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Â ÑÈËÈÊÀÒÍÎÌ È ÃÅÐÌÀÍÀÒÍÎÌ ÑÒÅÊËÀÕ,

ÀÊÒÈÂÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÂÈÑÌÓÒÎÌ
À.À. Âåáåð1, Î. Â. Óñîâè÷2, Ë.À. Òðóñîâ2, Ï. Å. Êàçèí2, Â. Á. Öâåòêîâ1

Â ðàáîòå èññëåäîâàëèñü êîíöåíòðàöèîííûå ñåðèè ñèëè-
êàòíîãî è ãåðìàíàòíîãî ñòåêîë, àêòèâèðîâàííûõ âèñìó-
òîì. Ïîêàçàíî, ÷òî ëþìèíåñöåíöèÿ â ÈÊ-îáëàñòè îïðå-
äåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè àêòèâíûìè öåíòðàìè, ñâÿçàííû-
ìè ñ âèñìóòîì. Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäîâàííûõ ñòåêîë ñ äàííûìè,
ïîëó÷åííûìè ðàíåå äëÿ õëîðèäíîãî ñòåêëà, íàáëþäàåìûå
öåíòðû áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû êàê Bi+, Bi4+

2 è Bi3+
5 â

ãåðìàíàòíîì ñòåêëå è Bi+, Bi4+
2 � â ñèëèêàòíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàçåðíûå ìàòåðèàëû, âèñìóò, àêòèâíûå öåíòðû.
Ëþìèíåñöåíöèÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, ëåãèðîâàííûõ âèñìóòîì, â áëèæíåì èíôðà-

êðàñíîì äèàïàçîíå áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â 2001 ãîäó [1], íåñêîëüêî ïîçæå áûëî
òàêæå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî óñèëåíèå îïòè÷åñêîãî ñèãíàëà â äàííîì ìàòåðèàëå [2], ÷òî
ïîêàçàëî ïåðñïåêòèâíîñòü ìàòåðèàëîâ, ëåãèðîâàííûõ âèñìóòîì, êàê àêòèâíûõ ñðåä ëà-
çåðîâ è óñèëèòåëåé, â ÷àñòíîñòè äëÿ âîëîêîííî-îïòè÷åñêèõ ëèíèé ñâÿçè. Ê íàñòîÿùåìó
ìîìåíòó ïîëó÷åíà ãåíåðàöèÿ è óñèëåíèå íà ëåãèðîâàííûõ âèñìóòîì ìàòåðèàëàõ â âîëî-
êîííîì èñïîëíåíèè â äèàïàçîíå 1.1�1.55 ìêì ñ îïòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ äî 50% [3].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûäâèíóòû ðàçëè÷íûå ìîäåëè âèñìóòîâûõ öåíòðîâ, îáúÿñíÿþ-
ùèå íàáëþäàåìóþ ëþìèíåñöåíöèþ è å¼ ñâîéñòâà, îäíàêî íè îäíà èç íèõ íå ÿâëÿåòñÿ íà
äàííûé ìîìåíò îáùåïðèíÿòîé. Áîëüøèíñòâîì àâòîðîâ èññëåäîâàëèñü îêñèäíûå ñèñòå-
ìû, ÷òî îáóñëîâëåíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ïîòåíöèàëüíûì ïðèìåíåíèåì äàííûõ ìàòåðè-
àëîâ â ëàçåðíîé òåõíèêå, îäíàêî ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ íåçàäåéñòâîâàííûì îãðîìíûé

1 Ëàáîðàòîðèÿ àêòèâíûõ ñðåä òâåðäîòåëüíûõ ëàçåðîâ, Ôåäåðàëüíîå ãîñóäàðñòâåííîå áþäæåòíîå
ó÷ðåæäåíèå Èíñòèòóò îáùåé ôèçèêè èì. À.Ì. Ïðîõîðîâà, 119991, Ìîñêâà, óë. Âàâèëîâà, 38; e-mail:
alexveb@gmail.com.
2 Õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, 119991, Ìîñêâà, ÃÑÏ-1, Ëåíèíñêèå ãîðû, ÌÃÓ,
ä. 1, ñòð. 3.
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ïëàñò íàêîïëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ñâîéñòâàõ âèñìóòà, â òîì ÷èñëå è åãî
âîññòàíîâëåííûõ ôîðì, â ðàñïëàâàõ ãàëîèäíûõ ñîëåé.

Ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ ãàëîèäíûõ ðàñïëàâîâ è êðèñòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ âèñìóò, âåäóò-
ñÿ ñ 60-õ ãîäîâ XX âåêà. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå, òàê íàçûâàåìûå
ñóáâàëåíòíûå ôîðìû âèñìóòà: Bi+, Bi2+

8 , Bi3+
5 , Bi5+

9 è ìíîãèå äðóãèå [4�6]. Ëþìèíåñöåíò-
íûå ñâîéñòâà ãàëîèäíûõ ðàñïëàâîâ è êðèñòàëëîâ ñòàëè èññëåäîâàòüñÿ ëèøü íåäàâíî. Ê
íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ õëîðèäíûõ êðèñòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ â
ñîñòàâå ïîëèêàòèîíû Bi3+

5 [7�10], Bi2+
8 [10] è ìîíîêàòèîí Bi+ [11�14]. Â ðàáîòå [14] áûëî

èññëåäîâàíî ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííîå õëîðèäíîå ñòåêëî ZnCl2�AlCl3�BiCl3. Ïîêàçà-
íî, ÷òî â äàííîì ìàòåðèàëå ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òðåìÿ òèïàìè öåíòðîâ,
êîòîðûå óäàëîñü èäåíòèôèöèðîâàòü êàê Bi+, Bi3+

5 è Bi4+
2 . Îäíàêî íåÿñíûì îñòàåòñÿ âî-

ïðîñ, íàñêîëüêî ïîëó÷åííûå â ñëó÷àå ãàëîèäíûõ ñèñòåì ðåçóëüòàòû ïðèìåíèìû ê áîëåå
òðàäèöèîííûì îêñèäíûì ñèñòåìàì.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ
îêñèäíûõ ãåðìàíàòíûõ è ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, àêòèâèðîâàííûõ âèñìóòîì, ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ñîïîñòàâëåíèåì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ õëîðèäíûì ñòåêëîì ZnCl2�AlCl3�BiCl3.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé äëÿ êîí-
öåíòðàöèîííûõ ñåðèé ñòåêîë (1−x)SiO2−xBi2O3; x = 0.001−0.02 è (1−x)GeO2−xBi2O3;
x = 0.05 − 0.4. Ñèëèêàòíûå ñòåêëà áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ëàçåðíîãî ïëàâëåíèÿ. Ïî-
äðîáíîå îïèñàíèå ìåòîäèêè èçãîòîâëåíèÿ, à òàêæå ðåçóëüòàòû ïåðâûõ èññëåäîâàíèé
ïðèâåäåíû â ðàáîòå [15]. Â ïðåäñòàâëåííîé ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû äàëüíåéøåãî
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ýòèõ îáðàçöîâ.

Äëÿ ñèíòåçà âèñìóò-ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë èñïîëüçîâàëèñü GeO2 (99.999% Strem
chemicals Inc.) è Bi2O3 (99.9% Sigma-Aldrich). Èñõîäíûå âåùåñòâà ñìåøèâàëèñü â ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ, çàòåì ïëàâèëèñü â àëóíäîâîì òèãëå ïðè 1200 ◦C â òå÷åíèå
20 ìèíóò â âîçäóøíîé àòìîñôåðå. Ïîñëå ÷åãî ïðîèçâîäèëîñü çàêàëèâàíèå ñòåêîë íà
ñòàëüíûõ âàëêàõ. Çàêàëèâàíèå ïðîèçâîäèëîñü áåç èñïîëüçîâàíèÿ âîäû.

