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Представлены данные по формированию рентгеноаморфных и 
монокристаллических пленок Cr4+:Ca2GeO4, осажденных на подложки из 
плавленого кварца и из монокристаллов германата кальция, соответственно. 
Обнаруженная люминесценция в аморфных пленках с максимумом 
интенсивности при тех же длинах волн (~1300 нм), что и для монокристаллов, 
показывает перспективность использования данного материала для создания на 
его основе волноводного лазера. Показано, что в монокристаллических пленках 
возникает ситуация слабого обмена энергией электронов центра Cr4+ с 
возбуждаемыми в пленке колебаниями при температурах порядка комнатной, 
что, в свою очередь, приводит к возникновению тонкой структуры оптического 
спектра: бесфононной линии в области длин волн λ1 ~ 1170 нм, сопровождаемой 
спутниками при λ2 ~ 1210 и λ3 ~1270 нм.  

 
Оптические материалы, легированные хромом, находящимся в состоянии Cr4+, 

представляют интерес в связи с возможностью генерации лазерного излучения в 
диапазоне длин волн 1200 – 1500 нм, используемом в волоконно-оптических сис-
темах связи как несущее излучение этой спектральной области. Одним из наибо-
лее перспективных материалов являются легированные Cr4+ монокристаллы 
Ca2GeO4, изоструктурные с форстеритом (Mg2SiO4) и принадлежащие к оливино-
вой группе [1, 2]. Это связано с тем, что в этом материале можно ожидать более 
высокую по сравнению с форстеритом концентрацию ионов Cr4+ в тетраэдриче-
ских координатных состояниях и, как следствие, более высокую эмиссионную ин-
тенсивность кристаллов Cr4+: Ca2GeO4. Данное обстоятельство обусловлено близо-
стью ионных радиусов четырехвалентных ионов Cr4+и Ge4+. В [1] было сообщено о 
получении объемных кристаллов Cr4+: Ca2GeO4 с общей концентрацией Cr4+ при-
мерно 0,5 вес.% и наблюдении полосы фотолюминесценции при комнатной тем-
пературе с максимумом интенсивности излучения при 1290 нм, которую авторы 
связывают с четырехвалентными ионами хрома.  

Получение Cr4+: Ca2GeO4 в виде аморфных и монокристаллических пленок на 
различных подложках важно для развития технологии создания планарных эле-
ментов интегральной и волоконной оптики. Учитывая, что в оливиновой элемен-
тарной ячейке тетраэдры и октаэдры максимально разупорядочены, и четырехва-
лентное состояние ионов хрома в тетраэдрическом замещающем положении Cr4+: 
Ca2GeO4 определяется, по существу, ближайшим атомным окружением, можно 
было ожидать, что люминесцентные свойства ионов хрома в состоянии Cr4+ в 
аморфных пленках будут обладать аналогичными свойствам этих ионов в объем-
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ных монокристаллах. Недавно в работе [3] нами были представлены данные по 
получению рентгеноаморфных пленок Cr4+:Ca2GeO4, сформированных методом 
ВЧ-магнетронного распыления на подложках из плавленого кварца. Показано, что 
спектр фотолюминесценции этих пленок, измеренный при комнатной температу-
ре, содержит широкую полосу в области длин волн ~1300 нм, которая практически 
совпадает с полосой фотолюминесценции объемных монокристаллов Cr4+:Ca2GeO4 
при той же температуре [1]. В настоящей работе представлены экспериментальные 
данные по формированию и исследованию оптических характеристик как рентге-
ноаморфных пленок, так и монокристаллических пленок Cr4+:Ca2GeO4. 

