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Проведено исследование люминесцентных свойств висмут-содержащих высоко-
кремнеземных стекол, полученных в результате пропитки матриц из пористых сте-
кол в азотнокислых растворах пентагидрата нитрата висмута в течение 24–48 ч и по-
следующей термообработки в интервале от 400 до 890°С. Обнаружено, что влияние
концентрации Bi(NO3)3 в пропитывающем растворе на содержание висмута в синте-
зированных образцах является определяющим по сравнению с длительностью про-
питки и температурой термообработки. Установлено, что все изученные в настоя-
щей работе образцы обладают сине-зеленой люминесценцией (λлюм = 420–520 нм
при λвозб = 300 нм), обусловленной присутствием ионов Bi3+. При увеличении кон-
центрации висмута в образцах наблюдается длинноволновый сдвиг максимума поло-
сы люминесценции, а при повышении температуры тепловой обработки – коротко-
волновый сдвиг. У образцов с большим содержанием висмута (1.17–1.18 мас. % Bi2O3),
термообработанных на воздухе при ~700 и 750°С, наблюдается желто-оранжевая лю-
минесценция с максимумом в диапазоне λлюм = 576–582 нм (λвозб = 480 нм), связан-
ная с присутствием Bi2+ ионов.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие информационных технологий требует создания новых материалов, ис-
пользование которых для разработки оптических усилителей позволит расширить
диапазон волн, в котором осуществляется передача данных [1]. К числу потенциаль-
ных сред такого типа можно отнести кварцевые стекла, легированные висмутом, ко-
торые получают с помощью известных методов варки из шихты либо осаждения из га-
зовой фазы (см. обзор в [2]).

В основе другого перспективного способа получения высококремнеземных висмут-
содержащих стекломатериалов, позволяющего регулировать степень окисления вис-
мута, а, следовательно, формирование висмутового активного центра (ВАЦ) с опреде-
ленными спектрально-люминесцентными свойствами, лежит использование матриц
из силикатных наноструктурированных пористых стекол (ПС) [3], в которые внедря-
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ют соединения висмута из водно-солевых растворов [2, 4–7]. Исследование спек-
тральных зависимостей пропускания таких композиционных стекломатериалов, про-
веденное в [8] методами оптической и ближней ИК спектроскопии, показало, что в
зависимости от их тепловой предыстории и концентрации вводимого висмута в син-
тезированных образцах возможно присутствие висмута в различной степени окисле-

ния (Bi3+-, Bi2+-, Bi+-ионы и  кластеры). Благодаря формированию различных
ВАЦ композиты, синтезированные путем внедрения висмута из водно-солевых рас-
творов в поровое пространство ПС-матриц с последующей термообработкой, облада-
ют люминесценцией в широком спектральном диапазоне, включая ближнюю ИК-об-
ласть [9, 2, 7].

Известно, что спектрально-люминесцентные свойства висмут-содержащих стекол
зависят от содержания в них висмута [10–12], от режима их тепловой обработки [13–15],
а также от длины волны возбуждения [16–18, 10]. Благодаря своим физико-химиче-
ским свойствам висмут имеет высокую тенденцию к окислению или восстановлению
при термообработке [19, 20, 10, 13, 15]. При высокотемпературных обработках стекол
может происходить агломерация ионов висмута с образованием металлических кла-
стеров [10, 19, 20].

В данной работе исследовано влияние концентрации висмута и температуры тепло-
вой обработки висмут-содержащих высококремнеземных стекол на их люминесцент-
ные свойства в видимом спектральном диапазоне. При обсуждении полученных дан-
ных использованы результаты исследования подобных стекол методами оптической и
ИК-спектроскопии [8].