Êàæäîå èç èçãîòîâëåííûõ ñòåêîë, êàê ñèëèêàòíûõ, òàê è ãåðìàíàòíûõ, òùàòåëüíî
ïåðåòèðàëîñü â àãàòîâîé ñòóïêå, âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïîëó÷åííûõ ïîðîøêàõ.
Ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ â òàêîé ôîðìå ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü îøèáêó, ñâÿçàí-
íóþ ñ ãåîìåòðè÷åñêîé ðàçíèöåé â èçãîòîâëåíèè êàæäîãî èç ñòåêîë, �óñðåäíèòü� äåôåê-
òû è íåîäíîðîäíîñòè, îáðàçîâàâøèåñÿ â ñòåêëå, è áîëåå êîððåêòíî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå
îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé âèñìóòà.
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Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèé êàæäûé èç ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ
ïëîòíî óïàêîâûâàëñÿ â êâàðöåâûé êàïèëëÿð ñ âíóòðåííèì è âíåøíèì äèàìåòðîì 1.2 è
2.5 ìì ñîîòâåòñòâåííî.

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìåðÿëèñü ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðà
Lambda 950 UV/Vis/NIR è ïåðåñ÷èòûâàëèñü â ôóíêöèþ Êóáåëêè�Ìóíêà. Îïèñàíèå
ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, êîòîðàÿ èñïîëüçîâàëàñü äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ïðèâåäåíî â ðàáîòàõ [12�15].

Ðåçóëüòàòû. Ñèëèêàòíîå ñòåêëî. Ôóíêöèÿ Êóáåëêè�Ìóíêà è ñïåêòðû ëþìèíåñ-
öåíöèè äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë áûëè ïðåäñòàâëåíû ðàíåå â ðàáîòå [15]. Íàáëþäàåìûé
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè â îáëàñòè áîëåå 1 ìêì õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ ñóììîé äâóõ ãàóññîâûõ êîìïîíåíò. Ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ ãàóññîâûõ ïîëîñ
äëÿ îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 0.5 ìîë. % ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Ò à á ë è ö à 1
Ïàðàìåòðû ëþìèíåñöåíòíûõ ïîëîñ I, II è III äëÿ ñèëèêàòíîãî (Si),

ãåðìàíàòíîãî (Ge) è õëîðèäíîãî (Cl) ñòåêîë â ïðèáëèæåíèè ãàóññîâîé ôîðìû
êàæäîé èç ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà, ñì−1 Ïîëóøèðèíà, ñì−1

Si∗ Ge∗∗ Cl∗∗∗ Si∗ Ge∗∗ Cl∗∗∗

I 8790 8250 9340 1450 2500 1340
II 7360 7500 7485 1560 2900 1840
III � 6150 4700 � 2700 2150

∗ Äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 0.5 ìîë. %. Ðåçóëüòàò ïîëó÷åí íà
îñíîâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå [15].
∗∗ Äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 10 ìîë. %.
∗∗∗ Ðåçóëüòàò ïîëó÷åí íà îñíîâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå [14].

Â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ, ïîëó÷åííîãî äëÿ ïîëîñû I (1100 íì) íàáëþäàëèñü äâà ïèêà
ñ ìàêñèìóìàìè íà 500 è 700 íì. Äëÿ ïîëîñû II (1350 íì) íàáëþäàëñÿ îäèí ïèê íà äëèíå
âîëíû ïðèìåðíî 480 íì (ðèñ. 1).

Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ çàêîíà çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ ñïåê-
òðà è ïîñëåäóþùèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ïîëîñû I íàáëþäàåòñÿ
ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì æèçíè îêîëî 280 ìêñ. Äëÿ ïî-
ëîñû II íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü âèäà exp(−[t/τ ]1/2) c õàðàêòåðíûì âðåìåíåì æèçíè
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Ðèñ. 1: Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ïîëîñ I (äëèíà âîëíû ðåãèñòðàöèè 1100 íì) è II
(1350 íì) ëþìèíåñöåíöèè äëÿ ñèëèêàòíîãî ñòåêëà ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 0.5 ìîë.%
ïðè òåìïåðàòóðå 300 K.

13 ìêñ. Ïðèâåäåííûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíûõ âðåìåí ïîëó÷åíû äëÿ îáðàçöà c êîíöåí-
òðàöèåé Bi2O3 0.5 ìîë. %.

Ðèñ. 2: (à) Ôóíêöèÿ Êóáåëêè�Ìóíêà ñòåêîë (1-x)GeO2−xBi2O3 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-
íèåì Bi2O3: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40% ïðè 300 K; (á) ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðè
âîçáóæäåíèè íà äëèíå âîëíû 532 íì; íà âñòàâêå çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè îò êîíöåíòðàöèè Bi2O3.
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Ãåðìàíàòíîå ñòåêëî. Â ñëó÷àå ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå â ÓÔ-
îáëàñòè, ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðèìåðíî 500 íì, è çíà÷èòåëüíî ìåíåå èíòåíñèâíàÿ ïî-
ëîñà íà 700�800 íì (ðèñ. 2(à)).

Âñå ñòåêëà ñåðèè ëþìèíåñöèðóþò â ÈÊ-äèàïàçîíå ïðè 300 K è âîçáóæäåíèè íà
äëèíå âîëíû 532 íì. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè âèñìóòà ìàêñèìóì ëþìèíåñöåíöèè
ïîñòåïåííî ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ ñòîðîíó, ïîëóøèðèíà âîçðàñòàåò, èíòåíñèâ-
íîñòü ìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî. Âåëè÷èíà èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
ìàêñèìàëüíà ïðè êîíöåíòðàöèè Bi2O3 10 ìîë. %. Ôîðìà ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè îòëè-
÷àåòñÿ îò ãàóññîâîé (â øêàëå âîëíîâûõ ÷èñåë), îäíàêî íå óäàåòñÿ íàïðÿìóþ îäíîçíà÷íî
âûäåëèòü îòäåëüíûå êîìïîíåíòû, äàþùèå âêëàä â íàáëþäàåìóþ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèþ.

Áûëî ïðîâåäåíî èçìåðåíèå è àíàëèç êðèâûõ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ êîíöåíòðàöèîííîé ñåðèè â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè. Ïîëó-
÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íàèëó÷øèì îáðàçîì àïïðîêñèìèðóþòñÿ ìíîãîêîì-
ïîíåíòíîé çàâèñèìîñòüþ âèäà A1e

− t
τ1 + A2e

−
(

t
τ2

)1/2

+ A3e
−

(
t

τ3

)1/2

.

Ðèñ. 3: Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è àíàëèçà äàííûõ îáðàçöà ãåðìàíàòíîãî ñòåêëà ñ êîí-
öåíòðàöèåé Bi2O3 10 ìîë.% ïðè òåìïåðàòóðå 295 K: (à) âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà ñî-
ñòàâëÿþùèõ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè; õàðàêòåðíûå âðåìåíà äëÿ ïðåäñòàâëåííîãî îáðàç-
öà τ1 = 270, τ2 = 14.7, τ3 = 0.24 ìêñ; (á) ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, íàè-
ëó÷øèì îáðàçîì ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñå I (äëèíà âîëíû ðåãèñòðàöèè 1100 íì) è
ïîëîñå II (1500 íì).

