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СОДЕРЖАЩЕГО ПРИМЕСНЫЕ ЦЕНТРЫ Bi+
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Кристаллизацией из расплава получены образцы полифосфата рубидия-бария RbBa2(PO3)5, содер-
жащего примесные монокатионы висмута. Использовался расплав стехиометрического состава, а
также расплавы с избытком рубидия или бария. Образцы демонстрируют широкополосную фото-
люминесценцию в ближнем ИК-диапазоне. На основании анализа фотолюминесценции образцов
сделан вывод о наличии в них двух типов излучающих центров, преимущественное образование ко-
торых зависит от состава расплава. Показано, что один из люминесцентных центров представляет собой
монокатион висмута, замещающий катион бария, причем он в основном образуется из расплавов, обед-
ненных барием. Второй люминесцентный центр, представляющий собой монокатион Bi+ в положении
рубидия, образуется преимущественно при кристаллизации расплавов, обедненных рубидием.
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ВВЕДЕНИЕ
Оптически-активные центры, содержащие ка-

тионы висмута низкой валентности, демонстри-
руют долгоживущую широкополосную фотолю-
минесценцию (ФЛ) в ближнем ИК (БИК)-диапа-
зоне. Впервые такая ФЛ была обнаружена в
стеклах на основе SiO2 [1–3], затем она была най-
дена и в висмутсодержащих стеклах другого со-
става: боратных [4, 5], фосфатных [5–7], герма-
натных [8–11], халькогенидных [12, 13], галоге-
нидных [14, 15]. Интересной особенностью этих
материалов является множественность ФЛ-цен-
тров в БИК. Они представлены как монокатио-
ном висмута Bi+, так и поликатионами, образую-
щимися при агрегации монокатиона. Висмут лег-
ко образует многочисленные поликатионы и
кластеры [16–18], чем и объясняется множе-
ственность излучающих центров. Это обстоятель-
ство затрудняет использование висмутсодержа-
щих стекол в качестве активной среды лазера или
усилителя, поскольку наличие различных класте-
ров и поликатионов обусловливает оптические
потери в средах с высоким уровнем легирования.
Как уже отмечалось ранее, образование полика-
тионов висмута можно предотвратить в оптической
среде на основе кристаллического материала, до-

пускающего легирование только изоморфной при-
месью монокатиона Bi+. Ранее сделанные оценки
[19] показывают, что ион Bi+ должен изоморфно (и
изовалентно) замещать катионы K+, Rb+, Cs+.

Действительно, была продемонстрирована
БИК-ФЛ примесного центра Bi+ в многочислен-
ных кристаллических галогенидах: RbPb2Cl5, CsI,
KAlCl4, RbAlCl4, CsAlCl4, KMgCl3, RbMgCl3,
CsMgCl3, KCdCl3, RbCdCl3, RbY2Cl7, CsCdCl3,
CsCdBr3 [20–27]. Также была подробно изучена
ФЛ примесного монокатиона Bi+ в составе цикло-
трифосфатов AIBIIP3O9, где AI = K, Rb, Cs; BII = Mg,
Ca, Sr [28, 29]. Циклотрифосфаты интересны тем,
что кристаллизуются из расплава, близкого по со-
ставу к стехиометрическому, содержащему боль-
шое количество кислотного компонента – оксида
фосфора. По содержанию фосфора такие распла-
вы можно отнести к метафосфатным, для кото-
рых отношение P/O = 3. Высокая кислотность
метафосфатного расплава способствует образо-
ванию в нем значительной концентрации моно-
катиона Bi+ по реакции синпропорционирова-
ния: 2Bi0 + Bi3+ ↔ 3Bi+ [5]. Помимо циклотри-
фосфатов, из метафосфатных расплавов также
могут кристаллизоваться и фазы полифосфатно-
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го типа, в которых фосфатная анионная подре-
шетка образует бесконечные полимерные цепи, а
не шестичленные кольца, как в циклотрифосфатах
[30]. Поскольку в циклотрифосфатах БИК-ФЛ мо-
нокатиона висмута была ранее подробно охарак-
теризована, было бы любопытно изучить ФЛ Bi+

и в кристаллах полифосфатного структурного ти-
па, чего ранее не делалось. Это особенно интерес-
но в контексте изучения БИК-ФЛ висмутсодержа-
щих фосфатных стекол, поскольку полифосфатные
кристаллы представляют собой структурную мо-
дель стекол, близких к метафосфатному составу.
Кроме того, кристаллические фазы полифосфатов
обладают хорошими механическими свойствами,
по-видимому, из-за наличия длинных ковалентно-
связанных цепей фосфатных анионов.

