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Изучено влияние содопирования нанокристаллов гидроксиапатита (ГАП) со средними размерами

35± 15 nm в процессе
”
мокрого“ синтеза карбонат анионами CO2−

3 и катионами Mn2+ на релаксаци-

онные характеристики (на времена электронной спин−спиновой релаксации) нитратного радикал-аниона

NO2−
3 . На примере ГАП продемонстрировано, что электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) является

эффективным методом изучения процессов анионного и катионного (со)допирования наноразмерных

частиц. Экспериментально и проведенными квантово-механическими расчетами показано, что одновременное

внедрение нескольких ионов может быть энергетически более выгодным, чем их отдельное включение.

Предложены возможные модели содопирования, рассчитаны их энергетические параметры.

Работа выполнена в рамах проекта бюджетного финансирования и программы повышения конкурен-

тоспособности Казанского федерального университета. Авторы Е.С.К. и В.И.П. выполнили работу при

поддержке грантами РФФИ 15-08-99597, 15-03-09387; использовалось оборудование приобретенное в рамках

Программы развития Московского университета.

1. Введение

Положительные эффекты содопирования исходных

материалов различными ионами на свойства лазерных

и полупроводниковых кристаллов достаточно хорошо

изучены экспериментально и теоретически. Оптималь-

но подобранные параметры содопирования могут вести

к существенному увеличению энергии выхода излучения

лазерных кристаллов, повышению стабильности ряда

их физических характеристик к воздействию световых,

радиационных и иных внешних факторов, позволяют на

несколько порядков подавить или увеличить послесве-

чение кристаллов, влияют на механические свойства и

др. [1–3]. Изучение же эффектов допирования и содопи-

рования наносистем только начинается.

Неослабевающий интерес на протяжении последних

десятилетий вызывают модифицированные различными

ионами материалы на основе гидроксиапатита (ГАП) —

Ca10(PO4)6(OH)2 [4]. Синтетический ГАП (помимо того,

что он является идеальным модельным материалом для

изучения процессов остеоинтеграции — взаимодействия

имплантата с нативной костью) обладает широким спек-

тром потенциальных и уже реализованных применений

как в приборостроении (сорбенты, люминофоры, пье-

зоэлектрики), так и для биомедицинских приложений

(материалы для имплантации костной ткани, для адрес-

ной доставки флуоресцирующих препаратов, контраст-

ных агентов и лекарственных средств к исследуемым

тканям, сорбенты тяжелых металлов и радионуклидов и

др.) [5,6]. В литературе встречаются упоминания о воз-

можности применения ГАП как высокоэффективного

абсорбента нитратов из почвы и грунтовых вод [7],
подложки для катализаторов [8] и др. Селективная

антиопухолевая активность нанокристаллов ГАП проде-

монстрирована недавно в работах [9,10].
Несмотря на большое количество проведенных ис-

следований, многие важные вопросы, относящиеся к

анионным и катионным замещениям в ГАП, остают-

ся изученными недостаточно, а данные многих работ

противоречивы. В этом смысле апатит продолжает

оправдывать свое название, которое в переводе с гре-

ческого означает
”
вводить в заблуждение“. Наиболее

противоречивая информация связана с типом дефектов,

возникающих при допировании, местами локализации

примесей в биоминералах и синтетических образцах и

самой возможностью допирования наночастиц: развитая

поверхность нанокристалла определяет принципиаль-

но иную термодинамику вхождения примесных ионов.

Следует отметить, что некоторые примеси вызывают

цитотоксичность и приводят к отторжению материала

организмом. Очевидно, что к таким примесям следует

отнести, в частности, нитратный анион NO−

3 , учитывая,

что основной метод синтеза ГАП — осаждение из

растворов нитратных солей.

Вопросы же содопирования наночастиц гидроксиа-

патита только с недавнего времени стали привлекать

пристальное внимание ряда исследовательских групп.

Влияние одновременного замещения разными ионами и

группами на физико-химические свойства материала и

сама возможность такого рода содопирования в процессе
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синтеза наночастиц практически не изучены, а соот-

ветствующие аналитические подходы не разработаны.

