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Создание эффективных миниатюрных лазерных источников в УФ диапазоне длин волн, равно как

и изучение фундаментальных аспектов вынужденного излучения в таких микролазерах, остается ак-

туальной задачей современной оптоэлектроники. В данной работе исследуются особенности фотолюми-

несценции и лазерной генерации на модах шепчущей галереи (МШГ) многогранных микрокристаллов

ZnO, синтезированных по механизму пар-жидкость-кристалл. Показано, что характер краевого излуче-

ния различен в микрокристаллах различного размера: в кристаллах с линейными размерами 10–15 мкм

возбуждается низкопороговая лазерная генерация, в более крупных кристаллах (размером до 80 мкм)

наблюдается усиленное спонтанное излучение в широком диапазоне уровней возбуждения. Низкая плот-

ность многогранных микрокристаллов на подложке и большой разброс их размеров позволяют исследо-

вать оба типа излучения раздельно, что делает такие кристаллы перспективной структурой для изучения

вынужденного излучения, сопровождающего лазерную генерацию на МШГ. Проведенный анализ позво-

ляет предположить, что вынужденное излучение в исследованных кристаллах формируется в процессе

рассеяния электрон-дырочных пар на свободных носителях, что обеспечивает низкий порог лазерной

генерации.
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Введение. ZnO – известный широкозонный по-

лупроводник, активно исследуемый на протяжении

многих лет. В виду уникальных свойств этого ма-

териала, его изучение остается актуальным и в на-

стоящее время [1–4]. Более того, ZnO является мо-

дельным материалом для изучения многих процес-

сов, свойственных широкозонным полупроводникам.

Не являются исключением и процессы, определя-

ющие его оптические свойства. Среди них особое

место занимают процессы, участвующие в форми-

ровании вынужденного излучения (ВИ) и лазерной

генерации. Исследования этих процессов, в частно-

сти, с целью выяснения природы ВИ проводятся не

первое десятилетие, однако не все вопросы получи-

ли однозначные ответы. Сложность трактовки при-

роды ВИ в различных типах нано- и микрострук-

тур ZnO, особенно при комнатной температуре (КТ),

обусловлена многими факторами. Во-первых, боль-

шая энергия связи экситонов в ZnO (60 мэВ [5]) обес-

печивает потенциальную возможность возникнове-

ния нескольких типов процессов, приводящих к ВИ,

в дополнение к процессам, связанным с формиро-
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ванием электронно-дырочной плазмы [6]. Далее, в

структурах с различной морфологией, разным ка-

чеством поверхности, при различных условиях воз-

буждения и т.д. существует возможность возникно-

вения ВИ различных типов. В связи с этим поиск

структур, которые позволяли бы максимально полно

и комплексно исследовать конкретный тип ВИ оста-

ется актуальным.

В предлагаемой работе исследуются особенно-

сти морфологии и фотолюминесценции многогран-

ных микрокристаллов ZnO. Показано, что они могут

быть потенциально полезны для интерпретации при-

роды одного из типов ВИ, который часто сопровож-

дает лазерную генерацию на модах шепчущей гале-

реи. На основе анализа спектров излучения и тео-

ретических оценок дана предварительная трактовка

природы наблюдаемого типа ВИ.

Эксперимент. Выбранные для исследования об-

разцы микрокристаллов ZnO получены методом га-

зофазного осаждения с использованием механизма

пар-жидкость-кристалл (ПЖК) по ранее разрабо-

танной методике [7] на подложках (111) кремния. Па-

ры цинка в газовой фазе формировались продувкой

газовой смесью (кислород, аргон) зоны испарения
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Рис. 1. РЭМ-изображения нескольких многогранников ZnO (а) и одного многогранника (b)

Zn, размещенного в тигле. По условиям проведения

синтеза температура зоны испарения (630 ◦С) под-

держивалась выше температуры зоны роста (580 ◦С).

Концентрация кислорода в газовой смеси с аргоном

не превышала 10 %.

