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СИНТЕЗ, БУДОВА Й ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СКЛА НА ОСНОВІ ФОСФАТО-БОРАТІВ 
НАТРІЮ, МОДИФІКОВАНИХ ОКСИДОМ МОЛІБДЕНУ(VI) ТА ОКСИДОМ ЄВРОПІЮ(ІІІ) 
 
В с т у п .  Дизайн нових люмінесцентних матеріалів на основі ізотропних оксидних систем є одним із ключових  

завдань для оптимізації оптичних властивостей сучасних світлодіодних джерел освітлення. Особливої уваги заслуго-
вує скло на основі фосфато-боратів, до складу якого введено модифікатори оптичних властивостей. Серед них оксид 
європію(ІІІ) відповідає за люмінесцентні властивості, а оксид молібдену(VI) є частково склотвірним і сенсибілізуючим 
агентом. 

М е т о д и .  Використано метод швидкого охолодження сольового розплаву для одержання фосфатно-боратного 
скла з подальшим гартуванням одержаних зразків на мідному листі. Скло схарактеризовано методами ІЧ і люмінесцентної 
спектроскопії, спектроскопією дифузного відбиття та рентгенофазовим аналізом. 

Р е з у л ь т а т и .  Встановлено закономірності одержання фосфатно-боратного скла, що модифіковано оксидом мо-
лібдену(VI), наведеного складу: (45–0.5x)P2O5-xB2O3 –10,0MoO3 –(45–0.5x)Na2O (x = 20,0–60,0) і показано, що збільшення кон-
центрації B2O3 від 45 до 60 % мол. супроводжується збільшенням гігроскопічності отриманих аморфних матеріалів і 
зниженням розчинності щодо Eu2O3 під час ізотермічної витримки за 1000 °С протягом 2 год. Уперше показано вплив 
B2O3 на будову оксидного скла на основі фосфато-молібдатів, а саме під час досягнення х = 45 % мол B2O3 густина скла 
збільшується з ρ = 2,20 г/см–1 до ρ = 2,45–2,50 г/см–1, що відповідає формуванню додаткових ланцюгів завдяки більшій 
координаційній ємності боратних тетраедрів порівняно із фосфатними. 

В и с н о в к и .  Показано, що найбільш перспективним для моделювання червоних люмінофорів є скло 34,95P2O5 – 
20,0B2O3 –10,00MoO3 – 34,95Na2O – 0,1Eu2O3, яке ефективно збуджується УФ випромінюванням. Ширина забороненої зони 
для отриманого люмінесцентного скла встановлена як 3,65 еВ. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а :  оксидне скло; розплавний метод; оксид бору; люмінесценція; європій.  
 
Вступ 
Натепер розробка нових оксидних ізотропних матері-

алів є актуальною, зокрема, під час створення сучасних 
люмінесцентних покриттів, що мають високу термічну та 
хімічну стійкість у комбінації з порівняно невисоким вміс-
том люмінофорів і низьким енергоспоживанням (Awang 
et al., 2023). Як аморфний матеріал у таких системах мо-
жуть використовуватись різноманітні склотвірні оксиди 
(Hu et al., 2023), що є основою для дизайну комбінованих 
оксидних стекол (B2O3, P2O5, MoO3, WO3), серед яких, за-
вдяки своїй хімічній стійкості, найбільш популярним за-
лишається SiO2 (Deng et al., 2024; Ravi Teja et al., 2024; 
Zhang et al., 2023). 

У зв'язку з енергетичною кризою, що стала особливо 
гострою в Україні останній рік, стався якісний стрибок у 
застосуванні додаткових люмінесцентних покриттів для 
полікристалічних кремнієвих сонячних панелей 
(Mayavan, 2024). Роль таких покриттів полягає у викори-
станні змішаних стекол як аморфної основи й часточок 
люмінофорів як конверторів ультрафіолетового світла 
до видимого діапазону. Таким чином вдається підви-
щити ККД полікристалічних кремнієвих сонячних пане-
лей на 2–4 % (Roh et al., 2018). 

