèå ñâîéñòâà êåðàìèê [7], ïî-
ýòîìó õàðàêòåðèñòèêè êåðàìèê è ìîíîêðèñòàëëîâ
îáû÷íî îòëè÷àþòñÿ.

Îêñèä öèíêà ïðîÿâëÿåò òèïè÷íûå ïîëóïðîâîä-
íèêîâûå ñâîéñòâà, îáëàäàÿ ïðè ýòîì áîëüøîé äî-
ëåé èîííîé ñâÿçè. Íàèáîëåå ïîëíî õàðàêòåðèñòèêè
îêñèäà öèíêà ïðåäñòàâëåíû â íåäàâíåì îáçîðå [8].
Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ZnO îáëàäàåò ãåêñàãîíàëü-
íîé âþðöèòîâîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé êàæäûé
èîí O2– îêðóæåí òåòðàýäðîì èç ÷åòûðåõ èîíîâ Zn2+.
Ïîñòîÿííûå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èìåþò çíà-
÷åíèÿ: a = 3,2497  °À, c = 5,2069  °À, à èõ îòíîøåíèå
c/a = 1,602 áëèçêî ê èäåàëüíîìó. Ðàçíèöà â çíà-
÷åíèÿõ ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ îêñèäà öèíêà â
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ
0,016–0,018, à ïðè 405 íì îíà ñîñòàâëÿåò 0,009.
Â ìíîãîîáðàçíûõ ôîðìàõ ZnO: ìîíîêðèñòàëëàõ,
òîíêèõ ïëåíêàõ è íèòÿõ, íàíîêðèñòàëëàõ, èãëàõ è
ò. ä., êàê ïðàâèëî, ðåãèñòðèðóþòñÿ äâå ïîëîñû èç-
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ñëåäîâàíû èõ îïòè÷åñêèå, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå, ëþìèíåñöåíòíûå è ñöèíòèëëÿöèîííûå õàðàêòå-
ðèñòèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî, ìåíÿÿ ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà (Ga) è ñîàêòèâàòîðà (N), ìîæíî èçìåíÿòü
èíòåíñèâíîñòè êðàåâîé (397,5 íì) è âíóòðèçîííîé (510 íì) ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè ZnO, à òàêæå
èõ ñîîòíîøåíèå. Íåëåãèðîâàííàÿ ZnO-êåðàìèêà èìååò õîðîøóþ ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé îáëàñ-
òè ñïåêòðà è äîñòàòî÷íî âûñîêèé ñâåòîâûõîä: 9050 ôîòîíîâ íà ÌýÂ. Êåðàìèêà ZnO:Ga îáëàäàåò
èíòåíñèâíîé êðàåâîé ëþìèíåñöåíöèåé ñî âðåìåíåì ñïàäà ïîðÿäêà 1 íñ.

Êîäû OCIS: 160.2540, 160.4760.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20.05.2008.
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ëó÷åíèÿ: êîðîòêîâîëíîâàÿ âáëèçè êðàÿ ïîãëîùåíèÿ
êðèñòàëëà, òî åñòü êðàåâàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, è äëèí-
íîâîëíîâàÿ (çåëåíàÿ) ïîëîñà, êîòîðóþ íàçîâåì âíóò-
ðèçîííîé ëþìèíåñöåíöèåé. Êðàåâàÿ ëþìèíåñöåí-
öèÿ èìååò ýêñèòîííóþ ïðèðîäó, à âíóòðèçîííóþ
ïîëîñó ñâÿçûâàþò ñ íàëè÷èåì âàêàíñèé êèñëîðîäà
èëè öèíêà, ëèáî ñ îñòàòî÷íûìè ïðèìåñÿìè [8, 9].

