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Методом осаждения из растворов получены наноразмерные порошки церийсодержащих трикаль-
цийфосфатов (ТКФ, Ca3(PO4)2) со структурой витлокита. Содержание церия в материалах после
термической обработки при 1300°C составило 0, 0.07, 0.18 и 0.39 мас. %, что соответствует значениям
х = 0, 0.0025, 0.006, 0.013 для общей формулы Ca3 – хCe2х/3(PO4)2. С повышением содержания церия
увеличивается термическая стабильность β-модификации ТКФ. Полученные церийсодержащие
порошки ТКФ обладают люминесцентными свойствами при облучении источником света длиной
волны 270–320 нм с максимумом при 360–390 нм, характерным для эмиссии Се3+. В зависимости от
концентрации церия и температуры обработки материалов происходит смещение спектров свечения.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия активно ведутся ра-

боты по созданию новых люминесцентных мате-
риалов, содержащих ионы редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ), способных к поглощению света и
широкому спектру светового излучения [1–5].
Особый интерес представляют материалы, содер-
жащие ионы церия (Се), благодаря его перемен-
ной степени окисления (3+)/(4+). Соединения
Се4+ демонстрируют каталитическую активность
и довольно успешно используются в химической
и нефтяной промышленности [6, 7]. Люминес-
центные материалы с Се3+ в составе применяют
для изготовления люминофоров за счет способ-
ности к яркому свечению в УФ-области спектра [8–
10]. В качестве люминофорных матриц исполь-
зуют фосфат кальция (трикальцийфосфат (ТКФ)
Ca3(PO4)2) со структурой витлокита [11, 12]. ТКФ
является биосовместимым, биорезорбируемым
материалом, близким по составу к костной ткани,
что обуславливает его широкое применение для
замещения дефектов костной ткани [13–15]. Раз-
работка люминесцирующих материалов на осно-

ве биосовместимого церийсодержащего ТКФ от-
крывает возможность изучения динамики про-
цессов репарации зоны дефекта с помощью
современных методов визуализации, в частности
оптической томографии.

Актуальным вопросом в технологии материа-
лов для костной хирургии является достижение
равномерного распределения функциональной
добавки по объему материала, что можно обеспе-
чить за счет использования химических методов
получения исходных порошков, которые в про-
цессе изготовления конечного изделия образуют
твердые растворы на основе биосовместимой
матрицы [16, 17]. Изоморфное замещение ионов
кальция на ионы РЗЭ в ТКФ сопровождается пе-
рераспределением добавки в катионной подрешет-
ке с образованием в ней вакансий [18]. Низкотемпе-
ратурная модификация ТКФ (β-ТКФ) изострук-
турна минералу витлокиту, кристаллизуется в
ромбоэдрической сингонии; без примесей ста-
бильна до температуры 1120°C, выше которой
происходит фазовый переход в моноклинную мо-
дификацию (α-ТКФ) [19, 20]. Распределение изо-
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морфной примеси в кристаллической решетке
воздействует на силы химических связей в бли-
жайшем ее окружении и, как следствие, на свой-
ства материала, в т. ч. люминесцентные: смеще-
ние или изменение спектра люминесценции, вре-
мя жизни излучения и др. [21–23]. Кроме того, от
состава твердого раствора существенно зависят
температуры фазовых переходов. Так, например,
температура превращения β → α-ТКФ весьма
чувствительна к содержанию примесей: добавле-
ние магния, стронция, цинка увеличивает темпе-
ратуру этого перехода, в то время как замещение
барием или кремнием предотвращает обратный
переход, происходящий при медленном охлажде-
нии [24–26].