Фотолюминесценция (ФЛ) кристаллов исследова-

лась при возбуждении 3-й гармоникой (355 нм) им-

пульсного Nd : YAG лазера. Длительность импуль-

са и частота следования импульсов составляли 10 нс

и 15 Гц соответственно. Размер лазерного пятна

на образце составлял ∼ 150 мкм. Регистрация ФЛ

образца осуществлялась с помощью монохромато-

ра МДР-206, совмещенного с ПЗС-камерой “Видео-

скан”. Спектральное разрешение системы ∼ 0.1 нм

(0.8 мэВ). Все измерения проводились при комнат-

ной температуре (КТ).

Результаты. На рисунке 1 приведены микрофо-

тографии исследуемого образца. Видно, что образец

состоит из кристаллов различных форм и размеров

(рис. 1а). Правильная гексагональная форма круп-

ных многогранных микрокристаллов (далее – мно-

гогранники) говорит об их вюрцитной кристалличе-

ской структуре. Такие кристаллы обладают 14 гра-

нями, при этом 2 грани являются фактически торце-

выми, а 12 граней – боковыми (по 6 пар граней, рас-

положенных под углом 60◦ друг относительно дру-

га). Размеры многогранников лежат в широком диа-

пазоне от ∼ 10 до 80 мкм. Другие наблюдающиеся

на поверхности образца структуры – мелкозернистая

пленка и нанометровая тонкая пленка, которые при-

сутствуют как непосредственно на подложке, так и

на многогранниках (см. рис. 1b). Согласно модели

синтеза по механизму ПЖК в зоне роста на началь-

ной стадии процесса происходит частичная конден-

сация металлического цинка с образованием на под-

ложке нано- и микрокапель Zn. С повышением тем-

пературы и концентрации цинка в газовой фазе уве-

личиваются средний и максимальный размеры ка-

пель, уменьшается их плотность на поверхности под-

ложки. Высокая температура зоны испарения поз-

воляла формировать микрокапли Zn размерами до

нескольких микрон. Каждая капля дает начало, как

правило, единственному микрокристаллу ZnO, кото-

рый в дальнейшем разрастается до нескольких де-

сятков микрометров, с образованием многогранной

формы. Расстояние между крупными каплями со-

ставляет величину порядка от 10 до 200 мкм. Можно

считать, что микрокристаллы ZnO питаются из газо-

вой фазы независимо, каждый из своего сектора.

Условия эксперимента и уединенное расположе-

ние некоторых многогранников позволяют возбуж-

дать ФЛ в отдельных микрокристаллах. На рисун-

ке 2 показаны спектры краевого излучения при фо-

кусировке лазерного возбуждения на одном из мно-

гогранников в зависимости от плотности мощности

возбуждения ρexc. При небольших значениях ρexc

спектры ФЛ достаточно широкие, и отчетливо на-

блюдаются по крайней мере две полосы (см. вставку

слева на рис. 2). Обозначим коротковолновую полосу

как А1, а длинноволновую – как А2. При росте уров-

ня возбуждения в спектральной области максимума

полосы А2 (∼ 3.17 эВ) появляются узкие линии (ши-

рина на половинной высоте ∼ 0.5 нм), что говорит о

начале лазерной генерации (ЛГ). Некоторые микро-

кристаллы в ходе эксперимента демонстрировали до-

вольно низкие пороги ЛГ. В частности, порог для

случая на рис. 2 составил ∼ 50 кВт/см2. При даль-

нейшем росте накачки в спектре появляется боль-

ше лазерных линий, а сама полоса А2 сначала рез-

ко сужается, демонстрируя вынужденный характер
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Рис. 2. Спектры УФ ЛГ в многограннике ZnO при различной плотности мощности возбуждения ρexc. На вставке сле-

ва – спектр ФЛ при ρexc = 30 кВт/см2. На вставке справа – зависимость интегральной интенсивности излучения Iint

от ρexc. Здесь и далее пунктирные линии, соединяющие экспериментальные точки, проведены для наглядности

излучения, а затем уширяется, вовлекая все больше

лазерных мод в генерацию. При этом вся область

усиления смещается в длинноволновую сторону. На

вставке справа рис. 2 показан ход интегральной ин-

тенсивности излучения Iint (интеграл под спектраль-

ной кривой) в зависимости от плотности мощности

ρexc. В области порога ЛГ на графике Iint(ρexc) на-

блюдается типичный излом. В условиях эксперимен-

та люминесценция образцов в видимой области не

наблюдалась.

