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УДЕЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ КОБАЛЬТА(II)
В МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩЕМ ТЕЛЛУРИТНО-ЦИНКАТНОМ СТЕКЛЕ
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Стекла системы TeO2–ZnO–MoO3, содержащие ионы кобальта(II) в диапазоне концентраций от
0.035 до 1.2 мас. %, были получены с использованием в качестве исходных веществ ортотеллуровой
кислоты, гептамолибдата аммония, нитратов цинка и кобальта(II). В интервале длин волн от 0.42 до
3.0 мкм в спектрах пропускания образцов присутствуют две интенсивные полосы поглощения с
максимумами при ~584 и ~1357 нм. По серии легированных образцов с концентрацией кобальта
3.5 × 10–2 – 1.2 мас. % был вычислен удельный коэффициент поглощения ионами Co2+, который
при 584 нм составил 3550 ± 210 дБ/(км ppm), и выявлена его спектральная зависимость в исследуе-
мом диапазоне длин волн.
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ВВЕДЕНИЕ
Теллуритные стекла привлекают внимание ис-

следователей благодаря их исключительным ха-
рактеристикам и перспективным областям при-
менения. Детальный обзор их свойств, в том чис-
ле оптических, термических и электрических,
приведен в работах [1–3]. Показано, что данные
материалы наиболее перспективны для оптоэлек-
троники, включая лазерные технологии и воло-
конную оптику, при создании оптических сенсо-
ров и люминесцентных дисплеев.

Исследования примесного поглощения в тел-
луритных стеклах, обусловленного присутствием
переходных металлов и гидроксильных групп, на-
правлены на повышение их оптической прозрачно-
сти и однородности и в настоящее время являются
актуальным научным направлением. Снижение
примесного влияния позволяет зарегистрировать
различные оптические эффекты, в том числе и лю-
минесценцию в волокнах, не проявляющиеся из-
за присутствия примесей [4–7]. С другой сторо-
ны, присутствие атомов некоторых 3d-элементов
в матрице стекла приводит к возникновению оп-
тических и магнитных эффектов, делая эти мате-
риалы пригодными в качестве компонентов фо-
тонных кристаллов [8]. К тому же, переходные

элементы приводят к возникновению широких
полос поглощения в видимой и ближней ИК-об-
ластях в спектрах пропускания вследствие элек-
тронных переходов. Все это требует детального
исследования поведения 3d-элементов для более
глубокого понимания их влияния на оптические
характеристики теллуритных стекол.

Среди переходных элементов наибольший ин-
терес представляют элементы триады железа,
считающиеся “бытовыми примесями” и попада-
ющие в стекло в значительных количествах в про-
цессе его синтеза. Особо следует выделить ионы
кобальта(II), введение которых в стекла делает их
пригодными для изготовления ферромагнитных
сенсоров [9], суперконденсаторов, катализаторов
и литий-ионных аккумуляторов [10]. Базисной
матрицей в данном исследовании была трехком-
понентная система TeO2–ZnO–MoO3, имеющая
достаточно широкую область стеклообразова-
ния, стекла которой перспективны как лазерная
среда [11].

Целью данной работы было исследование оп-
тического пропускания стекол системы TeO2–
ZnO–MoO3, легированных ионами кобальта, в
видимой и ближней ИК-областях спектра и уста-

УДК [546.244-31+546.472-31+546.776]:666.247.2



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 3  2021

УДЕЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ КОБАЛЬТА(II) 307

новление спектральной зависимости удельного
коэффициента поглощения Co2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многокомпонентные теллуритные стекла со-

става (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 получали рас-
плавным методом, используя в качестве исход-
ных макрокомпонентов ортотеллуровую кислоту
H6TeO6, гептамолибдат аммония (NH4)6Mo7O24 ·
· 4H2O и нитрат цинка Zn(NO3)2 · 6H2O, смешан-
ных в заданном мольном соотношении. Легиро-
вание ионами Co2+ выполнялось путем введения
в шихту рассчитанного объема раствора нитрата
кобальта(II) с концентрацией 34.6 ммоль/л до до-
стижения его содержания от 0.035 до 1.2 мас. %.
Полученную смесь нагревали до полного раство-
рения всех веществ, упаривали с образованием
твердого остатка, который прокаливали на возду-
хе при 500°С для удаления летучих продуктов, за-
тем тщательно перетирали в фарфоровой ступке
до однородного состояния. Образовавшийся по-
рошок плавили в муфельной печи в фарфоровом
тигле с выдержкой в расплаве при 800°С в течение
15 мин. Стеклообразующий расплав разливали на
воздухе в подогретую стальную форму. Сформи-
ровавшееся стекло отжигали при температуре
310°С в течение 1 ч с последующим охлаждением
в режиме “выключенной печи”. Из полученных
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 зареги-
стрированы на спектрофотометре Shumadzu
UV-3600 в диапазоне длин волн 0.3–3.2 мкм с ша-
гом сканирования 0.5 нм. Толщина образцов стек-
ла измерялась при помощи электронного микро-
метра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры пропускания полученных стекол

