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Пленки нелегированного оксида цинка (ZnO) и нанокомпозита ZnO/C сформированы золь-гель 
методом на стеклянных подложках и стеклоткани с использованием в качестве прекурсора ацета-
та цинка и добавлением в него хлорида цинка соответственно. Анализ спектров фотолюминесцен-
ции пленок ZnO/C при высоком (N2-лазер) и низком (HeCd-лазер) уровнях возбуждения позволил ус-
тановить определяющую роль связанных экситонов в этом процессе при температурах 20—60 К, 
что обусловлено присутствием остатков хлора в пленках. С повышением температуры до 300 К  
в фотолюминесценции пленок ZnO/C начинает преобладать роль рекомбинации через 1LO-  
и 2LO-фононные реплики уровня свободных экситонов и примесно-дефектные уровни. 
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Films of undoped ZnO and of ZnO/C nanocomposite were formed by the sol-gel method on glass sub-
strates and on fiberglass using zinc acetate as a precursor and adding zinc chloride into it, respectively. 
Analysis of the photoluminescence spectra of ZnO/C films at high (N2-laser) and low (HeCd-laser) excitation 
levels made it possible to establish the defining role of bound excitons in the photoluminescence at 20–60 K, 
due to the presence of chlorine residues in the films. With the temperature increase to 300 K the role of re-
combination through 1LO- and 2LO-phonon replicas of free exciton levels and impurity levels begins to 
dominate in photoluminescence of ZnO/C films. 
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Введение. Оксид цинка (ZnO) является прямозонным полупроводником с шириной запрещенной 
зоны 3.37 эВ [1] при комнатной температуре. Высокая энергия связи экситонов (60 мэВ) [2] позволя-
ет этому материалу демонстрировать интенсивную экситонную фотолюминесценцию (ФЛ) в УФ об-
ласти спектра при комнатной температуре, что может быть использовано для создания светодиодов 
фиолетового и УФ диапазонов. Благодаря высокой фотокаталитической активности и низкой стоимо-
сти ZnO применяется для фотокаталитической очистки воды и воздуха. Для этих целей наиболее вос-
требованы наноструктурированные пленки [3—5], обладающие большой площадью поверхности, 
доступной для протекания фотокаталитических реакций. 

Один из способов повышения фотокаталитической активности материалов на основе ZnO — 
формирование углеродсодержащих композитов, так как углерод способен захватывать электроны, 
образующиеся в ZnO при его УФ облучении, предотвращая таким образом электронно-дырочную 
рекомбинацию, что отражается в тушении ФЛ и повышении его фотокаталитической активности [6]. 
Кроме того, сообщалось о повышенной эффективности адсорбции загрязнителей на поверхности на-
нокомпозитов ZnO/C благодаря включениям углерода [7] и о повышенной фотокоррозионной стой-
кости данных нанокомпозитов по сравнению с нелегированным ZnO [8]. 
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Несмотря на многочисленные исследования фотокаталитической активности композитов ZnO/C, 
их ФЛ-свойства при низких температурах до сих пор мало изучены. Как известно, низкотемператур-
ная ФЛ ZnO позволяет получить информацию об экситонных уровнях в запрещенной зоне, с которых 
происходит рекомбинация носителей заряда, а по соотношению интенсивностей в максимумах экси-
тонной ФЛ можно судить о совершенстве кристаллической структуры материала [9], что важно для 
управления фотокаталитическими свойствами композитов ZnO/C. 

Цель данной работы — исследование ФЛ-свойств нанокомпозитных пленок ZnO/C, сформиро-
ванных золь-гель методом на подложках из стекла и стеклоткани, и их интерпретация на основе экс-
периментальных данных для идентично сформированных нелегированных пленок ZnO. 

Эксперимент. В качестве подложек использованы предметные стекла толщиной 1 мм и стекло-
ткань Э3-200 толщиной 0.191 мм, предварительно промытые в ацетоне и дистиллированной воде. 
Золь для формирования пленок ZnO готовили по ранее отработанной методике [10, 11] путем смеши-
вания изопропилового спирта (C3H7OH), моноэтаноламина (NH2-CH2CH2-OH) и безводного ацетата 
цинка ((CH3COO)2Zn) в молярном соотношении 49:7:5. Для формирования пленок ZnO/C в приготов-
ленном золе объемом 17.6 мл дополнительно растворяли 0.6 г ZnCl2, что соответствует 3.45 мас.%. 
Полученные золи выдерживали в течение 1 сут при комнатной температуре для полного растворения 
ацетата цинка, после чего послойно наносили на стекла и стеклоткань методом окунания: подложки 
погружали в соответствующий золь на 1 мин, медленно извлекали и высушивали при 200 °C в тече-
ние 5 мин на воздухе. После последовательного нанесения таким способом четырех слоев образцы 
подвергали термообработке на воздухе при 500 °C в течение 30 мин. Толщина сформированных пле-
нок на стекле 1—8 мкм. 