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Висмут-содержащие пористые стекла (ВПС) и кварцоидные стекла (ВКС) были по-
лучены в соответствии с процедурой, подробно описанной в [7, 8]. Она заключается в
пропитке пористых стеклообразных матриц водными азотнокислыми 0.01, 0.05 и 0.5 М
растворами Bi(NO3)3 в течение 24–72 ч с при комнатной температуре с последующим
высушиванием и термообработкой на воздухе. Растворы азотнокислого висмута бы-
ли приготовлены на основе водного 2 М раствора HNO3 и соли Bi(NO3)3 · 5H2O мар-
ки “ч. д. а”.

Матрицами для пропитки являлись высушенные на воздухе при 120°С плоско-па-
раллельные пластины толщиной 1.50 ± 0.15 мм из высококремнеземного пористого
стекла (ПС) состава (по анализу, мас. %): 0.30 Na2O, 3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 SiO2
[21], аналогичные матрицам, использованным в [8]. ПС было получено в результате
сквозного выщелачивания двухфазного стекла 8В-НТ состава (по анализу, мас. %):
6.74 Na2O, 20.52 B2O3, 0.15 Al2O3, 72.59 SiO2 [21], изготовленного в заводских условиях
по технологии варки оптических стекол с последующим просветлением при 810°С и
термообработкой при 550°С в течение 144 ч в лабораторной электрической печи для
наведения двухкаркасной структуры.

После пропитки ПС и сушки на воздухе при 50 ± 15°С полученные образцы ВПС
были термообрабоотаны в электрической печи на воздухе по специально разработан-
ным температурно-временным режимам [2, 7]. Средние значения температуры и дли-
тельность выдержки образцов при максимальной температуре тепловой обработки
(Тто) приведены в таблице. Отклонение температуры изотермической выдержки от
среднего значения, обусловленное инерционностью печи, составляло ±(3–6)°С, а в
случае обработки при Тто = 400°С не превышало ±10°С. Разная длительность изотер-
мической выдержки образцов обусловлена тем, что, как было установлено нами ра-
нее, для стабилизации формирующейся висмут-содержащей фазы при более низкой
Тто требуется более длительное время.

+3
5Bi
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По данным химического анализа ВПС и ВКС содержали (в пересчете на оксиды,
мас. %): (0.12–0.22) Na2O, (2.80–3.43) B2O3, (91.15–96.71) SiO2, (0.02–1.18) Bi2O3,
≤0.10 Al2O3 [8]. Концентрация висмута в исследованных образцах по данным [8] при-
ведена в таблице 1.

В качестве образцов сравнения были использованы не содержащие висмут пласти-
ны высококремнеземного (кварцоидного) стекла (КС) состава (по анализу, мас. %):
0.23 Na2O, 3.48 B2O3, 96.19 SiO2, ≤0.10 Al2O3, полученные путем спекания ПС при
890°С [2].

Спектры люминесценции были измерены при комнатной температуре с помощью
оптического спектрофлюориметра FLSP920 (фирма Edinburgh Instruments) со спек-
тральным разрешением 10 нм. Регистрация видимой люминесценции осуществлялась
фотоэлектронными умножителями фирмы Hamamatsu, в перпендикулярном направ-
лении по отношению к направлению возбуждающего излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам химического анализа висмут-содержащих образцов после
термообработки (табл. 1) [8], при одной и той же длительности пропитки ПС-матриц
(24 ч) увеличение концентрации висмута в пропитывающем растворе от 0.01 до 0.5 М
приводит к увеличению его содержания (в пересчете на Bi2O3) в синтезированных об-
разцах для любой температуры последующей термообработки в интервале от ~400 до
~890°С (табл. 1). В ходе пропитки ПС раствором нитрата висмута с наибольшей кон-
центрацией (0.5 М) при двукратном увеличении времени пропитки от 24 до 48 ч со-
держание Bi2O3 в ВКС не изменяется, а при большем времени пропитки (72 ч) увели-
чивается.

На рис. 1 представлены спектры люминесценции (λвозб = 300 нм) образцов КС и
висмут-содержащих высококремнеземных стекол. Видно, что КС (образец 1) излучает
в УФ области (виден край полосы на 350 нм). Ранее было установлено, что базовые
матрицы ПС и КС без висмута излучают в области 320 нм (λвозб = 250 нм и 280 нм) [5, 6].
Наблюдаемая люминесценция при 320 и 350 нм может быть обусловлена кремниевы-
ми дефектными центрами (=Si0) в кремнеземной матрице стекла (электронный пере-
ход ) [22].

