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Исследование гидроксиапатита, легированного ионами гадолиния

и церия, методами ЭПР-спектроскопии
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Методами импульсного электронного парамагнитного резонанса проведена характеризация синтетических

гидроксиапатитов, легированных редкоземельными ионами (гадолиний и церий). Обнаружено, что ионы

гадолиния и церия успешно встраиваются в кристаллическую решетку гидроксиапатита в предлагаемом

методе синтеза (влажное осаждение), занимая позицию ионов кальция (Ca2+).
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В настоящее время с целью полного восстановления

функций костной ткани биосовместимые материалы на

основе гидроксиапатита (ГАП) с химической форму-

лой Ca10(PO4)6(OH)2 широко используются в медицин-

ских приложениях, в частности в ортопедии, челюстно-

лицевой хирургии и имплантологии [1]. Важной осо-

бенностью ГАП является то, что его структура поз-

воляет включать различные примесные ионы, которые

даже при их малых концентрациях могут изменять его

биологические и физико-химические свойства [2]. Среди
примесей редкоземельные элементы (РЗЭ), известные

своей ролью в создании люминофоров, лазеров, ката-

лизаторов, ряда магнитных и сверхпроводящих мате-

риалов, контрастирующих агентов, в последние годы

привлекают особое внимание в качестве допантов для

ГАП [3,4]. Если комплексы гадолиния (Gd3+) исполь-

зуют для создания контрастных веществ для магнитно-

резонансной томографии [4], то церий (Ce) вызыва-

ет интерес благодаря своей переходной валентности

(III)→(IV), что положительно сказывается на таких

свойствах ГАП, как бактериостатическое действие, анти-

оксидантная и противоопухолевая активность [5]. Кроме
того, люминесценция, вызванная ионами церия, позволя-

ет создавать на его основе флуоресцентные маркеры [6].
Ранние исследования показали, что РЗЭ в крайне малых

концентрациях содержатся в неорганических солевых

компонентах твердых тканей человеческого организма,

которые играют важную роль в регуляции функций

клеток и тканей [7]. Таким образом, введение опреде-

ленного количества РЗЭ в кристаллическую решетку

ГАП способно улучшить биомедицинские свойства ма-

териала, а также позволит использовать биоматрицу для

диагностической визуализации. В связи с этим возни-

кают вопросы аналитического контроля (качественного
и количественного) внедрения РЗЭ и иных примесей в

ГАП.

Многие важные вопросы, относящиеся к замещениям

в ГАП, остаются изученными недостаточно, а данные

различных работ противоречивы. Наиболее противоре-

чивая информация связана с самой возможностью до-

пирования материалов, формами вхождения и местами

локализации примесей в биоминералах и синтетических

образцах, что сопряжено с проблемой выбора подходя-

щего аналитического метода для детектирования нали-

чия примесных структур. Традиционными при изучении

наноразмерных порошков, керамик, цементов, покрытий

и композитов на основе замещенных ГАП являются

методы рентгенофазового анализа, инфракрасная и ра-

мановская спектроскопия, сканирующая, просвечиваю-

щая электронная микроскопия и др. [8]. В ряде наших

предыдущих работ было показано, что различные — как

стандартные, так и нетрадиционные для большинства

аналитических лабораторий — методы электронного

парамагнитного резонанса (ЭПР) могут в дополнение к

указанным выше эффективно использоваться не только

для обнаружения и количественного анализа малых

концентраций катионных и анионных парамагнитных

примесей, но и для получения уникальной информации о

структурных и магнитных свойствах ГАП, допированных

ионами переходных металлов, фазовом расслоении, фа-

зовых переходах, типах и величинах спин-орбитальных,

спин-решеточных и электрон-ядерных взаимодействий

и др. [9,10]. Наше исследование посвящено характе-

ризации синтетических порошков ГАП, легированных

редкоземельными ионами (Gd и Ce), с использованием

возможностей импульсного ЭПР.

