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МРНТИ 535.37

Ж.Т. Карипбаев 1,2 , А.У. Абуова 1 , Г.К. Алпысова 1 , К.М. Сәрсенғалиева 1 ,
К.А. Байжолов 1 , А.Б. Кукенова 1 , М.В. Здоровец 3

1 Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Нур-Султан, Казахстан
1,2 Томский политехнический университет, Томск, Россия

3 Институт ядерной физики, Нур-Султан, Казахстан
(E-mail: Fatika_82@mail.ru)

Люминесценция кристаллов ZnWO 4 с введенным кислородом

Аннотация: Приведены результаты исследования спектральных характеристик фото- и
катодолюминесценции кристаллов вольфрамата цинка, подвергнутых термической обработке
в атмосфере кислорода или облучению потоками высокоэнергетических ионов кислорода.
Введение кислорода приводит к снижению эффективности фотолюминесценции. Кроме того,
введение посредством термической обработки приводит и к изменению спектра возбуждения.
Предполагается, что наблюдаемое изменение характеристик фотолюминесценции обусловлено
разрушением сформированных при синтезе кристалла комплексов, включающих в свой
состав центры свечения. При термической обработке в атмосфере кислорода разрушение
излучающих комплексов происходит на глубине, сопоставимой с глубиной проникновения
возбуждающих фотонов. Резкое снижение эффективности возбуждения люминесценции
с ростом энергии возбуждающих фотонов объясняется наличием градиента концентрации
вошедшего диффузией кислорода и, соответственно, разрушенных излучающих комплексов.
Сделана оценка глубины вхождения кислорода, характеристическая глубина вхождения
составляет 20 нм при обработке в течение 7 часов при 900 ◦ С.

Ключевые слова: вольфрамат цинка, фото и катодолюминесценция, кислород,
комплексные дефекты.
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Введение. Вольфраматы и молибдаты металлов являются перспективными материалами
для создания на их основе детекторов ионизирующих излучений [1]. В работе [2] предложено,
что высокая эффективность люминесценции кристаллов вольфраматов, молибдатов металлов
обусловлена формированием в них при выращивании комплексных дефектов – нанодефектов
по аналогии с описанными в [3-5]. Под нанодефектом понимается наноразмерная область
кристалла, в которой агрегируются дефекты решетки, в том числе и центры свечения. Такой
крупный комплексный дефект имеет энергическую и пространственную структуру, отличную
от матричной. Поэтому нанодефект должен иметь высокое сечение захвата электронных
возбуждений. Захваченное нанодефектом электронное возбуждение может быть передано
центру свечения, который является компонентом нанодефекта. Формирование комплексных
дефектов - нанодефектов, возможно тогда, когда при выращивании кристалла есть условия для
введения больших концентраций точечных дефектов как примесных, так и собственных. При
синтезе кристаллов вольфраматов, молибдатов металлов невозможно обеспечить соблюдение
стехиометрии, так как окислы металлов, из которых получается кристалл, имеют различные
температуры плавления и испарения.

Поэтому выращенные кристаллы всегда содержат большое количество собственных
дефектов, агрегация которых приводит к формированию нанодефектов, состоящих из
совокупности собственных и примесных дефектов. Нанодефект имеет в своем составе
эффективный центр свечения, структурной единицей которого являются кислородная
вакансия, ион O 2− [3,6]. Поскольку ионы кислорода являются структурными единицами
центра свечения и нанодефекта в целом, следует ожидать, что введение дополнительно
кислорода в кристалл должно привести к изменению излучательных характеристик
сцинтиллятора. Настоящая работа посвящена изучению влияния дополнительно введенного
в кристаллы кислорода с целью выявления их роли в люминесцентных характеристиках
кристаллов ZnWO 4 .
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Объекты и методы исследований. Кристаллы ZnWO 4 были выращены методом
Чохральского на воздухе с последующей термообработкой для снятия возникающих при
выращивании напряжений в Институте сцинтилляционных материалов НАН Украины (г.
Харьков). Кристаллы выращивались из шихты, полученной методом твердофазного синтеза
из оксидов ZnO (99,95 %) и WO 3 (99,995 %). Образцы в виде пластин толщиной около 1 мм
готовились выкалыванием из моноблока. Кислород в кристаллы вводился двумя способами:
при термическом отжиге в атмосфере кислорода и облучением высокоэнергетическим ионами
кислорода. В первом случае образец отжигался при температуре 900 ◦ С в течение 7 часов
в атмосфере кислорода. Очевидно, концентрация вошедших примесных ионов у поверхности
много выше, чем внутри. Для исследований отожженные кристаллы раскалывались вдоль
пластины на два образца. У поверхности с обработанной стороны концентрация введенного
диффузией кислорода значительно превышала вошедшую вглубь, то есть с другой стороны
образца. Поэтому исследование возбужденной люминесценции с двух сторон позволяло
корректно выделить влияние кислорода на излучательные характеристики кристаллов.