Ðàññìàòðèâàþòñÿ ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ZnO
è ZnO:Ga â êîðîòêîâîëíîâîé îïòîýëåêòðîíèêå, ëà-
çåðíîé è ñöèíòèëëÿöèîííîé òåõíèêå [1–5]. Â ïîñ-
ëåäíåì ñëó÷àå âàæíî, ÷òî ZnO îáëàäàåò îòíîñè-
òåëüíî íåáîëüøîé (äëÿ ñöèíòèëëÿòîðîâ) øèðèíîé
çàïðåùåííîé çîíû (Eg = 3,37 ýÂ), ïîñêîëüêó êîí-
âåðñèîííàÿ ýôôåêòèâíîñòü ñöèíòèëëÿòîðîâ ðàñòåò
ñ óìåíüøåíèåì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Êðîìå
òîãî, ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîíà (60 ìýÂ) â ZnO â
2,4 ðàçà áîëüøå òåðìè÷åñêîé ýíåðãèè kT (äëÿ
Ò ≈ 290 Ê), â ðåçóëüòàòå êðàåâàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ
èìååò âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå. Â ñëó÷àå áûñòðûõ ñöèíòèëëÿòîðîâ íàè-
áîëåå âàæíà êðàåâàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, ïîñêîëüêó äëÿ
íåå õàðàêòåðíû íàíîñåêóíäíûå è ñóáíàíîñåêóíäíûå
âðåìåíà âûñâå÷èâàíèÿ. Äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííûõ äå-
òåêòîðîâ âàæíû òàêæå ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè
ZnO: ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, õî-
ðîøèå òåðìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, äîñ-
òàòî÷íî âûñîêàÿ ïëîòíîñòü – 5,61 ã/ñì3 è âûñîêàÿ
ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü [10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ïåðâûå ðåçóëü-
òàòû ïî ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ ñöèíòèëëÿöèîííûõ
ZnO- è ZnO:Ga-êåðàìèê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êåðàìèê
ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä îäíîîñíîãî ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ.
Ýòîò ìåòîä áûë èñïîëüçîâàí ðàíåå ïðè ðàçðàáîòêå
ñöèíòèëëÿöèîííûõ êåðàìèê Gd2O2S:Pr, Ce [11]
è ZnO:Zn [12]. Èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå, ëþìè-
íåñöåíòíûå, ñöèíòèëëÿöèîííûå è äðóãèå ñâîéñòâà
ïîëó÷åííûõ ZnO- è ZnO:Ga-êåðàìèê.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Âñå êåðàìèêè áûëè ïîëó÷åíû â ôîðìå äèñêîâ
äèàìåòðîì 24 ìì è òîëùèíîé 1,5 ìì (ïîñëå ïîëè-
ðîâêè). Êàê ÷èñòûå, òàê è ëåãèðîâàííûå êåðàìèêè
áûëè ñèíòåçèðîâàíû èç äâóõ âèäîâ èñõîäíîãî îê-
ñèäà öèíêà: ïðîìûøëåííûé ïîðîøîê ZnO êâàëè-
ôèêàöèè “îñ ÷” (îáîçíà÷åííûé ZnOI) ïðîèçâîäñòâà
ÇÀÎ ÍÏÔ “Ëþìèíîôîð” (Ñòàâðîïîëü) è ñïåöèàëü-
íî î÷èùåííûé ïðîèçâîäñòâà ôèðìû “Alfa Aesar”
(îáîçíà÷åííûé ZnOII). Äëÿ ëåãèðîâàíèÿ èñïîëüçî-
âàëèñü ïîðîøêè Ga2O3 è Ga(NO3)3 òàêæå ïðîèçâîä-
ñòâà ôèðìû “Alfa Aesar”. Íà îñíîâàíèè ïðåäûäó-
ùåãî îïûòà ñèíòåçà êåðàìèê è äàííûõ ïî ïîðîøêî-
îáðàçíîìó ZnO:Ga [5, 8], ñîäåðæàíèå ãàëëèÿ â ZnO
áûëî âûáðàíî â ïðåäåëàõ îò 0,05 äî 0,1 âåñ. %

(â äàëüíåéøåì ñîäåðæàíèå ïðèìåñè âåçäå óêàçàíî
â âåñîâûõ ïðîöåíòàõ). Ãàëëèé ââîäèëñÿ â ôîðìå
Ga2O3 è Ga(NO3)3, ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçöû îáî-
çíà÷åíû êàê ZnO:Ga è ZnO:Ga,N. Â îòëè÷èå îò ãàë-
ëèÿ, îáðàçóþùåãî äîíîðíûå óðîâíè â ZnO, àçîò
ôîðìèðóåò ìåëêèå àêöåïòîðíûå óðîâíè [5]. Ñ÷èòà-
åòñÿ, ÷òî çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ðåêîìáèíà-
öèè êðàåâàÿ ïîëîñà â îáðàçöàõ, àêòèâèðîâàííûõ
ãàëëèåì è àçîòîì, äîëæíà áûòü ñìåùåíà â äëèííî-
âîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé
â ZnO:Ga.