Се-содержащие гидроксиапатиты (Се-ГАП) и Gd-

содержащие гидроксиапатиты (Gd-ГАП) синтезировали

методом осаждения с сохранением суммарного мольно-

го соотношения кальция к фосфору (Са+РЗЭ)/Р= 1.67
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Таблица 1. Времена релаксации в изученных образцах

Образец T1, µs T2, µs

Gd-ГАП (10K) 82± 3 (B0 = 346mT) 1.20± 0.05 (B0 = 346mT)
Ce-ГАП (10K) 127± 5 (B0 = 352mT) 2.4± 0.1 (B0 = 352mT)

согласно уравнению реакции

(10− x)Ca(NO3)2 + (2x/3)RE(NO3)3 + 6(NH4)2HPO4

+ 8NH4OH → Ca10−x RE2x/3(PO4)6(OH)2

+ 6H2O + 20NH4NO3, (1)

где RE — РЗЭ (Gd, Ce), x = ([Ca2+]y)/100, y = 0.5%

для Ce и 0.25% для Gd [11].
Полученные суспензии выдерживали 24 h в комнатных

условиях, затем фильтровали и сушили при 70◦C в тече-

ние 48 h. Высушенные образцы измельчали до мелкого

порошка и просеивали через сито размером 100 µm.

Синтезированные порошки подвергались термообработ-

ке на воздухе при 1300◦C.

Спектры ЭПР детектировались при температуре 10K

с использованием возможностей спектрометра Bruker

Elexsys E580 (Bruker, Карлсруэ, Германия), микровол-
новая частота νMW = 9.6GHz (X -диапазон). Спектры

ЭПР в импульсном режиме были получены посредством

измерения интегральной интенсивности электронного

спинового эха (ЭСЭ, ESE) в последовательности Хана

(π/2−τ−π−τ−ЭСЭ), где длительность импульса π/2

равна 16 ns. Для измерения времени электронной по-

перечной релаксации T2 применялась аналогичная по-

следовательность с дискретным увеличением времени

τ при фиксированном значении B . Для измерения

времени продольной релаксации T1 применялась по-

следовательность инверсии−восстановления. Электрон-

ядерные взаимодействия, проявляемые в модуляции спа-

да ЭСЭ и обозначаемые в литературе как ESEEM

(electron spin echo envelope modulation), анализирова-

лись с использованием трехимпульсной последователь-

ности (π/2−τ−π/2−T−π/2−τ−ЭСЭ), где при фикси-

рованном значении τ = 240 ns дискретно увеличивали

временной параметр T .
Наблюдаемое резонансное микроволновое поглоще-

ние в виде широкой линии, представленное на рисунке, a

(кривая 1), соответствует спектру ЭПР образца Gd-

ГАП. Гадолиний в основном состоянии 8S7/2 является

парамагнитным и имеет электронный спин S = 7/2

с нулевым орбитальным моментом L = 0. Неупорядо-

ченные поликристаллические матрицы, легированные

ионами трехвалентного гадолиния, изучались методом

ЭПР в работах [12,13]. Опираясь на ранние исследо-

вания [12,13], можно сделать однозначный вывод, что

наблюдаемый нами резонансный сигнал ЭПР (кривая 1

на рисунке, а) соответствует иону Gd в трехвалентном

состоянии (ge f f = 6.12 и g = 2.00).

Ион Се3+ в основном состоянии имеет электронный

спин S = 1/2 и орбитальный момент L = 3, поэтому с

помощью ЭПР возможно зарегистрировать только ионы

церия в трехвалентном состоянии. Наличие характерных

пиков в сигнале ЭПР с g-факторами, равными 3.35,

2.27, 1.38 (кривая 2 на рисунке,а), позволяет заклю-

чить, что наблюдаемая линия поглощения обусловлена

примесными центрами Се3+ [14]. Измеренные времена

спин-решеточной (T1) и спин-спиновой (T2) релаксации

для обоих РЗЭ (табл. 1) соответствуют временам ре-

лаксации РЗЭ в ряде других кристаллов [15]. Времена
релаксации для ионов гадолиния оказались почти вдвое

короче, чем для ионов церия. Одна из возможных

причин более короткого времени T2 для ионов Gd
3+, чем

для ионов Се3+, связана (по аналогии с рядом ионов

переходных металлов, см. [9]) с локализацией ионов

гадолиния во всех кальциевых позициях в решетке ГАП,

в то время как для ионов церия энергетически более

выгодно занимать только определенные из них. В этом

случае спин-спиновые взаимодействия для подрешетки

ионов гадолиния будут сильнее, укорачивая T2. Можно

предположить, что малое время T1 для иона Gd3+ в

ГАП при низких температурах связано с большей эффек-

тивностью однофононного механизма спин-решеточной

релаксации. Однако для понимания механизма спин-

решеточной релаксации необходимо провести анализ

температурной зависимости T1, что планируется реали-

зовать в дальнейших исследованиях.

