
PHYSICS AND CHEMISTRY 

OF SOLID STATE 
V. 24, No. 3 (2023) pp. 490-494 

 Vasyl Stefanyk Precarpathian 

National University 

Section: Physics 

DOI: 10.15330/pcss.24.3.490-494 

ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА 

Т. 24, № 3 (2023) С. 490-494 

Фізико-математичні науки 
 

490 

PACS: 68.55.Jk, 78.20.−e ISSN 1729-4428 

О.М. Бордун, Б.О. Бордун, І.Й. Кухарський, Д.М. Максимчук, І.І. Медвідь 

Люмінесценція тонких плівок β-Ga2O3 легованих хромом 

Львівський національний університет імені Івана Франка, вул. Університетська 1, м. Львів, 79000, Україна, 

oleh.bordun@lnu.edu.ua 

Наведено результати досліджень спектрів оптичного збудження та свічення фотолюмінесценції (ФЛ) і 

катодолюмінесценції (КЛ) в тонких плівках β-Ga2O3, легованих хромом. У спектрах фотозбудження 

спостерігаються широкі смуги, зумовлені генерацією електронно-діркових пар та переходами з основного 

рівня 4А2 на збуджені стани 4Т1 та 4Т2 в іонах Cr3+. На спектрах люмінесценції на фоні широкої 

безструктурної смуги з максимумом в околі 700 нм, зумовленої переходами 4Т2 – 4А2 в іонах Cr3+, 

спостерігаються R-лінії та фононні повторення R-ліній. Проведено визначення сили кристалічного поля Dq 

та інтерпретацію стоксових та антистоксових повторень R-ліній.  
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Вступ 

Вивчення оптичних властивостей центрів 

свічення, створених іонами Cr3+ при фото- і катодному 

збудженнях, викликає безумовний інтерес 

дослідників, оскільки ціла низка кристалофосфорів з 

цим активатором використовується на практиці. 

Серед них важливе місце посідає β-Ga2O3:Cr3+ як у 

монокристалічному [1–3], так і тонкоплівковому чи 

нанокристалічному [4–6] станах. Інтерес до цих 

сполук не зменшується у зв’язку з розширенням 

областей їх практичного застосування, де 

висуваються нові вимоги до властивостей 

люмінофорів. Такою областю, наприклад, є 

дослідження плоских екранів PDP (plasma, display, 

panel), які активно розвиваються [7]. 

Крім цього, β-Ga2O3 є практично ідеальною 

матрицею для введення іонів Cr3+, оскільки останній 

має іонний радіус 0,62 Å, який майже ідентичний до 

радіуса іона Ga3+ в октаедричній координації [8]. 

Однак, незважаючи на велику кількість робіт, 

залишається не до кінця вивченим питання про 

природу таких центрів свічення і впливу на них 

реальних структурних параметрів ґратки β-Ga2O3. 

Властивості реальних кристалічних ґраток 

визначаються як методом так і умовами одержання 

досліджуваних зразків. У зв’язку з цим, у роботі 

досліджуються спектри збудження та люмінесценції 

тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+, отриманих методом 

високочастотного (ВЧ) іонно-плазмового напилення. 

Даний метод вважається оптимальним для одержання 

багатокомпонентних діелектричних і 

напівпровідникових плівок [9]. 

I. Методика експерименту 

Тонкі плівки β-Ga2O3:Cr3+ товщиною 0.3 –0.8 мкм 

одержано ВЧ іонно-плазмовим напиленням на 

підкладках з плавленого кварцу (υ-SiO2). ВЧ 

розпилення проводилось в атмосфері аргону у системі 

з використанням магнітного поля зовнішніх 

соленоїдів для компресії та додаткової іонізації 

плазмового стовпа. Сировиною для виготовлення 

мішені був β-Ga2O3 марки ОСЧ (чистота 99,99%). До 

матеріалу мішені додавалась легуюча домішка у 

вигляді оксиду Cr2O3 з концентрацією 0, 05 мас.%. 

Після нанесення плівок проводилась їх термообробка 

на повітрі при 1000–1100 ºС. Дифракційні 

дослідження отриманих плівок з використанням Х-

променів показали, як і для нелегованих плівок  

β-Ga2O3 наявність полікристалічної структури з 
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переважною орієнтацією у площинах (400), (002), 

(111) і (512). Більш детально дифрактограми для 

плівок β-Ga2O3 описані нами раніше в [10]. 