ФЛ-свойства пленок исследованы при возбуждении импульсным излучением N2-лазера ( = 337 нм, 
поверхностная плотность мощности 500 кВт/см2, длительность импульсов 10 нс) при комнатной тем-
пературе и непрерывным излучением HeCd-лазера ( = 325 нм, поверхностная плотность мощности 
10 Вт/см2) в температурном диапазоне 20—300 К. Спектральная интенсивность излучения образцов 
зарегистрирована в диапазоне длин волн 350—725 нм спектрометром Solar LS SDH-VI со спектраль-
ной шириной полосы регистрации 350—800 нм. Полученные спектры ФЛ исправлены с учетом спек-
тральной чувствительности системы регистрации, калибровка которой проведена относительно спек-
тра излучения вольфрамовой лампы. 

Результаты и их обсуждение. При использовании золя без добавления ZnCl2 как на стеклянных 
подложках, так и на стеклоткани формируются белые матовые пленки ZnO. На поверхности стекла 
при использовании золей с добавлением ZnCl2 формируются черные пленки ZnO/C, а на стеклоткани 
— преимущественно белые с черными краями. Морфология и структура пленок ZnO и ZnO/C, сфор-
мированных по аналогичной технологии на стекле, ранее исследованы нами [10] и установлено, что 
белые матовые пленки состоят из кристаллических частиц ZnO размером 50—150 нм. Черные плен-
ки, сформированные на стекле, представляют собой нанокомпозиты ZnO/C из кристаллитов ZnO с 
включениями аморфного углерода. В них зарегистрирована и примесь хлора. Добавленный в золь 
ZnCl2 расплавляется при термообработке при 500 °C и блокирует доступ кислорода в пленки ZnO, 
препятствуя сгоранию остатков органических компонентов золя. Кроме того, ZnCl2 является льюисо-
вой кислотой [12] и способен катализировать многие реакции разложения органических соединений, 
приводящие к образованию свободного углерода. 

Спектры ФЛ пленок ZnO и ZnO/C на стекле и стеклоткани, полученные при комнатной темпера-
туре, приведены на рис. 1. Многие исследователи сообщают о подавлении электронно-дырочной ре-
комбинации в композитах ZnO/C вследствие разделения носителей заряда на гетеропереходе ZnO/C, 
что приводит к тушению ФЛ [6, 13—20]. Однако в сформированных нами пленках ZnO/C сущест-
венного снижения интенсивности ФЛ не наблюдается. Напротив, пленки ZnO/C на стеклоткани име-
ют заметно более высокую интенсивность ФЛ как в УФ, так и в видимом диапазоне излучения. По-
видимому, при формировании пленок ZnO/C по разработанной нами технологии углерод образуется 
преимущественно в нижних слоях пленок, вклад которых в общую интенсивность ФЛ относительно 
мал. Кроме того, в процессе сушки золей, содержащих ZnCl2, значительная часть хлорида кристалли-
зуется на поверхности пленок и в процессе отжига может разлагаться с образованием ZnO со струк-
турой, отличной от полученной из чистого ацетата цинка. 

При комнатной температуре и возбуждении ФЛ излучением N2-лазера (337 нм, 500 кВт/см2) 
спектры ФЛ всех образцов содержат один узкий несимметричный максимум в УФ области, уши-
ряющийся в длинноволновую сторону (рис. 1, а) и расположенный при  = 391 нм (ZnO на стекле),  
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385 (ZnO/C на стекле), 399 (ZnO на стеклоткани) и 391 нм (ZnO/C на стеклоткани). Вследствие высо-
кой плотности мощности излучения N2-лазера для всех образцов наблюдается стимулированная ФЛ, 
соответствующая высокому уровню возбуждения. Длительность импульсов излучения (10 нс) при 
этом значения не имеет, поскольку она значительно превышает длительность затухания излучения 
в оксиде цинка. Преобладающим механизмом ФЛ при высоком уровне возбуждения являются экси-
тон-экситонное взаимодействие и рекомбинация электронно-дырочной плазмы, что отмечено и в ра-
боте [21] по ФЛ наночастиц ZnO размером 55 нм при мощности излучения 51 МВт/см2. Увеличение 
плотности электронно-дырочных пар в ZnO с повышением уровня возбуждения приводит к сужению 
запрещенной зоны, вследствие чего наблюдается красное смещение максимумов ФЛ относительно их 
положения при низком уровне возбуждения [22], показанном на рис. 1, б. Примечательно, что для 
пленок ZnO/C максимум экситонной ФЛ расположен в более коротковолновой области по сравнению 
с пленками ZnO. Учитывая, что подобный сдвиг ФЛ наблюдался в [23—25] при повышении содер-
жания хлора в структурах ZnO, в нашем случае данное явление также можно связать с примесью 
хлора в пленках ZnO/C, сформированных из золя с добавлением ZnCl2. Согласно [24, 25], данный 
сдвиг обусловлен проявлением эффекта Бурштейна—Мосса при легировании ZnO хлором. 

