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КОРЕЛЯЦIЯ МIЖ ФОТОЛЮМIНЕСЦЕНТНИМИ
ТА ФОТОЕЛЕКТРИЧНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ ZnO,
ЛЕГОВАНОГО MnУДК 539

Дослiджено керамiку ZnO, нелеговану та леговану марганцем. Концентрацiя марганцю
змiнювалась вiд 1019 дo 1021 см−3. Вимiрювались спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ),
дифузного вiдбивання та фотопровiдностi (ФП). У легованих зразках спостерiгалось
гасiння самоактивованого випромiнювання, а також поява поглинання свiтла та ФП
у спектральнiй областi 400–600 нм. Одночасно спостерiгалась поява смуги слабкої ФЛ з
положенням 645 нм, пов’язаної з внутрiшньоцентровими переходами в центрах Mn2+

Zn .
На пiдставi аналiзу одержаних результатiв ефект гасiння було приписано перепогли-
нанню самоактивованого випромiнювання ZnO йонами Mn. Запропоновано схему еле-
ктронних переходiв, що дозволяє пояснити низьку iнтенсивнiсть випромiнювання, по-
в’язаного з Mn.
Ключ о в i с л о в а: оксид цинку, Mn2+, фотолюмiнесценцiя, фотопровiднiсть.

1. Вступ

Оксид цинку, легований марганцем, нинi привер-
тає велику увагу дослiдникiв внаслiдок можливо-
стi його застосування у приладах спiнтронiки. Очi-
кується, що на основi цього матерiалу можуть бу-
ти виготовленi речовини з властивостями феро-
магнетикiв за кiмнатної температури [1]; обгово-
рюється вплив рiзних дефектiв на магнiтну вза-
ємодiю в ZnO : Mn [2]. В той самий час, положе-
ння енергетичних рiвнiв, пов’язаних з Mn, а та-
кож механiзм процесiв збудження та рекомбiнацiї
в ZnO :Mn не були остаточно визначенi. Для з’я-
сування цих питань досить ефективно використо-
вуються ФЛ та ФП.

Як вiдомо, легування Mn завжди призводить до
рiзкого гасiння самоактивованого випромiнюван-
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ня ZnO, яке, як правило, пояснюється зменшенням
концентрацiї власних дефектiв [3–6] або формува-
нням центрiв безвипромiнювальної рекомбiнацiї [6,
7]. Що стосується випромiнювання, пов’язаного з
Mn, його iснування досi є предметом дискусiй. Де-
якi автори стверджували, що таке випромiнюван-
ня взагалi вiдсутнє, тодi як у [8] та [9] пiсля легу-
вання ZnO марганцем, спостерiгалась поява смуги
слабкої ФЛ з положенням 636 та 650 нм вiдповiдно.
В той самий час, в легованих марганцем ZnS, ZnSe,
CdS та CdSe спостерiгається iнтенсивне випромi-
нювання в спектральнiй областi 580–600 нм, по-
в’язане з внутрiшньоцентровими переходами 4T1–
6A1 в йонах Mn2+. Оскiльки данi електронного
парамагнiтного резонансу свiдчать про те, що пi-
сля легування в ZnO формуються центри Mn2+

Zn

в достатнiй концентрацiї [8], для пояснення вiд-
сутностi подiбного ефекту в ZnO :Mn припускає-
ться домiнування безвипромiнювальних електрон-
них переходiв, пов’язаних з цими центрами [3, 5,
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10]. Для з’ясування походження цього явища не-
обхiднi подальшi дослiдження.

У данiй роботi виконанi паралельнi дослiдже-
ння ФЛ, дифузного вiдбивання, ФП у керамiцi
ZnO :Mn та на пiдставi одержаних результатiв за-
пропоновано схему електронних переходiв у цьому
матерiалi.

