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γ- й УФ-iндукованi парамагнiтнi центри у вiдпаленому

синтетичному гiдроксiапатитi

У водному розчинi системи Ca(NO3)2−(NH4)2HPO4 (мольне спiввiдношення Ca2+/
PO3−

4 = 10/6) синтезовано ряд гiдроксiапатитiв, що пiддавали термiчнiй обробцi в iн-
тервалi температур вiд 80 до 700 ◦C. Методом ЕПР дослiджено формування парамаг-
нiтних центрiв пiд дiєю γ- й УФ-опромiнення в гiдроксiапатитi (ГАП), вiдпаленому
при рiзних температурах. Встановлено, що спектри ЕПР iстотно залежать вiд тем-
ператури попередньої термообробки ГАП. У вiдпалених до 400 ◦C зразках домiнують
центри NO2−

3 , а при вищих температурах активуються iншi парамагнiтнi дефекти,
моделi яких дискутуються в роботi.

Гiдроксiапатит (ГАП) i керамiки на його основi завдяки високiй бiосумiсностi використо-
вують як базовий матерiал для виготовлення iмплантатiв. Однак, основною перепоною
їх практичного застосування є невисока механiчна мiцнiсть ГАП, тому вжитку набувають
металевi iмплантати, якi покритi ГАП [1–3]. Виготовлення цих iмплантатiв передбачає ста-
дiю термообробки ГАП при нанесеннi покриття, а отже, важливим є розумiння впливу
температури на структуру i властивостi ГАП. Одним з методiв дослiдження перетворень
у локальнiй структурi ГАП є електронний парамагнiтний резонанс (ЕПР), однак його ви-
користання вимагає наявностi в матерiалi парамагнiтних центрiв або дефектiв. Останнi
зазвичай формуються пiд дiєю iонiзуючого випромiнювання, зокрема в ГАП (карбонато-
мiсткi ГАП [4, 5], кiсткова тканина, емаль) радiацiйнi дефекти дослiджуються в зв’язку
з їх використанням в ЕПР дозиметрiї. Такi об’єкти стабiлiзують радикали СО−

2
[6], можуть

мiстити центри СО3−
3

[7], О− [8] та лише епiзодично схарактеризованi центри NO2−
3

[9].
В даному повiдомленнi розглянуто формування парамагнiтних дефектiв у термооброб-

леному ГАП пiд дiєю γ- й УФ-опромiнення.
Порошки ГАП синтезовано при змiшуваннi водних розчинiв (NH4)2HPO4 i Ca(NO3)2

(мольнi спiввiдношення Ca2+/PO3−
4

= 10/6; значення pH у межах 7,5–7,7), а отриманi осади
пiсля фiльтрацiї висушували при 80 ◦C. Утворення ГАП у чистому станi було пiдтверджено
методом порошкової рентгенографiї. Зразки вiдпалювали в дiапазонi температур вiд 100
до 700 ◦C 60 хв та опромiнювали γ- (джерело 60Со, поглинута доза ∼10 кГр) або УФ-про-
менями (ртутна лампа високого тиску типу ДРТ, час опромiнення 4 год). Отриманi зразки
зберiгали один мiсяць, що забезпечувало розпад радикальних центрiв з коротким часом
життя. Подальше ЕПР дослiдження проводили при кiмнатнiй температурi на спектрометрi
X дiапазону (∼9,5 ГГц; модуляцiя магнiтного поля 100 кГц з амплiтудою 0,05 мТл (точнiсть
не гiрше 0,01 мТл)) в дiапазонi НВЧ потужностей 0,1–100 мВт. Спектри ЕПР реєстрували
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Рис. 1. Спектри зразкiв ГАП, вiдпалених при рiзних температурах та опромiнених γ-променями.
Спектри, що записанi при НВЧ потужностi 0,2 мВт (а) та при потужностi 20 мВт (б ). Температура вiдпа-
лу, ◦C: 1 — 20; 2 — 200; 3 — 400; 4 — 600; 5 — 700

при наявностi еталону (MgO : Cr3+ g = 1,9800), що дозволило порiвнювати iнтенсивностi
сигналiв у рiзних зразках.

Для термообробленого неопромiненого ГАП iнтенсивнi сигнали в ЕПР спектрах вiдсут-
нi. Пiсля γ-опромiнення в спектрах з’являлися сигнали, форма i положення яких залежали
вiд термообробки та НВЧ потужностi спектрометра (рис. 1). Це свiдчить, що рiзнi радiа-
цiйно-iндукованi дефекти iстотно вiдмiннi за часом релаксацiї. При малих НВЧ потужнос-
тях (<1 мВт, див. а на рис. 1) у спектрi вихiдного зразка домiнує сигнал з параметрами
g|| = 2,0017(3), g⊥ = 2,0057(3) та А|| = 6,70(5) мТл, А⊥ = 3,27(2) мТл, що вiдповiдає центру

NO2−
3

у ГАП [10]. Вiдпалення зразкiв з подальшим γ-опромiненням призводить до змiни
iнтенсивностi сигналiв i модифiкацiї спектра.