C èçìåíåíèåì äëèíû âîëíû ðåãèñòðàöèè äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ êîíöåíòðàöèîí-
íîé ñåðèè èçìåíÿåòñÿ ëèøü ñîîòíîøåíèå àìïëèòóä îòäåëüíûõ êîìïîíåíò. Õàðàêòåðíûå
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âðåìåíà èñïîëüçóåìîé àïïðîêñèìàöèè îêàçûâàþòñÿ ðàçëè÷íû ëèøü ìåæäó îáðàçöà-
ìè ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé Bi2O3. Íàìè áûëè ïîëó÷åíû ðàçðåøåííûå âî âðåìåíè
ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè. Óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåí-
öèè ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé 3-õ êîìïîíåíò, îáëàäàþùèõ ðàçëè÷íûìè ñïåêòðàëüíûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè. Áûëà âîññòàíîâëåíà ôîðìà ñîñòàâëÿþùèõ îòäåëüíûõ ïîëîñ ëþìè-
íåñöåíöèè äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ (ðèñ. 3(à), òàáëèöà 1).

Äëÿ ãåðìàíàòíîãî ñòåêëà ñ êîíöåíòðàöèåé âèñìóòà 10 ìîë.% ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ
ëþìèíåñöåíöèè íà äëèíå âîëíû 1100 íì, ïðàêòè÷åñêè îäíîçíà÷íî ñîîòâåòñòâóåò ïîëîñå
I ëþìèíåñöåíöèè. Ïîëîñå II íàèëó÷øèì îáðàçîì ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ëþ-
ìèíåñöåíöèè íà äëèíå âîëíû 1500 íì. Ââèäó ìàëîé èíòåíñèâíîñòè íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü
ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿ ïîëîñû III (ðèñ. 3(á)).

Äëÿ ïîëîñû I íàáëþäàþòñÿ äâå íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ ñ öåí-
òðàìè íà 520 è 710 íì; äëÿ ïîëîñû II âèäíû èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì íà
470 íì è ñëàáàÿ â îáëàñòè áîëåå 800 íì.

Ïðè òåìïåðàòóðå 77 K â îáðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 ìåíåå 25 ìîë. % âèäíà
äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì íà 790 íì (ðèñ. 4). Ïîÿâëåíèå
äîïîëíèòåëüíîé êîìïîíåíòû ñêàçàëîñü è íà õàðàêòåðå çàêîíà çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè â äèàïàçîíå áîëåå 1 ìêì. Â äàííîì ñëó÷àå äëÿ îïèñàíèÿ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè áûëà èñïîëüçîâàíà ÷åòûðåõêîìïîíåíòíàÿ çàâèñèìîñòü âèäà A1e

− t
τ1 + A2e

−
(

t
τ2

)1/2

+

A3e
− t

τ3 + A4e
−

(
t

τ4

)1/2

.
Çàêîí çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè íà äëèíå âîëíû 790 íì õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êðè-

âîé âèäà exp(−[t/τ0]
1/2). Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àíàëèç ïîêàçàë îäèíàêîâûå

âåëè÷èíû äëÿ õàðàêòåðíûõ âðåìåí τ0 è τ4. Áûëà âîññòàíîâëåíà ôîðìà îòäåëüíûõ ïî-
ëîñ, äàþùèõ âêëàä â ëþìèíåñöåíöèþ. Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå 4-õ ðàçëè÷íûõ âðåìåííûõ
êîìïîíåíò â êðèâîé çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â äèàïàçîíå áîëåå 1 ìêì, â ïîëó÷åííûõ
ñïåêòðàõ ìîæíî âûäåëèòü ëèøü 3 íåçàâèñèìûõ ïîëîñû, ò.ê. êîìïîíåíòû A3 ·exp(−t/τ3)

è A4 · exp(−[t/τ4]
1/2) äàþò âåñüìà ñõîæèé ïî ñïåêòðó âêëàä â ëþìèíåñöåíöèþ (âñòàâêà

íà ðèñ. 4).
Îáñóæäåíèå. Ïîëó÷åííûå ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ñèëèêàòíîãî è ãåð-

