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Оптическое пропускание многокомпонентных стекол системы TeO2−ZnO–Bi2O3, легированных
ионами Cu2+, исследовано методом УФ-спектроскопии. Показано, что в диапазоне длин волн от
350 до 2700 нм присутствует интенсивная полоса с максимумом при ~810 нм. По серии образцов сте-
кол с заданным содержанием Cu2+ в рассматриваемом интервале длин волн был рассчитан удель-
ный коэффициент поглощения, равный в максимуме полосы 5200 ± 220 дБ/(км ppm), а также уста-
новлена его спектральная зависимость.
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ВВЕДЕНИЕ

Теллуритные стекла обладают высокой про-
зрачностью в видимой и ближней инфракрасной
области спектра, высокими значениями показа-
теля преломления по сравнению с силикатными,
широким диапазоном составов, склонных к стек-
лообразованию, низкими температурами синтеза
образцов и улучшенными нелинейными оптиче-
скими характеристиками [1, 2]. Такие материалы
представляют особый интерес для фотоники и
волоконной оптики при изготовлении лазеров,
рамановских усилителей, фильтров на эффекте
Фарадея, а также нелинейных оптических
устройств [3–5].

Однако, несмотря на все эти достоинства, ши-
рокому применению данных стекол препятствует
высокий уровень оптических потерь, и в настоящее
время прилагаются большие усилия для разработки
способов получения особо чистых теллуритных сте-
кол, свободных от примесей переходных элементов
и гидроксогрупп [6, 7]. Присутствие в стеклооб-
разной матрице ионов 3d-элементов существенно
снижает интенсивность электромагнитного излу-
чения в видимой и ближней ИК-области спектра,
что делает данные материалы непригодными для
изготовления оптических устройств и волокон.
Поэтому исследования, направленные на изучение
примесного поглощения, являются актуальными.

Наиболее значимой примесью, обладающей
сильным поглощением и вызывающей значи-
тельное снижение пропускающей способности
стекла, являются ионы Cu2+ [8, 9].

В данном исследовании поведение ионов Cu2+

изучено в стеклах трехкомпонентной системы
TeO2−ZnO–Bi2O3. Эта матрица привлекательна
для оптоэлектроники ввиду особых свойств [10],
в частности, ионы Bi3+ влияют на поляризующую
способность Te4+, что приводит к существенному
изменению линейного показателя преломления
стекла [11] и повышению излучательной способ-
ности ионов редкоземельных элементов в обла-
сти 2 мкм [12–14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ для синтеза стекол

использовали теллуровую ортокислоту H6TeO6,
пентагидрат нитрата висмута Bi(NO3)3·5H2O (ква-
лификации “ч. д. а.”, ГОСТ 4110-75) и нитрат цин-
ка Zn(NO3)2·6H2O, полученный растворением окси-
да цинка (квалификации “ос.ч.”, ТУ 6-09-2175-72) в
азотной кислоте (квалификации “х. ч.”, ГОСТ 4661-77).
Указанные соединения смешивали в заданном
соотношении, к ним приливали рассчитанный
объем раствора, содержащего 30.84 ммоль/л
ионов Cu2+, далее смесь выпаривалась при темпе-

УДК [546.244-31+546.47-31+546.776+546.873]:666.247.2
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ратуре 150°С, сухой остаток прокаливали при
500°C, полученный твердый продукт перетирали
в фарфоровой ступке и плавили в кварцевом тиг-
ле в муфельной печи при температуре 750°C в те-
чение 15 мин. Стеклообразующий расплав разли-
вали в подогретую графитовую форму и отжигали
на воздухе в течение 1 ч при температуре 310°C.

Образцы стекол полировали с использованием
алмазного порошка, а спектры пропускания ре-
гистрировали на спектрофотометре Shumadzu
UV-3600 в диапазоне длин волн от 350 до 2700 нм
с шагом сканирования 2 нм. Толщину образцов
измеряли при помощи электронного микрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 1 изображены спектры пропускания
синтезированных многокомпонентных теллурит-
ных стекол толщиной ≈ 1.5 мм. Для всех образцов,
легированных ионами Cu2+, наблюдается широ-

кая полоса поглощения с максимумом при ~810 нм,
интенсивность которой увеличивается пропор-
ционально концентрации Cu2+.

На основании закона светопоглощения Буге-
ра−Ламберта−Берра по экспериментальным зна-
чениям пропускания (T) во всем диапазоне про-
зрачности стекол была рассчитана абсорбцион-
ность (A):

Ее зависимость от толщины образца стекла,
содержащего 0.08 мас. % Cu2+, представлена на
рис. 2 для длины волны 810 нм. Эксперименталь-
ные точки аппроксимированы линейной функ-
цией методом наименьших квадратов и вычислен
угловой коэффициент прямой, который характе-
ризует объемное поглощение ионов Cu2+. Расче-
ты выполнены для всех образцов, полученная за-
висимость указывает на достаточно равномерное

( )= − ln .
100%

TА

Рис. 1. Спектры пропускания стекол (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 толщиной 1.5 мм, нелегированных (1), легирован-
ных 80 (2), 150 (3), 300 (4), 600 (5), 1200 ppm Cu2+ (6).
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распределение примесных атомов меди по всему
объему образца стекла.