Ìîðôîëîãèÿ è ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà ïîðîøêîâ
è êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ èçó÷àëèñü ñ ïîìîùüþ
îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà. Èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ
ðåøåòêè è ñòåïåíè òåêñòóðèðîâàííîñòè êåðàìèêè
ïðîâîäèëèñü íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-2 ñ ìåäíûì àíîäîì è íèêåëåâûì ôèëüòðîì
ïðè ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé íà ëåí-
òå ñàìîïèñöà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè áûëà âûáðàíà ñèñòåìà êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé (105) è (300) ñ áîëüøè-
ìè óãëàìè îòðàæåíèÿ 2θ (104,12° è 110,52°). Äëÿ
êîíòðîëÿ òåêñòóðû, ò. å. ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåí-
òèðîâêè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé â êåðà-
ìè÷åñêèõ îáðàçöàõ, áûëà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà
ðàñ÷åòà òåêñòóðíîãî ôàêòîðà, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå
[13]. Ðàñ÷åò òåêñòóðíîãî ôàêòîðà ïðîâîäèëñÿ ïî
îäíîçíà÷íî èíäèöèðîâàííûì ëèíèÿì îòðàæåíèÿ îò
ïëîñêîñòåé (100), (002), (101), (102), (110), (103)
ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ëèíèé
îò èññëåäóåìîãî òåêñòóðèðîâàííîãî îáðàçöà ñî ñòàí-
äàðòíûìè äàííûìè äëÿ ýòîãî ìàòåðèàëà, âçÿòûìè
èç êàðòîòåêè I.C.P.D.S. Ïîëíûé ñïåêòðàëüíûé êî-
ýôôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå “Hitachi-330”, ñíàáæåííîì ïðè-
ñòàâêîé ñ èíòåãðàëüíîé ñôåðîé äèàìåòðîì 60 ìì.

Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè
îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîé
òðóáêè ñ ìåäíûì àíîäîì, ðàáîòàþùåé â ðåæèìå
55 êÂ, 40 ìÀ. Äëÿ îòñå÷åíèÿ ìÿãêîé ñîñòàâëÿþùåé
ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿ Al ôèëüòð
òîëùèíîé 3 ìì. Ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ èçìåðÿëèñü ïðè
ïîìîùè ìîíîõðîìàòîðà Acton Research Company
VM-504 (äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà 1200 øòð./ìì).
Â êà÷åñòâå ôîòîïðèåìíèêà èñïîëüçîâàëñÿ ÔÝÓ
Hamamatsu R934-04. Âñå èçìåðåííûå ñïåêòðàëüíûå
êðèâûå áûëè îòêîððåêòèðîâàíû ñ ó÷åòîì ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ÔÝÓ è ïðîïóñêíîé ñïîñîáíîñòè ìîíî-
õðîìàòîðà äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèí âîëí.

Èçìåðåíèå àáñîëþòíîãî ñâåòîâûõîäà ìîíîêðè-
ñòàëëà BaF2 ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÔÝÓ
Hamamatsu R1791 ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîçèöèè ìàêñè-
ìóìà ôîòîïèêà äëÿ ñïåêòðà Cs137 (662 êýÂ) ñ ïîçè-
öèåé öåíòðà âåñà îäíîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà [14].
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Ñâåòîâûõîä ñòàíäàðòíîãî ìîíîêðèñòàëëà BaF2 îêà-
çàëñÿ ðàâíûì 8880 ôîòîíîâ íà ÌýÂ. Äëÿ êåðàìè-
÷åñêèõ îáðàçöîâ ZnO, ZnO:Ga íå óäàëîñü íàäåæíî
ðàçðåøèòü ïîçèöèþ ôîòîïèêà ïðè âîçáóæäåíèè ãàì-
ìà-êâàíòàìè Cs137. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíîãî
ñâåòîâûõîäà ïîëó÷åííîé êåðàìèêè èñïîëüçîâàëîñü
îòíîøåíèå åå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ê èíòåí-
ñèâíîñòè ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè BaF2, óìíîæåí-
íîå íà àáñîëþòíûé ñâåòîâûõîä ôòîðèäà áàðèÿ

( )2ZnO BaF( ) ( ) 8880 ôîòîí/ÌýÂ.L I d I d= λ λ λ λ∫ ∫
Êèíåòèêà ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëàñü ñ èñïîëü-

