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Используемые сокращения 
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Введение                                                                                                                                                                                                                                                   

В настоящее время, как и ранее, значительная часть населения 

подвержена заболеваниям костных тканей скелета, связанных с их 

патологической деградацией, воспалительными процессами и онкологией. 

Лечение заболеваний костных тканей часто связано с хирургическим 

вмешательством, как правило, приводящим к обширным послеоперационным 

дефектам. Проблемой также является восстановление нарушенных функций 

отдельных органов, частей скелета и всего опорно-двигательного аппарата. 

Возможны принципиально два различных подхода к решению проблемы: 

замещение дефекта кости имплантатом, либо регенерации поврежденной 

костной ткани. Отметим также основные послеоперационных проблемы у 

пациентов, это иммунное отторжение инородного материала и отсутствие 

остеоиндуктивности и подвержение резорбции имплантата. Из всех 

синтетических веществ, которые принципиально можно использовать для 

создания композиционных материалов и ортопедических устройств опорно-

двигательного аппарата является ФК-керамика на основе гидроксиапатита. В 

связи выше сказанного, актуальность о необходимости исследования 

пространственной и электронной структуры примесных центров материала, 

определяющих биологические и физические свойства материала, не вызывает 

сомнения [1]. 

Цель работы: получение и исследование спектров электронного-

парамагнитного резонанса (в дальнейшем - ЭПР) гидроксиапатита 

(в дальнейшем ГА) с различными значениями концентраций примесей ионов 

марганца (0.05 % , 1 %, 5 % - номинальные весовые концентрации марганца).                                                                           

Для получения спектров ЭПР, их обработки и анализа необходимо было 

решить следующие задачи: 

1) Освоить методы исследования с помощью ЭПР; 

2) Овладеть навыками работы в программном пакете OriginPro2015 

для визуализации и обработки данных; 
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3) Научится описывать полученный спектр (g-фактор, константы 

тонкого и сверхтонкого взаимодействия, ширина линии поглощения, 

интенсивность);  

4) Выявить зависимости параметров спектра от концентрации;  

5) Провести количественный анализ и сравнить полученные 

результаты с данными элементного анализа.  
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1 Материалы и методы исследования 

1.1 Материалы для исследования 

Порошки нанокристаллического ГА с примесью Mn
2+

, имеющие 

химическую формулу Са10-хMnх(РО4)6(ОН)2 (Mn-ГА) со средними размерами 

кристаллитов от 20 до 50 нм и значениями x в диапазонах от 0 до 2, были 

синтезированы по методике влажного осаждения на химическом факультете 

МГУ в группе В.И.Путляева. Моногидрат нитрата кальция Са(NO3) 2 • H2O 

(235 г) был растворен в 420 мл 20% NH4OH (раствор А), в то время как 

(NH4)2HPO4 (72,2 г) был растворен в 380 мл деионизированной воде (раствор 

Б). После того, как (NH4)2HPO4  полностью растворился, было добавлено 30 

мл 20% NH4OH. Mn-содержащих реагентов (MnSO4 • H2O) растворяют в 100 

мл деионизированной воды и затем добавляют к раствору А. Раствор Б затем 

был добавлен к раствору содержащий Mn и смешан с помощью магнитной 

мешалки в течение 24 ч. После перемешивания осадок был выдержан в 

течение 48 ч. Затем надосадочная жидкость сливается и промывается 3 раза 

2,5 л деионизированной водой, чтобы удалить избыток NH4OH и NO3
-
. 

Процедура промывки повторялась три раза. После промывания осадок (Mn-

ГА) отделялся от жидкости с помощью фильтрации через воронку Бюхнера. 

Часть осадка (Mn-ГА) нагревали при температуре 900 ° С в течение 3 ч, 

чтобы удалить остатки NH4NO3 и улучшить кристалличность [2]. 

1.2 Метод исследования  

При изучении нанокристаллического ГА с примесью двухатомного 

иона марганца был использован метод ЭПР спектроскопии. Метод ЭПР даёт 

уникальную информацию о парамагнитных центрах. Он однозначно 

различает примесные ионы, изоморфно входящие в решётку от 

микровключений. При этом получается полная информация о данном ионе 

в кристалле: валентность, координация, локальная симметрия, гибридизация 

электронов, сколько и в какие структурные положения электронов входит, 

ориентирование осей кристаллического поля в месте расположения этого 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BB%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%80%D0%B5%D1%88%D1%91%D1%82%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BC%D0%BC%D0%B5%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B1%D1%80%D0%B8%D0%B4%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F_(%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B1%D1%80%D0%B8%D0%B4%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F_(%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
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иона, полная характеристика кристаллического поля и детальные сведения 

о химической связи. И, что очень важно, метод позволяет определить 

концентрацию парамагнитных центров в областях кристалла с разной 

структурой. По спектрам ЭПР можно охарактеризовать и сам кристалл, 

особенностей распределения электронной плотности, кристаллического поля, 

ионности-ковалентности в кристалле и наконец просто диагностическая 

характеристика минерала, так как каждый ион в каждом минерале имеет свои 

уникальные параметры. В этом случае парамагнитный центр является 

своеобразным зондом, дающим спектроскопические и структурные 

характеристики своего микроокружения. Это свойство используется в т. н. 

