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Для стеклообразной матрицы состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10, легированной ионами меди(2+)
в диапазоне концентраций от 0.008 до 0.250 мас. %, исследовано оптическое пропускание в интер-
вале длин волн от 0.45 до 2.80 мкм. На спектрах пропускания образцов присутствует одна интенсив-
ная полоса поглощения с максимумом при ~819 нм. На основании концентрационной зависимости
поглощения для серии легированных медью(2+) образцов стекол вычислен удельный коэффициент
поглощения ионами Cu2+, который при 819 нм составил 4070 ± 83 дБ/(км ppm), и выявлена его
спектральная зависимость в исследуемом диапазоне длин волн.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия теллуритные стек-

ла рассматриваются как привлекательный ма-
териал для технологических приложений по
изучению спектроскопических свойств ионов
редкоземельных элементов в фотонных и нанофо-
тонных устройствах [1]. Обладая высокими значе-
ниями показателя преломления, низкой энергией
фононов [2] и повышенной химической стойко-
стью, теллуритные стекла также имеют небольшие
коэффициенты поглощения, что является их за-
метным преимуществом в сравнении со стеклами
других систем для изготовления оптоволоконных
усилителей [3] и твердотельных лазеров [4]. Де-
тальный обзор свойств данного типа стекол, в
особенности механических, оптических, терми-
ческих и электрических, приведен в работах [1, 5,
6]. В данной статье примесное поглощение изуче-
но в матрице теллуритно-цинкатного стекла, со-
держащей триоксид молибдена. Эта трехкомпо-
нентная система обладает широкой областью
стеклообразования [7, 8], приемлемыми темпера-
турами синтеза стекол и относительно низкими
значениями температур стеклования образцов,
что делает ее особо привлекательной для изготов-
ления волоконных световодов и изделий для фо-
тоники [8]. Однако, несмотря на все описанные
достоинства, широкому применению данных мате-

риалов до сих пор препятствует высокий уровень
оптических потерь, обусловленный наличием гид-
роксильных групп и ионов переходных элементов.
Исследования, направленные на повышение опти-
ческой прозрачности и однородности стекол, в на-
стоящее время являются актуальным научным на-
правлением и проводятся достаточно интенсивно
[9–14].

С другой стороны, присутствие атомов 3d-эле-
ментов в матрице стекла способствует возникно-
вению дополнительных оптических и магнитных
эффектов, делая эти материалы пригодными в ка-
честве компонентов магнитных фотонных кри-
сталлов [15]. К тому же, наличие в стекле ионов
переходных элементов приводит к возникнове-
нию в спектрах пропускания в видимой и ближ-
ней ИК-областях широких полос поглощения,
что может быть использовано для создания опти-
ческих фильтров. Все это требует тщательного
изучения свойств теллуритных стекол, содержа-
щих 3d-элементы, и влияния ионов этих элемен-
тов на оптические характеристики образцов. Сре-
ди переходных элементов больший интерес пред-
ставляют ионы меди(2+), обладающие весьма
высокой поглощающей способностью [12] и ин-
тересными оптическими характеристиками.

Целью данной работы было исследование оптиче-
ского пропускания стекол системы TeO2−ZnO– MoO3,
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легированных ионами меди(2+), в видимой и
ближней ИК-областях спектра и установление
спектральной зависимости удельного коэффици-
ента поглощения Cu2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Теллуритные стекла состава

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 получали путем охла-
ждения расплава, используя в качестве исходных
макрокомпонентов ортотеллуровую кислоту H6TeO6,
гептамолибдат аммония (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O и
нитрат цинка Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O, смешанные в за-
данном мольном соотношении. Легирование иона-
ми Cu2+ осуществлялось введением в шихту рассчи-
танного объема раствора нитрата меди(II) с кон-
центрацией 34.62 ммоль/л. Полученная смесь
нагревалась до полного растворения всех веществ,
упаривалась с образованием твердого остатка, да-
лее прокаливалась на воздухе при 500°С для удале-
ния летучих продуктов, а затем перетиралась в
фарфоровой ступке до однородного состояния.
Образовавшийся порошок плавили в муфельной
печи в фарфоровом тигле при температуре 800°С в
течение 15 мин. Стеклообразующий расплав разли-
вался на воздухе в подогретую стальную форму.
Сформировавшееся стекло отжигалось при темпе-
ратуре 310°С в течение 1 ч с последующим охлажде-
нием в режиме “выключенной печи”. Из получен-
ных стеклянных цилиндров диаметром 9 и длиной
70 мм изготавливались диски толщиной от 0.7 до
2.5 мм с плоскопараллельными полированными
гранями.