çîâàíèåì îðèãèíàëüíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-
íîâêè [15]. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçî-
âàëñÿ èñòî÷íèê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèòåëü-
íîñòüþ èìïóëüñà ≤ 1 íñ, ðàáîòàþùèé ïðè íàïðÿæå-
íèè 30 êÂ è ìàêñèìàëüíîé àìïëèòóäå òîêà 500 ìÀ.
Ñõåìà ðåãèñòðàöèè ñîñòîÿëà èç ÔÝÓ 71, ðàáîòàþ-
ùåãî â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòîíîâ, è ñîïóòñòâóþùåé
ýëåêòðîíèêè, ïîçâîëÿþùåé ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ â
ðàçëè÷íûõ âðåìåííûõ äèàïàçîíàõ ñ ðàçðåøåíèåì
íå õóæå 100 ïñ.

Îïòè÷åñêèå è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

Èñõîäíûå ïîðîøêè ZnO õàðàêòåðèçîâàëèñü äî-
ñòàòî÷íî îäíîðîäíûì çåðíîâûì ñîñòàâîì êàê ïî
ìîðôîëîãèè, òàê è ïî ðàçìåðó. Çåðíà èìåëè ïðåèìó-
ùåñòâåííî îêðóãëóþ, áëèçêóþ ê èçîìåòðè÷íîé
ôîðìó è ðàçìåð ïîðÿäêà 1–3 ìêì. Ðåçóëüòàòû ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî ïàðà-
ìåòðû ðåøåòêè èñõîäíûõ ïîðîøêîâ ñîîòâåòñòâóþò
òàêîâûì äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ: a = 3,2497 °À, c =
= 5,2069  °À. Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïàðàìåòðû ðå-
øåòêè îêàçûâàåò ïðîöåññ ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ: äëÿ
íåëåãèðîâàííûõ êåðàìèê ZnO íàáëþäàëîñü óìåíü-
øåíèå ïàðàìåòðà “ñ” äî 5,2034–5,2043 °À. Âíåäðå-
íèå â ðåøåòêó ZnO ëåãèðóþùåé ïðèìåñè ñ ìåíü-
øèì èîííûì ðàäèóñîì (r[Ga3+] = 0,47 °À, r[Zn2+] =
= 0,6  °À) íå ïðèâîäèëî ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì ïà-
ðàìåòðîâ êåðàìèêè ZnO:Ga. Ïðè âíåäðåíèè â ZnO
íèòðàòà ãàëëèÿ ïàðàìåòð “ñ” óìåíüøàëñÿ. Áûëî çà-
ìå÷åíî òàêæå íåáîëüøîå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà
“a”, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ ó êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ
ïðè ìèíèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåé ïðè-
ìåñè íåçàâèñèìî îò òèïà ñîåäèíåíèÿ, â âèäå êîòî-
ðîãî îíà ââîäèëàñü.

Èññëåäîâàíèÿ ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòèðîâêè
îñíîâíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé ïîêàçà-
ëè, ÷òî äëÿ âñåõ êåðàìèê õàðàêòåðíà òåêñòóðà ïî ïëîñ-
êîñòÿì ïðèçìû (100), (110) è ðîìáîýäðà (101). Ïðîÿâ-
ëåíèå òåêñòóðû ïî òðåì ïëîñêîñòÿì ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè-

åì åå ðàçìûòèÿ (óãîë ìåæäó ïëîñêîñòÿìè íå ïðåâû-
øàåò 30°). Äëÿ íåëåãèðîâàííîé ZnO-êåðàìèêè íàáëþ-
äàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííàÿ îðèåíòèðîâêà ïî ïëîñêîñòè
ðîìáîýäðà (101). Ó ëåãèðîâàííûõ ãàëëèåì îáðàçöîâ
ïðåîáëàäàåò òåêñòóðà ïî ïëîñêîñòÿì ïðèçìû. Â öåëîì,
çíà÷åíèå òåêñòóðû íå ïðåâûøàåò 0,3.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè òèïè÷íûõ ìèê-
ðîñòðóêòóð ZnOII- è ZnO:GaII-êåðàìèê. Õàðàêòåð
ïðåäñòàâëåííûõ ìèêðîñòðóêòóð îòðàæàåò, âî-ïåð-
âûõ, èíòåíñèâíîå ïðîòåêàíèå ðåêðèñòàëëèçàöèîí-
íûõ ïðîöåññîâ ïðè ôîðìèðîâàíèè ZnO-êåðàìèêè,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàçìåð çåðíà óâåëè÷èâàåòñÿ íà
1,5–2 ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðîì èñõîäíûõ
÷àñòèö, âî-âòîðûõ, èíãèáèðóþùóþ ðîëü ëåãèðóþ-
ùåé ïðèìåñè, ñëåäñòâèåì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ çàòîðìàæè-
âàíèå ðåêðèñòàëëèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Àíàëèç
äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, ïîêàçàë, ÷òî ðàç-
ìåð çåðåí â íåëåãèðîâàííîì îáðàçöå ñîñòàâëÿåò
30–90 ìêì, à â ZnO:GaII – 15–35 ìêì.