Цель данной работы – изучение термического
поведения и люминесцентных свойств порошков
церийсодержащих ТКФ, полученных осаждени-
ем из растворов. Синтезы проведены в низком кон-
центрационном ряду добавки (до 0.5 мас. % церия)
вследствие возможности возникновения концен-
трационного гашения люминесценции, а также
снижения фазовой чистоты, влияющей на цито-
совместимость материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки церийсодержащих фосфатов каль-

ция (Се-ТКФ) были синтезированы осаждением
из растворов солей согласно следующей схеме ре-
акции с учетом замещения ионов кальция на ио-
ны церия (относительно атомного содержания в
ТКФ) при соотношении (Са + Се)/Р = 1.5:

где х = ([Са2+] у)/100, у = 0, 0.10, 0.25 и 0.50%. Полу-
ченные соединения были обозначены как ТКФ-0,
ТКФ-1, ТКФ-2 и ТКФ-3.

Водный раствор нитрата кальция (0.5 М) смеши-
вали с водным раствором нитрата церия (0.1 М) в
расчетных количествах, затем покапельно добав-
ляли раствор гидрофосфата аммония (0.5 М) при
постоянном перемешивании. Добавлением 25%-
ного водного раствора аммиака поддерживали
значение рН 7.0 ± 0.2. Осадок отфильтровывали
от маточного раствора, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при температуре 80°C, за-
тем измельчали в агатовой ступке и просеивали че-
рез капроновую сетку с размером ячейки 100 мкм.

Рентгеновское дифракционное исследование
полученных образцов проведено с использовани-
ем дифрактометра Ultima IV (Rigaku, Япония) с
высокоскоростным детектором D/teX в одинако-
вых условиях: монохроматизированное CuKα-из-
лучение, λ = 1.5418 Å, никелевый фильтр, угловой
диапазон от 9° до 109° с шагом 0.02°, скорость
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движения счетчика 1 град/мин. Для определения
фазового состава использована база рентгеномет-
рических данных PDF2 (2019 года). Рентгенострук-
турные исследования по методу Ритвельда выпол-
нены с помощью программного пакета MAUD [27].

ИК-спектры материалов регистрировали с по-
мощью вакуумного ИК-спектрометра Vertex 70V
(Bruker, США) в диапазоне 400–4000 см–1 с разре-
шением 4 см–1 с использованием приставки ATR
в режиме Transmission. Содержание церия в тер-
мообработанных при 1300°C порошках определя-
ли методом атомно-эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИПС)
(Optima 5300DV, Perkin Elmer, США). Методом
низкотемпературной адсорбции азота (БЭТ) из-
меряли удельную площадь поверхности порош-
ков (Tristar 3000, Micromeritics, США), рассчиты-
вали среднеповерхностный диаметр (D) частиц в
приближении их формы к сферической по следу-
ющей формуле:

где Sуд – удельная площадь поверхности, ρист –
плотность, г/см3.

Исследования физико-химических процессов,
происходящих в образцах при непрерывном на-
греве, изучали на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA 409 Luxx (Netzsch, Германия) в
режимах ДТА/ДСК/ТГ, сопряженном с масс-
спектрометром QMS 403 C Aëolos (Netzsch, Гер-
мания) на воздухе.

Спектры возбуждения и люминесценции об-
разцов регистрировали при комнатной темпера-
туре с помощью спектрометра LS55 (Perkin Elmer,
США). Диапазон возбуждения (λexc) составлял
270–310 нм, диапазон люминесценции (λem) – 300–
500 нм, разрешение 0.5 нм, в качестве источника
возбуждения использовали ксеноновую лампу, ши-
рину щели на испускание варьировали от 2 до 5 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получены высокодисперсные порошки бело-

го цвета. Исследование элементного состава по-
казало, что содержание Се в материалах составля-
ет 0, 0.07, 0.18 и 0.39 мас. % соответственно в ряду со-
ставов, что в расчетной формуле Ca3 – хCe2х/3(PO4)2
отвечает х = 0.0025–0.013 (табл. 1). Согласно дан-
ным удельной площади поверхности (Sуд), рассчи-
танный средний размер частиц порошков ТКФ-0
после синтеза составил 90 нм (Sуд = 22 м2/г), введе-
ние 0.07 мас. % ионов церия приводит к незначи-
тельному уменьшению размера частиц до 80 нм
(Sуд = 24 м2/г), с дальнейшим повышением содер-
жания церия размер частиц монотонно растет до
115 нм (Sуд = 17 м2/г).

