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Показано, що структура ІЧ спектрів коливань зв’язку Х-О у тетраедрі (ХО4)3-

залежить від двох факторів – природи центрального атома та симетрії оточення групи. 
Зроблено порівняльний аналіз ІЧ спектрів коливань  (ХО4)3- для двох типів централь-
ного атома, Х = Р чи V, та двох типів кристалічної структури – апатитів та кальцій-
ванадат (фосфат) окислів. 
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I. Вступ 

Тетраедричний аніон (XO4)3- є струк-
турним елементом в багатьох кристалічних 
сполуках, таких як гранати, шпінелі, апа-
тити. У першому наближенні тетраедри 
(XO4)3- можна розглядати як окремі моле-
кули, симетрія яких спотворена впливом 
гратки загалом. Симетрія молекули в крис-
талі визначається новими правилами від-
бору, що витікають з позиційної симетрії, 
тобто локальної симетрії оточення криста-
ла біля центру ваги молекули в елементар-
ній комірці [1-3]. В загальному випадку 
позиційна симетрія нижче, ніж симетрія 
молекули у вільному стані. Пониження 
симетрії призводить до повного або част-
кового зняття виродження коливальних 
рівнів, а також появи в спектрі додаткових 
частот, які заборонені правилами відбору 
для симетричної конфігурації молекули. 
При поступовому зниженні симетрії аніо-
ну (ХO4)3- від Тd

 до С3 послідовно збільшу-
ється число смуг в спектрі такої групи. 

З іншого боку, ефект навколишнього 
поля проявляється в тій або іншій мірі в 
залежності від природи центрального ато-
ма в аніоні, наприклад, наскільки сильний 
хімічний зв’язок Х-О.  

Метою даної роботи є встановлення 
впливу кристалічного поля гратки на стру-
ктуру ІЧ-коливальних смуг тетраедричної 
підгратки кристалу (ХO4)3- при умовах різ-
них атомів Х у підгратці. Як відомо, Х = Р, 
V або As в апатитах [4,5]. У даній роботі 
досліджуються фосфат- та ванадат- тетра-
едричні підгратки що знаходяться у двох 
типах кристалічної структури – апатитах та 
кальцій-ванадат (фосфат) окислах. 

II. Експериментальна  частина 

Порошкоподібні зразки апатитів 
Ca5(PO4)3OH, Ca5(VO4)3OH, а також 
Ca3(PO4)2 і Ca3(VO4)2 були синтезовані в 
Київському Національному університеті 
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ім. Т.Г. Шевченка по методиці, описаній в 
[6].  

Для отримання ІЧ-спектрів готувалися 
таблетки матеріалу, що досліджується в 
суміші з порошком KBr. Спектри пропус-
кання  реєструвалися в області поглинання 
аніону (ХO4)3-, від 1600 см-1 до 400 см-1, на 
двохпроменевому спектрофотометрі 
“Specord M80”.  

III. Результати і обговорення 

На рис. 1 представлено спектр пропус-
кання зразка Ca3(PO4)2. Виразно видні дві 
інтенсивні смуги з мінімумами на 1028 см-1 

і 556 см-1. Як відомо, дев'ять можливих ко-
ливань групи XO4 у разі рівноцінності всіх 
зв’язків Х-О, тобто тетраедричної симетрії 
Тd, дають лише дві смуги ІЧ спектра: одну 
смугу коливання v3 і одну v4, коливання v2 
і v1 будуть активні тільки в спектрах ком-
бінаційного розсіювання [7]. Якщо рівно-
цінні тільки три зв’язки з чотирьох (симет-
рія С3v), то стає активним повносиметрич-
не коливання v1 і частково знімається ви-
родження тричі вироджених коливань v3 і 
v4. При нерівноцінності двох зв’язків Х-О 
двом іншим (точкова симетрія С2v) виро-
дження коливань v3 і v4 знімається повніс-

тю. Нарешті, в тому випадку, коли всі чо-
тири зв’язки різні (симетрія Сs), 
з’являється ще одна зміна в спектрі – знят-
тя двічі виродженого коливання v2 [7-10]. 

Згідно  даного аналізу, спектр погли-
нання Ca3(PO4)2 (рис. 1) повинен відпові-
дати поглинанню групи (PO4), яка має тет-
раедричну симетрію Тd. У спектрах апати-
тів (рис. 1) смуги, що відповідають коли-
ванням групи (PO4), розщеплюються. Це 
вказує на пониження симетрії оточення 
аніону (PO4)3- в підгратці апатиту. Оскіль-
ки коливання v4 ~ 570 см-1 розщеплюється 
на дві компоненти, симетрія оточення по-
винна відповідати точковій групі С3v. Цей 
результат узгоджується з тим фактом, що 
5-валентний атом фосфору утворює три 
одинарні і один подвійний зв’язок з кисне-
вим оточенням. 