Підвищення ККД напівпровідникових панелей на ос-
нові силіцію досягається введенням люмінофорів, які 
ефективно збуджуються в ділянці, ультрафіолетового 
світла, і випромінюють у видимому діапазоні. Уведення 
комплексів європію(ІІІ) у полімерні покриття виявилось 

малоефективним завдяки значній фотодеградації отри-
маного композитного покриття (González-Pérez et al., 
2015; Brito-Santos et al. 2023), тому вектор сучасних дос-
ліджень зосередився на вивченні саме оксидних систем 
складу люмінофор – скло, композити такого складу в лі-
тературі часто згадуються як "Phosphor-in-Glass" 
(Satpute et al., 2022). 

Серед ефективних систем – конверторів УФ світла у 
видиме світло визначальну роль прийнято віддавати 
власне часточкам люмінофору, водночас очевидним є 
зниження ефективності конвертування світла отрима-
ного покриття у зв'язку з "розбавленням" активного ком-
поненту в аморфній матриці. Розглядається можливість 
виготовлення скла, склад якого модифіковано оксидом 
молібдену як можливого сенсибілізатора люмінесценції 
для іонів європію(ІІІ).  

Мета роботи – синтезувати методом високотемпера-
турного розплавного методу фосфатно-боратні стекла, 
модифіковані оксидом молібдену(VI) і дослідити їх як ма-
теріали для створення покриттів – конверторів УФ у ви-
диме світло. 

Методи 
Скло (45–0.5x)P2O5-xB2O3 –10,0MoO3 –(45–0.5x)Na2O 

(x = 20,0–60,0) отримували методом плавлення високо-
температурного розплаву з подальшим швидким його 
охолодженням на мідному листі для загартування. Як 
вихідні речовини використовували NaH2PO4 (x.ч), 
MoO3(о.с.ч.), B2O3 (х.ч.) та Eu2O3 (х.ч.). Синтез нелегова-
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ного фосфатно-боратного скла відбувався за такою схе-
мою: вихідні речовини поміщалися у платиновий тигель 
і витримувалися у плавильній печі за 1000 оС протягом 
45 хв до повного виділення вологи та гомогенізації роз- 
плаву. Далі отриманий розплав виливали на мідний лист 
та аналізували. Скло (44,95–0.5x)P2O5-xB2O3 –10,0MoO3 
–(44,95–0.5x)Na2O – 0,1Eu2O3 (x = 20,0–60,0) отримували 
за аналогічною схемою, однак час гомогенізації був збі-
льшений із 45–хв до 2 год. 

Густину (ρ) зразків скла визначено методом Архімеда 
з точністю ρ = 0,2 г/см–1. Аморфність отриманих матері-
алів підтверджували на основі дифрактограм, отрима-
них на дифрактометрі LabX XRD-6000, Shimadzu 
(Японія) (випромінювання CuKα) у дискретному режимі 
(крок 0,02°, діапазон кутів 2ʘ = 5,0–60,0). Інфрачервоні 
спектри зразків записували на спектрофотометрі Perkin-
Elmer BX (США). Спектри дифузного відбиття реєстру-
вали для подрібнених до стану порошків стекол на спек-
трофотометрами UV-2600i SHIMADZU. Спектри 
фотолюмінесценції записано на спектрофлуориметрі 
SHIMADZU RF-6000. 

Результати 
На першому етапі дослідження визначали ділянку іс-

нування гомогенного скла у системі (44,5–0.5x)P2O5-
xB2O3 –10,0MoO3 –(44,5–0.5x)Na2O, а введення актива-
тора проводили для вузького діапазону стабільних сте-
кол із найнижчою гідрофільністю. Вибір компонентів для 
одержання скла обумовлений такими чинниками: 

1) P2O5 та B2O3 є відомими склотвірними оксидами, 
водночас поодинці вони характеризуються значною гід-
рофільністю та високими температурами склування. 

2) MoO3 – модифікатор, який, за літературними да-
ними, знижує температуру склоутворення, підвищує ме-
ханічну стійкість і стійкість до вологи. 

3) Na2O – модифікатор, який дозволяє змінювати 
властивості скла, тобто співвідношення Na/B та Na/P ви-
значають ступінь полімеризації фосфатних і боратних 
груп у склі.  

