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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к празеодимсодержащим теллуритно-
молибдатным стеклам обусловлен возможностью
их применения в магнитооптике. Для изготовле-
ния компактных магнитооптических устройств
необходимы вещества с большой величиной по-
стоянной Верде. Это может быть достигнуто вве-
дением в стекло достаточного количества оксида
празеодима. Материалы для изготовления магни-
тооптических элементов должны быть прозрач-
ными для преобразуемого излучения во избежа-
ние их разогрева и, как следствие, разрушения
элемента [1, 2]. Этим требованиям удовлетворяют
празеодимсодержащие теллуритно-молибдатные
стекла, которые прозрачны в видимой и ближней
инфракрасной областях спектра. Теллуритно-мо-
либдатные расплавы способны растворять доста-
точное количество оксидов редкоземельных эле-
ментов, что необходимо для получения стекол с
высоким содержанием оксида празеодима. Этот
компонент обладает наиболее высокой величи-
ной удельного вращения плоскости поляризации
электромагнитного излучения [3] среди редкозе-
мельных элементов.

Цель работы – исследование стеклообразова-
ния в системе TeO2–MoO3–Pr2O3, установление
границ области стеклообразования, изучение оп-
тических свойств празеодимсодержащих теллу-
ритно-молибдатных стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза стекол использовали бинарные ок-

сиды теллура, молибдена и празеодима. Диоксид
теллура TeO2 квалификации “ч.” (ТУ 6-09-1401-76)
использовали без предварительной обработки.
Триоксид молибдена MoO3 получали термиче-
ским разложением гептамолибдата аммония
(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O квалификации “ч. д. а.”
(ГОСТ 3765-78) в результате длительного нагре-
вания на воздухе при температуре 400°С, что поз-
воляло достичь полноты разложения исходного
вещества и получить триоксид молибдена с воз-
можно более низким содержанием молибдена в
промежуточных состояниях окисления. Оксид пра-
зеодима Pr6O11 получали прокаливанием при 500°С
на воздухе нитрата празеодима Pr(NO3)3 ⋅ 6H2O, по-
лученного действием избытка раствора азотной
кислоты (квалификация “х. ч.” по ГОСТ 4461-77)
на товарный оксид празеодима марки ПрО-1
(ТУ 48-4-183-72). Это обеспечивало нахождение
празеодима в заданной химической форме.

Рассчитанные количества бинарных оксидов,
отвечающие составу стекла, были взвешены на
аналитических весах Shimadzu AUX320 с точно-
стью 0.0001 г и тщательно перемешаны в фарфо-
ровой ступке. Полученную шихту нагревали в
глазурованном фарфоровом тигле в муфельной
печи ПМ-12 для расплавления при температуре
800–1000°С в зависимости от содержания оксида
празеодима в шихте в течение 15–20 мин для го-
могенизации. Извлеченный из печи расплав пе-
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ремешивали на воздухе в течение 5–10 с и выли-
вали в стальную разборную форму, выдержанную
при температуре 300–400°С. Скорость охлаждения
расплава, соответствующая условиям формования
стекол, оценивается величиной порядка 10 К/с [4].
Полученные образцы стекол в виде пластин тол-
щиной 2.5–5 мм охлаждали в режиме выключен-
ной печи от 300–400 до 30–70°C в течение 10–18 ч.

Стеклообразный характер образцов подтвер-
ждали методом рентгеновской дифрактометрии
на дифрактометре Shimadzu XRD-6000 (излуче-
ние CuKα, сканирование в диапазоне 2θ от 10° до 60°
со скоростью 4 град/мин). Плотность образцов сте-
кол определена методом гидростатического взве-
шивания. Спектры пропускания получены на двух-
лучевом спектрофотометре Shimadzu UV-3600 в
диапазоне длин волн 400–2500 нм с шагом скани-
рования 2 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Область стеклообразования. На рис. 1 отмече-

ны границы области стеклообразования системы
TeO2–MoO3–PrO1.5. Эта область охватывает интер-
вал содержаний (мол. %): 25–90 TeO2, 10–75 MoO3,
до 30 PrO1.5. В отсутствие оксида празеодима интер-
вал стеклообразования подсистемы TeO2–MoO3
находится в пределах 10–75 мол. % MoO3, что хо-
рошо согласуется со значениями 30–70% [5],
12.5–58.5% [6], 12–62% [7] и приближается к со-

ставу 20–50% [8]. Наиболее высокое содержание
оксида празеодима в теллуритно-молибдатном
стекле, равное 30 мол. % PrO1.5, достигнуто на об-
разце с равным мольным содержанием оксидов
теллура и молибдена.