Введение кислорода в образцы ZnWO 4 имплантацией осуществлялось на ускорителе DC 60
Астанинского филиала ИЯФ НЯЦ РК (г. Нур-Султан). Энергия ускоренных ионов кислорода
составляла 28 МэВ. Расчетным путем была определена глубина проникновения ионов в
кристалл – 9,7 мкм. Образцы облучались с одной стороны. Противоположная сторона образца
не подвергалась воздействию потока ионов. Возможность исследования люминесценции
образца с двух сторон позволяет корректно выявить влияние имплантированных ионов
кислорода. Образцы кристаллов ZnWO 4 были облучены флюенсом 10 13 , 10 14 и 10 15

ионов/см 2 . Концентрации внедренных ионов кислорода составили величину ∼ 10 16 . . . 10 18

ионов/см 3 , что сопоставимо с концентрациями исходных дефектов в кристалле. Отметим,
что в указанных режимах облучения изменения оптического поглощения не наблюдалось.
Были измерены спектры возбуждения и люминесценции кристаллов ZnWO 4 , отожженных
в атмосфере кислорода и облученных ионами кислорода. Измерения были выполнены
с использованием спектрофлуориметра CM 2203. Прибор обеспечивал возможность
измерения спектров возбуждения и свечения в диапазоне 200...820 нм. Были измерены
интегральные во времени спектры люминесценции ИКЛ (импульсная катодолюминесценция)
после возбуждения импульсом потока электронов длительностью 10 нс, средней энергией
электронов 250 КэВ, плотностью энергии возбуждения 15 мДж/см 2 . Интегральные
спектры люминесценции после воздействия единичного импульса возбуждения измерялись
спектрометром AvaSpec-2048 USB2.0.

Результаты исследований. Спектры поглощения не подвергнутых и подвергнутых
термической обработке в атмосфере кислорода кристаллов ZnWO 4 приведены на рис.1.
Кристаллы прозрачны в области от 1,2 до 3 эВ, показатель поглощения в этой области не
превышает ∼ 4-5 см −1 при толщине кристалла около 2 мм. В области от 3 до 3,6 эВ
показатель поглощения в кристалле, не подвергнутом термической обработке в атмосфере
кислорода, растет до ∼ 10 см −1 , в подвергнутом термической обработке – до ∼ 6 см −1 .
Выше 3,6 эВ поглощение резко нарастает. Отсутствие дополнительного поглощения при
термической обработке кристалла свидетельствует о том, что при использованной технологии
введения кислорода изменения фазового состояния приповерхностного слоя не происходит.
Результаты измерения спектров поглощения кристаллов ZnWO 4 , облученных потоками
высокоэнергетических ионов кислорода, приведены на рис.2. Облучение приводит к появлению
дополнительного поглощения в области от 1,2 до 3,4 эВ. Граница резкого нарастания
поглощения начинается с 3,5 эВ. Следовательно, облучение ионами кислорода приводит к
наведению радиационных дефектов, обусловливающих рост бесструктурного поглощения и
интенсивной полосы поглощения на краю поглощения кристалла.
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Рисунок 1 - Cпектр поглощения не отожжёного (1) и отожжённого в атмосфере кислорода (2)
кристаллов ZnWO 4

Рисунок 2 - Спектры поглощения 1 - чистого и облученных ионами кислорода разными флюенсами 2 -
Ф=10 13 ион/см 2 , 3 - Ф=10 15 ион/см 2 кристаллов ZnWO 4

