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Встановлено закономірності одержання фосфатно-германатного скла, яке моди-
фіковано оксидом молібдену(VI), наведеного складу: (45-0.5x)P2O5-xMoO3-10,0GeO2-
(45-0.5x)Na2O (x = 0,0–30,0) та показано, що збільшення концентрації MoO3 від 5 до 
30% мол. супроводжується зниженням значення ширини забороненої зони отрима-
них аморфних матеріалів від 3,53 до 3,42 еВ, зниженням гігроскопічності та збільшен-
ням розчинності щодо Eu2O3 при ізотермічній витримці за 1000 °С протягом 4 годин. 
Вперше показано вплив МоO3 на будову фосфатно-германатного скла, а саме: в межах 
5–15% молібден(VI) вбудовується у вже існуючі поліфосфатні ланцюги, а при досяг-
ненні х = 15–30% мол MoO3 густина скла збільшується з ρ =2,51до 2,58 г/см3, що від-
повідає формуванню додаткових ланцюгів завдяки більшій координаційній ємності 
MoO6

6- порівняно з фосфатними. У роботі використано метод швидкого охолодження 
сольового розплаву для одержання фосфатно-германатного скла з наступним гарту-
ванням одержаних зразків на мідному листі. Скло схарактеризовано методами ІЧ- та 
люмінесцентної спектроскопії, спектроскопією дифузного відбиття та рентгенофазо-
вим аналізом.

Ключові слова: фосфатне скло, розплавний метод, германій (IV) оксид, молібден 
оксид, люмінесценція, європій. 

ВСТУП. Оксидні стекла на основі таких 
склотвірних оксидів як P2O5, B2O3 та GeO2 
знайшли широке застосування як радіацій-
но-захисні матеріали, нелінійні діелектри-
ки, сенсори різноманітного призначення, 
складові елементів пам’яті, анодних матері-

алів та оптичних пристроїв [1–2]. Оксидні 
стекла на основі P2O5, або фосфатні сте-
кла, є матеріалами, які використовують у 
різних технічних та промислових галузях 
завдяки їхнім унікальним властивостям, 
серед яких висока прозорість у видимому  
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діапазоні, висока хімічна та термічна стій-
кість та висока температура склування. 
Так, для стекол системи (65-x)P2O5-15Li2O-
15ZnO-5Bi2O3-xLa2O3 [3] показано високу 
стійкість відносно γ-опромінювання та 
зростання значень об’ємного модуля Юнга 
з 20,622 до 23,915 Г попри збільшення вміс-
ту оксиду лантану до 4% мол.

За останні декілька років суттєво зріс 
інтерес до фосфатних стекол, модифікова-
них оксидами рідкісноземельних елемен-
тів [4–5] для оптичних пристроїв та ново-
го покоління світлодіодів [6]. Перевагами 
використання розплавів на основі MI

2O-
P2O5(MI–Li, Na, K) є легкість варіювання 
їхнього складу і температури розм’якшен-
ня та додаткова хімічна стійкість у агре-
сивних середовищах. Серед недоліків фос-
фатних стекол варто відмітити гігроско-
пічність та схильність до кристалізації з 
часом. Одним із перспективних модифіка-
торів для зниження гігроскопічності фос-
фатних стекол є GeO2. Так, широкі області 
гомогенності для системи K2O-хGeO2-P2O5 
підтверджено методом рентгенографії по-
рошку для значень х від 5 до 50% мол [7].  
У випадку стекол Na2O-хGeO2-P2O5 вста-
новлено співіснування груп GeO6

8-та 
GeO4

4-, а також збільшення густини отри-
маних стекол за рахунок додаткових міст-
ків Ge-O-P та Ge-O-Ge [8]. Авторами праці 
[9] було показано, що максимальна розчин-
ність GeO2у розплавах Na2O-хGeO2-P2O5 не 
перевищує 30% мол у зв’язку з кристаліза-
цією GeP2O7. Формування інших криста-
лічних фаз залежно від співвідношення 
Na/P вперше продемонстровано у пра-
ці [10], в якій низьку розчинність GeO2  
у натрій-вмісних фосфатних розплавах 

пов’язують із формуванням NaGe2(PO4)3 
та перекристалізацією тетрагонального  
GeO2.