Стеклообразное состояние исследованных об-
разцов подтверждено методом рентгенофазового
анализа. Порошковые дифрактограммы не содер-
жат узких интенсивных пиков, характерных для
кристаллических веществ.

Плотность и молярный объем стекол. Плот-
ность образцов стекла определяли по методу Ар-
химеда. Молярный объем стекол Vm как функция
мольной доли каждого компонента рассчитан по
формуле

где xi – мольная доля компонента i, Mi – моляр-
ная масса компонента i, ρ – плотность стекла.

Молярный объем атомов кислорода VO (объем
стекла, содержащий 1 моль атомов кислорода)
был рассчитан по формуле
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Рис. 1. Границы области стеклообразования системы PrO1.5–TeO2–MoO3.
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где xi – мольная доля компонента i, ni – число
атомов кислорода в формульной единице ком-
понента i.

Плотность кислородной упаковки η рассчита-
на по формуле

Молярный объем стекла, молярный объем
атомов кислорода и плотность кислородной упа-
ковки приведены в табл. 1. При одинаковом от-
ношении содержаний оксидов теллура и молиб-
дена в стеклах повышение концентрации оксида
празеодима увеличивает плотность и уменьшает
молярный объем стекла. Плотность образцов ва-
рьируется в пределах от 4.56 до 5.47 г/см3, причем
в рядах с равным отношением содержаний окси-
дов теллура и молибдена она возрастает с увели-

=
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чением содержания оксида празеодима. Увеличе-
ние содержания триоксида молибдена в стекле
приводит к снижению плотности стекла, и это со-
гласуется с результатами измерений плотности
двойных теллуритно-молибдатных стекол [7, 9–
14]. Молярный объем принимает значения от 29.0
до 32.6 см3/моль, и его зависимость от состава об-
разцов противоположна таковой для плотности
стекол.

Молярный объем атомов кислорода в стекле
находится в пределах от 12.2 до 14.2 см3/моль и
увеличивается с ростом содержания оксида пра-
зеодима при равном молярном соотношении ко-
личеств оксидов теллура и молибдена. Увеличе-
ние содержания триоксида молибдена в стекле
уменьшает молярный объем атомов кислорода.
Плотность кислородной упаковки в стекле изме-
няется от 70.4 до 81.9 моль/дм3. Она уменьшается
по мере увеличения содержания оксида празео-
дима в стекле при равном мольном соотношении
количеств оксидов теллура и молибдена. Увели-

Таблица 1. Физические параметры празеодимсодержащих теллуритно-молибдатных стекол

Состав стекла, мол. %
ρ, г/см3 Vm, см3/моль VO, см3/моль η, моль/дм3

TeO2 MoO3 PrO1.5

TeO2 : MoO3 = 9 : 1
81 9 10 5.47 29.0 14.2 70.4

TeO2 : MoO3 = 4 : 1
76 19 5 5.32 29.5 13.6 73.4
72 18 10 5.40 29.1 13.7 73.2
64 16 20 5.46 29.0 14.1 71.1

TeO2 : MoO3 = 2 : 1
62 31 7 5.17 30.0 13.2 75.8
58 29 13 5.22 29.8 13.4 74.6
54 27 19 5.27 29.7 13.6 73.3
50 25 25 5.31 29.6 13.9 71.9

TeO2 : MoO3 = 1 : 1
47 47 6 4.84 31.5 12.9 77.5
44 44 12 4.98 30.8 12.9 77.3
41 41 18 5.06 30.5 13.1 76.2
38 38 24 5.20 29.8 13.2 75.8

TeO2 : MoO3 = 1 : 2
31 62 7 4.69 32.1 12.4 80.6
29 58 13 4.77 31.7 12.6 79.3
27 54 19 4.86 31.3 12.8 78.2
25 50 25 4.96 30.9 13.0 76.9

TeO2 : MoO3 = 1 : 4
18 72 10 4.56 32.6 12.2 81.9
17 68 15 4.60 32.6 12.5 80.0
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чение содержания триоксида молибдена в стекле
увеличивает плотность кислородной упаковки.