Дослідження спектрів збудження люмінесценції і 

фотолюмінесценції (ФЛ) проводилось на 

спектрофлуориметрі CM-2203 з реєструючою 

головкою Hamamatsu R928 у спектральній області 

220–800 нм. 

Дослідження катодолюмінесцентних (КЛ) 

властивостей проводилось в режимі імпульсного 

електронного збудження ( = 3 мкс, f = 20 Гц). 

Вимірювання спектрів свічення проводилось на 

установці, змонтованій на базі спектрофотометра  

СФ-4А. Спектри вимірювались за допомогою фото 

помножувача ФЭУ-79, сигнал з якого подавався на 

резонансний підсилювач і реєструвався 

міліамперметром, а також передавався через 

аналогово-цифровий перетворювач інтерфейсу на 

комп’ютер IBM/PC для запису спектру 

люмінесцентного свічення. Сканування довжин хвиль 

монохроматором здійснювалось за допомогою 

крокового двигуна, який керувався комп’ютером 

через блок керування. Дослідження спектрів 

люмінесценції проводилось в діапазоні довжин хвиль 

300–800 нм при температурі 295 К. 

II. Результати і обговорення 

Проведені нами дослідження показують, що для 

невідпалених плівок β-Ga2O3:Cr3+ характерне слабке 

люмінесцентне свічення і фотозбудження як власної, 

так і домішкової люмінесценції. Тому дослідження 

проводились на тонких плівках β-Ga2O3:Cr3+, 

відпалених на повітрі. 

Виявлений вплив наявності та складу атмосфери 

термообробки на вихід власної і домішкової 

люмінесценції показує важливу роль дефектів 

кристалічної гратки у процесах захоплення і 

рекомбінації носіїв заряду у плівках β-Ga2O3:Cr3+. 

Зокрема, проведені дослідження електропровідності 

тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ [11] показують вплив умов 

одержання на концентрацію мілких донорних рівнів, 

зумовлених міжвузловими атомами галію та глибоких 

донорних рівнів, зумовлених кисневими вакансіями. 

Виходячи з цього, імовірно Cr3+-центри з найближчим 

оточенням збуджуються, в основному, за рахунок 

міграційного механізму від точкових дефектів, які 

виконують роль центрів сенсибілізації. Такі центри 

свічення можуть розташовуватись в місцях скупчення 

точкових дефектів, наприклад, біля дислокацій, 

границь зерен або поверхні. 

Характерні спектри ФЛ та КЛ тонких плівок  

β-Ga2O3:Cr3+ наведено на рис. 1. Як видно з отриманих 

результатів, спектри ФЛ і КЛ отриманих плівок, 

відпалених на повітрі, складаються з власного 

свічення матриці β-Ga2O3, яке проявляється в широкій 

смузі з максимумами в області 400 нм (3,10 еВ) і 

активаторного свічення Cr3+, яке проявляється у смузі 

свічення в червоній області спектру з максимумом 

біля 700 нм (1,77 еВ). Характерно, що у спектрах ФЛ 

домінує власна люмінесценція, а у спектрах КЛ – 

домішкова люмінесценція Cr3+ в “червоній” області 

спектру (рис. 1). Раніше [12–14], було показано, що 

смуга власної люмінесценції в тонких плівках  

β-Ga2O3, є складною і містить дві смуги свічення з 

максимумами в області 395 та 415 нм (3,15 та 3,00 еВ). 

 

 
Рис. 1. Спектр ФЛ (λex = 240 нм) (1) та КЛ (2) тонких 

плівок β-Ga2O3:Cr3+ після термообробки на повітрі, 

Т=295 К. 

 

Характерні спектри збудження власної та 

домішкової люмінесценції тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ 

наведено на рис. 2. Зазначимо, що для обох видів 

свічення домінує смуга збудження з максимумом в 

області 240 нм (5,15 еВ) і спостерігається ще більш 

інтенсивне збудження в короткохвильовій області. 

Крім того, у спектрах фотозбудження домішкової 

люмінесценції іонів Cr3+ проявляються дві слабші 

смуги збудження з максимумами в області 440 нм 

(2,82 еВ) та 600 нм (2,07 ев). Найінтенсивніша смуга 

збудження люмінесценції тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ 

з максимумом в області 240 нм зумовлена 

поглинанням ґраткою основи з генерацією 

електронно-діркових пар [14–16]. Слабші смуги 

збудження люмінесценції не спостерігаються при 

збудженні чистих плівок β-Ga2O3 [14–16] і 

пов’язуються з активаторним свіченням. Основним 

термом іона Cr3+ є орбітальний синглет 4А2 (t2
3). 