Спектры пропускания стекол были зарегистри-
рованы на спектрофотометре Shumadzu UV-3600 в
диапазоне длин волн 0.45−2.80 мкм с шагом ска-
нирования 0.5 нм. Толщина образцов стекла из-
мерялась при помощи электронного микрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры пропускания полученных стекол тол-

щиной ≈1.5 мм с различным содержанием ионов
меди(2+) изображены на рис. 1. В интервале длин
волн от 450 до 2800 нм присутствует одна интен-
сивная полоса поглощения с максимумом при
819 нм. Ее интенсивность возрастает пропорцио-
нально увеличению концентрации ионов Cu2+ в
стекле.

Абсорбционность (А) во всем диапазоне про-
зрачности была рассчитана по эксперименталь-
ным значениям пропускания (T) на основании
закона Бугера–Ламберта–Берра:

Ее зависимость на длине волны 819 нм от тол-
щины образца, содержащего 0.3 мас. % меди, пред-
ставлена на рис. 2. Тангенс угла наклона прямой,
описывающей экспериментальные точки, выража-
ет коэффициент объемного поглощения образца
стекла, а отрезок, отсекаемый на оси ординат,
представляет собой вклад в общее снижение про-
пускающей способности материала вследствие от-
ражения и рассеяния. Аналогичные расчеты были
выполнены для всех образцов, и показано, что дан-

( )= − ln .
100%

TA

Рис. 1. Спектры пропускания стекол состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 толщиной 1.5 мм, леги-
рованных ионами Cu2+ (ppm): 1 – 0, 2 – 80, 3 – 150,
4 – 300, 5 – 600, 6 – 1200, 7 – 2500.
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Рис. 2. Зависимость абсорбционности от толщины
стекла на длине волны 819 нм в образце, содержащем
300 ppm ионов Cu2+.

1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

l, см

A
Model 

Equation 

Rot 

A 

B 

Reduced Chi-Sqr

R-Square(COD)

Adj. R-Square 

 Line

 y = A + Bx
 B
 0.28184 ± 0.0285

 3.37386 ± 0.16565

 6.56477E‒4

 0.99296

 0.99061



1248

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ЗАМЯТИН и др.

ная линейная зависимость подтверждает равно-

мерность распределения ионов меди по всему

слитку.

Удельный коэффициент поглощения меди(II)

при каждой длине волны был рассчитан как тан-

генс угла наклона прямой, построенной в коор-

динатах поглощение–концентрация и изображен

на рис. 3 при 819 нм.

Общий вид спектральной зависимости удельно-

го коэффициента поглощения для ионов меди(II) в

стеклах состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 пред-

ставлен на рис. 4.

Атомы меди могут проявлять несколько степе-

ней окисления, находясь в стеклообразной матри-

це. Применение в качестве прекурсоров ортотеллу-

ровой кислоты, гептамолибдата аммония, нитра-

тов цинка и меди зарекомендовало себя как

достаточно эффективный способ формирования

шихты, способный подавить восстановление ме-

ди(II) до низших состояний окисления. На началь-

ном этапе синтеза восстановлению иона Cu2+ спо-

собствовали выделяющиеся диоксид азота и кис-

лород за счет разложения гексагидрата нитрата

цинка [16, 17], а также гексагидрата нитрата ме-

ди(II) [18, 19], находящихся в исходной смеси. На

заключительном этапе окисляющее действие

оказывала ортотеллуровая кислота, разлагающа-

яся с выделением кислорода [20–23]. Конечным

продуктом разложения указанных исходных ве-

ществ в индивидуальном состоянии являются со-

ответствующие бинарные оксиды. Кроме того,

данные вещества взаимодействуют между собой с

образованием устойчивых соединений, в том

числе теллуритов и теллуратов цинка [24] и меди

[24–27], способных сохранить атомы меди в двух-

валентном состоянии. Такие сложные оксиды,

по-видимому, и являются основными компонен-

тами стеклообразующего расплава и способны

проявляться при кристаллизации стекол [28]. В

данной работе не обнаружено восстановление

Cu2+ до других состояний окисления.

В видимом и ближнем ИК-диапазонах спектра

для всех легированных ионами меди образцов на-

блюдалась одна широкая полоса поглощения с

максимумом при 819 нм, обусловленная суперпо-

зицией трех электронных переходов: 2B1g → 2B2g

[29–32], 2B1g → 2Eg [33, 34] и 2B1g → 2A1g [35, 36]

иона Cu2+, имеющего электронную конфигура-

цию d9 и находящегося в октаэдрическом окру-

жении с тетрагональным искажением.

По мере увеличения концентрации Cu2+ в стек-

ле происходит пропорциональное увеличение ин-

тенсивности полосы с сохранением ее формы, что

говорит об одинаковом вхождении этих ионов в

сетку стекла при всех изученных концентрациях.