толщиной ≈0.7 мм с различным содержанием
ионов кобальта изображены на рис. 1. В интервале
длин волн от 300 до 2800 нм присутствуют две ши-
рокие полосы поглощения с максимумами при 584
и 1357 нм, интенсивность которых возрастает про-
порционально изменению концентрации Co2+.

Оптическая плотность (OD) во всем диапазоне
прозрачности была рассчитана из эксперимен-
тальных значений пропускания (T) по закону Бу-
гера–Ламберта–Берра

Ее зависимость на длине волны 584 нм от тол-
щины образца, содержащего 0.07 мас. % кобаль-

( )= − ln .
100%

TOD

та, представлена на рис. 2. Тангенс угла наклона
прямой, описывающей экспериментальные точ-
ки, характеризует коэффициент объемного погло-
щения стекла, а отрезок, отсекаемый по оси орди-
нат, представляет собой вклад в общее снижение
пропускающей способности вследствие отраже-
ния и рассеяния. Аналогичные расчеты были вы-
полнены для всех образцов. Данная линейная за-
висимость подтверждает равномерность распреде-
ления ионов кобальта по всему слитку образца.

Удельный коэффициент поглощения кобальта
на каждой длине волны был рассчитан как тан-
генс угла наклона прямой, построенной в коор-
динатах поглощение–концентрация, и изобра-
жен для примера при 584 нм на рис. 3.

Общий вид спектральной зависимости удельно-
го коэффициента поглощения для ионов кобаль-
та(II) в стекле состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10
представлен на рис. 4.

Способ формирования шихты, примененный
в данной работе для синтеза стекол с использова-
нием солей и кислот, как альтернатива традици-
онному способу, предполагающему использова-
ние бинарных оксидов, позволяет значительно
повысить гомогенность расплава и достичь рав-
номерного распределения легирующего компо-
нента по всему слитку стекла (см. подробное об-
суждение в работах [12, 13]). Данное исследование
в дополнение к указанным статьям также под-
твердило, что получение стекол через растворы
ортотеллуровой кислоты и нитратов приводит к

Рис. 1. Спектры пропускания стекол состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 толщиной 0.7 мм, леги-
рованных ионами Co2+ (ppm): 1 – 350, 2 – 700, 3 –
1500, 4 – 3000, 5 – 6000, 6 – 12000.
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равномерному распределению ионов Co2+ по
всей длине образца стекла (рис. 2).

Основной формой нахождения кобальта в стек-
лах является его состояние в виде Co2+, образовав-
шееся в результате термического распада нитрата
или других производных. Сведения о присутствии
Co3+ [14] не подтверждаются данными по его тер-
мической устойчивости. Смешанный оксид Co3O4,

формирующийся из нитрата при 185°С [15], 150°С
[16], претерпевает в индивидуальном состоянии
дальнейшее полное разложение до CoO при
907°С [17] или при 838°С [18].

В спектрах пропускания легированных кобаль-
том стекол состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 на-
блюдаются две интенсивные полосы поглощения с
максимумами при ~584 и ~1357 нм (рис. 1). Де-

Рис. 2. Зависимость оптической плотности от толщины стекла на длине волны 584 нм в образце, содержащем 700 ppm
ионов Co2+.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения ионов Co2+ от их концентрации в стекле состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 на длине волны 584 нм.
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тальное сравнение положения максимумов ха-
рактерных полос в стеклах различных систем
приведено в табл. 1. Обращают на себя внимание
близкие значения длин волн для нескольких ок-
сидных систем. Это может свидетельствовать о
том, что в таких материалах ионы кобальта(II)
присутствуют в постоянном координационном
окружении, слабо изменяющемся при замене мак-
рокомпонентов.

