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Досліджено катодолюмінесцентні та фотоелектричні властивості тонких плівок ZnGa2O4 і 
ZnGa2O4:Mn, одержаних методом ВЧ-магнетронного розпилення в залежності від умов та атмосфери 
термообробки. Встановлено, що відновлювальна атмосфера відпалу до 750°С приводить до зростання 
інтенсивності люмінесценції та зростання електричної провідності плівок. Зростання провідності тонких 
плівок ZnGa2O4:Mn після відпалу у відновлювальній атмосфері пов’язується із створенням великої 
концентрації кисневих вакансій і міжвузельних катіонних дефектів, що приводить до появи провідності n-
типу. 
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Вступ 

Розвиток мікроелектронної техніки вимагає 
розробки портативних засобів відображення 
інформації, які працюють при низьких напругах до 
50 В. В цьому плані значна увага приділяється 
дослідженню фотоелектричних властивостей тонких 
оксидних плівок у зв’язку з перспективністю їх 
використання в плоско- панельних дисплеях завдяки 
добрим люмінесцентним характеристикам, 
стабільності у високому вакуумі, відсутністю газів 
при опроміненні електронами у порівнянні із 
сульфідними люмінофорами, які використовуються у 
даний час. До числа речовин, здатних 
люмінесціювати під дією електронів низьких енергій 
без додавання провідних матеріалів, належить чистий 
неактивований галат цинку ZnGa2O4 [1–5]. Якщо 
врахувати, що потенціал запалювання ZnGa2O4 
становить біля 50 В [6, 7], то потенціал запалювання 
активованого Mn2+ галату цинку значно менший і 
становить 7 В [6, 7]. При збудженні повільними 
електронами (50 еВ) активований марганцем галат 
цинку має вищу яскравість люмінесценції. Головним 
завданням для розширення практичного 
використання люмінофорів на основі ZnGa2O4 є 
збільшення електропровідності цих матеріалів. 
Невисока провідність люмінофорів при 
електронному опроміненні приводить до 
накопичення електронів на люмінесцентному екрані, 

в результаті чого зменшується ефективність 
люмінесценції [8]. Для покращення провідності 
плівок ZnGa2O4 використовують декілька методів, 
один з яких – відпал у відновлювальній атмосфері 
при високих температурах і використовується в даній 
роботі. 

I. Методика експерименту 

Тонкі плівки ZnGa2O4 та ZnGa2O4:Mn товщиною 
0.3–0.8 мкм отримані ВЧ іонно-плазмовим 
розпиленням на підкладках із плавленого кварцу υ-
SiO2. ВЧ розпилення проводилось в системі з 
використанням магнітного поля зовнішніх соленоїдів 
для компресії та додаткової іонізації плазмового 
стовпа. Розпилювальна атмосфера складалась з 
аргону. Вихідною сировиною була суміш оксидів 
стехіометричного складу марки ОСЧ (особливо 
чистий). Концентрація активатора MnO у вихідній 
сировині становила 0.5 – 1 моль.%. Осадження плівок 
проводилось на підкладки при кімнатній температурі. 
Після нанесення плівок здійснювалась їх 
термообробка в аргоні при 1000–1100°С. Частина 
плівок після термообробки піддавалась відновленню 
в атмосфері водню при 500–850°С. 
Рентгенодифракційні дослідження показали 
наявність полікристалічної структури з переважною 
орієнтацією в площинах (022), (113), (333) і (044). На 
дифрактограмах не виявлені рефлекси, які не 
відповідали б ZnGa2O4, тобто не виявлено наявність 
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інших фаз. Всі дифракційні максимуми 
ідентифікуються згідно з правилами відбору і 
відносяться до просторової групи Fd3m, що свідчить 
про кубічну структуру отриманих плівок. За 
допомогою енергодисперсного спектрометра 
OXFORD INCA Energy 350 проводився елементний 
аналіз зразків у кожній точці. Проведені розрахунки 
підтвердили відповідність процентного вмісту 
компонент в одержаних плівках їх процентному 
вмісту у сполуці ZnGa2O4:Mn.  

