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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ФОСФАТОБОРАТІВ КАЛЬЦІЮ 
З АПАТИТОВИМ ТИПОМ СТРУКТУРИ

Встановлено закономірності формування фосфатоборатів кальцію апатитового типу в умовах твер-
дофазного синтезу чи розплавної взаємодії. Синтезовано ряд твердих розчинів Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2.
Присутність ВО3- та ВО2-груп у складі одержаних зразків встановлено за даними ІЧ-спектроскопії.

ВСТУП. До широковідомого сімейства апа-
титів M10(AO4)6X2 (М  — лужно-земельний йон,
AO4 — PO4, AsO4, VO4, SiO4 чи GeO4, а Х — гід-
роксид, оксид, карбонат, галогенід-йони) відно-
ситься значна кількість природних мінералів різ-
ного складу та синтетичних сполук, що крис-
талізуються у гексагональній чи псевдогексаго-
нальній сингонії. Існування різноманіття спо-
лук-аналогів обумовлено гнучкістю апатитово-
го каркасу до заміщення в катіонній та аніонній
підгратках, що є визначальним при одержанні
сполук з комплексом практично важливих влас-
тивостей. Це зумовлює постійний інтерес до до-
слідження апатитів і створення на їх основі ма-
теріалів для медицини [1–3] та каталізу [4–6]. Слід
також відмітити, що апатитові каркаси являють-
ся ефективними матрицями для люмінофорів [7,
8] та лазерних матеріалів [9]. Зокрема, апатити,
що доповані РЗЕ, вважають перспективною ос-
новою для нових оптичних матеріалів [8, 10]. У
цьому аспекті актуальним є створення змішано-
аніонних фосфато-боратних матриць апатито-
вого типу, що передбачає зниження ефектів га-
сіння люмінесценції з одночасним покращенням
механічної і хімічної стійкості матриці.

У даній роботі представлені результати дос-
лідження закономірностей формування фосфа-
то-борату кальцію з апатитовим типом структу-
ри в умовах твердофазної або розплавної вза-
ємодії. Одержані зразки охарактеризовано з ви-
користанням методів рентгенографії порошку
та ІЧ-спектроскопії.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Синтез
фосфато-боратів кальцію було здійснено з вико-
ристанням двох підходів — твердофазної та роз-
плавної взаємодії. У першому випадку співвідно-
шення вихідних компонентів задавали у моль-

них частках: Ca:P:B =5:2.75:1.25 та Ca:P:B =
=5:2.6:1.4. Для цього ретельно перетирали роз-
раховані кількості вихідних компонентів (кар-
бонату кальцію, борної кислоти та гідрофосфа-
ту амонію) та одержані шихти піддавали сту-
пінчастій термообробці в інтервалі температур
500—1000 °С протягом 40 год. Після кожної
стадії нагрівання проміжні продукти взаємодії
перешихтовували та аналізували з використан-
ням методів порошкової рентгенографії та ІЧ-
спектроскопії.

Дослідження взаємодії у сольовому роз-
плаві проводили наступним чином. Спочатку го-
тували сольовий розплав (флюс) шляхом плав-
лення еквімолярної суміші хлоридів натрію та
калію при температурі 700 °С. В отриманий роз-
плав вносили суміш ретельно перетертих вихід-
них компонентів (метафосфат кальцію та борна
кислота) у мольних співвідношеннях Ca(РО3)2 :
Н3ВО3 3:1 чи 5:1. Суміш витримували протягом
3 год в ізотермічних умовах, після чого розплав
охолоджували до кімнатної температури, а одер-
жані кристалічні продукти взаємодії відмивали
від флюсу дистильованою водою.

Фазовий склад синтезованих зразків вста-
новлювали за допомогою методу рентгеногра-
фії порошку (дифрактометр Shimadzu XRD-6000,
графітовий монохроматор перед лічильником;
метод 2θ безперервного сканування зі швидкос-
тями від 1 або 2°/хв; діапазон 2θ = 5.0—90.0°), а
типи аніонів у їх складі — з використанням ІЧ-
спектроскопії (спектри записано на спектромет-
рі Nicolet Nexus FTIR в таблетках КВr у діапа-
зоні 400—4000 см–1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Аналіз ре-
зультатів порошкової рентгенографії для зра-
зків, які було синтезовано твердофазним мето-
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дом, засвідчив формування монофазних про-
дуктів апатитового типу, що належать до пр.гр.
Р63/m. Розраховані параметри їх елементар-
них  комірок, що наведені у таблиці, виявили
зменшення обох параметрів елементарної ко-
мірки по мірі зростання кількості бору у скла-
ді сполуки.