Спектры люминесценции кристаллов, не подвергнутых термической обработке или
облучению, измеренные с необработанной стороны образцов, одинаковы, имеют характерный
для этих кристаллов вид (рис.3). Спектр состоит из широкой полосы в диапазоне 1, 6. . . 3,6 эВ с
максимумом на 2, 6 эВ с полушириной 0, 62 эВ. Термическая обработка или облучение потоками
ионов кислорода не влияет на вид спектров, но уменьшает интенсивность люминесценции.
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Рисунок 3 - Спектры люминесценции при возбуждении потоком с энергией фотонов 4,1 эВ 1,2,3)
кристаллов 1 – ZnWO 4 , 2 – ZnWO 4 , отожженных в атмосфере кислорода. 3 – ZnWO 4 , облученных

ионами кислорода с энергией E=28 МэВ флюенсом Ф=10 14 ион/см 2

Спектры возбуждения кристаллов ZnWO 4 , не подвергнутых обработке и отожженных в
атмосфере кислорода (рис.4, столбцы 1 и 3 соответственно) явно различаются. На этом же
рисунке (столбцы 2 и 3) приведены результаты измерения спектров возбуждения кристалла
ZnWO 4 , предварительно отожженного в атмосфере кислорода, расколотого вдоль: в столбце
2 – со стороны скола, 3 – с обработанной стороны. Представлены результаты измерений для
нескольких участков спектра люминесценции. Эффективность возбуждения не подвергнутых
термической обработке кристаллов ZnWO 4 быстро растет с увеличением энергии квантов
в диапазоне от 3, 5 до 4,5 эВ, затем в диапазоне энергий квантов от 4 ,7 эВ до 6, 5 эВ
снижается на 20 % . Подобные спектры возбуждения приведены в работах [7-9]. Вид
спектров возбуждения образцов ZnWO 4 необработанного и обработанного, измеренного со
стороны скола, несколько отличается. Но величина спада эффективности возбуждения во
всех случаях не превышала 25% . Как видно из представленных результатов в кристалле
ZnWO 4 , отожженном в атмосфере кислорода, эффективность возбуждения люминесценции с
обработанной стороны в диапазоне от 4 до 6 ,5 эВ снижается в 4. . . 5 раз.

Рисунок 4 - Спектр возбуждения люминесценции образцов 1) ZnWO 4 , 2) ZnWO 4 , отожженный в
атмосфере кислорода, измеренный со стороны скола, 3) ZnWO 4 отожженный в атмосфере кислорода,
измеренный с обработанной стороны, при длинах волн люминесценции: a – 2,93 эВ, b – 2,76 эВ, c – 2,6

эВ при 300 K
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Рисунок 5 - Спектры возбуждения люминесценции на разных длинах волн образцов ZnWO 4 ,
облученных ионами кислорода с энергией E=28 МэВ, флюенсами а – 10 13 ион/см 2 , b – 10 14 ион/см 2

На рис. 5 представлены результаты исследования спектров возбуждения кристаллов
ZnWO 4 , облученных ионами кислорода флюенсом 10 13 (а) и 10 14 (б) ион/см 2 . Так же, как
и в необлученных кристаллах ZnWO 4 люминесценция возбуждается излучением с энергией
квантов выше 3,6 эВ. Эффективность возбуждения быстро растет с увеличением энергии
квантов до 4 эВ, затем медленно в диапазоне энергий квантов от 4,7 эВ 6,5 эВ снижается
на 25 %. Эта зависимость характерна для кристаллов, не подвергнутых отжигу в атмосфере
кислорода кристаллов ZnWO 4 . Несколько изменяется вид спектра возбуждения в области от
3,6 до 4,5 эВ после облучения флюенсом 10 14 ион/см 2 .

Обсуждение. Измерениями спектров поглощения кристаллов ZnWO 4 показано, что
термический отжиг в атмосфере кислорода не приводит к изменению оптического пропускания
образцов. Облучение потоком ионов кислорода – приводит к равномерному увеличению
поглощения в диапазоне спектра от 1,4 до 3,5 эВ и появлению сильного поглощения в
области от 3,5 до 4,5 эВ. Отсутствие изменения оптического пропускания кристаллов после
отжига в атмосфере кислорода свидетельствует о том, что поверхность кристалла при
обработке не была нарушена. Увеличение поглощения после облучения, очевидно, обусловлено
созданием радиационных дефектов в кристалле. Соответственно, уменьшение интенсивности
фотолюминесценции кристалла после облучения может быть объяснено поглощением
наведенными радиационными дефектами. Уменьшение интенсивности фотолюминесценции
кристалла после термического введения кислорода можно объяснить только тем, что при
обработке изменяется дефектная структура кристалла.