Из рис. 1 видно, что у всех образцов ВПС и ВКС в спектре люминесценции наблю-
дается одна широкая полоса в диапазоне λлюм = 420–520 нм, на интенсивность и по-
ложение максимума которой оказывает влияние концентрация висмута в образце и
температура его тепловой обработки. Такая сине-зеленая люминесценция соответ-

ствует электронному переходу  характерному для ионов Bi3+ [23, 24, 4, 15].
При одной и той же Тто ~ 400°С с увеличением концентрации Bi2O3 от 0.02 до

0.13 мас. % (табл. 1) для образцов ВПС характерен сдвиг максимума сине-зеленой лю-
минесценции в длинноволновую область (от 452 нм (рис. 1, образец 2) до 521 нм
(рис. 1, образец 4)) и снижение её интенсивности. При более высокой Тто (875–890°С)
увеличение концентрации висмута в образцах ВКС в ряду 0.02 → 0.12 → 1.17 мас. %
Bi2O3 (табл. 1) приводит к увеличению интенсивности люминесценции и красному
сдвигу максимума от 420 нм (рис. 1, образец 3) до 440–445 нм (рис. 1, образцы 6, 10),
соответственно. Наблюдаемые изменения в спектрах люминесценции, вероятнее все-
го, обусловлены структурными изменениями локального окружения ионов Bi3+, воз-
никающими в процессе отжига.

У стекол с одинаковым содержанием (0.01–0.02 или 0.12–0.13 мас. %) Bi2O3 (табл. 1,
образцы 2, 3 или 4, 5, 6, соответственно) при повышении Тто образцов от ~400°С до
~890°С наблюдается синий сдвиг максимума полос люминесценции и снижение её

→1 0S S

→3 1
1 0,P S
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Таблица 1. Типы исследованных стекол, условия их получения, концентрация висмута в образ-
цах и их люминесцентные свойства

* Концентрация Bi2O3 в образце, пропитанном в течение 24 ч и термообработанном при 50°С, составля-
ет 1.17 мас. %.

Номер 
образца

Тип 
образ-

ца

Концентра-
ция пропи-
тывающего 

раствора 
Bi(NO3)3, М

Длитель-
ность про-

питки, ч

Темпера-
тура 

тепловой 
обработки 
образца, 
Тто, °С

Длитель-
ность 

тепловой 
обработки 
образца, 

мин

Концентра-
ция Bi2O3 
в образце 

по данным 
химического 

анализа, 
мас. % [8]

Длина 
волны 

возбужде-
ния лю-
минес-
ценции
λвозб, нм

Положе-
ние макси-
мума спек-
тра люми-
несценции

λ, нм

1 КС Без пропитки 890 15 Не содер-
жится

300 ~350 
(край)

2 ВПС 0.01 24 400 120 0.02 300 452
3 ВКС 875 15 0.02 300 420
4 ВПС 0.05 24 400 120 0.13 300 520
5 ВПС 730 33 0.13 300 350, 470
6 ВКС 875 15 0.12 300 440
7 ВПС 0.5* 48 690 15 1.18 480 582
8 ВПС 750 15 1.17 480 576
9 ВПС 800 15 1.18 480 538