Ïëîòíîñòü âñåõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñîñòàâ-
ëÿëà áîëåå 0,99 îòíîñèòåëüíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîé

(à)

(á)

100 ìêì

100 ìêì

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà ZnOII (a) è ZnO:GaII-êå-
ðàìèê (á).



69“Îïòè÷åñêèé æóðíàë”, òîì 75, ¹ 11, 2008

ïëîòíîñòè ZnO. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû èìåëè õàðàê-
òåðíóþ îêðàñêó. Îáðàçöû ZnOI áûëè îêðàøåíû â
èíòåíñèâíûé êðàñíûé öâåò, à ZnOII èìåë æåëòî-
êðàñíûé îòòåíîê. Ëåãèðîâàííàÿ êåðàìèêà èìåëà
ñèíå-ãîëóáóþ îêðàñêó, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé âîç-
ðàñòàëà ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãàëëèÿ. Íàèáî-
ëåå âûñîêàÿ ïðîçðà÷íîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ZnOII-
êåðàìèêè, ñïåêòð ïîëíîãî ïðîïóñêàíèÿ êîòîðîé
ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Ïîãëîùåíèå â êîðîòêîâîë-
íîâîé îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè èç-çà íàëè÷èÿ îêðàñêè
(ïðè÷èíà êîòîðîé âûÿñíÿåòñÿ) ñíèæàåò óðîâåíü ïðî-
ïóñêàíèÿ ZnOII-êåðàìèêè â ýòîé îáëàñòè. Ïîäîáíîå
ÿâëåíèå äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ZnO (íàëè÷èå êðàñíîé
îêðàñêè è ñìåùåíèå êîðîòêîâîëíîâîé ãðàíèöû ïðî-
çðà÷íîñòè â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü) îòìå÷àëîñü
â ðàáîòå [16] è îáúÿñíÿëîñü íàëè÷èåì áîëüøîé êîí-
öåíòðàöèè îêèñíûõ âàêàíñèé. Âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûé îòæèã â àòìîñôåðå êèñëîðîäà ïîçâîëèë àâòî-
ðàì îáåñöâåòèòü ìîíîêðèñòàëëû ZnO, ÷òî ñîïðî-
âîæäàëîñü óâåëè÷åíèåì ïðîçðà÷íîñòè âî âñåé
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà è ñîîòâåòñòâóþùèì
ñìåùåíèåì ãðàíèöû ïðîçðà÷íîñòè â êîðîòêîâîëíî-
âóþ îáëàñòü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé óðîâåíü ïðî-
çðà÷íîñòè íåëåãèðîâàííîé êåðàìèêè â äëèííîâîë-
íîâîé îáëàñòè ñïåêòðà (λ ≥ 600 íì) ïðèáëèæàåòñÿ
ê òàêîâîìó äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ZnO [17].
Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî, ÷òî òàêîé ðåçóëüòàò äîñòèã-
íóò äëÿ êåðàìèêè, ïðåèìóùåñòâåííàÿ îðèåíòèðîâ-
êà çåðåí â êîòîðîé íå ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äëÿ ãåê-
ñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, òàê êàê îíà íå ñîâïàäàåò ñ
íàïðàâëåíèåì îïòè÷åñêîé îñè.

