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ВВЕДЕНИЕ

Стекла на основе диоксида теллура обладают 
высокой термической и химической стабильно-
стью, высокими показателями преломления и 
широкой областью прозрачности [1–3]. Такие 
материалы представляют особый интерес для 
фотоники и волоконной оптики при изготов-
лении лазеров, Рамановских усилителей, филь-
тров на эффекте Фарадея, а также нелинейных 
оптических устройств [4–6] и бесконтактных 
датчиков температуры [7]. Среди всех теллурит-
ных систем особое место занимает бинарная  
TeO2–ZnO, которая выступает в качестве под-
ходящего материала для генерации вторых гар-
моник при электротермической поляризации 
[8], а введение третьего компонента, например 
Bi2O3, расширяет область стеклообразования, 
увеличивая плотность стекла, что повышает 
пригодность стекол для создания устройств пре-
образования солнечной энергии и хранения ин-
формации [9].

Однако, несмотря на все преимущества дан-
ных стекол, их применение по-прежнему огра-
ничено высокими оптическими потерями, ко-
торые обусловлены переходными элементами 

и гидроксогруппами [10, 11]. Наиболее важной 
для изучения примесью среди 3d-элементов, 
существенно снижающей пропускающую спо-
собность стекла, является никель [12, 13]. Атомы 
никеля, находясь в стекле, проявляют посто-
янную степень окисления и вызывают появле-
ние нескольких полос поглощения в видимой и 
ближней инфракрасной областях спектра [14]. 
Такие материалы становятся непригодными для 
оптических применений, поэтому исследова-
ния, направленные на изучение поведения ато-
мов никеля в теллуритных стеклах, являются ак-
туальными.

Целью работы было исследование поведения 
атомов никеля в стекле (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, 
обладающем высокой оптической прозрачно-
стью и хорошей термической устойчивостью, и 
определение удельного коэффициента поглоще-
ния во всем диапазоне его прозрачности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами для синтеза высту-
пали: теллуровая ортокислота  H6TeO6, пента-
гидрат нитрата висмута  Bi(NO3)3∙5H2O (ква-
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лификации “ч.д.а.”, ГОСТ 4110-75) и нитрат 
цинка  Zn(NO3)2·6H2O, полученный растворе-
нием оксида цинка (квалификации “ос.ч.”, ТУ 
6-09-2175-72) в азотной кислоте (квалификации 
“х.ч.”, ГОСТ 4661-77). Эти вещества смешивали 
в заданном соотношении, далее к ним добавляли 
рассчитанный объем раствора нитрата никеля с 
концентрацией  9.2  ммоль/л. Примесное содер-
жание ионов Ni2+ в стеклах изменялось от 0.15 до  
0.75 мас. %, данные значения в дальнейшем были 
использованы для оценки удельного коэффи-
циента. Полученный раствор выпаривали при 
температуре 150°C, получившийся сухой остаток 
прокаливали при 450 °C и далее твердый продукт 
перетирали в фарфоровой ступке и плавили в 
кварцевом тигле в муфельной печи при темпера-
туре 800°C в течение 15 мин. В результате форми-
ровался расплав, который выливали в подогретую 
до 280°C графитовую форму и отжигали в муфель-
ной печи при температуре 310°C в течение 1 ч.

Перед исследованием пропускания образ-
цы полировали с использованием алмазного 
порошка, а их толщину измеряли при помощи 
электронного микрометра. Спектры регистри-
ровали на спектрофотометре Shumadzu UV-3600 
в диапазоне длин волн 0.35 до 2.80 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Спектры пропускания серии синтезиро-
ванных теллуритных стекол с толщиной 2.5 мм 
представлены на рис. 1. Для всех легированных 

ионами никеля(2+) образцов наблюдаются три 
широкие и интенсивные полосы поглощения с 
максимумами при ~0.43, 0.80 и 1.3 мкм, обуслов-
ленные различными электронными переходами 
в ионе Ni2+. Третья полоса при ~0.43 мкм явля-
ется довольно узкой и находится около коротко-
волновой границы пропускания стекла.