Авторам известны лишь несколько работ по данной те-

матике [11,12]: анионно-катионное содопирование Mg2+

и CO2−
3 , Zn2+ и CO2−

3 , Sr2+ и CO2
3 и катионно-катионное

(Mg2+, Sr2+ и Mn2+).
В ряде наших недавних работ [13–19] мы продемон-

стрировали, что применение некоторых современных,

коммерчески реализованных подходов электронного па-

рамагнитного резонанса (ЭПР) позволяет значитель-

но расширить границы изучения состава и структуры

ГАП, наноразмерного ГАП как синтетического, так и

биогенного происхождения [5,20,21]. В работе [16] мы

показали, как спектроскопические характеристики ради-

ационно наведенных азотных центров NO2−
3 , внедренных

изначально в виде нитратов как нежелательная примесь

в процессе
”
мокрого“ синтеза, изменяются с внедрением

карбонат-ионов CO2−
3 . Было продемонстрировано, что

используя NO2−
3 центры в качестве ЭПР зонда можно

изучать анион-анионное содопирование и замещение.

В данной работе изучались спектроскопические и ре-

лаксационные характеристики нитратного радикала при

содопировании нанокристаллов ГАП карбонат-ионами и

катионами Mn2+. На примере наноразмерных порош-

ков ГАП продемонстрировано, что метод ЭПР может

служить эффективным средством изучения процессов

анионного и катионного (со)допирования.

2. Материалы и методы

Порошки нанокристаллического ГАП, а

именно Ca10(PO4)6(OH)2 (
”
чистый“ ГАП),

Ca10−xNax (PO4)6−x(CO3)x (OH)2 (CO-ГАП) и

Ca10−yMny (PO4)6(OH)2 (Mn-ГАП) со средними разме-

рами кристаллитов от 20 до 50 nm и значениями x и y
в диапазонах от 0 до 2 и от 0 до 0.5 соответственно, были

синтезированы методом осаждения из водного раствора.

Нитрат кальция моногидрат Ca(NO3)2 ·H2O (235 g)
растворяли в 420ml 20wt.% NH4OH (pаствор А), в то

время как (NH4)2HPO4 (72.2 g) растворяли в 380ml де-

ионизированной воды (pаствор Б). 30ml 20wt.% NH4OH

добавляли после полного растворения (NH4)2HPO4.

Нужное стехиометрическое количество MnSO4 ·H2O

растворяли в 100ml деионизированной воды, добавляли

к раствору А, смешивали в течение 5min. Раствор Б

затем добавляли к раствору А при интенсивном

перемешивании на магнитной мешалке и оставляли на

24 h. Полученные осадки остаривали 48 h, после чего

декантировали и промывали 2.5 l деионизированной

воды 3 раза для удаления сопутствующего продукта

реакции NH4OH и NO−

3 . Промывание осадка повторяли

3 раза, после чего его фильтровали на воронке Бюхнера.

Осадки Mn-ГАП отжигали при температуре 900◦C

в течение 3 h для улучшения степени кристалличности и

дополнительного удаления NH4OH. Процедуры синтеза

образцов
”
чистого“ ГАП и CO-ГАП, а также детали

химической и термической обработки образцов с целью

достижения наибольшей степени кристалличности и

очистки конечного продукта от посторонних примесей

приведены в наших работах [13,16,17].
Полученные образцы были охарактеризованы мето-

дами электронной микроскопии (LEO SUPRA 50VP,

Carl Zeiss, 5 kV), рентгенофазового анализа (Rigaku
D/MAX 2500 с вращающимся анодом и Bruker D2

Phaser), локального рентгеноспектрального микроана-

лиза (INCA Energy+ комбинированного с −LEO

SUPRA 50VP), инфракрасной спектроскопии (Perkin-
Elmer 1600), масс-спектрометрии с индуктивно связан-

ной плазмой (ICP-MS, Perkin Elmer, ELAN−DRC II).
Сигналов ЭПР от исследованных образцов

”
чистого“

HAp и CO-HAp не наблюдалось. Для создания пара-

магнитных комплексов исследуемые материалы образцы

облучались рентгеновскими лучами при комнатной тем-

пературе на установке УРС-55 (U = 55 kV, I = 16mА,

W антикатод), доза облучения составляла около 10 kGy.

Для исследования спектров ЭПР использовался спек-

трометр Центра коллективного пользования физико-

химических исследований Казанского федерального уни-

верситета (КФУ) X -диапазона (9.6GHz) Elexsys 580

фирмы Bruker, с применением стационарного и импульс-

ного режимов. В импульсном режиме использовались

стандартные двух- и трех-импульсные последовательно-

сти [22]. Электронное спиновое эхо (ЭСЭ) регистри-

ровалось при помощи последовательности π/2−τ−π,

где длительность π импульса была равна 16 ns, а вре-

менна́я задержка τ = 240 ns. Для измерения времени

фазовой памяти (времени поперечной релаксации, T ∗

2 )
длительность τ варьировалась с минимальным шагом

4 ns. Для измерения времени спин-решеточной (продоль-
ной) релаксации, T1 использовалась последовательность

инверсии−восстановления τ−Tdelay−π/2−τ−π, где ва-

рьировалось значение временно́й задержки Tdelay, в то

время как значение τ было постоянным. Исследования

проводились в диапазоне температур от 20 до 300K. Об-

разцы изучались до и после рентгеновского облучения.

