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Досліджено спектри люмінесценції тонких плівок Bi4Ge3O12 (BGO) активованих Si, Mn, 

Tb та Eu при рентгенівському, катодному та фотозбудженні. Встановлено, що спектри 

люмінесценції активованих плівок, як і чистих плівок BGO при різних видах збудження 

складаються з трьох смуг з максимумами при 2.7, 2.4 і 2.05 еВ. Вміст домішки в межах до 

1.5 мол % покращує вихід люмінесценції в тонких плівках BGO. Встановлено, що при 

лазерному збудженні в тонких плівках BGO, активованих іонами рідкісноземельних 

металів Tb3+ та Eu3+ спектри люмінесценції зумовлені електронними переходами всередині 

іонів активаторів. Розглянуто інтерпретацію смуг люмінесценції. 

Ключові слова: ортогерманат вісмуту, активатор, спектр люмінесценції, 

катодолюмінесценція, рентгенолюмінесценція. 
 

1. Вступ 

Екологічні проблеми забезпечення радіаційної безпеки людини і контролю за 

станом оточуючого середовища, технологічної і реакторної дозиметрії, проблеми 

ядерної медицини і рентгенівської комп'ютерної томографії, а також науково-технічні 

проблеми радіаційного контролю ядерних фізичних установок пов'язані з розвитком 

методів детектування іонізуючого випромінювання. Значний практичний інтерес 

викликає одержання тонких плівок неорганічних сцинтиляторів, у тому числі і 

ортогерманату вісмуту Bi4Ge3O12 (BGO) [1–3], які можуть бути використані як детектори 

ядерних випромінювань і, перш за все, при реєстрації рентгенівських квантів з енергіями 

порядку кілоелектронвольт,  – частинок, уламків поділу ядер і протонів у присутності 

фонових випромінювань у діапазоні енергій від десятків кілоелектронвольт  до одиниць 

мегаелектронвольт. При цьому спектрально-кінетичні характеристики BGO суттєво 

залежать від дефектів, що виникають у кристалічній структурі та внаслідок відхилення 

хімічного складу від стехіометрії [4]. Поряд із дослідженням впливу кисневих вакансій 

на спектри люмінесценції BGO [5], в даному плані видається актуальним і дослідження 

впливу різних активаторів на спектри люмінесценції тонких плівок BGO. 
 

2. Методика експерименту 

В даній роботі досліджено тонкі плівки BGO (товшина 0.5–1.5 мкм) активовані Si, 

Mn, Eu, Tb та їх комбінацією. Вміст активаторів у різних зразках змінювався у межах 

0.1–5.0 мол.%. Плівки одержані методом дискретного випаровування у вакуумі на 

підкладках з плавленого кварцу. Після напилення проводився відпал плівок на повітрі 

при 8500С. Рентгенодифракційні дослідження показали наявність полікристалічної 

структури з переважною орієнтацією в площинах (211), (310) і (312). 
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Джерелом рентгенівського збудження була установка УРС-55А з мідним 

антикатодом (40 кВ, 2–12 мА). Дослідження люмінесценції при лазерному збудженні 

проводились в імпульсному режимі випромінюванням азотного лазера ЛГИ-21 

(λзб = 337.1 нм). Джерелом фотозбудження була лампа ДКсЭл-1000 з монохроматором 

ЗМР-3. Під час вимірювання спекрів катодолюмінесценції електрична схема 

забезпечувала нульовий потенціал на зразках. Спектри реєструвались на 

спектрофотометричній установці, змонтованій на базі СФ-4А. Всі спектри 

коректувались на селективність установки. Спектральна ширина щілини не 

перевищувала 10 меВ. 
 

3. Результати і обговорення 

Одержані результати показали, що спектри люмінесценції як чистих, так і 

активованих Si, Mn, Tb та Eu тонких плівок BGO при рентгенівському та фотозбудженні 

є близькими між собою і містять широку смугу випромінювання з максимумом в області 

2.45 еВ. Проведені раніше дослідження [5] показали, що спектри люмінесценції тонких 

плівок BGO, відпалених на повітрі та у вакуумі, складаються з трьох індивідуальних 

смуг з максимумами біля 2.7, 2.4 і 2.05 еВ як при 80 К, так і 295 К. При цьому, 

незалежно від атмосфери відпалу у плівках BGO спостерігаються аналогічні центри 

свічення, хоча їх відносний внесок у спектр люмінесценції визначається типом зразка. 

Широка смуга випромінювання спостерігається і для монокристалів ортогерманату 

вісмуту [6]. Дослідження спектрів люмінесценції активованих плівок BGO показали, що 

і при активації іонами Si4+, Mn4+, Tb3+, Eu3+ та їх комбінаціями у спектрах люмінесценції 

при рентгенівському і катодному збудженні, а також при фотозбудженні світлом з 

області власного поглинання не виникає нових центрів свічення. Характерною 

особливістю є те, що наявність невеликої концентрації активатора, в межах до 

1.5 мол.%, незалежно від його типу приводить до суттєвого зростання інтенсивності 

люмінесценції як при 80 К так і 295 К (рис.1).  
 