10 ВКС 890 15 1.17 300 445
11 ВКС 72 875 17 1.60 480 610, 750
интенсивности (рис. 1). При этом у стекол с меньшим содержанием висмута макси-
мум полосы люминесценции смещается от 452 нм (образец 2) до 420 нм (образец 3), а
у стекол с бóльшим содержанием висмута – от 520 нм (образец 4) до ~470 нм (образец 5)
и 440 нм (образец 6). При этом заслуживает внимания то, что образец 5 отличается по
люминесцентным свойствам от остальных висмут-содержащих стекол. Отличие за-
ключается в том, что, помимо люминесценции в диапазоне длин волн λ ~ 450–550 нм
(что отмечается и для других образцов благодаря присутствию в них ионов Bi3+), для
данного образца характерно появление более интенсивной УФ люминесценции (ви-
ден край полосы на 350 нм). Весьма вероятно, что, по аналогии с наблюдавшимся из-
лучением кварцоидного стекла без пропитки (рис. 1, а, образец 1), УФ люминесцен-
ция в образце 5 может быть обусловлена кремниевыми дефектными центрами (=Si0) в
кремнеземной матрице стекла (электронный переход ) [22]. Для установления
причины такого поведения образца 5, термообработанного при Тто = 730°С, необходимо
дополнительное исследование. При этом надо принять к сведению тот факт, что в режиме
нагревания оксида висмута при этой Тто происходит фазовый переход δ-Bi2O3 → α-Bi2O3
(см. обзор в [2]).

Следует отметить, что для образцов ВКС с высокотемпературной тепловой обра-
боткой при Тто = 890°С увеличение содержания висмута от 0.12 мас. % (образец 6) до
1.17 мас. % Bi2O3 (образец 10) практически не влияет на положение максимума полосы
люминесценции.

На рис. 2, а приведены спектры люминесценции висмут-содержащих образцов с
высоким содержанием висмута (1.17–1.18 мас. % Bi2O3) при большей длине волны воз-
буждения (λвозб = 480 нм), чем на рис. 1, в зависимости от Тто. Видно, что у этих стекол,
термообработанных на воздухе при температурах ~700–800°С, в спектрах люминесцен-
ции присутствует широкая полоса в диапазоне длин волн 538–582 нм (рис. 2, а), которая,

→1 0S S
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Рис. 1. Спектры люминесценции стекол при λвозб = 300 нм. Номера кривых соответствуют номерам образ-

цов в таблице.
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наиболее вероятно, возникает в результате электронного перехода 
между энергетическими уровнями иона Bi2+ [25]. С повышением Тто образцов в рас-
сматриваемом температурном интервале происходит снижение интенсивности люми-
несценции и синий сдвиг максимума от 582 нм (образец 7) до 576 нм (образец 8) и 538
нм (образец 9), что качественно согласуется с результатами, полученными при более
коротковолновом возбуждении (рис. 1). По литературным данным появление указан-
ных полос желто-оранжевой люминесценции также может быть связано с присут-

ствием Bi2+ ионов (электронный переход ) [25–28]. Наличие сине-зеле-
ной люминесценции с максимумом при 538 нм обусловлено присутствием Bi3+ ионов
[24]. Это согласуется с результатами исследования подобных образцов методами оп-
тической спектроскопии [8], согласно которым подтверждением существования Bi3+

и Bi2+ ионов в образцах ВПС и ВКС является характерное для них сильное поглоще-
ние при λ = 258–264 нм, 279–287 нм, 295–303 нм и 393–396 нм. О присутствии изоли-
рованных Bi2+ центров в образцах с высокой Тто ≥ 730°С свидетельствуют наблюдав-
шиеся в [8] полосы поглощения в диапазонах λ = 488–493 нм и 563–568 нм. Следует
отметить, что по данным спектрально-оптических исследований в образцах ВПС и
ВКС помимо Bi3+ и Bi2+ ионов возможно образование монокатиона Bi+ при Тто =

→2 2
1 2 3 2(2)P P

→2 2
3 2 1 2(1)P P
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Рис. 2. Спектры люминесценции стекол при λвозб = 480 нм. Номера кривых соответствуют номерам образ-

цов в таблице. Спектр люминесценции образца 11 приведен по данным [5].
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400°С и 730°С и поликатиона  при Тто = 875°С [8]. О присутствии Bi+ в образцах
свидетельствует положение края фундаментальной полосы поглощения (λ = 320 нм) и
наличие на ИК-спектрах полос при 4445–4443, 4433 и 4417–4415 см–1. Для поликати-

она  характерны полосы поглощения, наблюдавшиеся в области 393–396 нм. Для

упомянутых висмутовых центров Bi+ и  характерна ИК-люминесценция с максиму-
мами вблизи 1200 нм и 1600 нм соответственно (см. обзоры [29, 30]). Однако, в условиях
проведенного эксперимента ИК люминесценции у синтезированных образцов не выяв-
лено.