уд ист

6000 ,
ρ

D
S
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ИК-спектры порошков после синтеза пред-
ставлены на рис. 1. Присутствуют полосы погло-
щения фосфатных групп со стороны низких длин
волн, характерных для фосфатов кальция: соот-
ветствующие модам группы  и обусловлен-
ные симметричными валентными колебаниями
связи Р–О (ν1) при 961 см–1, симметричными де-
формационными колебаниями (ν2) при 468 см–1,
асимметричными валентными колебаниями (ν3)
при 1020 и 1090 см–1, асимметричными деформа-
ционными колебаниями (ν4) при 560 и 598 см–1

[20, 28]. По указанным основным линиям все
спектры имеют схожий вид, однако Се-содержа-
щие порошки отличаются. Так, асимметричные
колебания связи О–Р–О (ν4) на них представлены
ярко выраженными пиками при 560 и 598 см–1 и
плечом при 530 см–1, интенсивность которых уве-
личивается с повышением концентрации церия в
материале. В ряду составов наблюдается повыше-
ние интенсивности других полос: при 630 см–1 –
колебаний связи О–Н и при 824 см–1 – колебаний
связи Р–ОН [29]. Это свидетельствует о наличии
гидрофосфатных солей кальция и церия, образу-
ющихся в процессе реакции фосфатного компо-
нента и водного раствора нитрата металла. На
спектрах всех составов присутствуют полосы в
интервале 1310–1450 см–1, отнесенные к наличию
связей С–О [30], которые могут быть обусловле-
ны вовлечением СО2 из воздуха в процессе синте-
за порошков. Также в этом волновом интервале
можно предполагать наличие полос NO3- и NH4-
групп как результат образования побочного про-
дукта реакции синтеза [31]. Таким образом, после
синтеза порошки отвечают структуре фосфата
кальция и, по всей видимости, содержат карбо-
натные группы, а также побочные продукты реак-

3
4PO −

ции в виде гидрофосфатных солей церия, каль-
ция и нитрата аммония.

Полученные высокодисперсные порошки ха-
рактеризуются низкой степенью закристаллизо-
ванности, что объясняется осаждением в условиях
комнатной температуры. При этом состав осадка
весьма чувствителен к даже незначительным изме-
нениям рН среды или отклонению от стехиометрии
(т.е. соотношения Са/Р = 1.5) [32, 33]. На рис. 2а в
качестве примера приведена дифрактограмма по-
рошка ТКФ-3 после синтеза, который был отнесен
к аморфному фосфату кальция (Са3(РО4)2·nH2O,
JCPDS № 018-0303); также отмечена примесь мо-
нетита (СаНРО4, № 070-0359) по наличию двух
основных пиков при 2θ = 26.6° и 30.2°, что обу-
словлено пониженным значением рН среды на
начальном этапе синтеза; в процессе нагрева эта
примесь разлагается с образованием β-ТКФ вы-
ше 800°C [34]. Для сравнения приведена дифрак-
тограмма осадка, полученного при отношении
Са/Р = 1.5 и рН 11 (рис. 2а), которая свидетель-
ствует о формировании гидроксиапатита (ГА)
(JCPDS, № 09-0432), образующегося при гидра-
тации аморфного фосфата кальция в щелочной
среде [35]. ИК-спектры проб этих двух осадков
демонстрируют наличие фосфатных групп по-
добного профиля, однако отличаются наличием в
образце, соответствующем структуре ГА, двух яр-
ко выраженных полос поглощения структурных
ОН-групп при 1573 и 3478 см–1 (рис. 2б). Таким
образом, в результате осаждения при рН 7 и соот-
ношении (Са + Се)/Р = 1.5 образуются плохо за-
кристаллизованные соединения со структурой
аморфного фосфата кальция.

После синтеза порошки были подвергнуты
термической обработке при 1300°C для получе-
ния хорошо закристаллизованных фаз и фикса-
ции фазового перехода.