Спектральная картина в надпороговой области

накачек позволяет предположить, что в кристалле

реализуются моды шепчущей галереи (МШГ). Вы-

ражение

λN =
1.5

√
3nD

N + 6
π tan−1(β

√
3n2 − 4)

(1)

определяет спектральное положение МШГ с номе-

ром N . В (1) D – диаметр гексагонального резонато-

ра, β = n⊥ and n−1
‖ , где n⊥ и n‖ – показатели прелом-

ления в случае TE и ТМ поляризаций [8, 9]. Соглас-

но (1) расстояние между модами 1.1 нм соответствует

соседним МШГ с ТЕ или ТМ поляризацией и значе-

ниям N в диапазоне ∼ 145–165, возбуждаемым в гек-

сагональном сечении кристалла с диаметром ∼ 10–

15 мкм (при использовании n(λ) из [9–11]). Однако,

поскольку TE-моды обычно более интенсивные, чем

TM-моды [8], в нашем эксперименте, при околопоро-

говых накачках скорее всего, наблюдаются TE-МШГ

моды. Таким образом, ЛГ возникает только в неболь-

ших многогранниках с размерами менее 15 мкм. Мы

предполагаем, что в рассматриваемом случае МШГ

реализуются в гексагональном сечении средней ча-

сти небольших многогранников (см. рис. 1b).

На рисунке 3 показаны спектры краевой ФЛ об-

ласти образца с крупными многогранниками при ро-

сте плотности мощности ρexc от 116 до 944 кВт/см2.

Аналогично рис. 2, здесь также наблюдаются полосы

А1 и А2, однако ЛГ в таких микрокристаллах в ис-

пользованном диапазоне уровней возбуждения не по-

является. Это обусловлено существенными оптиче-

скими потерями в более крупных микрокристаллах

по сравнению с мелкими, связанными в первую оче-

редь с рассеянием света на неоднородностях структу-

ры и дефектах поверхности. При наименьшем уровне

возбуждения полосы А1 и А2 достаточно хорошо

разрешимы, и разложение на две компоненты поз-

воляет более точно определить положения макси-

мумов этих полос: 3.27 эВ (379 нм) в случае А1 и

3.17 эВ (391 нм) в случае А2. При увеличении плотно-

сти мощности возбуждения полоса А2, сильно уши-

ряясь, быстро смещается в длинноволновую сторо-
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Рис. 3. Спектры краевой ФЛ многогранников ZnO при различной плотности мощности возбуждения ρexc. На вставке –

зависимость интегральной интенсивности излучения Iint от ρexc

ну. В использованном диапазоне плотностей мощно-

сти возбуждения это смещение составило ∼ 40 мэВ

(5 нм). На вставке рисунка 3 продемонстрирована за-

висимость интегральной интенсивности Iint краево-

го излучения от ρexc. Зависимость имеет S-образную

форму, демонстрируя сверхлинейный рост при ρexc

до ∼ 200 кВт/см2 и выход на насыщение при более

высоких уровнях возбуждения. Сверхлинейный рост

говорит о присутствии усиленного спонтанного излу-

чения в полосе А2.

Отсутствие ЛГ в случае крупных многогранни-

ков дает возможность отследить точно смещение по-

лосы А2 с изменением уровня возбуждения и срав-

нить с теоретическими оценками, что позволит по-

нять природу вынужденного излучения (ВИ) в по-

добных кристаллах. Известно несколько возможных

процессов, приводящих к появлению ВИ в струк-

турах ZnO при КТ и похожей спектральной кар-

тине. Исторически основными из них принято счи-

тать неупругое рассеяние экситонов друг на друге,

приводящее к появлению так называемой P -полосы в

спектре излучения, и излучательную рекомбинацию

в электронно-дырочной плазме (ЭДП) [5, 6, 12, 13].

