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В СТЕКЛЕ (TeO2)0.70(ZnO)0.30
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Теллуритные стекла состава (TeO2)0.70(ZnO)0.30, легированные ионами хрома(3+) в интервале кон-
центраций от 80 до 2500 ppm, получены расплавным методом из ортотеллуровой кислоты и нитрата
цинка. Оптическое пропускание образцов исследовано в диапазоне длин волн 0.3–2.7 мкм. В спек-
трах пропускания стекол установлено наличие двух интенсивных полос поглощения с максимума-
ми при 460 и 650 нм. Из серии стекол с различным содержанием хрома рассчитана спектральная за-
висимость удельного коэффициента поглощения и показано, что в максимуме полосы поглощения
при 650 нм он равен (142 ± 2) см–1/мас. %.

Ключевые слова: теллуритное стекло, примесное поглощение, Cr3+, удельный коэффициент погло-
щения
DOI: 10.1134/S0002337X19070224

ВВЕДЕНИЕ
Стеклообразные материалы на основе диокси-

да теллура обладают привлекательными свой-
ствами для оптического материаловедения и фо-
тоники [1]. Для них характерны хорошая раство-
римость оксидов редкоземельных элементов,
приемлемая химическая стойкостью, высокая не-
линейность оптических свойств. Из теллуритных
стекол, содержащих оксид цинка, были изготов-
лены устойчивые волоконные световоды [2], во-
локонные лазеры [3] и широкополосные воло-
конные усилители [4]. Особую важность при этом
приобретает чистота прекурсоров и получаемых
стеклообразных заготовок для вытяжки волокна,
обеспечивающая низкие оптические потери во
всей области пропускания.

На прозрачность теллуритных стекол суще-
ственным образом влияют примесные ионы 3d-
переходных элементов и гидроксильные группы,
ответственные за широкие полосы поглощения в
видимой и ближней ИК-области спектра [5].
Наибольший вклад в избыточные оптические по-
тери вносят ионы меди, хрома, никеля, кобальта
и др. Их влияние оценивают на основании значе-
ний удельного коэффициента поглощения, спек-
тральная зависимость которого для большинства
примесных атомов исследована в кварцевых [6],

силикатных [7], германатных [8] и фторидных [9]
стеклах. Имеются лишь отдельные работы, по-
священные поведению переходных элементов в
теллуритных стеклах [10, 11]. Легированные пере-
ходными элементами теллуритные стекла рассмат-
риваются как потенциальные кандидаты в качестве
лазерных сред, что требует знания об оптических и
электронных состояниях ионов таких элементов в
матрице стекла. Поэтому необходимо уточнить све-
дения о состоянии ионов переходных элементов и,
в частности, ионов хрома в теллуритном стекле. 

Целью данной работы было определение поло-
жения полос поглощения ионов Cr3+ в стекле со-
става (TeO2)0.70(ZnO)0.30 и расчет спектральной за-
висимости удельного коэффициента поглощения
ионов хрома в видимой и ближней ИК-области
спектра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Легированные хромом стекла состава

(TeO2)0.70(ZnO)0.30 были получены из шихты, при-
готовленной путем смешения точных навесок ор-
тотеллуровой кислоты H6TeO6 и гексагидрата
нитрата цинка Zn(NO3)2 ∙ 6H2O в заданном соот-
ношении. В полученную смесь добавляли рассчи-
танный объем раствора дихромата аммония