Для модифікування оптичних властивостей скла до 
його складу вводилося 10 % мол. оксиду молібдену(VI), 
оскільки за більшого вмісті цього модифікатора ймовір-
ним є окисно-відновні процеси Mo(VI)→ Mo(V) із втратою 
прозорості отриманого скла (Poirier et al., 2008). Вміст ок-
сиду бору в дослідженні варіювався від 20 до 60 % мол. 
(табл. 1), а характер взаємодії в аморфній системі  
вивчали ІЧ спектроскопією (рис. 1а). Так, для усіх дослі-
джених стекол в ділянці 510–540 см–1 спостерігається 
розширена смуга, що відповідає деформаційним коли-
ванням δ(PO43–). Смуга низької інтенсивності за 740– 
760 см–1 належить до коливань νs( P-O-P). Інтенсивна 
смуга, у межах якої виділено три максимуми за 902, 1012 
і 1260 см–1 належать до коливань νs(PO43–) + νas(PO43–)  
у фосфатному тетраедрі з низьким ступенем полімери-
зації. Характеристична смуга за 1385 см–1, що відповідає 
за νas(BO33–), характеризується поступовим збільшенням 
інтенсивності зі зростанням вмісту оксиду бору до 40 % 
мол. Такий розподіл смуг в ІЧ-спектрі має місце у випадку 
х = 20,0–40,0 % мол. B2O3 і свідчить на користь того, що 
оксид бору в цьому концентраційному проміжку вбудову-
ється в існуючі фосфатні ланцюги та не створює додатко-
вих сіток. Роль оксиду бору змінюється із досягненням 
значень х = 45–60 % мол. B2O3. Про утворення додаткової 
щільної мережної сітки на основі оксиду бору як склотвір-
ного агента свідчить поява смуг за 1440 см–1, що відпові-
дають νas( B-O-B) у боратних тетраедрах (Hidi et al., 2013). 
Зміна ролі оксиду бору у складі скла відбувається стриб-
коподібно за 45 % мол. B2O3 і для цієї точки відмічено  
суттєву гідрофільності отриманого скла. Так, смуга погли-
нання за 1632 см–1, яка належить до деформаційних  
коливань адсорбованої води та широка смуга поглинання 
в ділянці 3000–3600 см–1 відповідають загальному вне-
ску валентних коливань поверхневих гідроксильних груп 
і адсорбованої на поверхні води. 

 
Т а б л и ц я  1  

Склад скла (45–0.5x)P2O5-xB2O3 –10,0MoO3 –(45-0.5x)Na2O (x = 20,0–60,0), отриманого за 1000ºС 

Код зразку Склад скла, % мол. Співвідношення 
P2O5 Na2O B2O3 MoO3 Na/B B/Mo 

SA1 35,00 35,00 20,00 10,00 1,75 2,00 
SA2 30,00 30,00 30,00 10,00 1,00 3,00 
SA3 27,50 27,50 35,00 10,00 0,79 3,50 
SA4 25,00 25,00 40,00 10,00 0,63 4,00 
SA5 22,50 22,50 45,00 10,00 0,50 4,50 
SA6 20,00 20,00 50,00 10,00 0,40 5,00 
SA7 17,50 17,50 55,00 10,00 0,32 5,50 
SA8 15,00 15,00 60,00 10,00 0,25 6,00 

 
Про вплив оксиду бору на будову скла (44,5–

0.5x)P2O5–xB2O3–10,0MoO3 –(44,5–0.5x)Na2O також вка-
зує значення густини отриманих стекол (рис.1б): за  
х = 20–40 % мол. значення залишаються в межах ρ = 2,22–
2,23 г/см–1, а із досягненням х = 45 % мол B2O3 густина 
стрімко досягає значень ρ = 2,45–2,50 г/см–1, що відпові-
дає за формування додаткових ланцюгів у склі завдяки 
більшій координаційній ємності боратних тетраедрів  
порівняно із фосфатними (Hidi et al., 2013). 

З метою дизайну люмінесцентних покриттів, що  
ефективно поглинають в УФ ділянці спектру до складу 
стекол (45–0.5x)P2O5–xB2O3 –10,0MoO3 –(45–0.5x)Na2O 
було введено активатор 0,1 % мол. Eu2O3 за умови х = 
20–40 % мол. Таке обмеження за кількістю оксиду бору 
обумовлено тим, що стекла з високим вмістом B2O3 ма-
ють підвищену гігроскопічність. Унаслідок дослідження 

встановлено, що за умови витримки розплавів складу 
(44,95–0.5x)P2O5–xB2O3 –10,0MoO3 –(44,95–0.5x)Na2O – 
0,1Eu2O3 (x = 20,0–60,0) розчинність оксиду європію зни-
жується зі збільшенням вмісту B2O3. Оптично прозоре 
скло вдалося отримати для системи складу 34,95P2O5–
20,0B2O3 –10,00MoO3 –34,95Na2O – 0,1Eu2O3. Спектр ди-
фузного відбиття та спектр люмінесценції якого наве-
дено на рис. 2. 