Подходящей кристаллической фазой для изу-
чения вхождения монокатиона Bi+ является сме-
шанный полифосфат рубидия-бария RbBa2(PO3)3
[31], поскольку он плавится конгруэнтно при
умеренной температуре, что облегчает проведе-
ние исследований. Ниже приводятся результаты
работы по приготовлению материалов на основе
фазы RbBa2(PO3)3, содержащей оптически актив-
ные монокатионы висмута, и исследованию их
ФЛ в БИК-диапазоне.

Эта работа преследовала двоякую цель: во-
первых, продолжить изучение спектров ФЛ и воз-
буждения ФЛ монокатиона Bi+ в различных кри-
сталлических матрицах и, во-вторых, исследовать
смешанные полифосфаты, содержащие примес-
ные ионы Bi+, как новые материалы для примене-
ния в области фотоники и квантовой электроники.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ФЛ примесного монокатиона Bi+ изучалась в
образцах полифосфата RbBa2(PO3)5, полученных
кристаллизацией из расплавов со стехиометриче-
ским соотношением Rb/Ba, а также с избытком
бария и рубидия относительно стехиометрии. Со-
ставы исходной шихты, использованной для при-
готовления расплавов, приведены в табл. 1.

Компоненты шихты тщательно перетирались
в ступке, после чего полученная смесь помеща-
лась в корундовый тигель и нагревалась со скоро-
стью 3–5°C/мин до 700°С. Затем шихта охлажда-
лась, перетиралась еще раз и помещалась в труб-
чатую печь, нагретую до 900°C, в результате чего
происходило ее плавление. Образовавшийся рас-
плав периодически перемешивался вращательны-
ми движениями тигля и вновь помещался в печь.
После такой гомогенизации расплав за 5 мин охла-
ждался до 800°C, и дальнейшее охлаждение осу-
ществлялось со скоростью 1.7°C/мин. При дости-
жении температуры 780°C в расплав вносилась
кристаллическая затравка, представляющая со-
бой небольшой фрагмент кристалла RbBa2(PO3)5.
После охлаждения до 700°C полностью закри-
сталлизованный образец вынимали из печи, и он
быстро остывал до комнатной температуры.

Фазовый состав полученных образцов опреде-
лялся методом порошковой дифрактометрии с ис-
пользованием прибора Rigaku Smartlab SE (CuKα-
излучение, λ = 1.54056 Å).

Спектры ФЛ в БИК-диапазоне регистрировались
при помощи спектрометра SDH-IV (Solar LS), осна-
щенного линейным InGaAs-сенсором G9212-512
(Hamamatsu). Для возбуждения БИК-ФЛ исполь-
зовался набор компактных лазерных модулей с
длиной волны излучения 445, 532, 665 и 685 нм.
Спектры возбуждения ФЛ регистрировались при
помощи перестраиваемого источника излучения
на основе галогенной лампы Osram HLX 64640
Xenophot 150W, модулятора излучения SR540
(Stanford Research Systems) и управляемого ПК
монохроматора МДР-206 (LOMO). ФЛ образцов
регистрировалась при этом с помощью InGaAs-
фотоприемника (производство ОАО “Полюс”),
сигнал с которого подавался на синхронный уси-
литель SR830 (Stanford Research Systems), куда
также приходил опорный сигнал с модулятора из-
лучения. После синхронного усилителя сигнал
поступал на АЦП, управляемый ПК, где происхо-
дило накопление спектральных данных. При ре-
гистрации спектров возбуждения ФЛ регистри-
ровалась в полосе 1000–1250 нм. Для выделения
этой полосы перед фотоприемником помещались

Таблица 1. Составы исходной шихты для приготовления образцов висмутсодержащей фазы RbBa2(PO3)5

Состав, мол. доли

образец 1 (стехиометрическое 
отношение Rb/Ba)