Абсолютно інші зміни в спектрі спо-
стерігаються для групи (VO4). У сполуці 
Ca3(VO4)2 має місце широка смуга з міні-
мумом біля 700 см-1 (рис. 2), в той час як в 
гратці апатиту смуги, що відповідають ко-
ливанням групи (VO4), значно більш вузь-
кі. Як відомо, коливання вільної групи 
(VO4) що активні в ІЧ спектрі, повинні ви-
являтися на частотах v3 = 825 см-1 і 
v4 = 480 см-1 [4]. У спектрі Ca5(VO4)3OH 

 
Рис. 1. Спектри ІЧ-поглинання Ca3(РO4)2 і Ca5(PO4)3OH. 
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якраз спостерігаються дві групи смуг по-
глинання біля вказаних значень частоти.  
Напівширина смуги поглинання v3 в 
Ca5(VO4)3OH (~ 140 см-1) значно менша в 
порівнянні з напівшириною смуги погли-
нання в Ca3(VO4)2 (~ 520 см-1). Таким чи-
ном, симетрія оточення для групи (VO4) в 
гратці апатиту більш висока, ніж в гратці 
Ca3(VO4)2 . 

Порівняння спектрів апатитів 
Ca5(PO4)3OH і Ca5(VO4)3OH показує, що 
розширення короткохвильової смуги по-
глинання кристала v3 менше у 
Ca5(VO4)3OH, ніж в Ca5(PO4)3OH. Далі, до-
вгохвильова смуга поглинання v4 явно 
розщеплена на дві компоненти  у 
Ca5(PO4)3OH, в той час як очевидного роз-
щеплення у Ca5(VO4)3OH не спостерігало-
ся. Звідси можна було б зробити висновок, 
що симетрія оточення для групи (VO4) ви-
ще, ніж для групи (РO4) в кристалічній 
структурі апатиту. Однак, аналіз коливань 
групи СО3

2-, яка присутня в обох сполуках, 
показує, що такий висновок неправильний. 

Іон СО3
2- присутній в гідроксилапати-

тах як домішка, зумовлена деталями син-
тезу матеріалу. У фосфат-апатиті ці іони 

виявляють себе у вигляді вузької смуги в 
області ~ 1400 см-1 (рис. 1), а у ванадієвому 
апатиті – у вигляді більш широкої смуги, 
розщепленої на дві компоненти, 1420 см-1 і 
1480 см-1 (рис. 2). Така відмінність в спект-
рах поглинання СО3

2- свідчить про те, що 
локальна симетрія оточення кристалу біля 
центру ваги іона СО3

2- вище у фосфат-
апатиті в порівнянні з ванадієвим апати-
том. Структура смуг поглинання вказує на 
те, що симетрія D3h вільної молекули СО3 
може бути знижена до D3 в кристалі 
Ca5(PO4)3OH,  а в кристалі Ca5(VO4)3OH до 
більш низької групи симетрії C2v або  Cs. 

Відмінність в структурі смуг поглинан-
ня ванадієвого і фосфат-апатитів можна 
пояснити тільки впливом центрального 
атома в групі XO4 тетраедричної підграт-
ки. Відмінність між атомами фосфору і ва-
надію полягає в будові зовнішньої елект-
ронної оболонки. Ванадій, як відомо, є пе-
рехідним металом, у якого добудовується 
внутрішня електронна оболонка, тому для 
утворення зв’язків з кисневим оточенням 
необхідна гібридизація його електронних 
орбіталей. З іншого боку, ванадій відомий 
як елемент, який може міняти свою вален-

 
Рис. 2. Спектри ІЧ-поглинання Ca3(VO4)2 і Ca5(VO4)3OH. 
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тність. Це може бути причиною того, що 
симетрія групи VO4 в деяких випадках мо-
же бути порушена, як наприклад в сполуці 
Ca3(VO4)2, спектр якої відрізняється від 
спектра Ca3(РO4)2. Крім того, нами було 
виявлено, що спектр Ca5(VO4)3OH може 
згодом бути  нестабільним і може також 
залежати від умов синтезу порошку. 

Таким чином, результати даної роботи 

показують, що симетрія коливань аніону 
(ХO4)3- в кристалічних гратках залежить не 
тільки від симетрії його локального ото-
чення, але і у великій мірі від природи хі-
мічних зв'язків всередині аніонної групи. 
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It has been shown that features of the X-O bond IR vibration spectra in the (ХО4)3- tetra-
hedron are dependent on two factors, the nature of the central atom and the symmetry in the 
vicinity of the group. The comparative analysis of IR spectra of (ХО4)3- – vibrations for two 
types of the central atom, Х = Р or V, and for two types of crystals, apatites and calcium-
vanadium (phosphorous) oxides has been performed. 