Спектр дифузного відбиття легованого скла наве-
дено на рис. 2а. Варто зазначити, що навіть за незнач-
ного вмісту Eu2O3 у спектрі присутня смуга низької 
інтенсивності за 464 нм, що належить до 7F0→5D1 елект-
ронного переходу. Ширина забороненої зони для скла 
оціненювалась на основі спектрів дифузного відби-
вання, які перераховано у спектри поглинання згідно з 
перетворенням Кубелки – Мунка. На вставці до рис. 2а 
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наведено залежності (αhν)1/r=f(hν), де α – показник пог-
линання, а r – константа, яка залежить від характеристик 
поглинального переходу й електронної будови напівпро-
відника, hν – енергія фотона, що поглинається. Під час 
розрахунку було взято значення r до прямозонних напів-
провідників із дозволеними поглинальними переходами. 

Ширина забороненої зони для отриманого люмінесцент-
ного скла встановлена як 3,65 еВ. 

Рентгенограми отриманих стекол характеризуються 
відсутністю рефлексів від кристалічних компонентів в  
ділянці 5,0–60,0 кутів 2ʘ. Характеристичне для фосфатно-
боратних стекол гало розміщується в ділянці 25–35° 2ʘ. 

 

 
Рис. 1. ІЧ спектри стекол (45–0.5x)P2O5–xB2O3 –10,0MoO3 –(45–0.5x)Na2O (x = 20,0–60,0),  

де номер кривої відповідає коду зразка ( 1– SA1) (а);  
(б) влив концентрації оксиду бору х на густину отриманих аморфних матеріалів 

 

 
Рис. 2. Спектр дифузного відбиття (а) і спектр люмінесцеції  

за λзб= 395 нм і Т = 300 К скла 34,95P2O5–20,0B2O3 –10,00MoO3 –34,95Na2O – 0,1Eu2O3 
 

У спектрі люмінесценції скла 34,95P2O5 – 20,0B2O3 –
10,00MoO3 – 34,95Na2O – 0,1Eu2O3, отриманого під час 
збудження 395 нм і кімнатної температури найбільш ін-
тенсивними є смуги з максимумом за 593, 614, 650 і 
701 нм, що належать до випромінювальних електрон-
них переходів іона європію(ІІІ). Найвищу інтенсивність 
має смуга за 614 нм, що відповідає електрон-диполь-
ного переходу 5D0→7F2. До магнітно-дипольного пере-
ходу 5D0→7F1 належить смуга 593 нм. Оскільки 
електрон-дипольний електронний перехід є чутливим 

до найближчого координаційного оточення центру  
світіння, співвідношення інтегральної інтенсивності 
5D0→7F2 до 5D0→7F1 прийнято вважати кількісним пара-
метром, який показує ступінь асиметрії кисневого  
оточення у матриці, у якій іон європію(ІІІ) розташований 
(Deng et.al., 2021). У випадку дослідженого скла вели-
чина R = I(5D0→7F2)/I(5D0→7F1) визначена як 2,4. Це  
значення близьке до таких, що визначались для борат-
них стекол складу 89.5B2O3 – 10Li2O3 – 0.5Eu2O3 
(Reisfeld et al., 2004). 

 
Таблиця  2  

Аналіз спектру люмінесценції скла 34,95P2O5–20,0B2O3 –10,00MoO3 –34,95Na2O – 0,1Eu2O3 
Електронний перехід 7F0→5D1 5D0→7F2 5D0→7F3 5D0→7F4 

Положення максимуму емісії, нм 593 614 650 701 
Область інтегрування, нм 580–600 605–630 640–660 685–710 
Нормована інтегральна інтенсивність, в.о. 100 240 25 135 
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Дискусія і висновки 
Серед спектральних особливостей отриманого люмі-

несцентного скла варто відзначити такі особливості: 
• в ділянці 500–600 нм (вставка на рис. 2б) демонст-

рує низькоінтенсивні смуги електронних переходів 
5D1→7F1 (530 нм) і 5D1→7F1 (555 нм), прояв яких є нети-
повим для боратного скла; 

• смуги електронних переходів 7F0→5D1 і 5D0→7F2  ха-
рактеризуються значною асиметрією в будові.  