Близкое значение максимума полосы поглощения

было зарегистрировано в спектрах теллуритно-

цинкатных [37] и теллуритно-молибдатных сте-

кол [12, 37]. Положение максимумов поглощения

иона Cu2+ указывает на то, что присутствие атомов

тяжелых элементов, таких как молибден, воль-

фрам, цинк, в оксидных стеклах смещает макси-

мум полосы поглощения в сторону больших длин

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения
ионов Cu2+ от их концентрации в стекле состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 на длине волны 819 нм.
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волн по сравнению с кварцевыми или силикатны-

ми (табл. 1).

Относительно резкое увеличение интенсивно-

сти поглощения на коротковолновом крае обла-

сти пропускания стекол, зависящее от концен-

трации примесных ионов Cu2+, связано, по-види-

мому, с полосой переноса заряда с иона меди на

ион кислорода Cu2+ → O2− [36], лежащей вне об-

ласти прозрачности данного материала.

Знание коэффициента поглощения в максиму-

ме полосы поглощения при 819 нм позволяет из

спектров, приведенных на рис. 1, рассчитать спек-

тральную зависимость этого коэффициента во

всем исследованном диапазоне длин волн (рис. 4).

Обращает на себя внимание достаточно широкий

разброс значений удельного коэффициента погло-

щения для стекол различного состава на одной и

той же длине волны (табл. 2). В то же время для со-

ставов, макрокомпоненты которых содержат атомы

тяжелых элементов, значения удельных коэффици-

ентов поглощения наиболее близки.

Полученная спектральная зависимость удель-

ного коэффициента поглощения позволяет оце-

нить минимальную концентрацию ионов ме-

ди(II) для заданного уровня оптических потерь на

Таблица 1. Сравнение положения максимумов полос поглощения иона Cu2+ в стеклах различных систем

Состав стекла
Положение максимума интенсивной 

полосы поглощения, нм
Источник

SiO2 ≈500 [38]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 800 [39]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44

(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

780 [40]

TeO2–GeO2–WO3 806–839 [36]

TeO2–Ag2O–WO3 794–808 [30]

50% альбит–50% диопсид 800 [41]

ZrF4−BaF2−LaF3−AlF3−NaF−PbF2 1000 [42]

(MoO3)0.20(TeO2)0.80 830 [12]

(ZnO)0.30(TeO2)0.70 820 [43]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 819 Данная работа

Таблица 2. Сравнение значений удельного коэффициента поглощения Cu2+ в окрестности максимума полосы
поглощения при ~819 нм в стеклах различных систем

Состав стекла
Удельный коэффициент поглощения, 

дБ/(км ppm) при ~819 нм
Источник

SiO2 0.01 [38]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 ≈640 [39]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44

(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

≈200 [40]

TeO2–GeO2–WO3 − [36]

TeO2–Ag2O–WO3 − [30]

50% альбит–50% диопсид ≈300 [41]

ZrF4−BaF2−LaF3−AlF3−NaF−PbF2 ≈250 [42]

(MoO3)0.20(TeO2)0.80 4830 [12]

(ZnO)0.30(TeO2)0.70 4460 ± 40 [43]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 4070 ± 83 Данная работа
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них. В диапазоне длин волн от 0.45 до 2.80 мкм

для достижения оптических потерь в 100 дБ/км,

обусловленных ионами меди(II), ее содержание в

стекле не должно превышать ~25 ppbwt. На осно-

вании этого ионы Cu2+ следует отнести к числу

сильно поглощающих примесей и их поступле-

ние в стекло необходимо тщательно контролиро-

вать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многокомпонентные теллуритные стекла со-

става (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10, легированные

ионами меди(II), получены при использовании в

качестве исходных прекурсоров ортотеллуровой

кислоты, гептамолибдата аммония, нитратов цин-

ка и меди(II). Оптическое пропускание образцов

исследовано в видимой и ближней ИК-областях

спектра: установлено наличие одной широкой по-

лосы поглощения с максимумом при ~819 нм, обу-

словленной электронными переходами в ионе Cu2+.

Спектральная зависимость удельного коэф-

фициента поглощения в исследованном интер-

вале длин волн была рассчитана на основании

серии стекол с различным содержанием ме-

ди(II). Найдено, что в максимуме полосы по-

глощения на длине волны ~819 нм он равен

4070 ± 83 дБ/(км ppm).

Оценено минимальное содержание ионов ме-

ди(II) в стеклах исследованной системы и уста-

новлено, что для достижения избыточных опти-

ческих потерь в 100 дБ/км на данных ионах Cu2+

их содержание в матрице стекла не должно пре-

вышать 25 ppbwt.
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