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ЛАЗЕРНАЯ АКТИВНАЯ СРЕДА  
НА ОСНОВЕ ФТОРИДНОГО СТЕКЛА ZBLAN,  

ЛЕГИРОВАННОГО ВИСМУТОМ  

Показано, что добавление в композицию фторидного стекла ZBLAN (53ZrF4—
20BaF2—4LaF3—20NaF—3AlF3) фторида висмута BiF3 приводит к частичному 
восстановлению последнего с образованием люминесцирующих субвалентных 
соединений висмута. Полученное стекло характеризуется широким спектром 
люминесценции в ближнем ИК-диапазоне (1000—1500 нм), хорошим оптиче-
ским качеством и может рассматриваться как перспективная оптическая среда 
для создания широкополосных оптических усилителей и перестраиваемых ла-
зеров. Обсуждается также природа люминесцирующих субвалентных соедине-
ний висмута в стекле ZBLAN.  

Ключевые слова: субвалентный висмут, люминесценция, фторидные стекла, 
оптический усилитель. 

Многие стекла и кристаллические материалы, легированные висмутом, являются источ-
ником широкополосной (1000—2500 нм) и долгоживущей (десятки и сотни микросекунд) 
ИК-фотолюминесценции [1, 2]. С момента обнаружения [1] природа активных центров, от-
ветственных за появление этой люминесценции, остается не совсем понятной, хотя установ-
лено, что существуют несколько различных люминесцентных центров, в которых висмут 
проявляет степень окисления ниже обычной (+3). Многие подобные соединения известны с 
1950-х гг. (субвалентные соединения висмута) и обнаружение у некоторых из них (Bi+, Bi5

3+, 
Bi8

2+) способности к фотолюминесценции в ИК-диапазоне [3—6] представляется в настоящее 
время интересным. 

Среди множества фторидных стекол, полученных на сегодняшний день, наиболее ус-
тойчивым и пригодным для изготовления оптических элементов является состав ZBLAN 
(пропорция в молярных частях: 53ZrF4—20BaF2—4LaF3—20NaF—3AlF3) [7]. В настоящей 
статье исследуется возможность изготовления стекол, близких по составу к ZBLAN, легиро-
ванных субвалентными соединениями висмута. 

Для изучения выбран состав, отличающийся от классической рецептуры ZBLAN добав-
лением 5 молярных долей BiF3 (53ZrF4—20BaF2—4LaF3—20NaF—3AlF3—5BiF3; ZBLANB). 
Во избежание избыточного восстановления BiF3 (до металла) аммиаком процесс изготовле-
ния проводился в две стадии [8], причем на первой стадии стекло ZBLAN изготавливалось 
без BiF3 с использованием бифторида аммония.  

Исследование спектров оптического поглощения, люминесценции, а также временных за-
висимостей затухания люминесценции проводилось в соответствии с методикой, изложенной  
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в работе [8]. Спектры поглощения τ (λmax= 360, 425, 665 нм) и люминесценции I (широкая по-
лоса с λmax= 1185 нм) стекла ZBLANB (см. рисунок, а, б, соответственно) практически иден-
тичны тем, что наблюдались ранее в составах ZrF4—BiF3—NaF и ZrF4—BaF2—BiF3, и обу-
словлены присутствием субвалентных соединений висмута [8]. Регистрация спектра люминес-
ценции производилась при комнатной температуре и длине волны возбуждения λex=470 нм. 
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При комнатной температуре люминесценция стекла ZBLANB затухает в соответствии с 

законом „растянутой экспоненты“ ( )1 2
0 0expI I t= τ  с характерным временем затухания 

τ0=13 мкс, что также хорошо соотносится с результатами, полученными для фторидных сте-
кол ZrF4—BiF3—NaF и ZrF4—BaF2—BiF3 [8]. 

Таким образом подтверждена возможность получения устойчивых фторидных стекол, 
близких по составу к ZBLAN, содержащих субвалентные соединения висмута (возможно 
Bi8

2+, но определенно не Bi+ и Bi5
3+), люминесцирующие в широкой полосе (950—1600 нм) 

ближнего ИК-диапазона.  

Работа выполнена в рамках государственного контракта № 07.514.11.4059 от 12 октября 
2011 г.  
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