Таблица 1. Характеристики порошков Се-ТКФ

Состав Формула Се/(Са + Се), 
% y x

Содержание Се,

мас. % ат. %

расчетные параметры
ТКФ-0 Ca3(PO4)2 0 0 0 0 0
ТКФ-1 Ca2.997Ce0.002(PO4)2 0.07 0.10 0.003 0.09 0.02
ТКФ-2 Ca2.9925Ce0.005(PO4)2 0.17 0.25 0.008 0.23 0.04
ТКФ-3 Ca2.985Ce0.010(PO4)2 0.33 0.50 0.015 0.45 0.08

экспериментальные данные
ТКФ-0 Ca3(PO4)2 0 0 0 0 0
ТКФ-1 Ca2.998Ce0.003(PO4)2 0.06 0.08 0.0025 0.07 0.01
ТКФ-2 Ca2.994Ce0.004(PO4)2 0.13 0.20 0.006 0.18 0.03
ТКФ-3 Ca2.987Ce0.009(PO4)2 0.29 0.43 0.013 0.39 0.07
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На рис. 3 представлены ИК-спектры образцов.
Характер спектров образцов ТКФ-0, ТКФ-1 и
ТКФ-2 подобен: присутствуют интенсивные по-
лосы поглощения при 550, 579 и 600 см–1, соответ-

ствующие асимметричным деформационным ко-
лебаниям связи О–Р–О (ν4); интенсивные поло-
сы симметричных валентных колебаний Р–О (ν1)
при 955 см–1 и полосы асимметричных валент-

Рис. 1. ИК-спектры порошков Се-ТКФ после синтеза.
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Рис. 3. ИК-спектры порошков Се-ТКФ, термообработанных при 1300°C.
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ных колебаний связи О–Р–О (ν3) при 982, 1023
и 1057 см–1. В спектрах ТКФ-0 и ТКФ-1 наличе-
ствуют полосы поглощения, характерные для
Р2О7-групп, при 752 и 1210 см–1 [35], что свиде-
тельствует о содержании пирофосфата кальция
(Ca2Р2О7) в малых количествах. Для ТКФ-3 иден-
тифицированы линии, характерные для структуры
β-ТКФ: интенсивные полосы асимметричных ко-
лебаний связи О–Р–О (ν4) при 542, 589 и 603 см–1;
полосы симметричных колебаний связи Р–О (ν1)
при 939 и 970 см–1; слабые полосы асимметричных
колебаний связи О–Р–О (ν3) при 1077 и 1120 см–1

[36]. Это свидетельствует о том, что ТКФ-3 пред-
ставляет собой β-модификацию, при этом присут-
ствие полос поглощения при 589 и 1010 см–1 указы-
вает на примесь α-ТКФ. Полос, характерных для
карбонатных и гидроксильных групп, не выявлено,
что связано с их удалением в процессе нагрева.

Данные РФА образцов ТКФ-0, ТКФ-1, ТКФ-2
и ТКФ-3, термообработанных при 1300°C, и об-
разца ТКФ-0 после дополнительного отжига при
900°C (в дальнейшем ТКФ-01) представлены на
рис. 4. Порошок ТКФ-0 соответствует моноклин-
ной α-модификации ТКФ. В ТКФ-1 и ТКФ-2
присутствует около 3 и 12 мас. % низкотемпера-
турной β-формы ТКФ соответственно. Образцы
ТКФ-3 и ТКФ-01 содержат β-ТКФ без каких-ли-

бо примесных фаз. Результаты рентгеноструктур-
ного анализа по методу Ритвельда подтверждают
данные РФА. Достигнуты низкие значения фак-
торов расходимости (Rwp) (табл. 2). Параметры
элементарных ячеек фаз, присутствующих в об-
разцах ТКФ-0, ТКФ-3 и ТКФ-01, приведены в
табл. 2. Видно, что допирование Се приводит к
возрастанию параметра a и уменьшению пара-
метра c по сравнению с образцом без церия.