Особый интерес представляют показанные на рис. 4 и 5 результаты исследований,
демонстрирующие зависимости вида спектра возбуждения от энергии квантов. Термическая
обработка приводит к существенному их изменению в области энергий квантов от 4 до 6 ,5 эВ,
тогда как при введении ионов кислорода облучением – не приводит. Представляется разумным
предположение о том, что наблюдаемые эффекты обусловлены различием глубин внедрения и
профилей распределения вошедших ионов кислорода в кристалл.

Входящие при термической обработке или посредством облучения ионы кислорода
взаимодействуют с сформированными в процессе синтеза кристалла комплексными дефектами
(нанодефектами) и преобразуют их, или центры свечения в них, в неактивные центры захвата и
свечения. Результатом этого процесса будет изменение профиля распределения концентрации
активных нанодефектов с центрами свечения по глубине кристалла. Равномерное в объеме
распределение нанодефектов, сформированное при выращивании кристалла искажается,
поскольку концентрация вошедшего в кристалл кислорода уменьшается по глубине. Изменение
распределения концентрации активных нанодефектов по глубине кристалла будет меняться
пропорционально концентрации вошедшего кислорода. Облучением кислород вводится на
глубину 9,7 нм, профиль распределения имеет вид кривой с максимумом, приближенным к
концу пробега ионов.

Иная ситуация имеет место в кристаллах с термически введенным кислородом. В том
случае, когда профили распределения вошедшего в кристалл кислорода и поглощенной энергии
возбуждения по глубине будут близки, можно ожидать проявление зависимости спектров
возбуждения от введения кислорода. Представить эту зависимость можно с использованием
представленных на рис. 6 профилей поглощения потока квантов возбуждения и вошедшей
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Рисунок 6 - Профили распределения по глубине потоков квантов N q с энергиями 6 ( 1) и 4 (2) эВ по
[10], концентрации вошедшего кислорода N при термообработке (3), центров свечения N lc в

обработанных кристаллах ZnWO 4 (4)

при термодиффузии примеси. По [10] в кристалле ZnWO 4 показатель поглощения меняется
от 5 · 10 5 см −1 при 4 эВ до 2 · 10 6 см −1 при 6 эВ. Зависимости изменения плотности потока
возбуждения из-за поглощения по глубине в соответствии с законом Бугера — Ламберта —
Бера имеют вид, представленный на рисунке кривыми 1 и 2.

В соответствии с [9-12] максимум в области 4,3 эВ спектра возбуждения обусловлен
созданием экситонов, в области 4,6-4,9 эВ – переходами зона-зона. По [2] поглощение в
области 4,5. . . 3,7 эВ в реальных кристаллах обусловлено созданием экситонов в области
нанодефектов, которые в кристалле существуют из-за нестехиометрии. Распределение
концентрации вошедшей примеси кислорода при термообработке так же может быть описано
экспоненциальной функцией, предполагаемый вид которой представлен на рис. 6 пунктирной
кривой 3. В области высоких концентраций вошедшей примеси, близкой к поверхности,
следует ожидать большее уменьшение эффективности излучательной способности, так как
здесь разрушение нанодефектов (или центров свечения) максимально. По мере удаления
от поверхности концентрация сохранившихся нанодефектов и центров свечения в них
должна расти до равномерной по объему , как это показано кривой 4 на рис.6. В
более глубоких слоях по мере уменьшения концентрации вошедшей примеси уменьшается
и число “нарушенных” нанодефектов и центров свечения. В соответствии с [10] с ростом
энергии квантов возбуждения в области 4. . . 6 эВ уменьшается глубина их проникновения.
Высокоэнергетические кванты поглощаются в более узкой по глубине пространственной зоне,
содержащей больше “нарушенных” нанодефектов.

Кванты с меньшей энергией проходят на большую глубину, возбуждая область с меньшим
числом “нарушенных” нанодефектов, поэтому интенсивность люминесценции в области малых
энергий выше. В кристаллах с введенными облучением ионами на глубину 9 ,7 мкм кислород
распределяется почти равномерно на глубине поглощения возбуждающих квантов. Отсутствие
влияния имплантации на вид спектра возбуждения объясняется тем, что характеристическая
глубина пробега фотонов имеет величину 10. . . 50 нм, намного меньше, чем глубина вхождения
кислорода.