ìàíàòíîãî ñòåêîë ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî òèïè÷íûìè, ñì., íàïð., [1, 2, 16�20]. Âàæíî
îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò ñòåêëà ñ äîáàâêîé àëþìèíèÿ. Â ñëó÷àå
ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë íàìè íå ïðîâîäèëîñü àíàëèçà íàëè÷èÿ àëþìèíèÿ â ñîñòàâå ñòåê-
ëà, îäíàêî, êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ðàáîòû [18], ïðè ïëàâëåíèè â àëóíäîâîì òèãëå
âîçìîæíî ïîïàäàíèå àëþìèíèÿ â îáðàçåö.
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Ðèñ. 4: Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè è âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà îòäåëüíûõ ïîëîñ ëþìèíåñ-
öåíöèè äëÿ îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé Bi2O3 10% ïðè òåìïåðàòóðå 77 K è âîçáóæäåíèè
íà äëèíå âîëíû 532 íì; õàðàêòåðíûå âðåìåíà äëÿ ïðåäñòàâëåííîãî îáðàçöà τ1 = 313;
τ2 = 13.3; τ3 = 1.26; τ4 = 1.19; τ0 = 1.12 ìêñ. Íà âñòàâêå óâåëè÷åííàÿ îáëàñòü 1�
2.1 ìêì.

Â èññëåäîâàííûõ íàìè ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè ïðèìåñè àëþìèíèÿ â ñîñòàâå îáðàçöîâ íå áûëî îáíàðóæåíî. Òàêèì
îáðàçîì, ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî àëþìèíèÿ ìîæåò ñîñòàâëÿòü íå áîëåå 0.1 àò. % (÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà èçìåðåíèé). Ñõîæåñòü ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ èññëåäîâàííûõ
íàìè ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, ëåãèðîâàííûõ âèñìóòîì, ñ äàííûìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ àëþ-
ìîñèëèêàòíûõ ñîñòàâîâ (è îòëè÷èå îò ÷èñòûõ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë), ìîæåò áûòü ñâÿçàíà
ñ îðèãèíàëüíîé ìåòîäèêîé èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ.

Íàáëþäàåìàÿ êàðòèíà äëÿ îêñèäíûõ ñòåêîë âî ìíîãîì ñõîäíà ñ ðåçóëüòàòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè äëÿ ñòåêëà AlCl3�ZnCl2�BiCl3 [14]. Äëÿ âñåõ ìàòåðèàëîâ ëþìèíåñöåíöèÿ
â îáëàñòè áîëåå 1 ìêì îïðåäåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè àêòèâíûìè öåíòðàìè. Ñîïîñòàâèì
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà öåíòðîâ.

Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè I. Äàííûé öåíòð ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå êîðîòêîâîëíîâûì (â îá-
ëàñòè áîëåå 1 ìêì) äëÿ âñåõ ñòåêîë è îáëàäàåò íàèìåíüøåé ïîëóøèðèíîé. Â ñïåêòðàõ
âîçáóæäåíèÿ íàáëþäàþòñÿ äâà ÿðêî âûðàæåííûõ ïèêà â âèäèìîé îáëàñòè ñ ìàêñèìó-
ìàìè íà äëèíàõ âîëí: 500, 700; 520, 710 è 580, 660 íì äëÿ ñèëèêàòíîãî, ãåðìàíàòíîãî
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è õëîðèäíîãî ñòåêîë ñîîòâåòñòâåííî. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ æèçíè äëÿ âñåõ òèïîâ ñòåêîë
ñîñòàâëÿåò îêîëî 300 ìêñ.