Согласно закону светопоглощения Бугера−
Ламберта−Берра [15] по экспериментальным 
значениям пропускания  (T) во всем диапазоне 
прозрачности стекол была рассчитана абсорб-
ционность:

A
T= − 





ln
%100

.

Зависимость абсорбционности от толщины 
образца с содержанием 0.6  мас. % ионов Ni2+ 
представлена на рис. 2. Экспериментальные точ-
ки были аппроксимированы методом наимень-
ших квадратов для линейной функции. Угловой 
коэффициент наклона прямой показывает объ-
емное поглощение образца многокомпонентно-
го теллуритного стекла. Для всех изготовленных 
образцов данная линейная зависимость указы-
вает на достаточно равномерное распределение 
атомов никеля в объеме образца стекла.

Поглощающая способность примесных ионов 
Ni2+ оценена как тангенс угла наклона прямой 
в координатах коэффициент поглощения–кон-
центрация  Ni2+ и графически проиллюстриро-
вана на рис. 3 при длинах волн 0.80 и 1.32 мкм. 
На рис. 4 изображена спектральная зависимость 
рассчитанного удельного коэффициента погло-
щения во всем диапазоне прозрачности стекла. 
Обращает на себя внимание достаточно резкое 
увеличение данного коэффициента при длине 
волны меньше 0.40 мкм. Результаты расчета ве-
личины интегрального коэффициента поглоще-
ния для данной серии стекол в виде зависимости 
площади полосы поглощения в диапазоне вол-
новых чисел от 3600–16500 см−1 от концентра-
ции ионов Ni2+ в стекле иллюстрирует рис. 5. Его 
величина, вычисленная как тангенс угла накло-
на, составила 10.6 ± 0.5 см−2/ppm.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Было обнаружено, что цвет полученных образ-
цов менялся от светло- до темно-коричневого при 
увеличении концентрации никеля. Данное наблю-
дение, согласно классификации цветного стекла 
Уэйла [16], обусловлено шестикоординирован-
ными атомами никелям (NiO6) в матрице стек-
ла. Присутствие же четырехкоординированного  

Рис. 1. Спектры пропускания стекол состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 толщиной 2.5 мм, ле-
гированных ионами Ni2+: 1 – 0, 2 – 0.15, 3 – 0.30,  
4 – 0.45, 5 – 0.60, 6 – 0.75 мас. %.



360 КРАСНОВ, ЗАМЯТИН

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

никеля (NiO4), который проявляется в виде фи-
олетовой окраски, для данных стекол не зафик-
сировано.

Для всех образцов стекол, легированных ио-
нами Ni2+, в спектре пропускания наблюдались 
три интенсивные полосы поглощения с  мак-
симумами при 0.43, 0.80 и 1.32  мкм. Подобные 
значения положения максимумов зафиксирова-
ны в других теллуритных системах и описаны в 
работах [9, 10, 16]. Для данных полос также на-
блюдался незначительный батохромный сдвиг 
положения максимумов полос поглощения с 
увеличением содержания никеля. Это может 
быть обусловлено присутствием атомов тяжелых 

элементов, таких как цинк и висмут, которые 
обладают достаточно сильным поляризующим 
воздействием на ионы Ni2+ и деформируют их 
электронную оболочку, что вызывает заметное 
смещение полос поглощения в длинноволновую 
область [17].

На основании литературных данных было 
выполнено соотнесение зафиксированных по-
лос поглощения. Так, полоса с максимумом при 
1.30  мкм соответствует электронному переходу 
3A2g(F) → 3T2g(F) в ионе никеля(2+), полоса при 
0.80  мкм — 3A2g(F) → 1Eg(D), а при 0.73  мкм — 

Рис. 2. Зависимости абсорбционности от толщины 
стекла на длине волны 0.80 (а) и 1.32 мкм (б) в образ-
це, содержащем 0.6 мас. % Ni2+.