2. Експеримент

Зразки були одержанi з сумiшi порошку ZnO
(99,99% чистоти) та дистильованої води чи водного
розчину MnSO4, висушенi при кiмнатнiй темпера-
турi, вiдпаленi на повiтрi при температурi 1000 ∘C
протягом трьох годин та охолодженi разом з пiч-
чю. Концентрацiя марганцю (NMn) змiнювалась
вiд 1019 дo 1021 cм−3. Рентгенiвська дифракцiя
не виявила у зразках присутностi фаз, пов’яза-
них з Mn. Спектри дифузного вiдбивання були
зареєстрованi по вiдношенню до еталона BaSO4

на двопроменевому спектрометрi UV-3600 UV-VIS
NIR (Shimadzu Company), оснащеним iнтеграль-
ною сферою ISP-3100. Отриманi спектри транс-
формувались у поглинання за допомогою стан-
дартної програми, що використовує спiввiдношен-
ня Кубелки–Мунка. Джерелом збудження випро-
мiнювання при дослiдженнi ФЛ та ФП було свi-
тло Xe-лампи, пропущене через ґратковий моно-
хроматор. Для вимiрювань ФП на зразки були на-
несенi iндiєвi електроди, що забезпечували омiчнi
контакти.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показанi спектри ФЛ (а), дифузного вiд-
бивання (b) та ФП (c) зразкiв з рiзною концентра-
цiєю Mn, одержанi при кiмнатнiй температурi.

Як можна бачити, легування зразкiв Mn призво-
дить до гасiння самоактивованого випромiнюван-
ня ZnO [11] та його змiщення у довгохвильову сто-
рону. Зi збiльшенням NMn обидва ефекти посилю-
ються i гасiння поступово поширюється вiд синьої
до червоної областi спектра. Одночасно в спектрi
дифузного вiдбивання, поряд з екситонним пiком
з положенням 380 нм, з’являється неструктурова-
ний “хвiст” у видимiй областi. Спочатку цей хвiст
має вигляд плеча, потiм його iнтенсивнiсть зро-
стає, положення змiщується вiд 400 до 600 нм, i вiн
перетворюється на окрему смугу. Подiбний ефект
спостерiгався в ZnO :Mn кiлькома дослiдниками i

Рис. 1. Спектри ФЛ (а), дифузного вiдбивання (в) та ФП
(с) керамiки ZnO :Mn з рiзним вмiстом Mn, вимiрянi при
температурi 300 К. ФЛ збуджувалась свiтлом з 𝜆 = 365 нм.
(a): 1 – чистий ZnO; 2 – 1019; 3 – 1020; 4 – 1021 cм−3, (b):
1 – 1019; 2 – 5 · 1019; 3 – 1020; 4 – 5 · 1020; 5 – 1021 см−3,
(с): 1 – чистий ZnO; 2 – 5 · 1020; 3 – 1 · 1020 cм−3

був пояснений поглинанням падаючих фотонiв iо-
нами Mn2+

Zn в процесi внутрiшньоцентрових пере-
ходiв вiд основного до збуджених станiв [12–14].
Вiдсутнiсть будь-якої структури в спектрах погли-
нання, а також великi коефiцiєнти екстинкцiї до-
зволяють припустити, що цей ефект зумовлений
переходами електронiв з енергетичних рiвнiв, по-
в’язаних з Mn, до зони континууму [10]. Це припу-
щення пiдтверджується вимiрюваннями ФП. Дiй-
сно, спектр ФП нелегованого ZnO демонструє один
вузький пiк, положення якого вiдповiдає положен-
ню смуги поглинання вiльного екситона, тодi як
при легуваннi Mn з’являється додаткова смуга ФП
у тiй самiй спектральнiй областi, де має мiсце по-
глинання Mn. Такий ефект спостерiгався також у
роботi [14]. Таким чином, у результатi поглинання
свiтла центрами, пов’язаними з Mn, з’являються
вiльнi електрони.

Оскiльки спектральна область вiдбивання, по-
в’язаного з Mn, збiгається з областю, в якiй спо-
стерiгається гасiння ФЛ, i вони обидвi змiнюю-
ться аналогiчно при збiльшеннi NMn, можна зро-
бити висновок про те, що зменшення iнтенсивностi
ФЛ при легуваннi вiдбувається внаслiдок перепо-
глинання самоактивованого випромiнювання ZnO
центрами, пов’язаними з Mn. Зроблений у робо-
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a b
Рис. 2. Схеми електронних переходiв, пов’язаних з центрами Mn2+

Zn , для
випадкiв, коли рiвень 4T1 знаходиться в зонi провiдностi (а) або нижче
краю с-зони провiдностi (b)