В последнем случае наряду с прямой рекомбинаци-

ей, существует возможность возбуждения ВИ вслед-

ствие неупругого рассеяния кулоновски связанных

электрон-дырочных пар из ЭДП на свободных но-

сителях [14, 15].

Так, спектральное положение P -полосы (при рас-

сеянии одного экситона на другом, один из них пе-

реходит в возбужденное состояние (с n = 2, 3, . . .), а

другой рекомбинирует с испусканием фотона) опре-

деляется выражением [5, 6]:

Pn(T ) = Ex(T )− Eb

(

1− 1

n2

)

− 3

2
kT, (2)

где Ex(T ) – зависимое от температуры T положение

максимума рекомбинационного излучения свободно-

го экситона, Eb – энергия связи экситона (60 мэВ

в ZnO [5]), 3
2kT – кинетическая добавка, связан-

ная с движением экситона. Таким образом, при КТ

(kT ∼= 25мэВ) спектральное расстояние от P -полосы

до Ex(T ) должно составлять 83–98 мэВ (в зависи-

мости от n). Учитывая ширину запрещенной зоны

Eg в микрокристаллическом ZnO (3.37 эВ при КТ

[16]), можно оценить расстояние от максимума по-

лосы А2 до Ex(T ). При наименьшем уровне возбуж-

дения полоса А2 отстоит от Ex(T ) на 140 мэВ; рост

уровня возбуждения увеличивает это расстояние до

∼ 180 мэВ (при максимальном значении ρexc). По-

скольку соответствующий рост температуры решет-

ки и/или эффективной температуры экситонов (на

∼ 120–160◦ уже при минимальном возбуждении и до-

полнительно на ∼ 120◦ при росте возбуждения [16])

в условиях эксперимента представляется маловеро-

ятным (существование экситонов в таких условиях
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сомнительно), мы исключаем P -полосу из рассмот-

рения.

Чтобы проверить возможное участие ЭДП в фор-

мировании полосы А2, оценим динамическое измене-

ние ширины запрещенной зоны Eg в результате ре-

нормализации при формировании ЭДП и росте плот-

ности электрон-дырочных пар ne−h. Eg зависит от

длины экранирования в ЭДП λs как

Eg = Eg0 − Eb
ab
λs
, (3)

где Eg0 – ширина запрещенной зоны в отсутствии

ренормализации, ab – боровский радиус экситона

[17, 18]. λs определяется электронной и дырочной со-

ставляющими λs,e и λs,h согласно выражению:

1

λ2s
=

1

λ2s,e
+

1

λ2s,h
. (4)

Каждая из λs,i (i = e, h) находится из выражения:

λs,i =

√

ε0εr
e2

∂µi

∂ni
, (5)

где ε0 – электрическая постоянная, εr – относитель-

ная диэлектрическая проницаемость, e – заряд элек-

трона, а плотность электрон-дырочных пар ni связа-

на с соответствующим химическим потенциалом µi:

ni =
1

2π2

(

2mi

~2

)3/2
∞
∫

0

√
EdE

exp
(

E−µi

kT

)

+ 1
. (6)

Рассчитанная в соответствии с (3)–(6) зависи-

мость Eg(ne−h) показана на рис. 4 (верхняя кривая).

При расчете было учтено, что при оптическом воз-

буждении ne = nh = ne−h, а также использова-

ны следующие параметры для ZnO: Eg0 = 3.37 эВ,

ab = 1.8 нм, эффективные массы электрона me =

= 0.28m0 и дырки mh = 0.59m0 (где m0 – масса

электрона), εr = 6.56 [5, 16–19].

Для сравнения с экспериментальными данными

значения ρexc были пересчитаны в ne−h с использо-

ванием соотношения:

ne−h =
ρexcτ

~ωexcl
, (7)

где ~ωexc – энергия возбуждающего фотона; τ –

время жизни электрон-дырочной пары; l – глубина

проникновения возбуждающих фотонов или глуби-

на диффузии электрон-дырочной пары [14]. Приняв

~ωexc = 3.49 эВ, τ = 100 пс, l = 100 нм [5] (мы счи-

таем, что рекомбинация происходит, в основном, в

приповерхностном слое – см. далее), была построе-

на зависимость положения максимума полосы А2 от

ne-h (см. нижнюю кривую на рис. 4).