В свою очередь при низком уровне возбуждения излучением HeCd-лазера (325 нм, 10 Вт/см2) на-
блюдается спонтанная ФЛ с участием экситонных, дефектных и примесных уровней в ZnO (рис. 1, б). 
В данном случае спектры ФЛ всех образцов имеют два ярко выраженных максимума: в УФ (350—
400 нм) и видимом (400—700 нм) диапазонах излучения.  
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Рис. 1. Спектры  фотолюминесценции  пленок  ZnO (1, 3)  и  ZnO/C (2, 4)  на стекле (1, 2)  
и на стеклоткани (3, 4), полученные при возбуждении лазерным излучением с  = 337 (а)  

и 325 нм (б) при комнатной температуре  
 
Максимумы в УФ области спектра имеют характерное уширение в длинноволновой части и рас-

положены при  = 384 нм (ZnO на стекле), 379 (ZnO/C на стекле), 391 (ZnO на стеклоткани), 382 нм 
(ZnO/C на стеклоткани). УФ ФЛ ZnO при комнатной температуре связывают с излучательной реком-
бинацией с фононных реплик уровня свободных экситонов [26]. Согласно [27, 28], максимум экси-
тонной ФЛ ZnO при комнатной температуре соответствует рекомбинации с 1LO- или 2LO-фононной 
реплики уровня свободных экситонов, а его уширение в длинноволновой области относится к фо-
нонным репликам более высокого порядка.  

Различие в положениях максимума УФ ФЛ для пленок ZnO на стекле (384 нм) и на стеклоткани 
(391 нм) может быть связано с присутствием в излучении последних высокотемпературной H-полосы, 
соответствующей экситон-электронному взаимодействию. Данная полоса ранее была зафиксирована 
в [29] для низкоомных образцов ZnO по превышению теоретически предсказанного температурного 
коэффициента смещения полосы ФЛ, соответствующей 2LO-фононной реплике уровня свободных 
экситонов (A-2LO). 

ФЛ пленок ZnO и ZnO/C в видимой области, наблюдаемая при возбуждении излучением  
HeCd-лазера, свидетельствует о наличии в них дефектов и примесей. Судя по соотношению интен-
сивностей ФЛ в УФ и видимой областях, пленки ZnO отличаются более высоким структурным со-
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вершенством по сравнению с пленками ZnO/C, что, согласно [24], также может быть связано с при-
месью хлора в последних. В видимой области спектра для пленок ZnO на стекле и стеклоткани на-
блюдается широкий максимум при  = 595 нм. Данная желто-оранжевая ФЛ может быть связана  
с присутствием в них следов щелочных металлов (Li) [30] или междоузельного кислорода [31—33].  

Пленки ZnO/C как на стекле, так и на стеклоткани демонстрируют интенсивную ФЛ при  = 500 нм. 
Данную полосу ФЛ в основном связывают с кислородными вакансиями в решетке ZnO [31, 34—36]. 
Хотя повышенное содержание кислородных вакансий в нановолокнах ZnO/C ранее отмечалось в [20], 
в нашем случае оно может быть связано с высоким содержанием ZnCl2 в высушенных пленках.  
С одной стороны, его расплавление в процессе отжига при 500 °C может ограничивать доступ кисло-
рода в пленки, создавая условия как для пиролиза органических соединений с образованием углеро-
да, так и для образования кислородных вакансий в кристаллической решетке ZnO. С другой стороны, 
как отмечают авторы [25], в случае легирования ZnO хлором концентрация кислородных вакансий  
в ZnO также может повышаться вследствие большого ионного радиуса ионов хлора, обусловливаю-
щего искажение зонной структуры ZnO. Данное влияние ионов хлора в решетке ZnO на образование 
кислородных вакансий наблюдалось в [25, 37] по усилению зеленой полосы ФЛ для наноструктур и 
наночастиц ZnO с повышением уровня их легирования хлором. Отметим, что некоторые авторы свя-
зывают зеленую полосу ФЛ с присутствием ионов меди, замещающих цинк в решетке ZnO [26, 30]. 