В рамках рассмотренного подхода из спектра возбуждения может быть сделана оценка
глубины проникновения кислорода в кристалл ZnWO 4 при термической обработке в атмосфере
кислорода. Глубина проникновения фотонов с энергией 4 эВ (расстояние от возбуждаемой
поверхности, на котором число фотонов уменьшается в e раз), для которых показатель
поглощения равен 5 · 10 5 см −1 [10], составляет 20 нм, фотонов с энергией 6 эВ (показатель
поглощения 2 · 10 6 см −1 ) - 5 нм. Следовательно, основная доля вошедшего в кристалл при
термообработке кислорода сосредоточена в слое толщиной около 20 нм.

Заключение. Уменьшение интенсивности и изменение вида спектров возбуждения
фотолюминесценции хорошо укладывается в рамки предположения о том, что введение
кислорода приводит к разрушению нанодефектов с центрами свечения в них или центров
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свечения. Термическая обработка в атмосфере кислорода или имплантация ионов кислорода
приводит к разрушению излучающих комплексов. Следовательно, излучающие комплексы
(нанодефекты с центрами свечения в них) формируются только в процессе выращивания
кристаллов. Показано, что внедрение ионов кислорода в кристалл ZnWO 4 путем термической
обработки в атмосфере кислорода происходит на глубине около 20 нм.
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Оттегi енгiзiлген ZnWO 4 кристалдарының люминесценциясы

Аңдатпа: Оттегi атмосферасында термиялық өңдеуден өткен немесе жоғары энергиялы
оттегi иондарымен сәулеленуге ұшыраған мырыш вольфрам кристалдарының фото және
катодолюминесценциясының спектрлiк сипаттамаларын зерттеу нәтижелерi келтiрiлген.
Оттегiнiң енгiзiлуi фотолюминесценция тиiмдiлiгiнiң төмендеуiне және термиялық өңдеудiң
енгiзiлуi қозу спектрiнiң өзгеруiне әкеледi. Фотолюминесценция сипаттамаларының
байқалған өзгерiсi кристалл синтезi кезiнде пайда болған кешендердiң, соның iшiнде
жарқыл орталықтарының бұзылуымен байланысты деп болжанады. Оттегi атмосферасында
термиялық өңдеу кезiнде шығаратын кешендердiң бұзылуы қоздырғыш фотондардың ену
тереңдiгiмен салыстырылатын тереңдiкте жүредi. Люминесценттiк қозу тиiмдiлiгiнiң күрт
төмендеуi диффузияға енетiн оттегiнiң шоғырлану градиентiнiң және сәйкесiнше жойылған
эмитенттiк комплекстердiң болуымен түсiндiрiледi. Оттегiнiң кiру тереңдiгiн бағалау
жүргiзiлдi, сипаттамалық кiру тереңдiгi 900 ◦ C температурада 7 сағат бойы өңделген кезде
20 нм болды.
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Luminescence of ZnWO 4 crystals with oxygen introduced

Abstract: The results of studying the spectral characteristics of the photo- and cathodolumines-
cence of zinc tungstate crystals subjected to heat treatment in an oxygen atmosphere or irradiation
with high-energy oxygen ions are presented. The introduction of oxygen leads to a decrease in the
efficiency of photoluminescence. In addition, the introduction by heat treatment leads to a change
in the excitation spectrum. It is assumed that the observed change in the characteristics of photo-
luminescence is due to the destruction of complexes formed during crystal synthesis, including glow
centers. During heat treatment in an oxygen atmosphere, the destruction of emitting complexes
occurs at a depth comparable to the penetration depth of exciting photons. A sharp decrease in the
efficiency of luminescence excitation with increasing energy of exciting photons is explained by the
presence of a concentration gradient of oxygen entering the diffusion and, accordingly, of destroyed
emitting complexes. An assessment was made of the oxygen entry depth; the characteristic entry
depth was 20 nm when processed for 7 hours at 900 ◦ C.

Keywords: zinc tungstate, photo and cathodoluminescence, oxygen, complex defects.
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