Ëþìèíåñöåíòíûå è ñöèíòèëëÿöèîííûå
õàðàêòåðèñòèêè êåðàìèê

Íà ðèñ. 3à ïðèâåäåíû ñïåêòðû ðåíòãåíîëþìè-
íåñöåíöèè ZnOI- è ZnOII-êåðàìèê â ñðàâíåíèè ñî
ñïåêòðîì òðàäèöèîííîãî ñöèíòèëëÿòîðà BaF2. Âèä-

íî, ÷òî â íåëåãèðîâàííûõ êåðàìèêàõ ïðåîáëàäàåò
âíóòðèçîííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, òî åñòü øèðîêàÿ ïî-
ëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 520 íì. ZnOI-êåðàìèêà ïðî-
ÿâëÿåò ñëàáóþ êðàåâóþ ëþìèíåñöåíöèþ (ðèñ. 3á),
â òî âðåìÿ êàê â èñõîäíûõ ïîðîøêàõ è ìîíîêðèñ-
òàëëàõ [18, 19] êðàåâàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ äîñòàòî÷íî
èíòåíñèâíà. Ñâåòîâûõîä ZnOII îêàçàëñÿ âûøå, ÷åì
BaF2 è ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ZnOI.

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ëåãèðîâàííûõ êåðàìèê
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Èíòåíñèâíîñòè îáåèõ ïîëîñ
ëþìèíåñöåíöèè óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå
I → II (ðèñ. 4à, á), ÷òî ñïðàâåäëèâî êàê äëÿ ZnO:Ga-,
òàê è äëÿ ZnO:Ga, N-îáðàçöîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ ãàëëèÿ îò 0,1% (ðèñ. 4â) ñâåòîâûõîä
óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ ZnO:Ga, NII
(0,075%) (ðèñ. 4á). Â ZnO:Ga-êåðàìèêàõ èçëó÷å-
íèå ñîñðåäîòî÷åíî ïðåèìóùåñòâåííî â êîðîòêîâîë-
íîâîé îáëàñòè (ðèñ. 4ã), à â ZnO:Ga, N (ðèñ. 4à, á, â)
ïðåîáëàäàåò âíóòðèçîííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ñ ìàê-
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîëíîãî ïðîïóñêàíèÿ ZnOII-êåðàìè-
êè òîëùèíîé 1,5 ìì.
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Ðèñ. 3. à – ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè íåëåãèðîâàí-
íûõ êåðàìèê ZnOI – 1, ZnO:II – 2 è ìîíîêðèñòàëëà
BaF2 – 3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. á – ôðàãìåíò
ñïåêòðîâ â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå èíòåíñèâíîñòåé.
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ñèìóìîì ïðè 510 íì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñâåòî-
âûõîä îáðàçöîâ ZnO:GaII è ZnO:Ga, NII îäèíàêîâ,
îäíàêî íàëè÷èå â îáðàçöå àçîòà ïðèâîäèò ê óñèëå-
íèþ âíóòðèçîííîé ïîëîñû è îñëàáëåíèþ êðàåâîé
ëþìèíåñöåíöèè. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû
êðàåâîé ëþìèíåñöåíöèè â ZnO:Ga è â ZnO:Ga, N
îêàçàëîñü îäèíàêîâûì – 397,5 íì ïðè 300 Ê, òî åñòü
îæèäàåìîãî äëèííîâîëíîâîãî ñìåùåíèÿ ïðè ââåäå-
íèè àêöåïòîðà (N) íå íàáëþäàëîñü. Áîëåå òîãî, ìàê-
ñèìóì êðàåâîé ïîëîñû â ëåãèðîâàííûõ îáðàçöàõ
(ðèñ. 4) ñìåùåí îòíîñèòåëüíî ìàêñèìóìà â ZnOI
(ðèñ. 3á) âñåãî ïðèìåðíî íà 10 ìýÂ.

Âíóòðèçîííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ZnO ìîæåò áûòü
ñâÿçàíà ñ âàêàíñèÿìè öèíêà VZn [8], âàêàíñèÿìè êèñ-
ëîðîäà VO [8, 9], àíòèóçåëüíûì öèíêîì OZn [20] è
äðóãèìè öåíòðàìè. Ïðîâåäåííîå íåäàâíî ñïåöèàëü-
íîå èññëåäîâàíèå [18] ïîêàçàëî, ÷òî çà ïîëîñó ëþ-
ìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì 2,35 ýÂ, êîòîðàÿ ðåãè-
ñòðèðóåòñÿ â íàøèõ êåðàìèêàõ, îòâåòñòâåííû VZn
öåíòðû, à êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ïðèâîäÿò ê áîëåå
êîðîòêîâîëíîâîìó èçëó÷åíèþ (2,53 ýÂ). Î÷åâèäíî,
â íàøåì ñëó÷àå ââåäåíèå Ga2O3 â ZnO óìåíüøàåò
÷èñëî âàêàíñèé öèíêà â îáðàçöå è óñèëèâàåò êðàå-
âóþ ëþìèíåñöåíöèþ.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñ-
òè ëþìèíåñöåíöèè îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöà

ZnO:GaII. Èíòåíñèâíîñòü êðàåâîé ëþìèíåñöåíöèè
ïðè 78 Ê â 3 ðàçà âûøå, ÷åì ïðè 300 Ê. Ïðè
T > 300 Ê èíòåíñèâíîñòü êðàåâîé ïîëîñû ñòàíî-
âèòñÿ âûøå èíòåíñèâíîñòè âíóòðèçîííîé ëþìè-
íåñöåíöèè.

Ïðèìåðû êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ äëÿ îáðàçöîâ
ZnO:Ga è ZnO:Ga,N ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Â îáðàçöàõ

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ZnO:Ga-êåðàìèê
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. à – ZnO:Ga, NI
(0,075%), á – ZnO:Ga, NII (0,075%), â – ZnO:Ga, NII
(0,1%), ã – ZnO:GaII (0,075%).
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòåé êðàåâîé
(497,5 íì) – 1, âíóòðèçîííîé (510 íì) – 2 è èíòå-
ãðàëüíîé – 3 ëþìèíåñöåíöèè êåðàìèêè ZnO:GaII
îò òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 6. Êèíåòèêà ëþìèíåñöåíöèè ZnO:GaII (à) è
ZnO:Ga, NII (á) êåðàìèê.
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ïðåîáëàäàåò áûñòðûé ñïàä ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè.
Â ZnO:Ga áûñòðûé êîìïîíåíò ñ ïîñòîÿííîé ñïàäà
ïðèìåðíî â 1 íñ çàíèìàåò äâà äåñÿòè÷íûõ ïîðÿäêà ïî
èíòåíñèâíîñòè. ZnO:Ga, N-êåðàìèêà îáëàäàåò ãèïåð-
áîëè÷åñêèì ñïàäîì ëþìèíåñöåíöèè, â íà÷àëå êðèâîé
(ðèñ. 6á) óäàåòñÿ âûäåëèòü ó÷àñòîê ñ ïîñòîÿííîé ñïà-
äà 3,3 ± 0,3 íñ. Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîçèöèé áûñòðîäåé-
ñòâèÿ ZnO:Ga-êåðàìèêà ïðåäïî÷òèòåëüíåé ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ZnO:Ga, N.

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êåðàìèê ïðèâåäåíû â
òàáëèöå. Ñâåòîâûõîä ÷èñòîãî îáðàçöà ZnOII äîñòà-
òî÷íî âûñîê – 9050 ôîò./ÌýÂ. Àêòèâèðîâàííûå êå-
ðàìèêè èìåþò íèçêèé ñâåòîâûõîä – 420 ôîò./ÌýÂ.
Îäíàêî ýòî òàê íàçûâàåìûé òåõíè÷åñêèé âûõîä,
ñâÿçàííûé ñ íèçêîé ïðîçðà÷íîñòüþ ïîëó÷åííûõ ê
íàñòîÿùåìó âðåìåíè êåðàìèê. Ôèçè÷åñêèé ñâåòî-
âûõîä äîëæåí áûòü âûøå, ïîñêîëüêó îí î÷åíü âû-
ñîê ó èñõîäíîãî ZnO:Ga. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò åùå
ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ýòè äàííûå îòíîñÿòñÿ ê îáðàç-
öàì, íå ïðîøåäøèì òåðìîîáðàáîòêó. Ýòè äàííûå
íóæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðåäâàðèòåëüíûå, ïî-
ñêîëüêó òåðìîîáðàáîòêà â ñïåöèàëüíîé àòìîñôåðå
ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëåìîé ïðîöåäóðîé ôîðìèðîâàíèÿ
ñöèíòèëëÿòîðîâ íå òîëüêî íà îñíîâå ZnO [5, 11].
Íàøè ïðîáíûå ýêñïåðèìåíòû ïî òåðìîîáðàáîòêå
êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ZnO:Ga ïîêàçàëè, ÷òî èí-
òåíñèâíîñòü êðàåâîé ëþìèíåñöåíöèè â îòîææåííîé
êåðàìèêå ñòàíîâèòñÿ íåñêîëüêî âûøå òàêîâîé â èñ-
õîäíîì îáðàçöå, ïðè ýòîì ïðîçðà÷íîñòü êåðàìèêè
òàêæå íåìíîãî óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ñ ïîçèöèé ñâåòîâûõîäà îïòèìàëüíûì ñîäåðæà-
íèåì ãàëëèÿ (ïðè ââåäåíèè åãî â âèäå Ga2O3) â ZnO
îêàçàëîñü 0,075%, ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ äàííûìè äëÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî [5] è òîí-
êîïëåíî÷íîãî [21] ZnO:Ga. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