УДК [546.246+546.47+546.763]:535.395
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(NH4)2Cr2O7 (квалификации “ч.”, ГОСТ 3763-76)
с концентрацией 4.1 ммоль/л для достижения со-
держания хрома в стекле от 0.008 до 0.25 мас. %.
Раствор нагревался до полного растворения всех
веществ, далее выпаривался, образовавшийся су-
хой остаток прокаливался на воздухе при 500°С, а
затем перетирался в фарфоровой ступке до одно-
родного состояния. Полученный порошок пред-
ставлял собой шихту для синтеза стекол, плавле-
ние которой проводилось в фарфоровом тигле в
муфельной печи при температуре 800°С в течение
15 мин. Стеклообразующий расплав выливали в
подогретую стальную форму, сформировавшееся
стекло отжигали при температуре 310°С в течение
1 ч, далее охлаждение проводили в режиме вы-
ключенной печи. Из полученных стеклянных ци-
линдров диаметром 9 и длиной до 70 мм были из-
готовлены диски толщиной от 0.7 до 2.5 мм с пло-
скопараллельными полированными гранями.
Спектры пропускания стекол были записаны на
спектрофотометре Shumadzu UV-3600 в диапазо-
не длин волн от 0.3 до 2.7 мкм с шагом сканирова-
ния 2 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 1 изображены спектры пропускания ле-

гированных теллуритно-цинкатных стекол тол-
щиной ≈0.7 мм с заданным содержанием ионов
хрома(3+). Установлено, что в исследуемом диапа-
зоне длин волн проявляются две характерные для
ионов Cr3+ полосы поглощения с максимумами
при 650 и 460 нм. Интенсивность каждой из них
возрастает пропорционально увеличению концен-
трации Cr3+ в стекле.

На рис. 2 приведена зависимость оптической
плотности (OD) для длины волны 650 нм, рассчи-
танная по закону Бугера–Ламберта–Берра

из пропускания образцов стекол (T) различной
толщины, содержащих 0.06 мас. % хрома. Отре-
зок, отсекаемый на оси ординат, представляет со-
бой вклад в общие потери от отражения на грани-
цах образца и рассеяния в самом образце стекла.
Тангенс угла наклона прямой характеризует объ-
емное поглощение ионами Cr3+ в образце иссле-

( )= − ln
100%

TOD

Рис. 1. Спектры пропускания стекол (TeO2)0.70(ZnO)0.30 толщиной 0.7 мм с содержанием Cr3+ (мас. %): 1 – без леги-
рования, 2 – 0.008, 3 – 0.015, 4 – 0.03, 5 – 0.06, 6 – 0.12, 7 − 0.25.
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дуемого стекла. Линейная зависимость экспери-
ментальных данных свидетельствует о равномер-
ном распределении ионов хрома по всему объему
образца стекла.

На рис. 3 изображена зависимость оптическо-
го поглощения в образцах теллуритно-цинкатных
стекол от концентрации ионов хрома(3+) при
длине волны 650 нм. Угол наклона прямой в ука-
занных координатах определяет удельный коэф-
фициент поглощения на данной длине волны.

На рис. 4 представлена спектральная зависи-
мость удельного коэффициента поглощения ионов
Cr3+ в теллуритно-цинкатном стекле, рассчитанная
из концентрационной зависимости коэффициента
поглощения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Традиционный способ получения теллурит-

ных стекол предполагает использование в каче-
стве исходных веществ бинарных оксидов, кото-
рые в результате совместного нагревания и плав-
ления формируют стеклообразующий расплав, а
далее стекло [12]. В данной работе в качестве ис-

ходных веществ для синтеза стекол были исполь-
зованы ортотеллуровая кислота и гексагидрат
нитрата цинка, а ионы хрома(3+) вводились в
шихту в виде водного раствора бихромата аммо-
ния. В условиях синтеза стеклообразующего рас-
плава указанные вещества в индивидуальном со-
стоянии претерпевают термический распад до
наиболее стабильных бинарных оксидов. При
совместном нагревании они способны взаимо-
действовать с образованием теллуратов цинка и
хрома [13–15].

В спектрах пропускания хромсодержащих тел-
луритно-цинкатных стекол обнаруживаются две
интенсивные полосы поглощения с максимума-
ми при ~460 и ~650 нм. Эти полосы обусловлены
соответствующими электронными переходами
4A2g(F) → 4T1g(F) и 4A2g(F) → 4T2g(F) в ионе Cr3+, на-
ходящемся в октаэдрическом окружении [16].
Кроме того, на длинноволновом склоне второй
полосы наблюдаются слабоинтенсивные макси-
мумы при ~686 и ~716 нм, относящиеся к запре-
щенным по спину переходам 4A2g(F) → 2T1g(G) и
4A2g(F) → 2Eg(G) соответственно. Их появление
можно объяснить влиянием низкосимметрично-

Рис. 2. Зависимость оптической плотности от толщины стекла на длине волны 650 нм в образце, содержащем 0.03 мас. %
хрома.
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го поля, интерпретация которого выполнена в
рамках антирезонансной теории Фано [17].