Сравнивая расчетную и экспериментальную за-

висимости на рис. 4, можно отметить в целом их схо-

жее поведение, особенно в области больших значе-

ний ne−h. При небольших ne−h изменение Eg(ne−h)

более резкое по сравнению с положением полосы А2.

Вместе с тем, значительное расстояние между кри-

выми не позволяет отнести полосу А2 к прямой ре-

комбинации в ЭДП. Более того, согласно литератур-

ным данным пороговые значения ne−h для форми-

рования ЭДП (порог Мотта) составляют для ZnO

nM = 5 · 1017 . . . 4 · 1019 см−3 [5, 14, 17]. Учитывая

немного завышенную оценку по (7), маловероятно,

чтобы при наименьшем уровне возбуждения в нашем

случае (соответствует ne−h = 5 · 1017 см−3) ЭДП уже

сформировалась.

Появление ВИ в многогранниках при низких зна-

чениях ρexc может быть обусловлено процессом рас-

сеяния экситонов на свободных электронах, который

может иметь место при частичной ионизации эк-

ситонов вследствие их высокой плотности и значи-

тельного затухания экситонного состояния при КТ

[6, 14, 20]. Потеряв часть энергии вследствие такого

рассеяния, экситон рекомбинирует, при этом излуча-

ется фотон с энергией

EX−el(T ) = Ex(T )− γkT, (8)

где γ – коэффициент, зависящий от соотношения эф-

фективных масс экситона и электрона. В нашем ис-

следовании расстояние от максимума А2 до Ex(T )

составляет 5.6kT , что близко к литературным значе-

ниям γ для ZnO (∼ 6–8) [19–22].

Таким образом, представляется возможным сле-

дующий сценарий. При относительно небольших

уровнях возбуждения в приповерхностной области

многогранника имеет место неупругое рассеяние эк-

ситонов на свободных электронах, дающее соответ-

ствующее излучение. При росте уровня возбужде-

ния и приближении ne−h к nM канал излучения по-

степенно сменяется и определяется все больше ре-

комбинацией электрон-дырочных пар в ЭДП при их

рассеянии на свободных носителях. Это объясняет

слабое красное смещение полосы А2 при относитель-

но небольших значениях ne−h, когда излучение име-

ет еще, в основном, экситонную природу, и схожее

поведение положения А2 и расчетной зависимости

Eg(ne−h) в области высоких ne−h, т.е. там, где опре-

деляющее значение играет рекомбинация в ЭДП и

ренормализация запрещенной зоны (см. рис. 4). Ука-

занный переход может происходить плавно, без спек-

тральных особенностей [23].

Обсуждение. Спектральная картина с двумя

полосами в спектрах излучения и ЛГ на более длин-
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Рис. 4. Расчетная зависимость ширины запрещенной зоны Eg от плотности электрон-дырочных пар ne−h (верхняя

кривая) и экспериментальная зависимость положения полосы А2 от ne−h (нижняя кривая)

новолновой из них, аналогичная рис. 2, наблюдалась

многими исследователями в микрокристаллах ZnO

(например, [8, 9, 24–29]). При этом в некоторых ра-

ботах говорится о вынужденной природе излучения,

возникающего в результате неупругого рассеяния од-

ного экситона на другом (P -полоса) [26, 28, 29]. В

других исследованиях, вслед за классическими ра-

ботами D. Bagnall и соавт. [12, 13], возникновение оп-

тического усиления в длинноволновой полосе свя-

зывается с инверсией населенностей, возникающей

в электронно-дырочной плазме (ЭДП) [8, 25, 27]. В

работах [14, 15] авторы проводят анализ некоторых

известных в литературе экспериментальных резуль-

татов и приходят к выводу, что во многих случаях

быстро смещающаяся с ростом температуры и уров-

ня возбуждения полоса в области энергий 3.2 эВ и

менее, поддерживающая лазерную генерацию, воз-

никает вследствие рассеяния кулоновски связанных

электрон-дырочных пар из ЭДП на свободных носи-

телях.