Известно, что ионы кобальта(II) в стеклооб-
разных материалах могут находиться в октаэдри-
ческой и тетраэдрической координациях. Автора-

ми [19] установлено, что наиболее предпочти-
тельной является октаэдрическая координация.

Для иона Co2+, обладающего d7-конфигураци-
ей, находящегося в высокоспиновом соедине-
нии, основным термом будет выступать 4F с низ-
колежащим возбужденным термом 4P, а для низ-
коспиновой конфигурации основным термом
будет являться 2G. В октаэдрическом или псевдо-
октаэдрическом поле терм 4F расщепляется на
уровни 4T1g(4F), 4T2g(4F), 4A2(4F), а терм 4P транс-
формируется в 4T1g(4P), и основным уровнем будет
являться 4T1g(4F). В связи с этим возможны следу-

Рис. 4. Зависимость удельного коэффициента поглощения ионов Co2+ в стекле состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10
от длины волны.
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Таблица 1. Сравнение положения максимумов полос поглощения иона Co2+ в стеклах различных систем

Стеклообразная система
Положение максимума, нм

Источник
полоса 1 полоса 2

0.5Co2 +:45B2O3 + 5ZnO + 49.5PbO 605 1450 [24]

0.1CoO:19.9ZnO + 5Li2O + 25Na2O + 50B2O3 589 1239 [25]
1CoO:LiF + B2O3 580 1420 [26]
1CoO:K2SO4 + ZnSO4 570 1420
0.5CoCl2:30Li2O–20LiF–45.5B2O3–4CdO 595 1416 [27]

Co2+:B2O3–BaO–LiF 589 1449 [28]

0.2Co:29PbO–5Al2O3–1TeO2–10GeO2–54.8SiO2 594 1455 [20]
TeO2–MoO3 <800 1380 [29]
(ZrF4)0.53(BaF2)0.20(LaF3)0.04(AlF3)0.03(NaF)0.20 546 1533 [30]
TeO2–ZnO–MoO3 584 1357 Данная работа
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ющие электронные переходы: 4T1g(4F) → 4T2g(4F),
4T1g(4F) → 4T1g(4P) и 4T1g(4F) → 4A2g(4F). Известно,
что переход 4T1g(4F) → 4A2g(4F) является двухэлек-
тронным и имеет достаточно низкую интенсив-
ность.

В поле тетраэдрической симметрии для иона
кобальта основной терм 4F расщепляется на три
уровня: 4A2(4F), 4T2(4F) и 4T1(4F), терм 4P транс-
формируется в 4T1g(4P). Терм возбужденного состо-
яния 2G расщепляется на четыре уровня: 2A1g(2G),
2T1g(2G), 2T2g(2G) и 2Eg(2G). Важнейшими элек-
тронными переходами будут: 4A2(4F) → 4T2(4F),
4A2(4F) → 4T1(4F), 4A2(4F) → 2E(2G), 4A2(4F) → 2T1(2G),
4A2(F) → 4T1g(4P) и 4A2(4F) → 2A1(2G). Полоса погло-
щения от перехода 4A2(4F) → 4T2(4F) не наблюдается
в спектре из-за низкой силы осциллятора. Перехо-
ды 4A2(4F) → 2T1(2G), 4A2(4F) → 2E(2G) и 4A2(4F) →
→ 2A1(2G) являются запрещенными по спину. Как
в октаэдрическом, так и в тетраэдрическом окру-
жениях для кобальта возможно проявление за-
прещенных по спину переходов, интенсивность
которых может увеличиваться за счет соседних
переходов.

В исследуемых стеклах наблюдаемые полосы
поглощения были отнесены к определенным
электронным переходам иона Co2+. Полоса по-
глощения при ~525 нм отнесена к переходу
4T1g(4F) → T1g(2H) в октаэдрической координа-
ции и сформирована в результате примешивания
к запрещенному по спину переходу дублетного
состояния 2H, а полоса ~590 нм обусловлена пе-
реходом 4A2(4F) → 4T1(4P) в тетраэдрической коор-
динации атомов кобальта. Высокая интенсив-
ность полосы от Co2+ в тетраэдрическом окруже-
нии по сравнению с октаэдрическим объясняется
значительным смешением 3d-орбиталей кобальта
с 4p-орбиталями лиганда.