Фосфатно-германатні ізотропні систе-
ми зарекомендували себе як чудові сере-
довища для розчинення рідкісноземельних 
йонів, таких як тербій(ІІІ) [11] та єрбій(ІІІ) 
[12]. У зазначеній роботі розглядаємо вплив 
такого модифікатора як MoO3 на будову та 
властивості стекол складу P2O5-GeO2-MoO3-
Na2O, а йон європію введено в аморфну сис
тему як люмінесцентний зонд для аналізу 
найближчого координаційного оточення 
склотвірних оксидів.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Скло (45–0.5x)P2O5-xMoO3-
10,0GeO2-(45–0.5x)Na2O (x = 0,0–30,0) отри-
мували методом плавлення вихідної шихти 
з наступним швидким її охолодженням на 
мідному листі для загартування. Як вихідні 
речовини використовували NaH2PO4 (x.ч), 
MoO3(о.с.ч.), GeO2 (х.ч.) та Eu2O3 (99,99%, 
Sigma-Aldrich). Синтез нелегованого фос-
фатно-германатного скла відбувався за та-
кою схемою: вихідні речовини перетирали 
в агатовій ступці та поміщали у платино-
вий тигель. Шихта нагрівалася до 1000оС 
за 2 години, її витримували в ізотермічних 
умовах упродовж 1 години до повного ви-
ділення вологи та гомогенізації розплаву. 
Далі отриманий розплав швидко вилива-
ли на мідний лист. Скло 39.5P2O5-10MoO3-
10.0GeO2-39.5Na2O-1Eu2O3 отримували за 
аналогічною схемою, однак час гомогеніза-
ції було збільшено з 1 до 4 год.

Густину (ρ) зразків скла визначено ме-
тодом Архімеда з точністю ρ = 0,02 г/см3. 
Аморфність отриманих матеріалів підтвер-
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джували на основі дифрактограм, отри-
маних 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-ElmerBX (США). Спектри дифузно-
го відбиття реєстрували для подрібнених 
до стану порошків стекол на спектрофото-
метрі UV-2600i SHIMADZU. Спектри фото-
люмінесценції записано на спектрофлуори-
метрі SHIMADZURF-6000.

На першому етапі дослідження визна-
чали область існування гомогенного скла 
у системі (45–0.5x)P2O5-xMoO3-10,0GeO2-
(45–0.5x)Na2O (x = 0,0–30,0), а введення 
активатора проводили для вузького діапа-
зону стабільних стекол із найнижчою гід-
рофільністю. Вибір компонентів для одер-
жання  скла зумовлено такими чинниками:

1)  P2O5 є відомим склотвірним оксидом, 
при цьому стекла в системах P2O5-Na2O ха-
рактерні значною гідрофільністю [13] та 
невисокими температурами склування;

2)  MoO3 – модифікатор, який, за літера-
турними даними [14], знижує температуру 
склоутворення, підвищує механічну стій-
кість та стійкість до вологи;

3)  Na2O – модифікатор, який дозволяє 
змінювати властивості скла, тобто співвід-
ношення Na/Ge та Na/P визначають ступінь 
полімеризації фосфатних та германатних 
груп у склі. 

Для модифікування оптичних власти-
востей скла до його складу вводили від 5 
до 30% мол. оксиду молібдену(VI), оскіль-
ки за більшого вмісту цього модифікато-
ра ймовірним є окисно-відновні процеси 
Mo(VI)→Mo(V) із втратою оптичної чи-

стоти отриманого скла [15]. Одним із ос-
новних завдань зазначеної статті є встанов-
лення ролі цього модифікатора у форму-
ванні додаткових сіток у межах скла. Вміст 
GeO2 в роботі мав фіксоване значення 10% 
мол, оскільки саме ця концентрація є мак-
симальною для співвідношення Na/P = 1,0 
[10] (табл.1), а характер взаємодії у аморф-
ній системі вивчали за допомогою ІЧ-спек-
троскопії. (рис.1а). Так, для усіх дослідже-
них стекол в області 520–545 см-1 спостері-
гаємо розширену смугу, що відповідає де-
формаційним коливанням δ(PO4