Оптические свойства стекол. На рис. 2 пред-
ставлен типичный спектр поглощения празеодим-
содержащего теллуритно-молибдатного стекла. В
этих спектрах наблюдаются характерные для пра-
зеодима полосы поглощения, вызванные элек-
тронными переходами с основного уровня 3H4 ато-
ма празеодима на уровни 1D2, 1G4, 3F4, 3F3, 3F2, 3H6.
Соответствующие им полосы поглощения отме-
чены на рис. 2. Интенсивность полос поглощения
увеличивается с ростом содержания оксида пра-
зеодима в образце.

Из спектров поглощения рассчитаны оптиче-
ские характеристики изучаемых стекол, которые
систематизированы в табл. 2.

Край поглощения многих разупорядоченных
материалов в области малого поглощения (коэф-
фициент поглощения α(ν) < 104 см–1) описывает-
ся уравнением Урбаха [15]

где hν – энергия фотона; ΔE – ширина хвостовой
части полосы поглощения, связанная с отсут-
ствием дальнего порядка в стекле; A – некоторая
константа. Пример расчета энергии Урбаха ΔE
приведен на рис. 3. Во всех рядах изученных сте-
кол энергия Урбаха снижается по мере возраста-
ния содержания оксида празеодима в стекле
(табл. 2).

Величиной, характеризующей электронные
переходы в стеклах, является ширина запрещен-

( ) ( )να ν =
Δ

exp ,hA
E

Рис. 2. Спектр поглощения стекла (ТeO2)0.62(MoO3)0.31(PrO1.5)0.07.
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Таблица 2. Оптические характеристики празеодимсодержащих теллуритно-молибдатных стекол

Состав стекла, мол. %
ΔE, эВ Eg, эВ

Rm, 
см3/моль

, Å3 Λ M
TeO2 MoO3 PrO1.5

TeO2 : MoO3 = 4 : 1
76 19 5 0.121 2.39 19.3 2.94 1.10 0.346
72 18 10 0.098 2.38 19.1 2.94 1.10 0.345
68 17 15 0.078 2.41 19.3 3.03 1.12 0.347
64 16 20 0.051 2.45 18.8 3.00 1.11 0.350

TeO2 : MoO3 = 2 : 1
62 31 7 0.115 2.34 19.7 2.95 1.10 0.342
58 29 13 0.101 2.37 19.6 2.98 1.11 0.344
54 27 19 0.083 2.42 19.4 3.01 1.11 0.348
50 25 25 0.052 2.44 19.2 3.05 1.12 0.349

TeO2 : MoO3 = 1 : 1
44 44 12 0.099 2.19 20.6 3.04 1.12 0.331
41 41 18 0.094 2.36 20.0 3.01 1.12 0.344
38 38 24 0.061 2.42 19.4 2.98 1.11 0.348

TeO2 : MoO3 = 1 : 2
25 50 25 0.100 2.35 20.3 3.06 1.12 0.342
23 46 31 0.049 2.46 20.0 3.08 1.13 0.351

−α 2O
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ной зоны Eg, которая рассчитывается из оптиче-
ских спектров. Для аморфных веществ эта вели-
чина связана с энергией фотона hν уравнением
[16, 17]

где B – некоторая константа. Эта математическая
зависимость соответствует непрямому разрешен-
ному переходу, имеющему место в стеклах. Рас-
чет Eg выполняется из линейной зависимости ве-
личины (α(ν)hν)1/2 от энергии кванта света hν
(рис. 4).