тi [15] розклад спектрiв випромiнювання подiбної
керамiки ZnO :Mn на окремi смуги у виглядi гау-
сiанiв показав, що поряд з гасiнням самоактивова-
ного випромiнювання у спектрах ФЛ з’являється
нова смуга з положенням 645 нм. При збiльшеннi
концентрацiї Mn ця смуга поступово зростала за
iнтенсивнiстю i ставала домiнуючою в спектрi ФЛ
при NMn = 1020 cм−3 [15]. Збiльшення iнтенсив-
ностi випромiнювання з довжиною хвилi 645 нм,
що супроводжується пригнiченням iнтенсивностi
iнших смуг ФЛ, дозволяє приписати його випро-
мiнювальним електронним переходам на центрах,
пов’язаних з Mn [15]. Абсолютна iнтенсивнiсть цiєї
смуги однак є досить низькою.

Мала iнтенсивнiсть смуги ФЛ з положенням
645 нм свiдчить про те, що iнтенсивнiсть випро-
мiнювальної рекомбiнацiї електронiв, пов’язаної з
йонами Mn, є досить низькою. Отже, можна при-
пустити можливiсть деяких процесiв, що пере-
шкоджають випромiнювальному захопленню вiль-
них електронiв на основний стан центрiв Mn2+

Zn .
Один з таких процесiв ґрунтується на припущен-
нi, що оптичне поглинання зумовлене переходом
електронiв з рiвня 6A1 у зону провiдностi [14]. У
цьому випадку наступне захоплення збудженого
електрона йоном MnZn вiдбувається в притягую-
чому полi позитивного заряду i має бути швидким
i безвипромiнювальним [14]. З iншого боку, смуга
ФЛ з положенням близько 650 нм, що спостерiга-
лась у роботах [8, 9, 15] та данiй роботi, може бути
приписана випромiнювальним електронним пере-
ходам у центрах, пов’язаних з Mn. Таким чином,

можна думати, що iснує два шляхи захоплення фо-
тоелектронiв центрами Mn2+

Zn , одним з яких є пря-
ма рекомбiнацiя вiльного електрона на рiвень 6A1,
а iншим – захоплення електронiв через рiвень 4T1.
Тому iнтенсивнiсть випромiнювання, пов’язаного з
Mn, повинна визначатися конкуренцiєю цих кана-
лiв рекомбiнацiї. Як правило, передбачається, що
рiвень 4T1 знаходиться в зонi провiдностi [10, 14]
(рис. 2, а). У цьому випадку випромiнювальний
внутрiшньоцентровий перехiд може вiдбуватися в
результатi термiчного збудження вiльного ексито-
на на рiвень 4T1 i таким чином, iнтенсивнiсть ви-
промiнювання, пов’язаного з Mn, повинна змен-
шуватись при зниженнi температури. Однак, мо-
жна також розглядати положення рiвня 4T1 ниж-
че дна зони провiдностi, коли цей рiвень дiє як
мiлка пастка (рис. 2, b). У цьому випадку iнтен-
сивнiсть смуги ФЛ, пов’язаної з Mn, буде зростати
при зниженнi температури внаслiдок уповiльнен-
ня термiчного викиду електрона, захопленого рiв-
нем 4T1.

Щоб перевiрити, яка з двох схем, показаних
на рис. 2, реалiзується, порiвнювалися спектри
ФЛ зразкiв ZnO : Mn з концентрацiєю NMn = 1×
× 1020 cм−3, одержанi за температур вiдповiдно
300 та 77 К. Було знайдено, що при охолодженнi
зразкiв має мiсце значний рiст iнтенсивностi смуги
ФЛ з положенням 645 нм (рис. 3).