Однако интерпретация природы излучения мо-

жет быть затруднена присутствием ЛГ, что связано

с появлением и конкуренцией лазерных мод, с су-

щественным уменьшением длительности излучения,

со стабилизацией коэффициента усиления и пр. С

другой стороны, наблюдение только спонтанной лю-

минесценции в области длинноволновой компоненты

приводит к другим сложностям трактовки, среди ко-

торых можно отметить обязательное рассмотрение

возможного участия дефектов кристаллической ре-

шетки в формировании такого излучения [30, 31]. В

этом смысле определенное преимущество дают ти-

пы кристаллов, которые могут обеспечить как появ-

ление ЛГ, так и наблюдение излучения в допорого-

вом режиме в большом диапазоне уровней возбуж-

дения. Исследованные многогранники предоставили

нам такую возможность благодаря большому диапа-

зону их размеров и достаточно уединенному распо-

ложению некоторых из них. Это позволило без до-

полнительных манипуляций с образцом изучать от-

дельные кристаллы различных размеров в условиях

эксперимента и строить обоснованные предположе-

ния о природе возбуждаемого в них ВИ.

Несмотря на то, что экситоны, судя по всему,

участвуют в процессе излучения и, в частности,

ЛГ многогранников при КТ (по крайней мере, при

небольших уровнях возбуждения ρexc), неупругое

рассеяние экситонов друг на друге (P -полоса) оказы-

вается непричастным к ВИ в этих кристаллах. Тем

не менее, рассеяние все-таки имеет место в процес-

се формирования ВИ и возбуждения ЛГ в данном

случае, что обуславливает низкие лазерные пороги.

В случае рис. 2 порог ЛГ соответствует плотности

ne−h всего 8 · 1017 см−3. В работах [10, 32], где на-

блюдалась низкопороговая ЛГ на МШГ в тетраподах

ZnO, оцененная по (8) пороговая плотность ne−h при
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использованных параметрах эксперимента составля-

ла еще меньше ∼(2−4) · 1017 см−3. Эти значения ни-

же, чем nM , что говорит об экситонной природе ВИ

при относительно низких уровнях возбуждения. При

высоких надпороговых накачках на высокую плот-

ность носителей и вероятное присутствие ЭДП ука-

зывает синее смещение (на 1–2 мэВ) лазерных линий

с ростом накачки (см. рис. 2). Это смещение связано

с уменьшением показателя преломления материала

в результате роста числа носителей и формирования

ЭДП [33]. Присутствие полосы А1, имеющей экси-

тонную природу [16], вплоть до высоких значений

ρexc в спектрах люминесценции объясняется неодно-

родностью пятна лазерного возбуждения на образце,

а также сильной диффузией экситонов в микрокри-

сталлах (∼ 1 мкм [6]).

Заключение. В работе исследовались люминес-

центные и лазерные особенности многогранных мик-

рокристаллов ZnO, выращенных методом химиче-

ского осаждения из газовой фазы. Показано, что ха-

рактер краевой фотолюминесценции микрокристал-

лов зависит от их размеров. Более мелкие кристал-

лы (с линейными размерами 10–15 мкм) демонстри-

руют лазерную генерацию на модах шепчущей га-

лереи с довольно низкими порогами. Более крупные

кристаллы проявляют усиленное спонтанное излуче-

ние в широком диапазоне уровней возбуждения. Та-

кая особенность, а также небольшая плотность рас-

положения микрокристаллов на подложке позволя-

ют исследовать оба типа излучения раздельно, не

прибегая к дополнительным манипуляциям с образ-

цом. Проведенный анализ позволяет сделать пред-

варительные выводы о причинах низких лазерных

порогов в полученных многогранных микрокристал-

лах. А именно, предположено, что лазерная генера-

ция в таких микрокристаллах возбуждается в про-

цессе рассеяния электрон-дырочных пар на свобод-

ных носителях. При этом рост уровня возбуждения

сопровождается переходом через порог Мотта и, со-

ответственно, сменой основного канала излучения

с экситонного на излучение электронно-дырочной

плазмы.
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