Дослідження катодолюмінесцентних 
властивостей проводилось у режимі імпульсного 
електронного збудження. Вимірювання спектрів 
свічення проводилось на установці, змонтованій на 
базі спектрофотометра СФ-4А. Спектри 
реєструвались за допомогою фотопомножувача 
ФЭУ-79, сигнал з якого подавався на резонансний 
підсилювач і реєструвався амперметром, а також 
передавався через аналого-цифровий перетворювач 
інтерфейса 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 управління. Дослідження спектрів 
люмінесценції проводилось в діапазоні довжин хвиль 
200–800 нм в інтервалі температур 80–300 К. 

При вимірюванні провідності плівок електрична 
напруга 10–100 В прикладалась до двох точкових 
контактів діаметром 1 мм, які розташовувались на 
віддалі 1 мм. При дослідженні провідності важливі 
вимоги стосуються контактів, які не повинні 
створювати додаткових бар’єрів на межі розділу. 
Омічний контакт до досліджуваних зразків може 
бути створений матеріалами з роботою виходу 
∼4.5 еВ. Використаний нами полікристалічний 
вуглець (аквадаг) відповідає даним вимогам. 
Зазначимо, що в багатьох дослідженнях такі контакти 
часто використовуються на високоомних 
кисневовмісних зразках. 

II. Результати і обговорення 

Характерні спектри катодолюмінісценції (КЛ) 
тонких плівок ZnGa2O4 та ZnGa2O4:Mn наведені на 
рис. 1. 

У спектрах катодолюмінісценції неактивованих 
плівок ZnGa2O4 проявляється широка смуга свічення 
в синій області спектра, з максимумом в області 
435 нм (рис. 1, крива 1). Цю смугу випромінювання 
більшість авторів [5, 9–12] пов’язують із центрами 
самоактивації в октаедричних комплексах (GaO6)9–, 
які є структурними елементами гратки ZnGa2O4. 
Зокрема, її відносять до смуги переносу заряду від 
оточуючих іонів О2–, які октаедрично координують 
іон Ga3+, до цього іону [5, 9]. Свічення плівок 
ZnGa2O4:Mn характеризується зеленим кольором 
випромінювання з максимумом в області 505 нм (рис. 
1, крива 2). Цей спектр зумовлений 
внутрішньоцентровими переходами 4T1(4G)→6A1(6S) 
в іонах Mn2+, які заміщають іони Zn2+ в тетраедрично 
координованих киснем вузлах кристалічної гратки 

ZnGa2O4 [2, 13]. 
 

 
Рис. 1. Спектри катодолюмінісценції тонких плівок 
ZnGa2O4 (1) та ZnGa2O4:Mn (2) при енергії збудження 
3кеВ, Т=295 К. 

 
Проведені нами дослідження впливу атмосфери і 

температури термообробки на інтенсивність 
катодолюмінісценції показали, що термічний відпал 
на повітрі при температурі 1000–1100°C приводить 
до зростання інтенсивності КЛ тонких плівок 
ZnGa2O4 та ZnGa2O4:Mn приблизно у 2–3 рази 
відносно інтенсивності КЛ у невідпалених плівках. В 
той же час відпал в атмосфері аргону в тій же ж 
температурній області збільшує інтенсивність КЛ 
майже у 20 разів. Дослідження впливу температури 
подальшого відпалу у відновлювальній атмосфері 
водню на інтенсивність зеленої люмінесценції у 
плівках ZnGa2O4:Mn показали, що при збільшенні 
температури відпалу від 500 до 750°C інтенсивність 
свічення іонів Mn2+ зростає. Найімовірніше, 
марганцеві центри, які відповідають за 
люмінесценцію з максимумом 505 нм починають 
збуджуватись за рахунок резонансного механізму від 
точкових дефектів, які виконують роль центрів 
сенсибілізації. Це означає, що іони Mn2+, імовірно, 
розміщені у місцях накопичення точкових дефектів, 
наприклад, поблизу вакансій, дислокацій або 
поверхні [14] на відстані близько 1 нм – необхідна 
умова для резонансної взаємодії центрів. 
Сенсибілізаційний механізм ефективний також 
внаслідок високої здатності марганцевих центрів до 
резонансної взаємодії з різними збудженими 
центрами [15–17]. Подальше підвищення 
температури відпалу приводить до зменшення 
інтенсивності КЛ (рис. 2) і погіршення оптичної 
якості тонких плівок. Це може бути пов’язане зі 
змінами у морфології плівок за рахунок їх гідратації, 
а також із можливими втратами цинку при високих 
температурах термообробки. Встановлено також, що 
із підвищенням температури відпалу від 500 до 
750°C зменшується електричний опір плівок, а 
дальше зростання температури відпалу до 800°C не 
приводить до суттєвих змін у провідності плівок 
(рис. 2). 
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Рис. 2. Залежність інтенсивності зеленого свічення 
Mn2+ ZnGa2O4 (1) і питомого опору (2) від 
температури термообробки в атмосфері водню. 