3-). Смуга 
низької інтенсивності при 735–770 см-1 нале-
жить до коливань νs( P-O-P)та νs( P-O-Mo). 
Інтенсивна смуга, в межах якої виділено 
три максимуми при 888, 1005 та 1100 см-1, 
належать до коливань νs(PO4

3-) + νas(PO4
3-) 

у фосфатному тетраедрі з низьким ступе-
нем полімеризації. Характеристична смуга 
при 1276 см-1, що відповідає за νas(PO3

-), в 
метафосфатних стеклах змішується в низь-
кочастотну область при збільшенні вміс-
ту MoO3. Її  положення 1263 (5 % моль), 
1250 см-1 (10 % мол) до 1223 см-1 (30 % мол. 
MoO3) вказує на деполімеризуючу роль 
модифікатора MoO3 у фосфатно-германат-
них стеклах. Про зниження гідрофільності 
одержаних стекол свідчить зміна інтенсив-
ності смуг адсорбованої води. Так, смуга 
поглинання при 1632 см-1, яку відносять 
до деформаційних коливань адсорбованої 
води, та широка смуга поглинання в облас-
ті 3000–3600 см-1 відповідають загальному 
внеску валентних коливань поверхневих 
гідроксильних груп і адсорбованої на по-
верхні води, і її інтенсивність знижується 
при збільшенні вмісту молібден(VI)оксиду.
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Табл. 1
Склад скла (45-0,5x)P2O5-xMoO3 -10,0GeO2 -(45-0,5x)Na2O (x = 0,0-30,0), отриманого 

за 1000 0С, та розраховані значення Eg
Table 1.

Composition of glass(45-0.5x)P2O5-xMoO3 -10,0GeO2 -(45-0.5x)Na2O (x = 0,0-30,0), ob
tained at 1000°C and calculated values of Eg.

№ зразка
Склад скла, % мол. Співвідношення

Eg, еВ
P2O5 Na2O MoO3 GeO2 Na/Mo Mo/Ge

1 45,0 45,0 0,0 10,0 – 0,00 3,53

2 42,5 42,5 5,0 10,0 8,50 0,50 3,51

3 40,0 40,0 10,0 10,0 4,00 1,00 3,49

4 37,5 37,5 15,0 10,0 2,50 1,50 3,47

5 35,0 35,0 20,0 10,0 1,75 2,00 3,46

6 32,5 32,5 25,0 10,0 1,30 2,50 3,44

7 30,0 30,0 30,0 10,0 1,00 3,00 3,42

Для зразків скла, що містять 5 та 30% мол. 
MoO3, методом рентгенографії порошку 
підтверджено рентгенаморфості отрима-
них стекол у діапазоні кутів 2ʘ = 5–60°. Ха-
рактеристичне для фосфатних стекол гало 
знаходиться в області  2ʘ = 25–35° (рис. 1б).

Розглянемо детальніше вплив кількості 
введеного MoO3 у склад скла на густину 
отриманого аморфного матеріалу (рис. 1в). 
Так, збільшення вмісту молібден(VI) окси-
ду від 5 до 15% мол. практично не впливає 
на густину отриманого скла. Така законо-
мірність пояснюється збільшенням частки 
груп MoO4

2- у складі скла, що вбудовується 
у вже існуючі полімерні метафосфатні лан-
цюги. При збільшенні вмісту MoO3 в межах 
20,0–30,0% мол відповідає пропорційному 
зростанню густини скла від 2,51 до 2,58 г/
см3, що вказує на збільшення координацій-
ного числа молібдену з 4 до 6, що відповідає 
за додаткові точки зшивання метафосфат-

них ланцюгів у точках MoO6
6-. Зміну коор-

динаційного оточення для модифікатора 
раніше було детально розглянуто в [14]. 

Ширину забороненої зони для скла оці-
нено на основі спектрів дифузного відби-
вання, які перераховано в спектри погли-
нання згідно перетворення Кубелки – Мун-
ка. Встановлено, що збільшення вмісту 
MoO3 від 5 до 30% мол відповідає за зни-
ження ширини забороненої зони від 3,53 
до 3,42 еВ (Таблиця 1).