На рис. 5 в качестве примера представлены
графические результаты ритвельдовского уточне-
ния структуры ТКФ-3. Таким образом, введение
ионов Се препятствует полной трансформации в
α-ТКФ (при температуре выше температуры фа-
зового перехода), а рост параметров элементар-
ной ячейки β-ТКФ указывает на заселение по-
зиций Са2+ ионами Се3+ с большим радиусом
(r(Ce3+) = 1.07 Å, r(Са2+) = 1.00 Å).

Данные термического анализа порошков ТКФ-0,
ТКФ-1 и ТКФ-3 после синтеза приведены на рис. 6.
В температурном интервале 100–200°C происхо-
дит потеря адсорбированной воды, при 250–
350°C – интенсивная потеря воды, гидроксиль-
ных и карбонатных радикалов; потери нитрата
аммония, побочного продукта реакции, по дан-
ным масс-спектрометрии не зафиксировано. При
760–785°C наблюдаются тепловые эффекты и соот-
ветствующая им небольшая убыль массы, которые
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можно связать с выделением химически связанной
воды или гидроксильных групп. Эндотермические
эффекты при 1201/1203°C для ТКФ-0/ТКФ-1, по-
видимому, соответствуют фазовому переходу β → α;
эффекты при 1297/1296°C могут быть обусловлены
образованием эвтектики ТКФ+ пирофосфат каль-
ция и началом плавления пирофосфата [36, 37].
Считается, что образование пирофосфата каль-
ция обусловлено отклонением от стехиометрии
состава продуктов синтеза (Ca/P = 1.5) в область

пониженных значений [34], а также конденсаци-

ей ионов  из продуктов синтеза при нагре-
ве в интервале 250–800°C [38]. Для ТКФ-3 эндо-
термический эффект, обусловленный фазовым
превращением, смещен в дальнюю область темпе-
ратур (1242°C), а его интенсивность снижена. Ука-
занные явления требуют более детального изуче-
ния, тем не менее они свидетельствуют о влиянии
добавки на термическую стабильность матрицы.

2
4HPO −

Рис. 4. Дифрактограммы образцов Се-ТКФ, термообработанных при 1300°C, и ТКФ-01, полученного дополнитель-
ным отжигом α-ТКФ-0 при 900°C.

40 6020

�-ТКФ
�-ТКФ

2�, град
31.531.030.530.0

ТКФ-01

ТКФ-0

ТКФ-1

ТКФ-2

ТКФ-3

Таблица 2. Результаты рентгеноструктурного исследования

Образец Rwp, % Присутствующая фаза Пр. гр. Параметры 
элементарной ячейки

ТКФ-0 7.71 α-ТКФ P21/c a = 12.880(2) Å
b = 27.295(4) Å
c = 15.222(2) Å
β = 126.21(1)º

ТКФ-3 6.21 β-ТКФ R3c a = 10.4420(7) Å
c = 37.396(4) Å

TКФ-01 6.06 β-ТКФ R3c a = 10.435(1) Å
c = 37.423(7) Å
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Проводили сравнительное исследование ФЛ-
свойств порошков Се-ТКФ после синтеза и после
термической обработки при 1300°C, в частности,
с целью оценки валентности ионов церия в соста-
ве матрицы и основываясь на том, что Се3+-со-
держащие материалы проявляют люминесцен-
цию. Установлено, что ТКФ-0 обладает собствен-
ной, однако очень низкой, ФЛ при УФ-облучении
(λ = 270 нм) с максимумом при 420–440 нм, в то
время как в спектрах Се-содержащих ТКФ на-

блюдаются полосы в диапазоне длин волн от 300
до 450 нм, характерные для эмиссии Ce3+ и обу-
словленные 5d → 4f-переходами (рис. 7а) [39, 40].
Представленные одним широким асимметрич-
ным пиком, спектры могут быть описаны двумя
гауссовыми контурами c максимумами при 360 и
400 нм, соответствующими электронным перехо-
дам 5d → 2F5/2 и 5d → 2F7/2 в ионе Се3+ (рис. 7б)
[19]. В результате выявлено, что наибольшей ин-
тенсивностью обладает переход 5d → 2F5/2, вслед-
ствие чего оценку влияния содержания церия на
интенсивность ФЛ материалов проводили по мак-
симуму, характерному для этого перехода (рис. 7в).
Установлено, что максимальной интенсивностью
ФЛ отличается ТКФ-2 с содержанием церия
0.18 мас. %; для образца ТКФ-3 с 0.39 мас. % це-
рия выявлено понижение интенсивности люми-
несценции, что отнесли к концентрационному ту-
шению. Кроме этого, в концентрационном ряду
происходит смещение спектра свечения в красную
область, что связывают с влиянием координаци-
онного окружения допанта [23, 41].