Як видно з рис. 2 відпал у відновній атмосфері 
водню при температурах від 500 до 850°C приводить 
до зміни електропровідності досліджуваних 
тонкоплівкових зразків. При цьому на досліджуваних 
плівках вимірювалась температурна залежність 
електропровідності і з експериментальних графіків 
визначали енергію термічної активації провідності 
люмінофорів. Перед відновлювальним відпалом 
плівки мали великий питомий опір, ρ>1011 Ом×см, а 
енергія термічної активації була достатньо високою 
1.2 еВ. Після термічного відпалу у водні енергія 
термічної активації провідності понизилась до 
0.36 еВ у плівках ZnGa2O4 і 1.0 еВ у плівках 
ZnGa2O4:Mn, а опір зменшився в 103 рази (табл. 1). 

Зростання провідності тонких плівок 
ZnGa2O4:Mn після відпалу в атмосфері водню 
зумовлене створенням кисневих вакансій. Відпал 
плівок у відновлювальній атмосфері 
супроводжується створенням великої концентрації 
кисневих вакансій і надлишкових атомів металу 
(цинку і галію). Дефекти обох типів проявляють себе 
як донори і приводять до появи провідності n-типу.  

Дослідження температурної залежності 
провідності плівок ZnGa2O4:Mn залежно від 
температури відпалу в атмосфері кисню показує, що 
енергія термічної активації провідності практично не 
змінюється (рис. 3). Це свідчить, що провідність 
зумовлена тим же типом центрів і в процесі зміни 
температури відпалу змінюється тільки концентрація 
дефектів.  

 

 
Рис. 3. Температурна залежність питомої провідності 
тонких плівок ZnGa2O4:Mn від температури 
термообробки у водні: 1 – 650°C, 2 – 750°C, 3 – 
850°C. 

Але, при температурах відпалу вище 750°С 
суттєвого зростання провідності плівок ZnGa2O4:Mn 
не спостерігається, тобто концентрація електрочно 
активних донорних центрів виходить на насичення. 
Отже, механізм створення донорних дефектів у 
тонких плівках ZnGa2O4 характеризується 
оптимальною температурою порядку 750°С. 

Висновки 

Проведені дослідження показали, що в тонких 
плівках ZnGa2O4 і ZnGa2O4:Mn отриманих методом 
високочастотного іонно-плазмового розпилення 
після відпалу у відновлювальній атмосфері 
відбувається зростання інтенсивності 
катодолюмінісценції і збільшення електричної 
провідності плівок. Зростання інтенсивності 
люмінесценції зумовлено сенсибілізаційним 
механізмом за рахунок резонансної взаємодії з 
точковими дефектами. Механізм зростання 
провідності зумовлений донорними центрами, які 
створюються міжвузловими катіонними дефектами і 
кисневими вакансіями. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Таблиця 1 
Питомий опір і енергія термічної активації електропровідності 

тонких плівок на основі ZnGa2O4 

Плівка  
ρ, Ом×см, Т=295 К Енергія термічної активації 

електропровідності, еВ 
До  

відпалу  
Після  

відпалу в Н2 
До  

відпалу 
Після  

відпалу в Н2 
ZnGa2O4 3×1011 2×108 1.2 0.36 

ZnGa2O4:Mn 1011 108 1.2 1.0 
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Cathodoluminescent and photoelectric properties of ZnGa2O4 and ZnGa2O4:Mn thin films deposited by high-
frequency ion-plasma sputtering were investigated depending on conditions and atmosphere of heat treatment. It was 
found that the annealing at 750°С in the reducing atmosphere leads to an increase of the luminescence intensity and 
the electrical conductivity of the films. ZnGa2O4:Mn thin films conductivity increasing after the annealing in the 
reducing atmosphere is associated with the creation of a high concentration of oxygen vacancies and interstitial cation 
defects, which leads to the appearance of n-type conductivity. 
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