ãàëëèÿ íà 30% ïðèâîäèëî ê óìåíüøåíèþ ñâåòîâû-
õîäà ïî÷òè â äâà ðàçà. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðà-
öèîííîå òóøåíèå êðàåâîé ëþìèíåñöåíöèè â
ZnO:Ga íà÷èíàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè ãàëëèÿ, ïðåâû-
øàþùåì 0,075%. Ïîäîáíûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíû
è äëÿ êåðàìè÷åñêèõ ñöèíòèëëÿòîðîâ Gd2O2S:Pr, Ce
[11]. Ýòî äîñòàòî÷íî íèçêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó â
òðàäèöèîííûõ ñöèíòèëëÿòîðàõ (NaI:Tl, CsI:Tl) îï-
òèìàëüíîå ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà ñîñòàâëÿåò 0,1–
0,2%. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîíèæåíèå çíà÷å-
íèÿ îïòèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â êåðà-
ìèêå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîðîøêîîáðàçíûìè àíàëîãàìè
íàáëþäàëîñü àâòîðàìè è íà ïðèìåðå òàêèõ ëþìè-
íåñöåíòíûõ êåðàìèê, êàê ZnS:Cu. Ýòà îñîáåííîñòü
êåðàìèê, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêîé ðà-
ñòâîðèìîñòüþ àêòèâèðóþùèõ ïðèìåñåé â ðåøåòêå
ìàòðèöû â ïðîöåññå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ìåòîäîì îäíîîñíîãî ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïî-
ëó÷åíû êåðàìèêè íà îñíîâå îêñèäà öèíêà è èññëå-
äîâàíû èõ îïòè÷åñêèå, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå, ëþ-
ìèíåñöåíòíûå è ñöèíòèëëÿöèîííûå õàðàêòåðèñòè-
êè. Ïîêàçàíî, ÷òî, ìåíÿÿ ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà
(Ga) è ñîàêòèâàòîðà (N), ìîæíî èçìåíÿòü èíòåíñèâ-
íîñòè êðàåâîé è âíóòðèçîííîé ïîëîñ ëþìèíåñöåí-
öèè ZnO, à òàêæå èõ ñîîòíîøåíèå. Ïîëó÷åííûå êå-
ðàìèêè îáëàäàþò êîðîòêèìè âðåìåíàìè ñïàäà ëþ-
ìèíåñöåíöèè.

Íåëåãèðîâàííàÿ ZnOII-êåðàìèêà èìååò õîðîøóþ
ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà è äîñòà-
òî÷íî âûñîêèé ñâåòîâûõîä â îòëè÷èå îò ZnO:Ga-
êåðàìèê. Îñíîâûâàÿñü íà ïåðâûõ ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ, àâòîðû ðàçðàáîòàëè ñòðàòåãèþ óëó÷øåíèÿ êà-
÷åñòâà ZnO:Ga-êåðàìèê (ïðåæäå âñåãî, óâåëè÷åíèÿ
ïðîçðà÷íîñòè îáðàçöîâ), êîòîðàÿ äîëæíà ïðèâåñòè
ê óëó÷øåíèþ ñöèíòèëëÿöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê
êåðàìèê íà îñíîâå îêñèäà öèíêà.

Àâòîðû ñ÷èòàþò ñâîèì ïðèÿòíûì äîëãîì âûðà-
çèòü áëàãîäàðíîñòè ïðîôåññîðó S.E. Derenzo, äîê-
òîðàì W.W. Moses è P. Dorenbos çà ñîäåéñòâèå â
âûïîëíåíèè äàííîé ðàáîòû. Âûðàæàåì òàêæå ïðè-
çíàòåëüíîñòü Å.À. Îðåùåíêî çà ïîìîùü â âûïîëíå-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ðàáîòû.
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