Характер спектров ФЛ термообработанных по-
рошков Се-ТКФ при УФ-облучении (λ = 310 нм)
подобен спектрам порошков после синтеза, с не-
которым смещением максимумов (рис. 8а). В ре-
зультате аппроксимации и сопоставления спек-
тров выявлено, что наиболее интенсивным явля-
ется пик, обусловленный переходом 5d → 2F5/2
(рис. 8б, 8в). Для порошков ТКФ-0 и ТКФ-1 про-
исходит смещение спектра в синюю область.
Максимальной интенсивностью свечения обла-
дает образец с содержанием Се до 0.18 мас. %, по-
вышение количества Се до 0.39 мас. % приводит к
концентрационному тушению.

Рис. 5. Графические результаты рентгеноструктурно-
го исследования по методу Ритвельда: кружками обо-
значены экспериментальные точки, модельный
спектр показан сплошной линией, в нижней части –
разностный спектр.
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Рис. 6. Результаты термического анализа ТКФ-0 (1), ТКФ-1 (2), ТКФ-3 (3): а – ТГ; б – ДСК и масс-спектры (на при-
мере ТКФ-0); в – увеличенный температурный интервал ДСК (900–1200°C).
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Рис. 7. Спектры ФЛ порошков Се-ТКФ после синтеза: а – общий вид спектров, б – спектр ТКФ-2 после аппроксима-
ции на два пика, в – спектры перехода 5d → 2F5/2; 1 – ТКФ-0, 2 – ТКФ-1, 3 – ТКФ-2, 4 – ТКФ-3.
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Рис. 8. Спектры ФЛ порошков Се-ТКФ после термической обработки при 1300°C: а–в и 1–4 см. подп. к рис. 7.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Осаждением из водных растворов нитрата

кальция, гидрофосфата аммония и нитрата церия
получены порошки со структурой аморфного
фосфата кальция (ТКФ-0, 1, 2, 3). В полученных
продуктах присутствуют карбонатные группы,
адсорбированные из воздуха в процессе синтеза.
Осадки также содержат гидрофосфатные соли це-
рия и кальция как побочные продукты взаимо-
действия фосфатного компонента с нитратами
металлов. Термическая обработка до 800°C при-
вела к удалению адсорбированной воды, гидрок-
сил-радикалов и карбонатов, а также кристалли-
зации ТКФ β-модификации. Содержание церия в
термообработанных при 1300°C соединениях со-
ставило 0, 0.07, 0.18 и 0.39 мас. %, что соответству-
ет значениям х = 0, 0.0025, 0.006, 0.013 для общей
формулы Ca3 – хCe2х/3(PO4)2. Выявлено, что с по-
вышением количества церия увеличивается тер-
мическая стабильность β-ТКФ. Показано, что
выше температуры фазового перехода материал,
содержащий 0.39 мас. % Се, полностью представ-
лен β-модификацией ТКФ с увеличенными пара-
метрами кристаллической решетки.

Установлено, что при облучении источником
света с длиной волны 270–320 нм церийсодержа-
щие порошки ТКФ обладают люминесценцией с
максимумом при 360–390 нм, характерной для
эмиссии Се3+. В концентрационном ряду соста-
вов и в зависимости от температуры обработки
происходит смещение спектров свечения, что обу-
словлено изменением координационного окруже-
ния допанта. Максимальное свечение характерно
для образца, содержащего 0.18 мас. % Се, повы-
шение его количества приводит к концентраци-
онному тушению.
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