На подложки из плавленого кварца и монокристаллические подложки из гер-
маната кальция с ориентацией (110) пленки Cr4+:Ca2GeO4 осаждались ВЧ-
магнетронным реактивным распылением холоднопрессованной мишени состава 
2CaO+GeO2+Cr2O3 (0,1−1,5 вес. %) в атмосфере газовой смеси аргон-кислород 
(20 ат. %) при давлении 2⋅10-1 Па, мощности ВЧ-разряда ∼  6 Вт/см2 и частоте 
13,6 МГц. Скорость осаждения составляла 0,1 мкм/час. После осаждения часть 
пленок отжигалась на воздухе в интервале температур 500-900 0С. Условия массо-
переноса вещества в пленку из мишени контролировались с помощью электронно-
зондового рентгеноспектрального микроанализа на установке SEM-515 (Philips), 
оснащенной энергодисперсионным анализатором EDAX-9900 (EDAX). Было пока-
зано, что состав пленок идентичен составу распыляемой мишени. Структура полу-
ченных пленок определялась рентгенодифракционными методами на установке 
«Дрон–3» в геометрии «скользящего пучка». Рентгеноструктурный анализ пока-
зал, что исходные и отожженные вплоть до температур 700 0С пленки, сформиро-
ванные на подложках из плавленого кварца, были рентгеноаморфными. Эллипсо-
метрические измерения показателя преломления на длине волны λ=632,8 нм для 
исходных пленок дали значения в пределах n=1,9-2,3. Отжиг пленок при темпера-
туре ∼  700 0С приводил к значениям n=1,69-1,7, что, примерно, совпадает со зна-
чениями показателя преломления, измеренными на монокристаллах Cr4+: Ca2GeO4. 

Условия и режимы формирования монокристаллических пленок Cr4+:Ca2GeO4, 
осажденных на монокристаллические подложки германата кальция с ориентацией 
(110), были такими же, как и в случае создания пленок на подложках из плавлено-
го кварца. Рентгенодифракционный анализ показал, что полученные пленки были 
монокристаллическими. Несоответствие параметров кристаллических решеток 
подложки и пленки определялось из анализа кривой качания, и было показано, что 
его величина составляет 5⋅10-4 нм. 

Следует также отметить, что формирование оптически активного пленочного 
материала Cr4+: Ca2GeO4 по методике, использованной в настоящей работе, проис-
ходит при температурах значительно более низких по сравнению с температурой 
синтеза кристаллов. 

Спектры поглощения, измеренные для специально приготовленных пленок 
толщиной 30 мкм на подложках из плавленого кварца и отожженных при темпера-
турах 500-900 оС, показали наличие характерных, как для форстерита, легирован-
ного хромом (Cr4+) [5], так и для монокристаллического Cr4+: Ca2GeO4 [4], полос 
поглощения в диапазоне длин волн 600-800 нм и 1000-1100 нм. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) измерялись на монохроматоре МДР-23, 
оснащенном германиевым детектором. Возбуждение ФЛ осуществлялось с помо-
щью диодного лазера на длине волны λ=980 нм излучением мощностью 1 Вт. 
Анализ спектров ФЛ, измеренных при комнатной температуре для рентгено-
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аморфных пленок с различным содержанием хрома от 0,1 до 1,5 вес %, показал, 
что полоса ФЛ лежит в пределах 1150-1500 нм, имеет максимум в области длин 
волн 1290 нм и практически совпадает с соответствующим спектром для монокри-
сталлического образца Cr4+:Ca2GeO4. Для примера на рис. 1 представлен спектр 
ФЛ, отожженной при Т=700 оС пленки с содержанием хрома 0,5 вес. % (кривая 1). 
На этом же рисунке приведен спектр ФЛ (кривая 2), полученный при комнатной 
температуре в работе [1] для объемного монокристаллического образца. 

Таким образом, люминесценция в аморфных пленках с максимумом интенсив-
ности при тех же длинах волн, что и для монокристаллов, свидетельствует о нали-
чии Cr4+ в тетраэдрических позициях. Это подтверждает сделанное предположение 
о возможности реализации четырехвалентного состояния ионов хрома в аморфной 
матрице Cr4+:Ca2GeO4 и показывает перспективность использования данного мате-
риала для создания на его основе волноводного лазера с излучением в области 
длин волн ~ 1300 нм. 