Поглощающая способность ионов Cu2+ коли-
чественно охарактеризована в виде удельного ко-
эффициента поглощения, рассчитанного как
тангенс угла наклона прямой в координатах ко-
эффициент поглощения – концентрация Cu2+

(рис. 3). На рис. 4 отражена спектральная зависи-
мость удельного коэффициента поглощения во
всем диапазоне прозрачности стекла. Обращает
на себя внимание достаточно резкое увеличение
данного коэффициента при длине волны меньше
500 нм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исходя из электронного строения атомы меди
могут находиться в стеклообразной матрице в
различных состояниях окисления. Для данной
системы неустойчивость соединений, содержа-

щих Cu3+ и выше, связана с достаточно жесткими
условиями синтеза, приводящими к их распаду до
состояния 2+. В эту же степень окисления прихо-
дят низшие производные меди благодаря нали-
чию окислительных реагентов шихты: в частно-
сти, на начальных этапах синтеза происходит вы-
деление диоксидов азота и кислорода вследствие
разложения нитрата цинка [15, 16] и нитрата меди
[17, 18], а при повышенной температуре разлага-
ется теллуровая ортокислота [19–22]. Кроме того,
эти вещества способны взаимодействовать между
собой с образованием достаточно устойчивых
теллуратов меди(2+) – Cu3TeO6 и CuTeO4 [23–25].

Для всех легированных ионами Cu2+ образцов
стекол в спектре пропускания наблюдалась одна
полоса поглощения с максимумом при 810 нм. Ее
наличие обусловлено суперпозицией трех элек-
тронных переходов – 2B1g → 2B2g [26–38], 2B1g → 2Eg

[29–31, 33–38] и 2B1g → 2A1g [29, 30, 33–38] – иона
меди(II), находящегося в октаэдрическом окру-

Рис. 2. Зависимость абсорбционности от толщины стекла на длине волны 810 нм в образце, содержащем 600 ppm
ионов Cu2+.
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жении с тетрагональным искажением из-за эф-
фекта Яна–Теллера.

Установлено, что интенсивность данной поло-
сы поглощения увеличивается с повышением со-
держания Cu2+ без существенного изменения
формы и положения, что свидетельствует об оди-
наковом координационном окружении ионов
меди(II) в матрице стекла для всех изученных со-
ставов. Относительно оксидных стекол других
систем (кварцевых или силикатных) максимум
полосы смещен в сторону больших длин волн из-
за присутствия атомов тяжелых элементов, таких
как цинк и висмут (табл. 1). Эти атомы обладают
достаточно сильным поляризационным воздей-
ствием на ионы Cu2+ и способны деформировать
их электронную оболочку. Это вызывает измене-
ние энергетических уровней и смещение полосы
поглощения. Близкие значения положения мак-

симума зафиксированы в теллуритных системах,
приведенных в работах [9, 26].

На рис. 4 приведена спектральная зависимость
удельного коэффициента поглощения, рассчи-
танная во всем диапазоне прозрачности стекла. В
коротковолновой области наблюдается резкое
увеличение данного коэффициента, что может быть
связанно с полосой переноса заряда Cu2+ → O2−

[29], располагающейся вне области прозрачности
данного стекла.

Обращает на себя внимание достаточно широ-
кий разброс значений удельного коэффициента
поглощения для стекол различного состава при
заданной длине волны (табл. 2). В то же время для
составов, макрокомпоненты которых содержат
атомы тяжелых элементов, значения удельных ко-
эффициентов хорошо согласуются между собой,
что также можно объяснить сильным поляризаци-
онным влиянием макрокомпонентов стекла.

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения ионов Cu2+ от их концентрации в стекле
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 на длине волны 810 нм.
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Рис. 4. Зависимость удельного коэффициента поглощения ионов Cu2+ в стекле (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 от длины
волны.
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Таблица 1. Сравнение положений максимумов полос поглощения иона Cu2+ в стеклах различных систем

Стекло Положение максимума интенсивной 
полосы поглощения, нм Источник

SiO2 ≈500  [39]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 800  [40]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44
(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

780  [41]

TeO2–GeO2–WO3 806–839  [42]

TeO2–Ag2O–WO3 794–808  [29]

ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF–PbF2 1000  [43]

(TeO2)0.80(MoO3)0.20 830  [9]

(TeO2)0.70(ZnO)0.30 820  [8]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 819  [44]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 810 Настоящая работа
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Полученная зависимость удельного коэффи-
циента поглощения позволяет оценить мини-
мальную концентрацию ионов меди(II) в стекле
при контролируемом уровне примесных оптиче-
ских потерь в 100 дБ/км. Для диапазона длин волн
от 350 до 2700 нм содержание Cu2+ в образцах не
должно превышать ~20 ppbwt. Исходя из полу-
ченного значения атомы Cu2+ следует считать
сильно поглощающей примесью, содержание ко-
торой необходимо тщательно контролировать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В спектрах пропускания теллуритных стекол

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, легированных иона-
ми меди(II) и приготовленных из теллуровой ор-
токислоты, нитратов висмута и цинка, в диапазоне
длин волн от 350 до 2700 нм установлено наличие
интенсивной полосы поглощения с максимумом
при ~810 нм.

Удельный коэффициент поглощения ионов
Cu2+ был рассчитан во всем диапазоне прозрач-
ности стекла в виде спектральной зависимости,
найдено, что в максимуме при ~810 нм он равен
5200 ± 220 дБ/(км ppm).
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