образец 2 (избыток Ba 
относительно стехиометрии)

образец 3 (избыток Rb 
относительно стехиометрии)

Ba(PO3)2 – 2
RbNO3 – 1
NH4H2PO4 – 1
Bi2O3 – 0.08
(NH2)2CO – 0.5

Ba(PO3)2 – 2
RbNO3 – 0.95
NH4H2PO4 – 1.05
Bi2O3 – 0.08
(NH2)2CO – 0.5

Ba(PO3)2 – 2
RbNO3 – 1.05
NH4H2PO4 – 1.1
Bi2O3 – 0.08
(NH2)2CO – 0.5
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интерференционные фильтры производства Thor-
labs и Edmund Optics.

Полученные спектры корректировались с уче-
том кривых спектральной чувствительности фо-
топриемника (спектры ФЛ) и испускания источни-
ка возбуждения ФЛ (спектры возбуждения ФЛ).

Методика регистрации кинетических кривых
затухания БИК-ФЛ после импульсного возбуж-
дения была описана нами ранее [32]. Для возбуж-
дения ФЛ использовалось сфокусированное излу-
чение лазерного диода (длина волны изучения 665 и
685 нм), модулированное в виде последовательности
прямоугольных импульсов большой скважности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показана дифрактограмма образца,
полученного из расплава со стехиометрическим
отношением Rb/Ba (образец 1). Также приведена
эталонная дифрактограмма, рассчитанная при
помощи программы Visualize исходя из известной
трехмерной структуры кристаллической ячейки
RbBa2(PO3)5 [31]. Можно отметить хорошее соот-
ветствие экспериментальной и расчетной дифрак-
тограмм. Небольшие различия вызваны, по-види-
мому, эффектом текстурирования в порошке силь-
но анизотропной фазы RbBa2(PO3)5. Анизотропия
механических свойств RbBa2(PO3)5 объясняется
наличием в структуре бесконечных полифосфат-
ных цепей, придающих кристаллу особую проч-
ность вдоль их направления. Этим также обуслов-
лены значительно большая механическая проч-
ность и устойчивость кристалла полифосфата к
раскалыванию по сравнению с ранее исследован-
ными циклотрифосфатами схожего состава. Об-

разцы 2 и 3, полученные из расплавов с отклонени-
ем от стехиометрического состава, обладают схожи-
ми рентгенограммами, присутствие следов новых
фаз на них не наблюдается (рис. 1). Таким образом,
во всех случаях была получена целевая фаза поли-
фосфата без заметного количества примесей.

Все приготовленные образцы полифосфата
RbBa2(PO3)5 демонстрируют интенсивную БИК-ФЛ
(рис. 2). ФЛ происходит в диапазоне, характер-
ном для эмиссии монокатиона Bi+ в различных ма-
териалах (фосфатные и силикатные стекла, цеоли-
ты [1–3, 5–7, 18]). На рис. 2 изображен спектр ФЛ
образца, полученного кристаллизацией из расплава
со стехиометрическим соотношением Rb/Ba при
возбуждении светом с различной длиной волны.
Видно, что существует выраженная зависимость
формы спектра ФЛ и положения его максимума
от длины волны возбуждающего света, что свиде-
тельствует о наличии неоднородного уширения
спектра ФЛ, очевидно, за счет наличия несколь-
ких различных типов излучающих центров.

Для установления свойств различных излуча-
ющих центров в исследуемом материале была ис-
следована кинетика затухания ФЛ в условиях им-
пульсного возбуждения. При этом использовались
импульсы лазерных источников с различной дли-
ной волны так, чтобы можно было преимуществен-
но возбуждать ФЛ-центры, излучающие в области
коротких (возбуждение на λex = 665 нм) и длин-
ных (возбуждение на λex = 685 нм) волн (рис. 3).

Из рис. 3 очевидно, что при двух различных
условиях возбуждения ФЛ висмутсодержащего
образца RbBa2(PO3)5, полученного кристаллиза-
цией из расплава со стехиометрическим отноше-
нием Rb/Ba, содержит две схожие компоненты,

Рис. 1. Дифрактограммы образцов 1–3 висмутсодер-
жащего полифосфата RbBa2(PO3)5 (см. табл. 1), для
сравнения показана эталонная дифрактограмма 4, рас-
считанная для известной 3D-структуры RbBa2(PO3)5.