У спектрах зразкiв, вiдпалених до 500 ◦C, домiнують сигнали груп NO2−
3

, а їх аналiз
виявив, що змiни вiдображаються в збiльшеннi А⊥ до 3,38 мТл, тодi як g-тензор i А|| центру
не змiнюються. Подiбний ефект, що спостерiгався при вiдпалах опромiненого ГАП [10],
пов’язаний з дефектом гратки бiля центру NO2−

3
. Останнiй зменшує електронну спiнову

густину на ядрi нiтрогену та знижує параметри надтонкої взаємодiї. При термообробцi,
ймовiрно, вiдбувається вiддалення дефекту вiд центру NO2−

3
, що спричиняє збiльшення А⊥.

У спектрах зразкiв, вiдпалених при >200 ◦С, також наявнi пiки, якi слiд вiднести до
двох нових центрiв NO2−

3
(тi самi параметрами g-тензора та А||, але А⊥ = 3,67 мТл i А⊥ =

= 4,41 мТл вiдповiдно). Вiдмiнностi в А⊥ цих центрiв слiд пов’язувати з їх рiзним локальним
оточенням. Кiлькiсна змiна центрiв NO2−

3
вiд температури вiдпалу (див. а на рис. 2) не

є монотонною — зростання iнтенсивностi сигналу вiд центрiв NO2−
3

(вiдпал до 200 ◦C) та
подальше його падiння (вiдпал 200–350 ◦C).

Схожа ситуацiя (але для центрiв СО−
2
) спостерiгається у апатитах бiологiчного поход-

ження [11], що засвiдчує подiбнiсть механiзмiв формування центрiв NO2−
3

й СО−
2

(захоплен-
ням γ-iндукованого вторинного електрона). Аналогiчно до СО−

2
[11], зниження iнтенсивнос-

тi сигналу ЕПР вiд NO2−
3

слiд пов’язувати з iснуванням у ГАП пасток вторинних електро-
нiв, якi знижують ефективнiсть утворення парамагнiтних центрiв, та з їх руйнуванням при
вiдпалi. Подальше зменшення iнтенсивностi сигналу (термообробка 200–350 ◦C), ймовiрно,
є наслiдком термiчного руйнування джерел вторинних електронiв.
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Рис. 2. Залежнiсть iнтенсивностей сигналiв ЕПР при γ-опромiненнi вiд температури вiдпалу:
а: 1 — NO

2−

3 ; 2 — СO 3−

3 ; б : 1 — новий сигнал вiд радикального центру, 2 — О — вiдносний, 3 — СО−

2

При температурi >400 ◦C формуються новi джерела вторинних електронiв, що спри-
чиняє зростанням радiацiйної чутливостi ГАП-матерiалу (рiзке збiльшення iнтенсивностi
сигналу). Зазначимо, що для вiдпалених при 400 ◦C карбонатомiстких ГАП параметр грат-
ки a мiнiмальний [12], що пов’язують з остаточною втратою граткою “захопленої” води
i формуванням iншої дефектної структури. Подальше пiдвищення температури спричиняє
вiдпал нових пасток i джерел вторинних електронiв, що змiнює кiлькiсть радiацiйно-iнду-
кованих центрiв NO2−

3
. Зменшення останнiх при >500 ◦C може бути наслiдком як розкладу

нiтратної домiшки у ГАП, так i появою конкуруючих механiзмiв утворення iнших пара-
магнiтних центрiв.

У спектрах зразкiв, вiдпалених вище 400 ◦C, також наявний новий сигнал (g ∼ 2; див. а

на рис. 1), який перекривається з центральною лiнiєю вiд NO2−
3

, а його iнтенсивнiсть вiд
термообробки змiнюється немонотонно (див. а на рис. 2). Цей сигнал швидко насичується
при збiльшеннi НВЧ потужностi, що характерно для центрiв зi значним часом релаксацiї.
Цей сигнал є домiнуючим для зразкiв вiдпалених при 700 ◦C, що дозволяє визначити його
параметри (gx = 2,0044, gy = 2,0033, gz = 2,0019) та iдентифiкувати центр як СО3−

3
. Цi

центри утворюються з iонiв СО2−
3

, якi захоплюють γ-iндукований електрон [13], а отже,
термообробка ГАП модифiкує дефектну структуру.