У результаті дослідження встановлено, 
що за умови витримки розплавів складу 
(45-0.5x)P2O5-xMoO3-10,0GeO2-(45-0.5x)
Na2O розчинність оксиду європію збільшу-
ється зі збільшенням вмісту MoO3. Оптич-
но прозоре скло вдалося отримати для сис-
теми складу 39,5P2O5-10MoO3-10,0GeO2-
39,5Na2O–1Eu2O3, спектр дифузного від-
биття та спектр люмінесценції якого наве-
дено на рис. 2.
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Рис.1. а) ІЧ-спектри стекол (45-0.5x)P2O5-xMoO3 -10,0GeO2 -(45-0.5x)Na2O (x = 0,0-30,0), 
де номер кривої відповідає номеру зразка в таблиці 1;  (б) рентгенограми зразків, що містять 5% 

(крива 1) та 30% мол MoO3 (крива 2), скла 39,5P2O5-10MoO3 -10,0GeO2 -39,5Na2O – 1Eu2O3 (крива 3); 
в) вплив концентрації MoO3 на густину отриманих аморфних матеріалів

Fig. 1. a) IR spectra of glasses (45-0.5x)P2O5-xMoO3 -10,0GeO2 -(45-0.5x)Na2O (x = 0,0-30,0), where the 
curve number corresponds to the sample number inTable 1; b) X-ray diffraction patterns of samples con-
taining 5% (curve 1) and 30% mol MoO3 (curve 2), glass 39.5P2O5-10MoO3-10.0GeO2-39.5Na2O-1Eu2O3 

(curve 3); c) the effect of MoO3 concentration on the density of the obtained amorphous materials.

Рис. 2. Спектр дифузного відбиття (а) та спектр люмінесценції при λзб= 395 нм 
та Т = 300 К скла 39,5P2O5-10MoO3 -10,0GeO2 -39,5Na2O – 1Eu2O3

Fig. 2 Diffuse reflection spectrum (a) and luminescence spectrum at λexc= 395 nm and T = 300 K 
of the composition 39.5P2O5-10MoO3-10.0GeO2-39.5Na2O-1Eu2O3.
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Спектр дифузного відбиття легованого 
скла наведено на рис. 2 а. Варто відміти-
ти, що навіть за незначного вмісту Eu2O3 у 
спектрі присутня смуга низької інтенсив-
ності при 393 нм, яку відносять до 7F0→5L6 
електронного переходу [16]. 

У спектрі люмінесценції скла 39,5P2O5-
10MoO3-10,0GeO2-39,5Na2O–1Eu2O3, отри-
маного при збудженні 395 нм та за кімнат-
ної температури, найбільш інтенсивними 
є смуги з максимумом при 595, 615, 648 
та 705  нм, що відносяться до випроміню-
вальних електронних переходів йона єв-
ропію(ІІІ). Найвищу інтенсивність має 
смуга при 615 нм, що відноситься до елек-
трон-дипольного переходу 5D0→7F2. До маг-
нітно-дипольного переходу 5D0→7F1 відно-
сять смугу 595 нм. Оскільки електрон-ди-
польний електронний перехід є чутливим 
до найближчого координаційного оточен-
ня центра світіння, співвідношення інте-
гральної інтенсивності 5D0→7F2 до 5D0→7F1 
прийнято вважати кількісним параметром, 
який показує ступінь асиметрії кисневого 
оточення у матриці, в якій йон європію(ІІІ) 
розташований [17]. У випадку досліджено-
го скла величину R = I(5D0→7F2)/I(5D0→7F1) 
визначено як 2,5.