5040302010

1

2�, град

2

3

4

Рис. 2. Спектры ФЛ полифосфата RbBa2(PO3)5 (об-
разец 1), содержащего изоморфную примесь ионов
Bi+, при возбуждении светом с различной длиной
волны (λex).

140012001000

�ex = 445 нм
�ex = 532 нм
�ex = 665 нм
�ex = 685 нм

0.5

1.0

0

IФЛ, отн. ед.

Длина волны, нм



804

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 7  2023

РОМАНОВ и др.

одна из которых затухает быстрее (характерное
время затухания порядка 600 мкс), а другая – мед-
леннее (время затухания более 1 мс). Амплитуда
медленной компоненты больше при возбужде-
нии БИК-ФЛ на длине волны 685 нм и меньше
при возбуждении на 665 нм. Как следует из рис. 2,
при возбуждении на 685 нм спектр ФЛ смещен в
сторону более длинных волн по отношению к
спектру ФЛ, возбуждаемой светом с длиной вол-
ны 665 нм. Таким образом, можно считать, что
исследуемый образец содержит два типа излуча-
ющих ФЛ-центров: длинноволновый долгоживу-
щий и коротковолновый, характеризуемый срав-
нительно быстро затухающей ФЛ.

Наличие двух ФЛ-центров в кристалле
RbBa2(PO3)5 выделяет этот материал из ряда фос-
фатных кристаллов, исследованных прежде, где
всегда присутствовал только один ФЛ-центр. Оче-
видным отличием RbBa2(PO3)5 от изученных ра-
нее фосфатных кристаллов является наличие в
его составе сразу двух катионов (Rb+ и Ba2+), близ-
ких по значению ионного радиуса R к Bi+ и способ-
ных к изоморфному замещению этим катионом.
Действительно, в кристалле RbBa2(PO3)5 для к. ч.
(Rb+) = 10 R(Rb+) = 1.8 Ǻ, R(Bi+) = 1.83 Ǻ [19] и от-
носительная разница δ между ионными радиуса-

ми составляет  что

удовлетворяет условию Гольдшмидта для воз-
можности изоморфного замещения δ < 0.15. Для
катиона Ba2+ в RbBa2(PO3)5 к.ч.(Ba2+) = 8 и при этом
КЧ R(Ba2+) = 1.56Ǻ, R(Bi+) = 1.774Ǻ [19], δ = 0.128,

+ +

+ +
−δ = =
+

2( (Bi ) (Rb )) 0.017,
(Bi ) (Rb )

R R
R R

что также удовлетворяет условию Гольдшмидта.
Таким образом, можно предположить, что два
БИК-ФЛ-центра в RbBa2(PO3)5 представляют со-
бой монокатионы висмута, замещающие ионы
Rb+ и Ba2+. Для того чтобы проверить это предпо-
ложение, были приготовлены образцы фазы
RbBa2(PO3)5, закристаллизованные из расплавов
с превышением содержания бария (образец 2) и
рубидия (образец 3) относительно стехиометрии.
Можно полагать, что из-за конкуренции находя-
щихся в расплаве ионов за соответствующие по-
зиции на поверхности растущего кристалла при
превышении содержания бария относительно сте-
хиометрии вероятность изоморфного замещения
бария на висмут уменьшается. Соответствующий
кристалл RbBa2(PO3)5 (образец 2) будет обогащен
относительно стехиометрического образца 1 иона-
ми висмута, замещающими рубидий. Аналогич-
но, образец 3, кристаллизованный из расплава,
содержащего избыток рубидия, будет обогащен
ионами висмута, замещающими барий.