При значнiй НВЧ потужностi (<20 мВт) сигнали ЕПР вiд центрiв NO2−
3

i СО3−
3

наси-
чуються та зменшуються за iнтенсивнiстю, а iнтенсивнiсть сигналiв вiд центрiв з корот-
шим часом релаксацiї зростає (див. б на рис. 2). При термообробцi до 400 ◦C i γ-опромi-
ненi в спектрах на високопольовому крилi сигналу NO2−

3
виникає асиметричний сигнал,

який належить радикалам СО−
2

з аксiальною (g|| = 1,9970, g⊥ = 2,0027) та орторомбiчною
(gx = 2,0017, gy = 1,9972, gz = 2,0031) симетрiєю [4, 5]. Цi сигнали простежуються при вiд-
палi до 400 ◦C (див. б на рис. 2), а змiни їх концентрацiї корелюють зi змiнами в кiлькостi
центрiв NO2−

3
. Спектри зразкiв також мiстять два новi сигнали (див. б на рис. 2), що пере-

криваються iз сигналами вiд NO2−
3

та СО3−
3

. Один з них (S1) є симетричною (g ∼ 2,0055),
а iнший (S2) асиметричною лiнiю (g1 = 2,024, g2 = 2,0175, g3 ∼ 2,00). Цi сигнали слiд
пов’язувати з центрами О− i О−

3
[14].

При УФ-опромiненнi вiдпалених ГАП спектри ЕПР подiбнi до спектрiв γ-опромiнених
зразкiв (рис. 3 i 4), однак для зразкiв з термообробкою до 400 ◦C сигнали вiд центрiв СО−

2
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Рис. 3. Спектри ЕПР УФ- опромiнених ГАП при НВЧ потужностi 20 мВт.
Температура вiдпалу, ◦C: 1 — 20; 2 — 200; 3 — 400; 4 — 600; 5 — 700

Рис. 4. Змiна iнтенсивностей УФ-iндукованих сигналiв ЕПР у вiдпалених ГАП:
а: 1 — NO

2−

3 ; б : 1 — новий радикальний центр, 2 — О — вiдносний, 3 — СО−

2

не спостерiгаються (цей ефект проаналiзовано в роботi [15]). При вiдпалi ГАП понад 400 ◦C
УФ-опромiнення iндукує не центри СО3−

3
(як при γ-опромiненi), а центри СО−

2
. Можливо,

це пов’язане з тим, що γ-кванти ефективно створюють додатковi дефекти, якi виступають
стабiлiзаторами метастабiльних парамагнiтних центрiв СО3−

3
.

Таким чином, у вiдпаленому до 400 ◦C ГАП γ- й УФ-опромiнення переважно iндукує
NO2−

3
й СО−

2
центри, якi формуються з домiшкових нiтратних та карбонатних iонiв. При ви-

сокотемпературному вiдпалi (>400 ◦C) вiдбувається перебудова дефектної структури ГАП
(утворення при опромiненнi нових парамагнiтних центрiв), яку слiд пов’язувати з тим, що
при термiчному вiдпалi матерiал втрачає “захоплену” воду.
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γ- и УФ- индуцированные парамагнитные центры в отожженном

синтетическом гидроксиапатите

В водных растворах системы Ca(NO3)2−(NH4)2HPO4 (мольное соотношение Ca2+/PO3−

4 =
= 10/6) синтезирован ряд гидроксиапатитов, которые отжигали в интервале темпера-
тур от 80 до 700 ◦C. Методом ЭПР исследовано формирование парамагнитных центров
под действием γ- и УФ-излучения в гидроксиапатите (ГАП), отожженном при разных
температурах. Установлено, что спектры ЭПР существенно зависят от температуры
предварительной термообработки ГАП. В отожженных до 400 ◦C образцах доминируют
центры NO2−

3 , а при более высоких температурах активируются другие парамагнитные
дефекты, модели которых дискутируются в работе.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №6 131



I. V. Zatovsky, I. P. Vorona, A. I. Malyshenko,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine N. S. Slobodyanik, S. S. Ishchenko,

N.P. Baran, V. V. Nosenko

γ- and UV-induced paramagnetic centers in annealed synthetic

hydroxyapatite

A number of hydroxyapatites have been obtained from a water solution of system
Ca(NO3)2−(NH4)2HPO4 (molar ratio Ca2+/PO3−

4 = 10/6). They were heated in the temperature
region 80–700 ◦C. The formation of paramagnetic centers by means of γ- and UV-irradiation
in annealed hydroxyapatite (HAP) at various temperatures has been studied. The significant
dependence of EPR spectra on the temperature of HAP pre-thermal treatment has been establi-
shed. NO2−

3 centers dominate in samples annealed at Tann 6 400 ◦C. The activation of other
paramagnetic defects under the annealing at higher temperatures has been observed, and the models
of these centers are discussed.
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