ВИСНОВКИ. Вперше розглянуто вплив 
MoO3 як модифікатора на будову та власти-
вості натрій-фосфатно-германатних стекол. 
На основі встановлених закономірностей 
одержання фосфатно-германатного скла, 

що модифіковано оксидом молібдену(VI) 
(45-0.5x)P2O5-xMoO3-10,0GeO2-(45-0.5x)
Na2O (x = 0,0–30,0) показано, що збільшен-
ня концентрації MoO3 від 20 до 30% мол 
призводить до збільшення густини отри-
маного скла від 2,51 до 2,58 г/см3, збільшен-
ня гігроскопічності отриманих аморфних 
матеріалів та зниження розчинності щодо 
Eu2O3 за ізотермічної витримки 1000 °С. 
Показано, що найбільш перспективним для 
моделювання червоних люмінофорів є скло 
39,5P2O5-10MoO3-10,0GeO2-39,5Na2O-1Eu2O3, 
яке ефективно збуджується УФ-випромі-
нюванням. Серед спектральних особли-
востей отриманого люмінесцентного скла 
варто відмітити такі особливості: 1) в об-
ласті 550–650 нм демонструє високоінтен-
сивні смуги електронних переходів 5D0→7F1 
(595 нм) та 5D1→7F2(614 нм), які характерні 
значною асиметрією в будові; б) відсутність 
штарківського розщеплення відповідних 
електронних переходів у діапазоні 550–
750 нм підтверджує аморфну природу фос-
фатно-германатних систем (45-0.5x)P2O5-
xB2O3-10,0MoO3-(45-0.5x)Na2O (x = 0,0-30,0). 
Максимум випромінювання отриманого 
скла лежить в області 615 нм, що вказує на 
перспективу застосування отриманих сте-
кол у складі червоних люмінофорів.

Роботу виконано за підтримки Мі-
ністерства освіти і науки України 
(грант 0122U001959).
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This study investigates there gularities of 
obtaining phosphate-germanate glass modi
fied with molybdenum(VI) oxide, with the 
following composition: (45-0.5x)P2O5-xMoO3-
10.0GeO2-(45-0.5x)Na2O (x = 0.0-30.0). It was 
found that an increase in the concentration of 
MoO3from 5 to 30 mol% leads to a reduction in 
the width of the forbidden band of there sulting 
amorphous materials, from 3.53 eV to 3.42 eV. 
This change is accompanied by a decrease in 
hygroscopicity and an enhancement in solu-
bility with respect to Eu2O3 when subjected to 
is other maltreatment at 1000 °C for 4 hours. 
The effect of MoO3 on the structure of phos-
phate-germanate glass has been examined for 
the first time. Within the molybdenum content 
range of 5–15 mol%, MoO3 is incorporated in 
to the existing polyphosphate chains, which 
results in structural modifications. However, 
when the MoO3 content reaches 15–30 mol%, 
the density of the glass increases from ρ = 2.51 
to 2.58 g/cm3. This change is attributed to the 
formation of additional chains, facilitated by 
the higher coordination capacity of MoO6

6- 

compared to phosphate groups.  The study also 
demonstrated that the glass structure under 
goes significant changes as a result of increas-

ing molybdenum content, which plays a key-
role in the net work formation. The method of 
rapid cooling of a salt melt was used to pro-
duce the phosphate-germanate glass, followed 
by quenching of the samples on a copper plate. 
The resulting glass materials were characteri
zed by a combination of advanced techniques, 
including in frared (IR) and luminescence 
spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy, 
and X-raypowder diffraction analysis, provid-
ing comprehensive insights in to their struc-
tural and optical properties.

It has been shown that the most promising 
material for modeling red phosphors is the 
glass 39.5P2O5-10MoO3-10.0GeO2-39.5Na2O-
1Eu2O3, which is effectively excited by UV 
radiation. Among the spectral features of 
the obtained luminescent glass, the follow-
ing characteristics should be noted: 1) In the 
range of 550–650 nm, it demonstrates highly 
intense bands of electronic transitions 5D0→7F1 
(595  nm) and 5D1→7F2 (614 nm), which are 
characterized by significant asymmetry in 
structure; b) the absence of Stark splitting of 
the corresponding electronic transitions in the 
range of 550–750 nm confirms the amorphous 
nature of phosphate-germanate systems. The 
emission maximum of the obtained glass lies 
in the range of 615 nm, indicating the poten-
tial application of the obtained glasses in red 
phosphors.

Key words: phosphateglass; meltingme
thod; germanium(IV) oxide; molybdenum
oxide, luminescence; europium.
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