Необхiдно зазначити, що коли рiвень 4T1 ло-
калiзований у зонi провiдностi, ймовiрнiсть вну-
трiшньоцентрового переходу повинна бути дуже
низькою, оскiльки час рекомбiнацiї внаслiдок пря-
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Рис. 3. Спектри ФЛ зразкiв ZnO :Mn з NMn = 1·1020 cм−3

при температурi 300 (1 ) та 77 K (2 )

мого захоплення вiльного електрона повинен бути
набагато коротший за час рекомбiнацiї при внутрi-
шньоцентровому переходi. Крiм того, енергiя кван-
та випромiнювання в цьому випадку буде переви-
щувати енергетичну вiдстань мiж краєм c-зони та
рiвнем 6A1, яка вважається дещо бiльшою за 2 еВ
[14]. У той самий час, експериментально отримана
енергiя випромiнювання, пов’язаного з Mn, є мен-
шою, нiж 2 еВ, що вiдповiдає схемi, зображенiй на
рис. 2, b. Таким чином, можна припустити, що рi-
вень 4T1 розмiщений пiд дном зони провiдностi.

4. Висновки

Було одержано спектри фотолюмiнесценцiї, ди-
фузного вiдбивання та фотопровiдностi керамi-
ки ZnO : Mn. Концентрацiя марганцю змiнювалась
вiд 1019 дo 1021 cм−3. При легуваннi Mn спосте-
рiгалось гасiння самоактивованого випромiнюван-
ня ZnO, а також поява поглинання та фотопро-
вiдностi в спектральнiй областi 400–600 нм, що
пояснюється електронними переходами з центрiв
MnZn до с-зони. Одночасно у спектрi ФЛ з’яв-
лялась нова смуга з положенням 645 нм з до-
сить низькою iнтенсивнiстю. При збiльшеннi кон-
центрацiї Mn ця смуга зростає за iнтенсивнiстю i
при 𝑁Mn = 1020 cм−3 стає домiнуючою, що до-
зволяє приписати її внутрiшньоцентровим перехо-
дам 4T1–6A1 у центрах Mn2+

Zn . Для пояснення слаб-
кої iнтенсивностi випромiнювання, пов’язаного з
Mn, припускаються два шляхи рекомбiнацiї фото-
електронiв на Mn-центрах. Перший з них полягає
у безвипромiнювальному захопленнi вiльного еле-
ктрона безпосередньо на рiвень 6A1. Другий шлях

полягає у захопленнi вiльного електрона на збу-
джений рiвень 4T1 з подальшою рекомбiнацiєю на
рiвень 6A1. Останнiй перехiд є випромiнювальним
з довжиною хвилi 645 нм. Зростання iнтенсивностi
цiєї смуги при охолодженнi до 77 К свiдчить про
те, що рiвень 4T1 є локалiзованим нижче дна зони
провiдностi i дiє як мiлка пастка. На основi спiв-
ставлення спектрiв поглинання та люмiнесценцiї
припускається, що гасiння самоактивованого ви-
промiнювання ZnO при легуваннi Mn пов’язано з
перепоглинанням цього випромiнювання центрами
марганцю.

Ця робота виконувалась в рамках теми № III-
41-16 “Фiзика та технологiя багатофункцiональ-
них матерiалiв та структур на основi оксидiв
металiв, кремнiю, сполук А3В5 та А2В6, при-
значених для використання у новiтнiх прила-
дах оптоелектронiки, мiкроелектронiки та НВЧ
технiки” при фiнансовiй пiдтримцi Нацiональної
академiї наук України, а також в рамках теми №
89452 “Вплив легування на структурнi, оптичнi
та електрон-фононнi властивостi та стабiль-
нiсть анiзотропних кристалiв” при фiнансовiй
пiдтримцi Мiнiстерства освiти i науки України.
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CORRELATION BETWEEN PHOTOLUMINESCENT
AND PHOTOELECTRICAL PROPERTIES
OF Mn-DOPED ZnO

S u m m a r y

ZnO ceramics undoped and doped with manganese are in-

vestigated. The Mn content 𝑁Mn is varied from 1019 to

1021 cm−3. The photoluminescence (PL), diffuse reflection,

and photoconductivity (PC) spectra are measured. The quen-

ching of the self-activated ZnO emission and the appearance

of the light absorption and PC are observed in the same spec-

tral region (400–600 nm) under the doping. Simultaneously, a

week PL band peaked at 645 nm arose and was assigned to

intra-shell transitions in Mn2+Zn centers. Based on the analy-

sis of obtained results, the quenching effect is attributed to the

re-absorption of the self-activated ZnO emission by Mn ions. A

scheme of electron transitions that allows an explanation of the

low intensity of the Mn-related emission is proposed.
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