Квантово-химическое исследование взаимодействия

примесных центров в кристалле ГАП проведено в рам-

ках теории функционала плотности (DFT) в спинпо-

ляризованном формализме с применением обобщенно-

го градиентного приближения в версии PBE [23] для

обменно-корреляционного функционала и псевдопотен-

циалов Вандербильта [24]. Граничное значение кинетиче-
ской энергии плоских волн было выбрано равным 40Ry,

в то время как электронная плотность не превышала

320Ry. Описание сильно-коррелированной 3d-оболочки
иона Mn2+ осуществлялось с помощью локального ку-

лоновского взаимодействия U (метод DFT + U). Значе-
ние поправки U в формализме модели Хаббарда было

выбрано равным 3 eV с помощью метода линейного

отклика [25].
Все расчеты выполнены с применением пакета

Quantum Espresso [26]. Детали вычислений, описание

структуры ГАП и использованной модели азотсодер-
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жащей примеси приведены в наших предыдущих рабо-

тах [16–18]. Следуя им, ион NO−

3 (и, следовательно,

радикал NO2−
3 ), в структуре ГАП замещает группу

ортофосфата, и компенсация заряда осуществляется

посредством удаления одного из соседних атомов Ca.

Положение вакансии Ca было выбрано таким, чтобы

обеспечивалась наименьшая энергия основного состоя-

ния расчетной ячейки ГАП, не содержащей иона Mn2+.

Далее в ячейку вводились примесные ионы Mn2+, за-

мещающие ионы Ca2+. Расчетная ячейка ГАП состояла

из 88 атомов (в отсутствие примесей). Рассмотрены три

конфигурации с различным взаимным расположением

примесей NO2−
3 и Mn2+ c межатомными расстояниями

rN−Mn равными 0.34, 0.63 и 0.85 nm. Для каждой из

конфигураций была определена величина скалярного

обменного взаимодействия между парамагнитными цен-

трами, описывающегося гамильтонианом вида

H = −JexSMnSN, (1)

где SMn и SN — операторы спинов иона марганца

и радикала. Константа Jex определялась на основании

результатов расчетов DFT + U

Jex = (ELS − EHS)/Smax(Smax + 1), (2)

где EHS и ELS — рассчитанные энергии основного состо-

яния системы для высокоспиновой и низкоспиновой кон-

фигураций соответственно Smax = |SMn| + |SN| = 3 (см.
работу [27]).

3. Результаты

До облучения рентгеновским излучением в образцах

Mn-ГАП в спектре ЭПР W -диапазона (95GHz) наблю-

дался типичный 6-компонентный порошковый спектр

ЭПР ионов Mn2+ с g = 2.001(1) и константой сверх-

тонкого взаимодействия A = 9.1(2)mT (см. нашу ра-

боту [15]). Спектр Mn2+ не изменялся при отжиге

вплоть до температур порядка 900◦C, что можно рас-

сматривать как свидетельство преимущественной лока-

лизации ионов Mn2+ в объеме нанокристаллов ГАП.

В X -диапазоне спектр ЭПР марганца представляет сoбoй

широкую неразрешенную линию (см. далее). Спектры
ЭПР азотсодержащих и карбонатных радикалов также,

как и другие линии ЭПР, зарегистрированы не были.

Спектр ЭПР облученного образца Mn-ГАП показан

на pис. 1. Из него следует, что в спектре ЭПР к сигналу

от Mn2+ (широкая подложка) добавляется характерный

сигнал нитратного радикала, обусловленного сверхтон-

ким взаимодействием с ядерным магнитным моментом

ядра 14N (I = 1). Природа нитратного сигнала, форма

линии ЭПР, спектроскопические характеристики и из-

менения спектра нитратного радикала при допировании

ГАП карбонат-ионами подробно рассмотрены в рабо-

тах [16,17,19].
Значение магнитного поля, в котором проводились

измерения релаксационных характеристик, соответству-

Рис. 1. Эхо-детектированные спектры ЭПР нанокристаллов

Mn-ГАП (y = 0.05) при T = 100K после воздействия рент-

геновского излучения; вставка иллюстрирует влияние содопи-

рования образцов ГАП ионами марганца на распад попереч-

ной намагниченности для радиационного центра NO2−
3 при

T = 100K. Значение магнитного поля, в котором проводились

измерения релаксационных характеристик радикала NO2−
3 во

всех исследованных образцах, отмечено стрелочкой.