Вместе с тем для пленок на монокристаллических подложках был получен не-
ожиданный результат. Обнаружено, что спектры ФЛ пленок, полученные при 
комнатной температуре (рис. 2, кривая 1), содержат резкую линию в области длин 
волн λ1~ 1170 нм, сопровождаемую спутниками при λ2~ 1210 и λ3~ 1270 нм. Спек-
тры такого вида возникают также в объемных монокристаллах Cr4+:Ca2GeO4 при 
температуре жидкого азота (рис. 2, кривые 3, 4) и Cr4+:Mg2SiO4 при температуре 
10 K [4] и соответствуют электронному переходу из состояния 3A1 Cr4+-центра в 
кристаллическом поле искаженного тетраэдра в основное состояние 3A2 [4]. 

 

 Рис. 1. Спектр фотолюминесценции (1), измеренный при комнатной температуре,  
для отожженных при Т=700 оС пленок Cr4+: Ca2GeO4 с содержанием хрома 0,5 вес. % 

Спектр фотолюминесценции (2) для объемного монокристалла с таким же содержанием 
хрома получен в [1] при тех же условиях 
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Спектры пленок (СП) проявляют также следующую специфику: 1) энергия ко-
лебаний, определенная из СП по усредненному положению первого и второго 
спутников (ν~337 см-1), превосходит таковую для объемных монокристаллов 
Cr4+:Ca2GeO4 (ν~132 см-1) и Cr4+:Mg2SiO4 (ν~153 см-1) [4]; 2) СП имеют дополни-
тельный пик, расположенный на коротковолновом плече резкой линии; 3) наибо-
лее интенсивная линия в СП сдвинута относительно таковой в спектрах объемных 
монокристаллов (СОМ) в коротковолновую область примерно на 30 нм; 4) в СП 
слабо представлены спутники с энергией ν~700 см-1, которые проявляют себя в 
СОМ [1, 2]; 5) изменение температуры от 77 K до 300 K приводит к уширению 
резкой линии без существенного сдвига ее максимума и изменения ее формы (см. 
рис. 2 кривые 1, 2). 

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции пленок Cr4+: Ca2GeO4, осажденных на поверхности 
(110) монокристалла Ca2GeO4, измеренные при комнатной температуре (1) и при темпера-

туре жидкого азота (2); спектр фотолюминесценции объемных монокристаллов Cr4+: 
Ca2GeO4, измеренный при температуре жидкого азота (3); (4) – то же из работы [2] 

 
 
Спектры объемных монокристаллов Cr4+:Ca2GeO4 и Cr4+:Mg2SiO4 интерпрети-

руются [1,2,4] в рамках модели, описывающей взаимодействие электронов Cr4+-
центра с локальными колебаниями этого центра и оптическими модами колебаний 
кристаллической решетки [5-7]. Это взаимодействие определяется фактором Хуа-
на – Риса (S), характеризующим превращение части выделяемой при переходе 
электрона энергии в энергию локальных колебаний или колебаний решетки. Этот 
параметр может быть определен, если известно из эксперимента отношение пло-
щадей первого колебательного спутника и узкой линии (так называемой бесфо-
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нонной линии (БФЛ)). В этой модели условие перехода от спектра с тонкой струк-
турой, содержащего БФЛ и колебательные спутники, к спектру в виде широкой 
полосы характеризуется параметром a = S.cth(ν/2kT), где ν —- энергия возбуждае-
мых колебаний, которая определяется положением спутников, k — постоянная 
Больцмана, T — абсолютная температура. При рассматриваемом переходе пара-
метр a меняется от значений a <<1 к значениям a >>1. 