Â ñëó÷àå õëîðèäíîãî ñòåêëà äàííàÿ ïîëîñà áûëà èäåíòèôèöèðîâàíà êàê ïðîèñõî-
äÿùàÿ îò èîíà Bi+. Èññëåäîâàíèå äàííîãî àêòèâíîãî öåíòðà â êðèñòàëëå KAlCl4 [12]
ïîêàçàëî, ÷òî åãî ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà çíà÷èòåëüíî çàâèñÿò îò ëî-
êàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà. Ðàçëè÷íûìè îêàçûâàþòñÿ ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà äàæå
â ñëó÷àå áëèçêèõ ïî ñâîéñòâàì ñðåä, ëåãèðîâàííûõ Bi+ [12�14]. Äàííûé ôàêò ñâÿçàí
ñ òåì, ÷òî íàáëþäàåìûå ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþò âíóòðèêîíôèãóðàöèîííûì îïòè÷åñêèì
ïåðåõîäàì âíåøíåé 6p2 îáîëî÷êè èîíà Bi+.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå ïîëà-
ãàòü, ÷òî â ñëó÷àå ñèëèêàòíîãî è ãåðìàíàòíîãî ñòåêîë äàííàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè,
òàêæå êàê è â ñëó÷àå õëîðèäíîãî ñòåêëà, ïðîèñõîäèò îò èîíà Bi+. Íàáëþäàåìûé æå
ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ïðè èçìåíåíèè òèïà ñòåêëà,
âåðîÿòíî, ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ àêòèâíîãî öåíòðà.

Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè II. Öåíòð ýòîé ïîëîñû çàíèìàåò ñðåäíåå ïîëîæåíèå ïî äëè-
íàì âîëí, ïðè÷åì â äàííîì ñëó÷àå ìàêñèìóìû ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè â ðàçëè÷íûõ ìà-
òåðèàëàõ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ñõîæè è ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ � âî âñåõ ìàòåðèà-
ëàõ íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðàæåííûé îäèíî÷íûé ìàêñèìóì íà äëèíàõ âîëí: 480, 470 è
560 íì äëÿ ñèëèêàòíîãî, ãåðìàíàòíîãî è õëîðèäíîãî ñòåêîë ñîîòâåòñòâåííî. Äàííàÿ
ïîëîñà îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî ñìåùåíà â ñèíþþ ñòîðîíó îòíîñèòåëüíî ïîëîñû âîçáóæ-
äåíèÿ öåíòðà Bi+. Çàêîí çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì
âèäà exp(−[t/τ ]1/2) ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì æèçíè τ ïîðÿäêà 10 ìêñ. Êàê è â ñëó÷àå
õëîðèäíîãî ñòåêëà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ëþìèíåñ-
öåíöèÿ öåíòðà, èäåíòèôèöèðîâàííîãî êàê Bi4+

2 .
Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè III. Íàèáîëåå äëèííîâîëíîâàÿ ïîëîñà, êîòîðàÿ íàáëþäàåòñÿ

ëèøü â ãåðìàíàòíîì è õëîðèäíîì ñòåêëàõ. Äëÿ ãåðìàíàòíîãî ñòåêëà íå óäàëîñü ïîëó-
÷èòü ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ äàííîé ïîëîñû â ñèëó ñëàáîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-
öèè, îäíàêî íàáëþäàåìîå âðåìÿ æèçíè (ìåíåå 1 ìêñ ïðè 300 K), ìàëàÿ èíòåíñèâíîñòü è
âèä ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå õëîðèäíîãî
ñòåêëà, äàííàÿ ïîëîñà ïðèíàäëåæèò ïîëèêàòèîíó Bi3+

5 .
Áîëåå òîãî, êàê è â ñëó÷àå õëîðèäíîãî ñòåêëà, â ãåðìàíàòíîì ñòåêëå íàáëþäàåòñÿ

íåêîòîðûé ïåðåíîñ ýíåðãèè íà äàííûé öåíòð îò äðóãîãî öåíòðà. Äîíîðîì â ñëó÷àå ãåð-
ìàíàòíîãî ñòåêëà ÿâëÿåòñÿ öåíòð, îáëàäàþùèé ïîëîñîé ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì
íà 790 íì. Êðèâàÿ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äîíîðà, îáëàäàþùåãî áîëüøèì ýôôåêòèâ-
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íûì âðåìåíåì æèçíè, ïðîÿâëÿåòñÿ â çàòóõàíèè ëþìèíåñöåíöèè àêöåïòîðà (ïîëîñà III).
Ïî âñåé âèäèìîñòè, öåíòð Bi3+