Спектры ФЛ пленок ZnO и ZnO/C на стекле, полученные в диапазоне температур 20—300 К, 
представлены на рис. 2. Поскольку использован спектрометр с относительно большой спектральной 
шириной полосы регистрации (450 нм), наблюдаемые узкие максимумы ФЛ имеют невысокое разре-
шение. Положение максимумов экситонной ФЛ пленок ZnO при 20 К  = 368, 369, 374, 384—385 нм 
(наиболее интенсивный максимум), 389—392 и 401—406 нм. Аналогично для пленки ZnO/C на стек-
ле при 20 К наблюдаются максимумы при  = 368, 369 (наиболее интенсивный), 372, 374 и 383 нм. 
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции пленок ZnO (а) и ZnO/С (б) на стекле, полученные в интервале 
температур 20—300 К при возбуждении излучением HeCd-лазера (325 нм, 10 Вт/см2)  
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На основании максимумов ФЛ в УФ области при 20 К по [28] идентифицированы уровни в запре-
щенной зоне ZnO, с которых происходит излучательная рекомбинация. Максимумы для 1LO- и 3LO-
фононных реплик уровня связанных экситонов могут также присутствовать в спектрах, но они прак-
тически не различимы на фоне максимумов для свободных экситонов. 

Отдельные максимумы экситонной ФЛ становятся различимыми при температурах 180 К для 
пленки ZnO и 100 К для пленки ZnO/C, при этом соотношение интенсивностей в максимумах изме-
няется с температурой. Максимумы для связанных экситонов проявляются при температурах 80 К 
аналогично [28]. С повышением температуры излучение свободных экситонов в ZnO ослабевает 
вследствие высокой эффективности образования пар LO-фонон–экситон [28], а общая интенсивность 
ФЛ пленок ZnO и ZnO/C снижается вследствие температурного тушения ФЛ [26, 27]. Эксперимен-
тально наблюдаемые характерные максимумы в спектрах низкотемпературной ФЛ пленок ZnO  
и ZnO/C на стекле обобщены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1.  Положения (, нм) максимумов фотолюминесценции пленок ZnO и ZnO/C  
на стекле при 20 К и соответствующие им экситонные уровни в запрещенной зоне ZnO 

 
I, отн. ед. , нм Уровень 

пленка ZnO пленка ZnO/C 
368 свободный экситон 20.59 20.7 
369 связанный экситон 26.84 29.82 
374 свободный экситон + 1LO-фонон 20.55 4.61 

383—384 свободный экситон + 2LO-фонон 30.65 1.58 
385 связанный экситон + 2LO-фонон 29.8 — 
392 свободный экситон + 3LO-фонон 25.7 — 
401 свободный экситон + 4LO-фонон 11.21 — 
403 связанный экситон + 4LO-фонон 10.65 — 

 
ФЛ с 2LO-фононной реплики уровня свободных экситонов доминирует при 20 К для пленок 

ZnO, что указывает на очень высокое совершенство их кристаллической структуры. Согласно [9],  
в совершенных по кристаллической структуре образцах ZnO интенсивность 2LO-линий ФЛ сравнима 
с интенсивностью 1LO-линий, что связано с большим количеством возможных комбинаций фононов 
в двухфононном процессе. 

При температурах 40 К пленка ZnO/C также излучает на  = 372 нм. Авторы [38] связывают ФЛ 
на данной длине волны с экситонными комплексами с глубокими центрами и двухэлектронными пе-
реходами, что, вероятно, имеет место и в нашем случае. 

Поскольку максимум ФЛ при  = 368 нм, связанный с излучательной рекомбинацией свободных 
экситонов, соответствует энергии 3.34 эВ, с учетом энергии связи экситонов в ZnO Есв = 0.06 эВ [31] 
ширину запрещенной зоны ZnO в сформированных пленках можно оценить 3.4 эВ при 20 К, что 
близко к ранее полученному значению 3.44 эВ [39] для ZnO с кристаллической решеткой вюрцита 
при 6 К.  

Заключение. Золь-гель технология позволяет формировать наноструктурированные пленки ZnO 
с высоким совершенством кристаллической структуры, что подтверждается их интенсивной фото-
люминесценцией с 2LO-фононной реплики уровня свободных экситонов при 20 К. Добавление ZnCl2 
в исходные золи на основе ацетата цинка приводит к формированию полностью или частично черных 
пленок ZnO/C, для которых характерны синий сдвиг максимума экситонной фотолюминесценции 
при комнатной температуре; интенсивная фотолюминесценция при 20 К экситонов, связанных на 
хлоре; усиление фотолюминесценции на длине волны 500 нм, связанной с кислородными вакансиями 
и/или примесью меди, а также ухудшение совершенства кристаллической структуры ZnO. Фотолю-
минесцентные свойства при комнатной температуре, проявляемые пленками ZnO и ZnO/C на стекле, 
воспроизводятся и при использовании стеклоткани в качестве подложек. 
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