Переходи 4А2  4Т2 (t2
2 3Т1,е) (U), 4А2  4Т1 (t2

2 3Т1,е) 

(Y) і 4А2  4Т1 (t2,е2 3А2) (V) в іоні Cr3+ дають у 

спектрах поглинання три широкі смуги: відповідно U, 

Y- і V-смуги. У багатьох кристалах, у тому числі з 

октаедричним оточенням іонів Cr3+, характерним для 

плівок β-Ga2O3:Cr3+ [17], третя смуга V попадає в 

область власного поглинання і не спостерігається [18, 

19]. Виходячи з цього, виявлені нами дві смуги фото 

збудження у спектрах тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ 

можна пов’язати з U-смугою (з максимумом в області 

600 нм) та Y-смугою (з максимумом в області 440 нм). 

Різниця енергій рівнів 4Т2 (t2
2 е) і 4А2 (t2

3) рівна 

10 Dq [20]. У зв’язку з цим на основі першої широкої 

смуги збудження люмінесценції 4А2 (t2
3)  4Т2 (t2

2 е) 

(U-смуга) визначалась сила кристалічного поля Dq. 

Проведені розрахунки для плівок β-Ga2O3:Cr3+, 

відпалених на повітрі дають Dq = 1667 см–1. 

Відзначимо, що проведені розрахунки величини Dq в 

монокристалічних зразках β-Ga2O3:Cr3+ [21] дають 

величину Dq = 1680,7 см–1. Як бачимо, отримані 

результати досить близькі між собою, а незначне 

послаблення кристалічного поля в тонких плівках  
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β-Ga2O3:Cr3+ відносно монокристалічних зразків, 

можна пояснити наявністю у плівках більшого числа 

кисневих вакансій та меншою густиною пакування 

плівок відносно монокристалічних зразків. Така 

ситуація є типовою для плівок, які одержуються в 

умовах низького тиску, зокрема і при ВЧ-напиленні 

[9]. 

Оксид галію має моноклінну структуру і іони Cr3+ 

в структурі β-Ga2O3 перебувають в октаедричному 

кисневому оточенні [17]. В такому оточенні з центром 

інверсії електродипольні переходи заборонені за 

парністю. Тому люмінесцентний спектр може бути 

зумовленим або зміщенням іонів хрому з центру 

інверсії, або взаємодією з коливаннями кристалічної 

гратки. Як видно з рис. 3, спектр люмінесценції 

тонких плівок β-Ga2O3 складається з низки ліній і смуг 

різної інтенсивності, які накладаються на широку 

безструктурну смугу, що виникає внаслідок 

випромінювального переходу 4Т2  4А2 [18]. Ці лінії і 

смуги зумовлені різними електронними переходами в 

іонах Cr3+. Згідно з [22, 23] у спектрах β-Ga2O3:Cr3+ 

при 689,7 нм і 696,6 нм спостерігається дві R-лінії 

різної інтенсивності, зумовлені електронними 

переходами в основний стан 4А2 з двох підрівнів 

розщепленого в кристалічному полі 2Е-стану (Е̅ і 2А̅) 

(так звані безфононні (БФЛ) або нуль-фононні 

переходи). На отриманих спектрах КЛ тонких плівок 

β-Ga2O3:Cr3+ (рис. 3) дані смуги проявляються у 

вигляді локальних максимумів на фоні безструктурної 

широкої смуги, зумовленої переходом 4Т2  4А2. У 

більш довгохвильовій області від R-ліній на фоні цієї 

смуги проявляється декілька слабких ліній, 

зумовлених фононними повторами цих же 

безфононних переходів (коливні або вібронні смуги), 

які зміщені відносно R-ліній у довгохвильову область 

спектру (стоксові смуги). У плівках β-Ga2O3:Cr3+ такі 

бокові фононні смуги проявляються при 703, 708, 716, 

720, 734, 745 і 756 нм. Якщо врахувати, що стоксові 

смуги виникають внаслідок розміну частини енергії 

переходів 2Е  4А2 на теплові коливання кристалічної 

гратки, то внаслідок суперпозиції енергії електронних 

переходів 2Е  4А2 з енергією атомних коливань 

виникають антистоксові фононні супутники R-ліній, 

які у тонких плівках β-Ga2O3:Cr3+ проявляються при 

683 нм. Характерні смуги випромінювання у спектрах 

люмінесценції тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ та їх 

інтерпретація наведені у табл. 1. Зазначимо, що 

одержані результати добре узгоджуються з 

дослідженням коливних спектрів монокристалів і 

тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+, проведених в [24 – 27]. 