Рис. 2. Влияние содопирования образцов ГАП ионами мар-

ганца и карбонат-ионами на распад поперечной намагничен-

ности для нитрат-ионов при T = 300K и их соответствую-

щие моноэкспоненциальные аппроксимации с приведенными

временами T∗

2 : (1) — образец CO-ГАП T∗

2 = 5330± 15 ns;

(2) — образец Mn-ГАП T∗

2 = 155± 6 ns. Данные представлены

в полулогарифмическом масштабе.

ет значению перпендикулярной компоненты g-фактора
азотного радикала g⊥ (максимум сигнала электронного

спинового эха, см. pис. 1). Как следует из вставки

к pис. 1 (T = 100K), pис. 2 (T = 300K̇) и таблицы,

измеренные релаксационные характеристики существен-

но различаются в зависимости от примесного состава

образца. В то время как введение карбонат-ионов не

влияет на релаксационные параметры T1 и T ∗

2 нитрат-
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Времена спин-спиновой T∗

2 и спин-решеточной T1 релаксации

нитрат-ионов NO2−
3 при T = 300K в зависимости от примес-

ного состава изученных наноразмерных порошков гидроксиа-

патита

Oбразец T∗

2 , ns T1, µs

Ca10(PO4)6(OH)2 5330(40) 20(1)
Ca9.5Na0.5(PO4)5.5(CO3)0.5(OH)2 5330(15) 19(2)
Ca9.995Mn0.005(PO4)6(OH)2 155(6) 1.0(3)

иона, введение ионов Mn2+ в структуру ГАП даже

в малой концентрации (y = 0.005) приводит к резкому

ускорению электронной спиновой релаксации радикала

NO2−
3 . Описанный эффект наблюдается во всем тем-

пературном диапазоне. Измеренные температурные за-

висимости скоростей спин-решеточной релаксации T−1
1

имеют достаточно сложный вид, характеризуемый сум-

мой различных вкладов [28–31] и их подробный анализ

выходит за рамки данной работы.

4. Обсуждение

Анионы NO−

3 и CO2−
3 являются изоэлектронными

частицами (24e−) с одинаковой формой молекул в виде

плоского треугольника (группа симметрии D3h). Раз-

личия в зарядах ионов и их размерах (термохими-
ческие радиусы равны 1.89 и 1.85�A соответственно)
приводят к тому, что электростатическое взаимодей-

ствие нитратного аниона с катионами кальция более

слабое по сравнению с взаимодействием Са2+ ↔ CO2−
3 .

Это означает, что для нитратного аниона тенденция

занятия гексагонального канала в структуре ГАП (так
называемая A-позиция), характеризующегося высокой

плотностью положительного заряда, менее выражена,

чем для карбонат-иона. С химической точки зрения

это соответствует тому, что основность анионов падает

в ряду OH− > CO2−
3 > NO−

3 . Действительно, как было

показано в наших предыдущих работах [16–18], из спек-
троскопических характеристик радиационно наведенных

нитратных радикалов следует, что по мере увеличения

их содержания они практически сразу замещают группу

PO3−
4 в кристаллической структуре ГАП (замещение

B -типа, см. pис. 3). В то же время карбонат-ионы

могут внедряться как в позицию OH-группы (замещение

A-типа), так и по уже указанному B -типу. Влияние допи-

рования ГАП карбонат ионами в концентрации от 0 до

14wt.% на интенсивность спектра ЭПР NO2−
3 радикалов

позволило установить, что при используемом процессе

синтеза образцов ионы CO2−
3 внедряются в структуру

ГАП сначала по A-, а затем по B -типу замещения [16].
При концентрации карбонат-ионов около 7wt.% нитрат-

ионы практически полностью замещаются более основ-

ными карбонатными анионами.

Рассмотрим случай содопирования ионами марганца.

Проведенные ЭПР и масс-спектрометрические измере-

ния позволяют количественно оценить концентрацию па-

рамагнитных центров в одной наночастице (предполагая,
что все ионы марганца находятся в состоянии 2+) —

не более двух нитрат-ионов для всех исследованных

образцов и не более 50 ионов марганца при y = 0.005 на

одну наночастицу сферической формы диаметром 35 nm.