На рис. 4 представлены спектры БИК-ФЛ об-
разцов, полученных как из стехиометрического
расплава, так и из расплавов, обогащенных бари-
ем и рубидием в условиях возбуждения ФЛ све-
том с различной длиной волны. Видно, что при
возбуждении на любой длине волны образец, по-
лученный кристаллизацией из расплава, обога-
щенного барием, дает спектр, смещенный в сто-
рону длинных волн, а образец, полученный из
расплава, обогащенного рубидием, напротив, в
сторону более коротких волн (относительно об-
разца 1, кристаллизованного из стехиометриче-
ского расплава). Как видно, находит подтвержде-
ние предположение о том, что два различных лю-
минесцентных центра в кристалле Bi:RbBa2(PO3)5
образуются при замещении монокатионом Bi+ ка-
тионов бария и рубидия, причем, изменяя состав
расплава, из которого эта фаза кристаллизуется,
можно в некоторой степени управлять предпочти-
тельным образованием того или иного БИК-ФЛ-
центра. Из рис. 4 также можно заключить, что
длинноволновый долгоживущий центр, преиму-
щественно образующийся в образце 2, является, по
сути, монокатионом висмута, замещающим ион
Rb+, в то время как коротковолновый центр с
быстро затухающей ФЛ, c большей вероятностью
образующийся в образце 3, получается при заме-
щении Ba2+ на Bi+. Замещение Rb+ → Bi+ являет-
ся простым изовалентным и не требует зарядовой
компенсации, в то время как для гетеровалентно-
го замещения Ba2+ → Bi+ зарядовая компенсация
необходима. В качестве механизма такой компен-
сации можно предположить два разных замеще-
ния: Ba2+ → Bi3+ или Rb+ → Ba2+, происходящие
неподалеку от БИК-ФЛ-центра Ba2+ → Bi+. Из-за
наличия рядом компенсирующего заряженного де-
фекта БИК-ФЛ-центр Ba2+ → Bi+ в целом находит-

Рис. 3. Кинетические кривые затухания ФЛ полифос-
фата RbBa2(PO3)5 (образец 1), содержащего изоморф-
ную примесь ионов Bi+, при возбуждении импульсами
света с различной длиной волны; показана также ап-
проксимация экспериментальных данных в виде суммы
двух экспонент и параметры этой аппроксимации.
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ся в более асимметричном окружении по сравне-
нию с центром Rb+ → Bi+, что, по-видимому,
приводит к большей вероятности излучательных
переходов и, соответственно, более быстрому за-
туханию ФЛ в случае центра Ba2+ → Bi+.

Для изучаемого материала Bi:RbBa2(PO3)5 (об-
разец 1) был получен также спектр возбуждения
ФЛ, показанный на рис. 5. В спектре присутству-
ют широкая несимметричная полоса с максиму-
мом при 542 нм и две узкие частично разрешен-
ные полосы с максимумами на 680 и 700 нм. Общий
вид этого спектра очень похож на спектр возбужде-
ния БИК-ФЛ монокатиона Bi+ в фосфатном стек-
ле [7] и резко отличается от ранее изученных
спектров возбуждения ФЛ Bi+ в циклотрифосфа-
тах [29]. Это свидетельствует о том, что окруже-
ние висмута в полифосфате RbBa2(PO3)5 и фос-
фатном стекле весьма схоже и довольно сильно
отличается от окружения Bi+ в циклотрифосфа-
тах. Таким образом, Bi:RbBa2(PO3)5 является хо-
рошей структурной моделью висмутсодержащего
фосфатного стекла, что интересно, т.к. изучение

ближайшего окружения оптически активных ионов
Bi+ непосредственно в стеклах затруднительно.

Поскольку, как было показано выше, в кри-
сталле Bi:RbBa2(PO3)5 монокатион Bi+ присут-
ствует в двух различных кристаллографических
позициях, то спектр возбуждения ФЛ является
суперпозицией спектров двух различных оптиче-
ских центров. Значительная разница во времени
жизни БИК-ФЛ-центров Rb+ → Bi+ и Ba2+ → Bi+

может быть использована для разделения их
спектров возбуждения ФЛ с помощью метода фа-
зочувствительного детектирования ФЛ [18, 33].
Этот метод основан на том факте, что при исполь-
зовании синусоидально-модулированного источ-
ника возбуждающего излучения излучение ФЛ
также синусоидально модулировано, причем мо-
дуляция ФЛ сдвинута по отношению к модуля-
ции возбуждения на фазовый угол ψ, величина
которого зависит от характерного времени зату-
хания ФЛ. В случае экспоненциального затухания
ФЛ угол сдвига определяется как ψ = –arctg(2πντ),
где ν – частота модуляции источника возбужде-