Рис. 3. Зависимости коэффициента поглощения 
ионов Ni2+ от их концентрации в стекле состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 на длине волны 0.80 (а) 
и 1.32 мкм (б).
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3A2g(F) → 3T1g(F), полоса при 0.43 нм соответству-
ет электронному переходу 3A2g(F) → 3T1g(P) [17, 
18]. Интенсивность данных полос поглощения 
возрастает пропорционально увеличению кон-
центрации никеля в стеклах. Это хорошо согла-
суется с законом Бугера−Ламберта−Берра и под-
тверждает близкое координационное окружение 
большинства ионов Ni2+ в матрице стекла.

В табл. 1 представлены рассчитанные значе-
ния удельных коэффициентов поглощения для 
стекол различных систем. Обращает на себя 
внимание достаточно широкий разброс этих ве-
личин для заданной длины волны. В то же время 
для составов, макрокомпоненты которых содер-

жат атомы тяжелых элементов, удельные коэф-
фициенты хорошо согласуются между собой, что 
также можно объяснить сильным поляризаци-
онным влиянием макрокомпонентов стекла.

Спектральная зависимость удельного коэф-
фициента поглощения во всем диапазоне длин 
волн представлена на рис. 4. Обнаружено, что в 
коротковолновой области спектра наблюдается 
резкое увеличение данного коэффициента, ко-
торое может быть связанно с полосой поглоще-
ния, располагающейся вне области прозрачно-
сти данного стекла.

С помощью полученной спектральной за-
висимости удельного коэффициента можно 

Рис. 4. Зависимость удельного коэффициен-
та поглощения ионов Ni2+ в стекле состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 от длины волны.

Рис. 5. Зависимость площади полосы поглощения  
от концентрации ионов Ni2+ в стекле состава  
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10.

Таблица 1. Значение удельного коэффициента поглощения Ni2+ в окрестности максимума полосы при 
~1.32 мкм для различных стекол 

Состав стекла
Концентрация Ni2+ 

для расчета УКП, 
ppm

УКП,  
дБ/(км ppm)

при ~1.32 мкм
Источник

SiO2 400 200 [19]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 0.015–0.050 300 [20]

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

20 240 [21]

(TeO2)0.80(MoO3)0.20 200–5000 (890 ± 17) [13]

(TeO2)0.78(WO3)0.22 100–10000 (870 ± 35) [22]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 1500–7500 (680 ± 40) Данная работа
Примечание. УКП – удельный коэффициент поглощения.
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оценить минимальную концентрацию ионов 
никеля(II) в стекле при контролируемом уров-
не примесных оптических потерь в 100  дБ/км. 
Для диапазона длин волн от 0.35 до 2.80  мкм 
содержание Ni2+ в образцах не должно превы-
шать 10 ppbwt. Исходя из полученного значения 
атомы никеля следует считать сильно поглоща-
ющей примесью и их содержание необходимо 
контролировать.

Рассчитанное значение интегрального коэф-
фициента поглощения в диапазоне волновых чи-
сел 3600−16500 см−1, равное 10.6  ±  0.5  см−2/ppm,  
позволяет дополнительно выявить поглоща-
ющую способность атомов никеля и оценить 
его минимальное содержание в заданном спек-
тральном диапазоне. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для многокомпонентной стеклообразной ма-
трицы состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, ле-
гированной ионами никеля(II), приготовленной 
из теллуровой ортокислоты, нитратов висмута 
и цинка, в спектрах пропускания в диапазоне 
длин волн от 0.35 до 2.70 мкм установлено нали-
чие трех полос поглощения с максимумами при 
0.43, 0.80 и 1.32 мкм.

Удельный коэффициент поглощения ионов 
никеля(2+) рассчитан во всем диапазоне про-
зрачности стекла и в максимуме полосы при 
0.80 мкм равен 15.9 ± 1.3 см−1/мас. %. Значение 
интегрального коэффициента поглощения в ди-
апазоне волновых чисел 3600–16500 см−1 соста-
вило 10.6 ± 0.5 см−2/ppm.

Установленные количественные характери-
стики примесного иона Ni2+ в висмутсодержа-
щем теллуритно-цинкатном стекле позволяют 
получать образцы с заданным уровнем опти-
ческих потерь, что делает возможным реко-
мендовать такие материалы для изготовления 
оптических волокон и фильтров с требуемыми 
параметрами.
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