Положення та інтенсивність коливальних
мод в ІЧ-спектрах обох синтезованих сполук
(рисунок, а) є подібним і свідчить про присут-
ність у їх складі ортофосфатного типу аніона
(смуги в частотній області 1120—950 см–1, які на-
лежать асиметричним та симетричним коливан-
ням РО4-тетраедрів) та двох типів боратних груп
(ВО3

3– та лінійної ВО2
– ). Коливальні моди при

1302, 1253, 1210 та 780, 772, 755 см–1 належать, від-
повідно, асиметричним і симетричним коли-
ванням ВО3

3–-групи, відносна інтенсивність яких
зростає при збільшенні кількості бору у складі
сполуки. Дублет при 2002 та 1932 см–1 відноси-
ться до асиметричних коливань 10В–О та 11В–О
лінійної групи ВО2

–, інтенсивність яких коре-
лює з ізотопним розподілом бору: 19.9 % 10В та
80.1 % 11В. Подібні смуги вперше були зафіксо-
вані для метаборатвмісних галогенідів лужних
металів (NaCl: 2067 та 1997 см–1) [11, 12], а зго-
дом також були знайдені для апатитів, які мі-
стили ВО2

–-групу (2007 та 1939 см–1) [13, 14] , та у
метаборатвмісному содаліті [15]. 

Слід відмітити, що відносна інтенсивність
зазначених коливальних мод для двох синтезо-
ваних зразків відрізняється меншою мірою, по-
рівняно з інтенсивністю смуг групи ВО3

3–. Це в
першому наближенні є свідченням зростання
ступеня заміщення фосфату метаборатними
групами при збільшенні кількості борату у ви-
хідній  шихті.

Однозначне встановлення локалізації ВО3
3–

-груп у матриці можливе лише у випадку прове-

дення структурних досліджень. Однак на осно-
ві літературних даних та результатів ІЧ-спект-
роскопії для синтезованих зразків можна прог-
нозувати існування бороксидних груп, як в по-
зиції РО4 (у формі ВО3 — В-тип  заміщення), так
і у позиції ОН-груп (у формі лінійної ВО2 — А-
тип  заміщення) відносно матриці гідроксиапа-
титу Ca5(PO4)3(OН). Таким чином, враховуючи
результати порошкової рентгенографії (відсут-
ність сторонніх кристалічних фаз), склад син-
тезованих зразків можна відобразити форму-
лами Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25BO2 і Ca5(PO4)2.6(BO3)0.4-
BO2 , а взаємодія у системі відбувається у від-
повідності до схеми:

5CaCO3 +  (х+1)Н3ВО3 +  (3–х)(NH4)2HPO4 →
→ Ca5(PO4)3–х (BO3)хBO2 +  5СО2↑ +

+ (6–2x )NH3 ↑ +  (27–5x ) H2O↑,
х  =  0.25 та 0.4.

Неорганическая и физическая химия

Параметри елементарних комірок для фосфатобо-
ратів апатитового типу (пр.гр. Р63/m)

Фосфато-борат
a c

Ao

    Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25BO2 9.364(7) 6.926(4)
    Ca10(PO4)2.6(BO3)0.4BO2 9.342(5) 6.913(4)

ІЧ-спектри фосфатоборатів кальцію Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25-
BO2 (1) і Ca5(PO4)2.6(BO3)0.4BO2 (2), синтезованих ме-
тодами твердофазної (а) та розплавної (б) (вихідні
співвідношення Ca(РО3)2 : Н3ВО3 = 3:1 (1) і 5:1 (2))
взаємодії.

а

б
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Іншим підходом до синтезу фосфато-борату
кальцію була взаємодія фосфату кальцію з бор-
ною кислотою у сольовому розплаві (евтектична
суміш NaCl—KCl). Відомо, що використання со-
льових розплавів при одержанні неорганічних спо-
лук має ряд переваг, а саме надає змогу контро-
лювати розмір кристалітів, проводити синтез
при порівняно невисоких температурах та до-
сягати перетворення вихідних речовин у кін-
цевий продукт за коротший час.