Анализ спектров люминесценции образцов c содержанием висмута 1.17–1.18 мас. %
Bi2O3 (рис. 1, а, образец 10; рис. 2, а, образцы 7, 8, 9) в зависимости от тепловой исто-
рии образцов показывает, что повышение Тто от 690 до 750°С оказывает существенно
меньшее влияние на форму спектра и положение максимума полосы люминесценции,
чем повышение Тто от 750 до 800°С, в результате которого происходит сине-зеленый
сдвиг максимума полосы люминесценции. При дальнейшем повышении Тто от 800°С
(образец 9) до 890°С (образец 10) характер сдвига максимума полосы люминесценции
в коротковолновую область сохраняется. При этом, однако, следует учитывать воз-
можное влияние λвозб на положение максимумов полос люминесценции (см., напри-
мер, [31, 32]), поскольку в случае образца 10 имело место более коротковолновое воз-
буждение (λвозб = 300 нм) по сравнению с образцом 9 (λвозб = 480 нм).

В условиях указанной высокотемпературной обработки увеличение содержания
висмута до 1.60 мас. % Bi2O3 (образец 11) за счет существенного увеличения времени
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пропитки ПС (72 ч) в наиболее концентрированном 0.5 М растворе Bi(NO3)3 приводит
к тому, что при λвозб = 480 нм происходит существенное изменение спектра люминес-
ценции (рис. 2, б) [5]. Помимо характерного уменьшения интенсивности и длинно-
волнового сдвига (до 610 нм) максимума полосы люминесценции, что наблюдалось
при увеличении концентрации висмута и в образцах с меньшим общим содержанием
Bi2O3 (рис. 1), появляется полоса красной люминесценции с максимумом при 750 нм,
которая так же, как и в случае желто-оранжевой люминесценции (рис. 2, а), обуслов-

лена присутствием Bi2+ ионов (электронный переход ) [33, 16].
Таким образом, у ВПС и ВКС, содержащих 1.17–1.60 мас. % Bi2O3, в зависимости от

температуры тепловой обработки наблюдается сине-зеленая, желто-оранжевая и
красная люминесценция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе матриц из пористых стекол синтезированы высококремнеземные стекла,
содержащие от 0.02 до 1.60 мас. % Bi2O3, которые в ходе синтеза были подвергнуты
тепловой обработке при температурах в диапазоне от 400 до 890°С.

Исследованы спектрально-люминесцентные свойства синтезированных стекол в
зависимости от их тепловой обработки и концентрации в них висмута.

Установлено, что образцы висмут-содержащих пористых и кварцоидных стекол об-
ладают сине-зеленой люминесценцией с максимумами в области 420–520 нм, которая
связана с наличием Bi3+ ионов. У висмут-содержащих стекол, термообработанных на
воздухе при температурах в диапазоне 700–800°С, выявлена желто-оранжевая (λлюм =
= 576–582 нм) и сине-зеленая (λлюм = 538 нм) люминесценция, которая связана с при-
сутствием Bi2+ и Bi3+ ионов, соответственно.

Обнаружено, что при прочих равных условиях увеличение концентрации висмута в
изученных стеклах и понижение температуры их тепловой обработки приводит к уве-
личению интенсивности люминесценции образцов и сдвигу максимума полосы лю-
минесценции в длинноволновую область.

Работа выполнена частично при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-03-01206).
Образцы были изготовлены в рамках государственного задания по Программе фунда-
ментальных научных исследований государственных академий наук на 2013-2020 годы
(тема № 0097-2015-0021).
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