  
Рис. 1. Залежність інтенсивності рентгенолюмінесценції від потужності дози опромінення при 

80 К (а) і 295 К (б) для тонких плівок BGO (1), BGO:0.5 мол.% Mn (2), BGO:1 мол.% Si (3), BGO: 

2 мол.% Si, 0.5 мол.% Mn (4). 

Fig. 1. Dependence of the X-ray luminescence intensity on the irradiation dose rate at 80 K (a) and 295 K 

(б) for thin films of BGO (1), BGO:0.5 mol% Mn (2), BGO:1 mol% Si (3), BGO: 2 mol% Si, 0.5 mol% 

Mn (4). 
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Приклади спектрів катодолюмінесценції тонких плівок BGO та BGO:1 мол.% Si; 0.5 

мол.% Mn приведені на рис.2. Розклад спектрів на індивідуальні смуги проведено 

методом Аленцева-Фока [7] з використанням набору спектрів люмінесценції при різних 

видах збудження.  
 

  
Рис. 2. Спектри катодолюмінесценції тонких плівок BGO (а) і BGO: 1 мол.% Si, 0.5 мол.% Mn (б) 

при Т = 295 К. Штрихові лінії – елементарні складові. 

Fig. 2. Cathodoluminescence spectra of BGO (a) and BGO: 1 mol% Si, 0.5 mol% Mn (б) at T = 295 K. 

Dashed lines are elemental components. 
 

Як видно з рис.2 при введенні активатора проходить відносне зростання 

інтенсивності всіх трьох смуг люмінесценції, однак найбільш ефективно це проявляється 

для смуги з максимумом 2.4 еВ. Більш детально дані результати подано у табл.1.  
 

Таблиця 1. Відносні інтенсивності елементарних смуг у спектрах катодолюмінесценції 

тонких плівок на основі BGO, при 295 К 

Table 1. Relative intensities of elemental bands in the cathodoluminescence spectra of BGO-

based thin films at 295 K 

Плівка 
Максимум смуги свічення, еВ 

2.7 2.4 2.05 

BGO 100 187 83 

BGO:0.5 мол.% Mn 110 300 93 

BGO:1 мол.% Si; 0.5 мол.% Mn 116 360 105 
 

Крім того, як видно з табл. 2 при наявності активатора у тонких плівках BGO 

спостерігається деяке зростання півширин смуг випромінювання. Це свідчить про 

зростання електрон-фононної взаємодії у активованих плівках BGO. 
 

Таблиця 2 Півширини елементарних смуг (в еВ) у спектрах катодолюмінесценції тонких 

плівок на основі BGO, при 295 К 

Table 2. Half-widths of elementary bands (in eV) in the cathodoluminescence spectra of BGO-

based thin films at 295 K 

Плівка 
Максимум смуги свічення, еВ 

2.7 2.4 2.05 

BGO 0.54 0.44 0.50 

BGO:0.5 мол.% Mn 0.60 0.56 0.55 

BGO:1 мол.% Si; 0.5 мол.% Mn 0.62 0.60 0.58 
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Порівняння отриманих результатів при дослідженні спектрів люмінесценції 

активованих плівок BGO і спектрів люмінесценції плівок BGO, що містять аніонні 

вакансії [5], показують, що найменш чутливою до наявності структурних дефектів і 

домішок є смуга з максимумом при 2.7 еВ. Така ситуація узгоджється з уявленнями про 

відповідальність за це свічення регулярних складових гратки – комплексів (BiO6)9-. 

Суттєве зростання інтенсивності та півширини смуги люмінесценції з максимумом 

2.40 еВ при переході від зразків, відпалених на повітрі, до зразків відпалених у вакуумі 

[5] та до активованих зразків, вказує на зв'язок даної смуги з центрами свічення, які 

взаємодіють або асоціюють з дефектами гратки. При цьому роль дефектів відіграють як 

кисневі вакансії, так і введені іони активатора. Відносно слабка чутливість смуги з 

максимумом 2.05 еВ до наявності активатора і разом з тим найбільша чутливість даної 

смуги до наявності аніонних вакансій свідчить про зв'язок даної смуги з власними 

дефектами структури BGO, а не із свіченням домішкових іонів. Така ситуація 

підтверджує інтерпретацію смуги 2.05 еВ як рекомбінацію на власних центрах, 

зумовлених дефектами структури, до складу яких входить киснева вакансія [5]. Зокрема 

введення вказаних домішок ініціює утворення дефектів кристалічної структури. Разом з 

тим, одержані результати не заперечують і висновку авторів [8], що червоне свічення в 

області 2.05 еВ у спектрах BGO виникає у результаті створення інших мікрофаз 

германату вісмуту Bi2GeO5 та Bi12GeO20. 

Зауважимо також, що при концентрації активатора, що перевищує 2 мол.% 

спостерігається концентраційне гасіння інтенсивності люмінесценції. 