Ширина запрещенной зоны используется для
расчета молярной рефракции стекол Rm по эмпи-
рической зависимости [18]

( ) ( )α ν ν = ν − 2 ,gh B h E

где Vm – молярный объем стекла. Найденные по
этой формуле значения молярной рефракции при-
ведены в табл. 2.

Поляризуемость иона кислорода  в стекле
рассчитывается из соображений аддитивности на
основе той же эмпирической зависимости по
формуле [18, 19]

где pi и qi – число катионов и анионов (соответ-
ственно) вида i в формульной единице стекла, αi –
поляризуемость катиона вида i. Необходимые для
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Рис. 3. Расчет энергии Урбаха для стекла (ТeO2)0.62(MoO3)0.31(PrO1.5)0.07.
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Рис. 4. Расчет ширины запрещенной зоны для стекла (ТeO2)0.62(MoO3)0.31(PrO1.5)0.07.
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расчетов значения поляризуемостей ионов Te4+

(1.595 Å3) и Mo6+ (0.169 Å3) взяты из работы [18],
поляризуемость иона Pr3+ (1.27 Å3) найдена из
данных [20].

Результаты расчета поляризуемости иона кис-
лорода в празеодимсодержащих теллуритно-мо-
либдатных стеклах представлены в табл. 2. Поля-
ризуемость иона кислорода в исследованных
стеклах находится на уровне 3 Å3 и превышает та-
ковую для бинарных теллуритно-молибдатных
стекол (около 2.3 Å3 [14]). Аналогичное явление
имеет место и при введении в теллуритное стекло
других редкоземельных элементов [21]. Пример-
ное постоянство значений поляризуемости иона
кислорода для празеодимсодержащих теллурит-
но-молибдатных стекол исследованных составов
связано с тем, что во всех случаях имеет место
пропорциональное замещение атомов теллура и
молибдена на атомы празеодима, который харак-
теризуется промежуточным значением поляризу-
емости.

Оптическая основность Λ (табл. 2) характери-
зует электронодонорные свойства атомов кисло-
рода в стекле [22]. Ее расчет выполнен на основа-
нии корреляционной зависимости [18, 22]

В празеодимсодержащих стеклах оптическая
основность находится на уровне 1.1, тогда как в
бинарных теллуритно-молибдатных стеклах она
принимает значения от 0.9 до 1.0 [14]. Это объяс-
няется введением в стекло основного оксида и ха-
рактерно для других теллуритных стекол, содер-
жащих редкоземельные элементы [21].

Критерий металлизации M [14], рассчитывае-
мый по формуле

указывает на неметаллическую природу (M > 0)
празеодимсодержащих теллуритно-молибдатных
стекол. Для бинарных теллуритно-молибдатных
стекол он находится на уровне 0.45 [14] и снижа-
ется до значений порядка 0.35 в наших образцах в
присутствии оксида редкоземельного элемента.
Подобными значениями характеризуются и дру-
гие теллуритные стекла, содержащие оксиды ред-
коземельных элементов [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены празеодимсодержащие теллуритно-

молибдатные стекла из бинарных оксидов элемен-
тов, содержащие (мол. %) 25–90 TeO2, 10–75 MoO3,
до 30 PrO1.5. Найдены границы области стеклооб-
разования в системе TeO2–MoO3–Pr2O3.

−

 
Λ = − α 2O

11.67 1 .

= −1 ,m

m

RM
V

Измерены плотности и рассчитаны молярные
объемы празеодимсодержащих теллуритно-молиб-
датных стекол. При постоянном молярном отноше-
нии оксидов теллура и молибдена с ростом содержа-
ния оксида празеодима в стеклах их плотность уве-
личивается и молярный объем уменьшается.

Зарегистрированы спектры поглощения стекол
системы TeO2–MoO3–Pr2O3. В спектрах представле-
ны полосы поглощения атомов празеодима. Из оп-
тических спектров рассчитаны характеристики пра-
зеодимсодержащих теллуритно-молибдатных сте-
кол, которые аналогичны таковым для теллуритных
стекол с другими редкоземельными элементами.
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