Рис. 4. Спектры ФЛ образцов висмутсодержащего полифосфата RbBa2(PO3)5, полученных из расплава стехиометри-
ческого состава (1), а также расплавов, обогащенных относительно стехиометрии барием (2) и рубидием (3); спектры
получены при возбуждении светом с различной длиной волны (λex).
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ния, τ – характерное время затухания ФЛ. Если в
образце присутствуют два типа ФЛ-центров с
сильно различающейся кинетикой затухания, то
модулированные сигналы ФЛ от этих центров бу-
дут сдвинуты относительно модуляции источни-
ка возбуждения на разные углы ψ1 и ψ2. Осуществ-
ляя при помощи синхронного усилителя фазочув-
ствительное детектирование модулированного
сигнала ФЛ с фазовым углом детектора ϕ, выстав-
ленным на значение ϕ = 90° + ψ1, можно устано-
вить сигнал ФЛ от первого центра в фазе 90° с де-
тектором и регистрировать только ФЛ от второго
центра. Аналогично, используя угол детектора
ϕ = 90° + ψ2, можно регистрировать ФЛ только от
первого центра. Платой за эту селективность яв-
ляется снижение отношения сигнал/шум в полу-
чаемых спектрах.

Используя частоту прерывания возбуждающе-
го света 275 Гц, получим для фазового угла детек-
тора, обеспечивающего обнуление сигнала от длин-
новолнового долгоживущего центра (τ ~ 1.1 мс) и
селективную регистрацию спектра возбуждения
БИК-ФЛ от коротковолнового быстро затухающе-
го центра Ba2+ → Bi+ (τ ~ 0.6 мс), значение ϕ ~ 30°.
Аналогично, спектр возбуждения БИК-ФЛ от
длинноволнового долгоживущего центра Rb+ → Bi+

может быть получен при значении ϕ ~ 45°. Оба
этих спектра показаны на рис. 5, причем видно,
что общий вид спектра для двух различных центров
остается неизменным, однако широкая коротко-
волновая полоса в спектре возбуждения центра
Rb+ → Bi+ претерпевает существенный коротко-
волновый сдвиг (λmax = 495 нм) относительно по-

ложения аналогичной полосы в спектре центра
Ba2+ → Bi+ (λmax = 550 нм). Длинноволновые поло-
сы в спектре возбуждения ФЛ-центра Rb+ → Bi+,
напротив, претерпевают длинноволновый сдвиг
(λmax = 677, 702 нм) относительно положения схо-
жих полос в спектре центра Ba2+ → Bi+ (λmax = 671,
695 нм). Интересно отметить, что аналогичный
сдвиг претерпевают и полосы в спектре возбужде-
ния БИК-ФЛ-центра Bi+ в фосфатном стекле при
изменении диапазона регистрации ФЛ, что подчер-
кивает отмеченную ранее аналогию между ФЛ-
центрами, образуемыми Bi+ в кристаллическом
полифосфате RbBa2(PO3)5 и фосфатном стекле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кристаллизацией расплава получен полифос-

фат RbBa2(PO3)5, содержащий примесные ионы
Bi+, замещающие катионы рубидия и бария и
формирующие, таким образом, два типа ФЛ-цен-
тров с несколько различающимися свойствами.
Изучение ФЛ примесных ионов Bi+ показало, что
в кристаллической матрице полифосфата их оп-
тические свойства очень близки к свойствам Bi+ в
фосфатном стекле. Вместе с тем, спектральные
характеристики Bi+ в кристаллических матрицах
полифосфата RbBa2(PO3)5, с одной стороны, и
изученных ранее циклотрифосфатах – с другой,
существенно различаются.

Таким образом, полифосфат RbBa2(PO3)5 яв-
ляется хорошей моделью для понимания струк-
турных и люминесцентных свойств монокатиона
висмута в фосфатных стеклах. Кроме того, обла-
дая хорошими механическими свойствами и
интенсивной ФЛ в ближнем ИК-диапазоне,
Bi:RbBa2(PO3)5 может рассматриваться в качестве
перспективного материала для изготовления ак-
тивной среды твердотельных лазеров и широко-
полосных оптических усилителей.
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