Наличие магнитных ядер (1H, ядерный спин I = 1/2;
31P, I = 1/2) в структуре ГАП приводит к появле-

нию огибающей ядерной модуляции на кривой спада

ЭСЭ, что позволяет получить информацию об электрон-

ядерных взаимодействиях после преобразования Фурье

временно́го сигнала трехимпульсного ESEEM. На ри-

сунке, b (линия 1) показан результат для Gd-ГАП.

Пики от ядер фосфора и предположительно водоро-

да на ларморовской частоте νLarm(31P) ≈ 6MHz и

νLarm (1H) ≈ 14.7MHz при фиксированном магнитном

поле B0 = 346mT указывают на успешное внедрение

в кристаллическую решетку ГАП парамагнитного цен-

тра Gd3+. На спектрах Ce-ГАП (линия 2 на рисунке,

b) наблюдается сигнал 31P (νLarm(31P) ≈ 6.06MHz) и
1H (νLarm(1Н) ≈ 14.9MHz) при B0 = 352mT. В ре-

зультате было обнаружено, что ионы Ce связаны с

фосфатными группами и гидроксильными остатками.

Таким образом, установлено присутствие Ce в решетке

ГАП.

По ширине линии на полувысоте, соответствующей

величине неразрешенного анизотропного сверхтонкого
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a — эхо-детектированные спектры ЭПР высушенного образца Gd-ГАП (1) и образца Ce-ГАП после термообработки на воздухе

при 1300◦C (2). Спектры записаны с использованием импульсной последовательности Хана, длительность импульса π/2 равна

16 ns, время между импульсами τ = 240 ns (последовательность изображена на вставке). b — спектр ядерных переходов

после преобразования Фурье в частотный диапазон сигнала трехимпульсного ESEEM от Gd-ГАП (B0 = 346mT) (1) и Ce-ГАП

(B0 = 352mT) (2).

Таблица 2. Расстояние между Ca2+ и 31P, полученное на

основе анализа пиков ESEEM

Образец B0, mT r ex p, �A r theory , �A [16]

Gd-ГАП 346 3.0± 0.4 3.2 (Ca1−P)

Ce-ГАП 352 3.9± 0.3 3.4 (Ca2−P)

взаимодействия (Ad−d), было рассчитано расстояние (r)
от парамагнитных ионов (Ce3+ и Gd3+) до 31P в диполь-

дипольном приближении (результаты представлены в

табл. 2) по формуле

Ad−d ∼

gngeµnµe

r3
,

где gn = 2.2632 — ядерный g-фактор 31P, ge = 2.0023 —

электронный g-фактор.
Сравнительный анализ экспериментальной оценки

расстояний и теоретических значений (табл. 2) доказы-

вает внедрение РЗЭ в кальциевую позицию.

Таким образом, методами импульсной ЭПР-спектро-

скопии исследованы структурные особенности спиновых

систем Gd-ГАП и Ce-ГАП в виде порошков. Применение

импульсных методик неразрушающего, высокочувстви-

тельного к наличию парамагнитных дефектов мето-

да ЭПР позволило проанализировать электрон-ядерные

сверхтонкие взаимодействия для идентификации ядер

вблизи парамагнитного иона, а также оценить рас-

стояние между ядерной и электронной подсистемами.

Комплексное исследование позволило выявить наличие

ионов гадолиния и церия в кристаллической решетке

ГАП. Исходя из полученных результатов показано, что

ЭПР-спектроскопия является эффективным эксперимен-

тальным инструментом исследования катионного РЗЭ-

легирования.
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