Досить цікава ситуація спостерігається при дослідженні спектрів люмінесценції 

активованих тонких плівок BGO при збудженні азотним лазером ЛГИ-21. При активації 

Mn або Si спостерігається аналогічна до описаної вище картина і наявність активаторів 

не проявляється у структурі спектру люмінесценції. Однак при активації тонких плівок 

BGO рідкісноземельними металами Tb та Eu, спектри люмінесценції зумовлені 

електронними переходами між енергетичними рівнями іона активатора [9]. Так у 

спектрах люмінесценції тонких плівок BGO:1 мол% Tb виникає свічення в області 1.82–

3.35 еВ, зумовлене електронними переходами 5D3 – 7Fj (j =1–6) –"синя" серія смуг в 

області 2.58 – 3.35 еВ і 5D4 – 7Fj (j =1-6) – "жовто-зелена" серія смуг в області 1.82–

2.58 еВ (рис.3). Переходу з рівня 5D4 відповідають переходи всередині 4f-оболонки іона 

Tb3+, а з рівня 5D3 – інтерконфігураційні переходи внаслідок переходу одного з 4f-

електронів у стан 5d, який в Tb3+ розташований вище збудженого 4f-стану. Всі лінії 

спектру добре узгоджуються з моделлю центру свічення Tb3+ з точковою симетрією С3v 

[10, 11]. Оскільки реальна точкова симетрія оточення Bi3+ мало відрізняється від С3v [12], 

можна вважати, що в процесі активації тонких плівок BGO іони Tb3+, які проявляються в 

люмінесценції, заміщують іони Bi3+. 

Зауважимо, що дана ситуація найбільш імовірно зумовлена прямим збудженням 

іонів активаторів, оскільки енергія збудження азотного лазера попадає в область 

збудження досліджуваних рідкісноземельних іонів активаторів [10]. 
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Рис. 3. Спектри люмінесценції тонких плівок BGO:1 мол.% Tb при лазерному збудженні, Т = 80 К. 

На рис. вказано типи елементарних переходів. 

Fig. 3. Luminescence spectra of BGO thin films: 1 mol% Tb under laser excitation, T = 80 K. The types 

of elementary transitions are indicated in the figure. 

 

Проведені дослідження показують, що при активації тонких плівок BGO не виникає 

нових центрів люмінесценції. Однак поява біля власних центрів люмінесценції 

близькорозташованого домішкового дефекту приводить до варіації симетрії оточення і 

до зміни електростатичної, електрон-фононної і екситон-фононної взаємодії. В 

результаті проходить зміна імовірності випромінювальних і безвипромінювальних 

переходів. Крім того, експериментально виявлене зростання півширин смуг 

люмінесценції при введенні домішок узгоджується із зростанням при цьому електрон-

фононної взаємодії. 

 

4. Висновки 

Таким чином, проведені дослідження показують, що при люмінесценції 

активованих тонких плівок BGO не проявляється впливу домішок Si, Mn, Tb, Eu та їх 

комбінації на формування структури спектру люмінесценції. Виняток становлять лише 

спектри люмінесценції тонких плівок BGO, активованих іонами рідкісноземельних 

металів Tb та Eu. В цьому випадку спектри зумовлені електронними переходами 

всередині іонів активаторів. Крім того, встановлено, що вміст домішки в межах до 

1.5 мол.% покращує вихід люмінесценції в тонких плівках BGO. 
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The luminescence spectra of Bi4Ge3O12 (BGO) thin films activated with Si, Mn, Tb, and Eu 

under X-ray, cathodic, and photoexcitation have been studied. BGO films (thickness 0.5–1.5 μm) 

activated with Si, Mn, Eu, Tb and their combination were obtained by the method of discrete 

evaporation in vacuum on fused quartz substrates. The content of activators in different samples 

varied in the range of 0.1–5.0 mol%. After sputtering, the films were annealed in air at 8500C. X-

ray diffraction studies have shown the presence of a polycrystalline structure of the films with a 

predominant orientation in the (211), (310), and (312) planes. 

It was found that the luminescence spectra of the activated films, as well as of pure BGO 

films under different types of excitations, consist of three bands with maxima at 2.7, 2.4, and 

2.05 eV. The decomposition of the spectra into individual bands was carried out by the Alentsev-
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Fock method using a set of luminescence spectra under different types of excitations. It is shown 

that the introduction of the activator leads to a relative increase in the intensity of all three 

luminescence bands, but this is most effective for the band with a maximum of 2.4 eV. It should 

also be noted that at an activator concentration exceeding 2 mol%, a concentration quenching of 

the luminescence intensity is observed. 

It has been found that under laser excitation in BGO thin films activated with Tb3+ and Eu3+ 

ions of rare earth metals, the luminescence spectra are caused by electronic transitions inside the 

activator ions. Analyzing the real point symmetry of the Bi3+ environment, it is assumed that in 

the process of activation of BGO thin films, the rare earth ions Tb3+ and Eu3+, which appear in the 

luminescence, replace Bi3+ ions. It is proposed that this luminescence is most likely due to the 

direct excitation of activator ions, since the excitation energy of the nitrogen laser ЛГИ-21 falls 

within the excitation region of the studied rare-earth activator ions. The interpretation of the 

selected luminescence bands is considered. 

Key words: bismuth orthogermanate, activator, luminescence spectrum, cathodoluminescence, 

X-ray luminescence. 
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