Интенсивная полоса поглощения, располо-
женная в ближней ИК-области спектра с центром
при ~1375 нм, относится к электронному перехо-
ду 4A2(4F) → 4T1g(4F) кобальта, находящегося в тет-

раэдрическом окружении, проявляющемуся в ви-
де нескольких полос, обусловленных его расщеп-
лением на дополнительные подуровни из-за спин-
орбитального спаривания первого порядка [21]:
Г8(4A2, 4F) → Г7+8(4T1, 4F) при ~950 нм, Г8(4A2, 4F) →
→ Г8(4T1, 4F) при ~1375 нм, Г8(4A2, 4F) → Г6(4T1, 4F)
при ~1925 нм [20–23]. Полосы поглощения от по-
добного расщепления на подуровни для 4T1(4P) на
спектрах не были обнаружены, по-видимому,
ввиду их полного наложения на другие, более ин-
тенсивные, полосы иона Co2+ в октаэдрическом
окружении.

Удельное поглощение, характерное для ионов
кобальта, изучено на основании закона Бугера–
Ламберта–Берра, его зависимость от содержа-
ния кобальта в стекле изображена на рис. 3. Ап-
проксимацией экспериментальных значений
линейной функцией найден удельный коэффи-
циент поглощения в виде тангенса угла наклона,
для 584 нм он равен 81.8 ± 4.8 см–1/мас. % или
3550 ± 210 дБ/(км ppm). Его спектральная зави-
симость в исследуемом диапазоне длин волн, пред-
ставленная на рис. 4, свидетельствует о том, что ио-
ны кобальта при больших концентрациях в стекле
способны полностью перекрыть область прозрач-
ности стекла. На основании значений удельного
коэффициента поглощения ионы Co2+ следует от-
нести к числу сильно поглощающих примесей. В
диапазоне длин волн от 0.5 до 3.0 мкм для дости-
жения оптических потерь в 100 дБ/км, обуслов-
ленных кобальтом(II), его содержание в стекле не
должно превышать ~30 ppbwt.

Сравнение значений удельного коэффициента
поглощения на длине волны ~1380 нм для разных
образцов приведено в табл. 2. Обращает на себя
внимание существенное отличие полученного в
данной работе значения от таковых для силикат-
ного, кварцевого и в особенности фторидного
стекла, в то же время оно близко к удельному ко-
эффициенту для теллуритного стекла. Это озна-
чает, что матричное окружение иона кобальта су-
щественным образом влияет на энергетические ха-
рактеристики перехода в ионе Co2+ и для “тяжелых”
элементов, таких как теллур, молибден и цинк, на-

Таблица 2. Сравнение значений удельного коэффициента поглощения Co2+ в окрестности максимума полосы
поглощения при ~1370 нм в стеклах различных систем

Стеклообразная система Удельный коэффициент 
поглощения, дБ/(км ppm) Источник

SiO2 480 [31]

(SiO2)0.44(GeO2)0.29(A12O3)0.02
(CaO)0.1(Na2O)0.14(K2O)0.01

240 [32]

TeO2–MoO3 800 [29]

TeO2–ZnO–MoO3 750 Данная работа
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блюдаются более интенсивные электронные пере-
ходы и высокие значения удельного коэффици-
ента поглощения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многокомпонентные молибденсодержа-

щие теллуритно-цинкатные стекла состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10, легированные иона-
ми кобальта(II), были получены с использованием
в качестве исходных компонентов ортотеллуровой
кислоты, гептамолибдата аммония, нитратов цин-
ка и кобальта(II). Оптическое пропускание образ-
цов исследовано в видимой и ближней ИК-обла-
стях спектра. Установлено наличие двух широких и
интенсивных полос поглощения с максимумами
при ~584 и ~1357 нм, обусловленных электронны-
ми переходами в ионе Co2+.

Спектральная зависимость удельного коэф-
фициента поглощения в исследованном интер-
вале длин волн рассчитана на основании серии
стекол с различным содержанием кобальта.
Найдено, что на длине волны ~584 нм он равен
3550 ± 210 дБ/(км ppm).

Установлено, что для достижения избыточных
оптических потерь в 100 дБ/км содержание Co2+ в
матрице стекла не должно превышать 30 ppbwt.
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