5 â ãåðìàíàòíîì ñòåêëå ïðè âîçáóæäåíèè íà äëèíå âîëíû
532 íì âîçáóæäàåòñÿ êàê ñàìîñòîÿòåëüíî, òàê è çà ñ÷åò ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò äðóãîãî
öåíòðà. Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè íà 790 íì íå èññëåäîâàëàñü â äàííîé ðàáîòå äåòàëüíî,
îäíàêî âåðîÿòíî ïðîèñõîäèò îò Bi2+ [20]. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ïåðåíîñ ýíåðãèè Bi2+ → Bi3+

5 . Ìåõàíèçì
ïåðåíîñà â äàííîé ðàáîòå íå èçó÷àëñÿ. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ î÷åíü ìàëóþ èíòåíñèâíîñòü
ëþìèíåñöåíöèè íà äëèíå âîëíû 790 íì è òîò ôàêò, ÷òî èññëåäîâàíèÿ ãåðìàíàòíîãî
ñòåêëà ïðîâîäèëèñü íà ïîðîøêàõ, íàáëþäåíèå ïåðåíîñà ýíåðãèè ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî-
âàòü òàêæå è î ñòàòèñòè÷åñêè íåîäíîðîäíîì ðàñïðåäåëåíèè àêòèâíûõ öåíòðîâ â ñòåêëå.

Êàê áûëî ïîêàçàíî äëÿ õëîðèäíîãî ñòåêëà, ëþìèíåñöåíöèÿ Bi3+
5 îêàçûâàåòñÿ ïîë-

íîñòüþ ïîòóøåíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè íàëè÷èè ïåðåíîñà
ýíåðãèè íà äàííûé öåíòð, îí ìîæåò ÿâëÿòüñÿ äîïîëíèòåëüíûì êàíàëîì óìåíüøåíèÿ
êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè äðóãèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ.

Îòñóòñòâèå ëþìèíåñöåíöèè ïîëèêàòèîíà Bi3+
5 â ñèëèêàòíîì ñòåêëå íå èñêëþ÷àåò,

îäíàêî, åãî íàëè÷èÿ â äàííîì ìàòåðèàëå. Ôîíîííûé ñïåêòð ñèëèêàòíîãî ñòåêëà îêàçû-
âàåòñÿ íàèáîëåå ýíåðãåòè÷íûì èç òðåõ ðàññìîòðåííûõ ìàòåðèàëîâ, è â äàííîì ñëó÷àå
ìíîãîôîíîííàÿ áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ ìîæåò ýôôåêòèâíî ïðîèñõîäèòü äàæå
ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 77 Ê.

Âûâîäû. Íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ñèëèêàò-
íûõ è ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë, ëåãèðîâàííûõ âèñìóòîì, ïîêàçàíî, ÷òî ëþìèíåñöåíöèÿ â
áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè îïðåäåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè îïòè÷åñêèìè öåíòðàìè. Íà îñíîâàíèè
ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå äëÿ õëî-
ðèäíîãî ñòåêëà, ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå èññëåäîâàííûõ îêñèäíûõ ñòåêëÿííûõ ìàòåðè-
àëîâ ëþìèíåñöåíòíûå öåíòðû íàèáîëåå âåðîÿòíî ìîãóò áûòü èäåíòèôèöèðîâàíû êàê
ìîíîêàòèîí Bi+, ïîëèêàòèîí Bi3+

5 è äèìåð Bi4+
2 . Íàáëþäàåìûé ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ïî-

ëîñ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ïðè èçìåíåíèè òèïà ñòåêëà ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì
ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ.
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