Сравнение положения максимумов полос для
стекол различных систем приведено в табл. 1. Об-

ращает на себя внимание достаточно малый раз-
брос значений длин волн, отвечающих максиму-
му полос поглощения, для стекол на основе диок-
сида теллура. Это свидетельствует о том, что ионы
Cr3+ проявляют высокую стабильность, обуслов-
ленную достаточно сильным экранированием от
внешнего воздействия, что придает дополнитель-
ную устойчивость и обеспечивает малую воспри-
имчивость к внешним полям.

Некоторое отличие наблюдается для стекол на
основе оксидов p- и s-элементов. По-видимому,
это связано с различным координационным
окружением атомов хрома в матрице стекла и воз-
можностью “легких” атомов в большей степени
поляризовать атомы хрома и деформировать их
электронную оболочку.

Спектральная зависимость удельного коэф-
фициента поглощения для ионов Cr3+ рассчитана
на основании закона Бугера–Ламберта–Берра.
Удельный коэффициент поглощения, найденный
из тангенса угла наклона прямой (рис. 3), равен
(142 ± 2) см−1/мас. % или (6170 ± 90) дБ/(км ppm).

Полученное значение наиболее близко к тако-
вому для теллуритно-молибдатного [18] и кварце-
вого [6] стекол.

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения на длине волны 650 нм от концентрации ионов хрома(3+) в стекле
(TeO2)0.70(ZnO)0.30.
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Рис. 4. Спектральная зависимость удельного коэф-
фициента поглощения ионов хрома(3+) в стекле
(TeO2)0.70(ZnO)0.30 от длины волны.
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Спектральная зависимость удельного коэффи-
циента поглощения ионов Cr3+ свидетельствует о
том, что при длине волны меньше 400 нм наблюда-
ется резкое возрастание удельного коэффициента
поглощения. Это связано с присутствием дополни-
тельной полосы поглощения, лежащей вне диапа-
зона прозрачности стекла. Кроме того, эта полоса
способствует смещению коротковолновой границы
пропускания в длинноволновую область спектра.

На основании удельного коэффициента по-
глощения возможна оценка концентрации ионов
хрома(3+) в стекле, вызывающая примесные из-
быточные оптические потери на ионе Cr3+. Потери
в 100 дБ/км на длине волны 650 нм будут вызваны
содержанием Cr3+, равным 16 ppbwt. Низкие пре-
дельные концентрации свидетельствуют о том, что
ионы Cr3+ следует отнести к числу сильно погло-
щающих примесей и их содержание необходимо
тщательно контролировать для получения высоко-
чистых материалов волоконной оптики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теллуритно-цинкатные стекла состава

(TeO2)0.70(ZnO)0.30, легированные ионами Cr3+,
были получены из ортотеллуровой кислоты и
нитрата цинка. Их оптическое пропускание ис-
следовано в видимой и ближней ИК-области
спектра. Установлено, что ионы хрома в спектре
пропускания стекла ответственны за интенсив-
ные полосы поглощения с максимумами при
~460 и ~650 нм.

Из концентрационной зависимости интен-
сивности полос поглощения вычислен коэф-
фициент экстинкции для данного иона в мак-
симуме полосы поглощения при 650 нм, рав-
ный (142 ± 2) см−1/мас. %. Ионы Cr3+ относятся
к числу сильно поглощающих примесей в теллу-

ритно-цинкатном стекле и избыточные оптиче-
ские потери в 100 дБ/км на длине волны 650 нм
соответствуют содержанию ионов Cr3+ 16 ppbwt.
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