Учитывая моноэкспоненциальность распада поперечной

намагниченности и кривой восстановления продольной

намагниченности для всех исследованных образцов,

можно ожидать существование тенденции к определен-

ному взаимному расположению примесей NO−

3 /NO
2−
3

и Mn2+ в кристаллической решетке ГАП. Ускорение

релаксации радикала NO2−
3 , по всей видимости, обус-

ловлено спин-спиновым взаимодействием с быстро ре-

лаксирующими ионами Mn2+, распределенными вбли-

зи примесного нитрата. Для упрощения анализа были

рассмотрены простейшие случаи пары взаимодейству-

ющих парамагнитных центров, расположенных на фик-

сированном расстоянии rN−Mn, которые соответствуют

межатомным расстояниям в кристаллической решетке

ГАП при изовалентном замещении марганцем различ-

ных позиций Ca.

Принято выделять две основные составляющие спин-

спинового взаимодействия: дипольное и скалярное (об-
менное). При этом обменный механизм преобладает

при относительно малом расстоянии между парамаг-

нитными центрами. В самом деле, анализ величины

обменного взаимодействия, полученной на основании

результатов численных расчетов DFT + U , показыва-

ет, что для конфигураций с межатомными расстоя-

ниями rN−Mn = 0.34 nm и rN−Mn = 0.63 nm констан-

та Jex равна по своему абсолютному значению 1.72meV

(415.89GHz) и 0.02meV (4.84GHz) соответственно и

превышает величину дипольного взаимодействия (1.32
и 0.21GHz в приближении точечных диполей). В то же

время для конфигурации с rN−Mn = 0.85 nm рассчитан-

ное значение Jex составляет менее 10−3 meV, что ниже

точности вычисляемых энергий основного состояния си-

стемы. Следовательно, начиная приблизительно с этого

расстояния, должен проявляться превалирующий вклад

дипольного механизма.

Рис. 3. Кристаллические ячейки гидроксиапатита, содержащие

нитрат-ионы (a) и карбонат ионы (b), при замещении B-типа.
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Оценить влияние дипольного взаимодействия на уско-

рение релаксации радикала NO2−
3 можно, следуя теории,

изложенной, например, в работах [32,33]. Это позволяет

приближенно оценить величину rN−Mn

r6N−Mn [m6] = 8.4 · 10−54/1(1/T1)T2Mn, (3)

где 1(1/T1) = 1/T1 − 1/T1i — ускорение продольной

спиновой релаксации радикала NO2−
3 одиночным ионом

Mn2+; T1i и T1 — времена релаксации, полученные соот-

ветственно для случая изолированного радикалa NO2−
3

(в отсутствие ионов метала) и в системе, содержащей

примесный Mn2+; T2Mn — время поперечной релаксации

иона Mn2+. При выводе формулы (3) было учтено, что

g-фактор иона металла близок по величине g-фактору
радикала. Кроме того, принято, что в эксперименте

релаксационные характеристики были получены при

значении магнитного поля, соответствующем перпенди-

кулярной ориентации радикала NO2−
3 .

Расчет по формуле (3) показывает, что расстояние

rN−Mn составляет менее 5 nm. Из этой приближенной

оценки с неизбежностью следует, что при содопирова-

нии ГАП нитрат-ионами и ионами марганца взаимодей-

ствующие центры NO2−
3 и Mn2+ оказываются локали-

зованы в пределах одной наночастицы (средний размер

исследованных образцов составляет 35± 15 nm). Таким
образом, достаточно простое измерение времен релак-

сации прямо указывает на возможность содопирования

наночастиц различными парамагнитными примесями.

Полученные результаты демонстрируют, что радикал

NO2−
3 должен испытывать воздействие со стороны сово-

купности примесных ионов Mn2+, распределенных в его

пространственной близости. Как следствие, временная

эволюция спинового эха парамагнитного центра NO2−
3

должна определяться суперпозицией всех возможных

взаимных ориентаций парамагнитных центров, что су-

щественно затрудняет более детальный анализ.

5. Заключение

Использование подхода, основанного на измерении

спектроскопических и релаксационных характеристик

парамагнитных центров, позволило выявить тенденцию

ионов Mn2+ и противоположно заряженных азотных

примесей локализоваться в пространственной близости

в пределах нанокристаллов ГАП. Это является первым

экспериментальным наблюдением взаимодействия про-

тивоположно заряженных примесных ионов в структуре

ГАП на атомном уровне. На примере наноразмерных

порошков ГАП показано, что различные ЭПР-подходы

могут являться эффективными инструментами изучения

процессов анионного и катионного (со)допирования на-

нокристаллов.

Энергетическое преимущество содопирования может

ожидаться и в случае введения других типов анионных

примесей. В свою очередь это должно напрямую вли-

ять на функциональные свойства материала. Надеемся,

что продемонстрированные возможности современных

методов спектроскопии ЭПР могут и должны быть

эффективно использованы в исследованиях процессов

синтеза функциональных (нано)материалов с заранее

заданными свойствами.
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