Контроль за взаємодією метафосфату каль-
цію та борної кислоти в сольовому розплаві здій-
снювали шляхом періодичного відбору проб
розплаву. Проби відмивали водою та аналізува-
ли з використанням оптичної мікроскопії та ІЧ-
спектроскопії. Початок формування апатитової
фази було зафіксовано вже через 30 хв в умовах
ізотермічного нагрівання розплаву, кількість якої
з часом збільшувалась. На користь гетерофазної
взаємодії між Ca(РО3)2 та В2О3 свідчать резуль-
тати порошкової рентгенографії та ІЧ-спектро-
скопії відмитих проб, які було відібрано в різ-
ні проміжки часу взаємодії. В ІЧ-спектрах вияв-
лені коливальні моди, що властиві як поліфос-
фат-аніонa, так і ізольованим РО4-тетраедрам.
При чому відносна інтенсивність смуг останніх
зростала з часом ізотермічного нагрівання.

Рентгенофазовий аналіз кінцевих продуктів
свідчить про утворення апатитових фаз (пр.гр.
Р63/m), а їх ІЧ-спектри наведено на рисунку, б.
Положення та інтенсивність смуг у спектрах бли-
зькі до відповідних смуг, які спостерігалися для
зразків, що одержано методом твердофазної вза-
ємодії. Це засвідчує наявність ортофосфатного
типу аніона, ВО3- та ВО2-груп у складі продук-
тів синтезу (частотна область 980—1100 см–1 від-
повідає симетричним та асиметричним коливан-
ням тетраедрів РО4, а смуги при 1253, 1210 см–1 і
в області 780—755 см–1 — асиметричним і симет-
ричним коливанням ВО3-груп). Слід відмітити,
що відносна інтенсивність смуг при 2000 і 1932
см–1 (належать асиметричним коливанням ліній-
ної ВО2

–-групи), практично не залежить від спів-
відношення компонентів у вихідному розплаві.
Однак у випадку коливальних мод ВО3-груп
спостерігається зростання інтенсивності смуг в
області 1200—1300 см–1 для зразку, одержаного з
розплаву зі значенням Р/В =6 (співвідношення
вихідних компонентів Ca(РО3)2 : Н3ВО3 =3:1). Та-

ким чином, взаємодія борної кислоти (борного
ангідриду) з поліфосфатом кальцію у хлоридно-
му розплаві відбувається у гетерогенній фазі і
супроводжується деполімеризацією фосфатно-
го ланцюга, що є наслідком заміщення фосфат-
ної групи боратною і приводить до формування
апатитової фази. При цьому зростання кіль-
кості борату у вихідному розплаві по відношен-
ню до фосфатної складової зумовлює збільшен-
ня ступеня заміщення фосфату боратом, однак
не впливає на кількість ВО2-груп, а склад отри-
маних сполук описує формула

       Ca5(PO4)3–х(BO3)х(BO2)yCl1–y.

Отже, з використанням методу твердофаз-
ного синтезу та взаємодії у сольовому розплаві
одержано ряд фосфато-боратів кальцію апати-
тового типу. Встановлено присутність ВО3- та
ВО2-груп у структурі синтезованих зразків, що
свідчить про реалізацію одночасного А,В-типу
заміщення в апатитовій матриці. Таке подвійне
заміщення повинно безпосередньо впливати на
симетрію оксигенового оточення кальцію, а від-
повідно, і РЗЕ допанту при легуванні матриці
апатиту, що слід використати при одержанні но-
вих люмінесцентних матеріалів.

РЕЗЮМЕ. Установлены закономерности форми-
рования фосфатоборатов кальция апатитового типа
в условиях твердофазного синтеза или расплавного
взаимодействия. Синтезирован ряд твердых растворов
Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2. Наличие ВО3- и ВО2-групп в
составе полученных соединений установлено по дан-
ным ИК-спектроскопии.

SUMMARY. The peculiarities of formation of
phosphatoborates calcium with apatite-type structure
have been studied using both synthetic methods solid
state reaction and interaction in flux. The solid solutions
with general formula Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2 have been
prepared. The existence of ВО3- and ВО2-units in compo-
sition obtained compounds were defined using the data
of IR-spectroscopy.
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