В нашем случае фактор Хуана-Риса для ν~337 см-1 равен S = 0,2, и при комнат-
ной температуре a = 0,3, что соответствует условию формирования тонкой струк-
туры спектра (отметим, что появлению такой структуры способствует достаточно 
высокое значение ν). По данным работы [4], для объемных монокристаллов 
Cr4+:Mg2SiO4 при 10 K фактор S =0,7. Полагая, что этот параметр слабо зависит от 
температуры, для комнатной температуры при ν =153 см-1 получим a =2,0. Для 
объемных монокристаллов Cr4+:Ca2GeO4 оценка S из СОМ, измеренных при тем-
пературе жидкого азота, дает S =0,4; делая аналогичные предположения для S и ν 
(132 см-1), при комнатной температуре получим a =1,4. Таким образом, при ком-
натной температуре фактор a для монокристаллических пленок существенно 
меньше приведенных значений a для объемных монокристаллов Cr4+:Mg2SiO4 и 
Cr4+:Ca2GeO4. 

При анализе причин возникновения в пленках колебаний с энергией ~337 см-1 
отметим следующее. С энергией колебаний кристаллической решетки объемного 
монокристалла Ca2GeO4 в [2] связывают величину ~200 см-1. В нашем случае фор-
мирование пленок Cr4+:Ca2GeO4 происходит при температурах 450-500 оС, значи-
тельно более низких по сравнению с температурой синтеза объемных монокри-
сталлов (температурой плавления в методе Чохральского, которая для оливиновой 
фазы Ca2GeO4 находится в пределах 1410-1490 оС [8]). Поэтому следует ожидать 
наличия значительного содержания дефектов в кристаллической структуре таких 
пленок, что может привести к увеличению частоты оптической моды. Это затруд-
няет решение вопроса о том, могут ли экспериментально наблюдаемые нами коле-
бания с ν~337 см-1 быть связаны с модификацией фононного спектра или колеба-
ния с этой энергией следует отнести к колебаниям центра Cr4+. 

Как известно, оптические характеристики иона Cr4+ определяются силой тетра-
эдрического кристаллического поля и искажением тетраэдрической симметрии, на 
которые, в свою очередь, также могут оказывать влияние дефекты. Поэтому с на-
личием дефектов может быть связан и наблюдаемый сдвиг БФЛ в СП относитель-
но БФЛ в СОМ в коротковолновую область. 

Приведенная выше интерпретация особенностей спектров люминесценции мо-
нокристаллических пленок Cr4+:Ca2GeO4, по-видимому, не является единственно 
возможной. Альтернативное объяснение этих особенностей могло бы быть осно-
вано на представлении о наличии в пленках других кристаллических фаз [8], кото-
рые и обеспечивают возникновение отмеченных особенностей спектра пленок. 
Вместе с тем следует отметить, что рентгенодифракционный анализ полученных в 
настоящей работе монокристаллических пленок зафиксировал содержание только 
оливиновой фазы. 

Таким образом, в настоящей работе представлены данные по формированию 
рентгеноаморфных и монокристаллических пленок Cr4+:Ca2GeO4, осажденных на 
подложки из плавленого кварца и из монокристаллов германата кальция соответ-
ственно. Обнаруженная люминесценция в аморфных пленках Cr4+: Ca2GeO4 с мак-
симумом интенсивности при тех же длинах волн (~ 1300 нм), что и для монокри-
сталлов, показывает перспективность использования данного материала для 
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создания на его основе волноводного лазера. Показано также, что в монокристал-
лических пленках Cr4+:Ca2GeO4 возникает ситуация слабого обмена энергией элек-
тронов центра Cr4+ с возбуждаемыми в пленке колебаниями при температурах по-
рядка комнатной, что, в свою очередь, приводит к возникновению тонкой 
структуры оптического спектра. Для установления связи специфических особен-
ностей спектров фотолюминесценции пленок с их структурными характеристика-
ми требуется проведение более детальных исследований. 

Авторы выражают благодарность Т.Т. Басиеву за обсуждение результатов ра-
боты, В. Петрисевичу, который также указал на возможность альтернативного 
объяснения особенностей СП на основе представления о наличии в пленках неко-
торых новых фаз, и В.В. Дозмарову за предоставление пластин объемных моно-
кристаллов Ca2GeO4 и Cr4+: Ca2GeO4. 
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