 

 
Рис. 3. Спектр КЛ активаторного свічення тонких 

плівок β-Ga2O3:Cr3+ і характерні смуги 

випромінювання. 

 

Таблиця 1. 

Смуги у спектрі люмінесценції тонких плівок 

β-Ga2O3:Cr3+ (Т = 295 К) 

Максимум смуги 

випромінювання, нм 

Інтерпретація 

683 R1,R2 + 148 см–1 

690 R2 

699 R1 

703 R1,R2 – 81 см–1 

708 R1,R2 – 181 см–1 

716 R1,R2 – 340 см–1 

720 R1,R2 – 417 см–1 

734 R1,R2 – 682 см–1 

745 R1,R2 – 883 см–1 

756 R1,R2 – 1078 см–1 

 

Зазначимо також, що для R-ліній у тонких плівках 

β-Ga2O3:Cr3+, максимуми яких розташовані при 690 і 

699 нм, спостерігається незначний довгохвильовий 

зсув відносно максимумів 689,7 та 696,6 нм, 

характерних для монокристалічних зразків. Згідно з 

діаграмою Танабе-Сугано [18], така ситуація свідчить 

   
Рис. 2. Спектр збудження люмінесценції тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ для свічення 400 нм (a) та 700 нм (b), 

Т=295 К. 
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про послаблення сили локального кристалічного поля 

і добре узгоджується із визначеною нами вище силою 

кристалічного поля Dq. Разом з тим, більше 

розширення цих ліній у тонких плівках β-Ga2O3:Cr3+ 

відносно монокристалічних зразків свідчить про 

зростання діапазону зміни такої сили. Реалізацію 

зменшення сили локального кристалічного поля 

логічно очікувати при зростанні числа вакансій атомів 

лігандів навколо атомів хрому та зменшення густини 

пакування плівок відносно монокристалічних зразків. 

Крім того, внаслідок нерівномірного розподілу таких 

вакансій по об’єму зразка, у плівках і спостерігається 

збільшення діапазону зміни сили локального 

кристалічного поля. 

Висновки 

Проведені дослідження показують, що тонкі 

плівки β-Ga2O3:Cr3+ можуть бути використані як 

люмінофори з червоним кольором свічення при 

електронному збудженні. На основі спектрів 

фотозбудження визначено силу кристалічного поля Dq 

та показано, що вона дещо менша ніж у 

монокристалічних зразках β-Ga2O3:Cr3+. Така ситуація 

пов’язується з більшою кількістю кисневих вакансій у 

плівках відносно монокристалічних зразків. У 

спектрах КЛ тонких плівок β-Ga2O3:Cr3+ 

спостерігаємо широку безструктурну смугу 

люмінесценції з максимумом в околі 700 нм, яка 

відповідає електронно-коливним переходам  

4Т2  4А2. На фоні цієї смуги проаналізовано як R-

лінії (перехід 2Е  4А2), так і фононні повторення R-

ліній (стоксові та антистоксові). Проаналізовано 

отримані спектри у зв’язку із силою кристалічного 

поля. 
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Luminescence of Cr-doped β-Ga2O3 thin films 

Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, Ukraine, oleh.bordun@lnu.edu.ua 

The results of investigation of optical excitation, photoluminescence (PL) and cathodoluminescence (CL) 

spectra in Cr-doped β-Ga2O3 thin films are presented. The broad bands due to the generation of electron-hole pairs 

and transitions from the 4А2 ground level to the 4Т1 and 4Т2 excited states in Cr3+ ions are observed in the 

photoexcitation spectra. The R-lines and phonon repetitions of R-lines are observed on the luminescence spectra 

against the background of a broad structureless band with a maximum around 700 nm, caused by the 4T2 – 4A2 

transitions in Cr3+ ions. The crystal field force Dq was determined and the Stokes and anti-Stokes repetitions of R-

lines were interpreted. 

Key words: gallium oxide, activator, thin films, photoluminescence, cathodoluminescence. 
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