• відсутність штарківського розщеплення відповід-
них електронних переходів у діапазоні 550–750 нм є ти-
повим для спектрів люмінесценції європію(ІІІ) в 
аморфних матрицях.  

• максимум випромінювання отриманого скла  
лежить в ділянці 614 нм, що вказує на перспективу  
застосування отриманих стекол у складі червоних 
люмінофорів. 

Отже, на основі встановлених закономірностей оде-
ржання фосфатно-боратного скла що модифіковано ок-
сидом молібдену(VI) (45–0.5x)P2O5–xB2O3 –10,0MoO3 –
(45–0.5x)Na2O (x = 20,0–60,0) показано, що збільшення 
концентрації B2O3 від 45 до 60 % мол призводить до збі-
льшення густини отриманого скла від 2,2 до 2,5 г/см3 , 
збільшення гігроскопічності отриманих аморфних мате-
ріалів і зниження розчинності щодо Eu2O3 під час ізотер-
мічної витримки 1000 ºС. Показано, що найбільш 
перспективним для моделювання червоних люмінофо-
рів є скло 34,95P2O5 – 20,0B2O3 –10,00MoO3 – 34,95Na2O 
– 0,1Eu2O3, який ефективно збуджується УФ випроміню-
ванням. Встановлені закономірності можуть використо-
вуватись для розробки композитних матеріалів – 
конверторів УФ випромінювання у видиме світло для по-
лікристалічних сонячних батарей. 

 
Внесок авторів: Катерина Теребіленко – концептуалізація, 

методологія, написання; Лілія Саєнко – синтез скла, оформ-
лення та опис ІЧ-спектрів; Валерія Зозуля – вимірювання гус-
тини скла, інтерпретація оптичних властивостей; Микола 
Слободяник – перегляд і редагування. 
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF GLASSES BASED ON SODIUM 
PHOSPHATE-BORATES MODIFIED WITH MOLYBDENUM(VI) OXIDE AND EUROPIUM(III) OXIDE 

 
B a c k g r o u n d .  The design of new luminescent materials based on isotropic oxide glasses is one of the key tasks for optimizing the optical 

properties of modern LED lighting sources. Particularly noteworthy are glasses based on phosphate – borate system, which contain modifiers of 
optical properties. Among them, europium(III) oxide is responsible for luminescent properties, and molybdenum(VI) oxide is a partial glass-forming 
and sensitizing agent. 

M e t h o d s .  In this work, a method of rapid cooling of a salt melt was used to obtain phosphate-borate glasses, followed by quenching of the 
obtained samples on a copper sheet. The glasses were characterized by infrared and luminescence spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy, 
and X-ray diffraction analysis 

R e s u l t s .  The peculiarities of obtaining phosphate-borate glass modified with molybdenum(VI) oxide of the following composition have been 
established: (45–0.5x)P2O5–xB2O3 –10.0MoO3 –(45–0. 5x)Na2O (x = 20.0–60.0) and it is shown that an increase in the concentration of B2O3 from 45 to 
60 % mol is accompanied by an increase in the hygroscopicity of the obtained amorphous materials and a decrease in solubility relative to Eu2O3 at 
an isothermal holding of 1000 ºC. For the first time, the influence of B2O3 on the structure of glasses is shown, namely, when x = 45 % mol B2O3 is 
reached, the density of glasses increases from ρ = 2.20 g/cm–1 to ρ = 2.45–2.50 g/cm–1, which is responsible for the formation of additional chains in 
glass due to the greater coordination capacity of borate tetrahedra compared to phosphate ones.  

C o n c l u s i o n s .  It has been shown that the most promising for modeling red phosphors is the glass 34.95P2O5 – 20.0B2O3 –10.00MoO3 – 
34.95Na2O – 0.1Eu2O3, which is effectively excited by UV radiation. The band gap for the resulting luminescent glass is estimated as 3.65 eV. 

 
K e y w o r d s :  oxide glass, melt synthesis, boron oxide, luminescence, europium. 
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