методе спиновых меток и зондов, основанном на введении стабильного 

парамагнитного центра в исследуемую систему. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B2%D1%8F%D0%B7%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%BB%D0%BE%D1%82%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B0%D1%82%D1%87%D0%B8%D0%BA
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BF%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%8F_%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%BA%D0%B0
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2 Гидроксиапатит с примесью ионов марганца  

2.1 Структура гидроксиапатита 

Гидроксиапатит - основной кристалл минерализованных тканей; 

составляет 95-97% в эмали зуба, 70-75% в дентине и 60-70% в костной ткани. 

Формула гидроксиапатита - Са10(PO4)6(ОН)2. Гидроксиапатит –минерал,  

представляющий собой неорганический фосфат кальция,  который является 

основой для костной ткани и зубной эмали. В кристаллах костной ткани и 

зубной эмали ГА является компонентой, обеспечивающая жесткость и 

прочность. Кости и зубы имеют органическую матрицу, заполненную 

мелкими кристаллами гидроксиапатита. Рассмотрим стехиометрическую 

формулу Ca
2+

10(PO4)
2-

6(OH)
1-

2 (рисунок 1) элементарной ячейки. Ион фосфата 

РО имеет четырехгранную симметрию, аналогично как у четыреххлористого 

углерода. Элементарная ячейка имеет гексагональную симметрию. Позиции 

ионов кальция могут быть классифицированы на два типа: Cа(1) и Са(2) 

(рисунок 2). Имеется  шесть позиций Са(2), расположенных по углам 

шестиугольника вокруг иона ОН. Данные ионы Са(2)  не находятся на одной 

плоскости, но они  расположены на двух треугольных плоскостях. Остальные 

четыре позиции Ca(1), под названием столбчатых кальций, находятся за 

пределами ионов фосфата[3]. 

Пространственная группа Р63/m. Элементарная ячейка содержит две 

формульные единицы. Основными структурными элементами апатита 

являются   изолированные фосфорно-кислородные тетраэдры, которые, 

объединяясь с помощью кальция Са(1), образуют полые цилиндры (каналы), 

на стенках которых размещаются ионы кальция Са(2). Винтовая ось 63 

проходит через центр треугольника из ионов Са(2). Ионы Са(1) образуют 

непрерывные колонки, в которых каждый ион связан с девятью ионами 

кислорода тетраэдров - (PO4)
-
3 , образуя координационные комплексы СаО9. 

Ближайшее окружение Са(2) образовано шестью атомами кислорода 

(координационный комплекс СаО6 [3]. 
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Рисунок 1 - Структура гидроксиапатита, вид на плоскость ab [4]. 

 

Рисунок 2 - Структурные конфигурации a) Ca(1)и b) Ca(2) [4]. 

Гидроксиапатиты являются довольно устойчивыми соединениями и 

имеют очень стабильную ионную решётку, в которой ионы плотно 

упакованы и удерживаются за счёт электростатических сил. Сила связи 

прямо пропорциональна величине заряда ионов и обратно пропорциональна 

квадрату расстояния между ними. Гидроксиапатиты легко обмениваются с 

окружающей средой, в результате чего в их составе могут появляться другие 

ионы. Замещения ионов и групп примесями в гидроксиапатите представлено 

на рисунке 3. Вследствие пористости структуры, эти ионы могут занимать 

места в междоузлиях. Обмен ионов в кристаллической решётке 

гидроксиапатита изменяет его свойства, в том числе прочность, и 

существенно влияет на размеры кристаллов. Размер замещаемых ионов 

влияет на их локализация в решетке. Радиус иона марганца Mn
2+

 

приблизительно равен радиусу иона кальция Ca
2+

. Межатомные расстояние в 

чистом ГА показаны в таблице 1.   
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Рисунок  3 - Виды замещения ионов и групп примесями в 

гидроксиапатите. 

Таблица 1.  Локальные межатомные расстояния, рассчитанные для 

участков   Ca(1), Са(2) и P в чистом ГАП на основе структуры модели Hughes 

и др [4]. 

 

Ионный радиус  Mn
2+  

1,82 A                                                                     

Ионный диаметр Са 2.08 А 

2.2 Роль примесных ионов марганца в ГА 

В твердых тканях человека ГА является основной компонентой 

неорганической фазы. Химические, механические и биологические свойства 

ГА могут быть изменены путем включения или замены различных ионов в ее 

структуру. Одной из таких добавок является марганец [5,6]. В человеческом 

теле, Mn существует в основном в двух состояния: Mn
2+

 и Mn
3+

. Молекулы 

марганца в тканях, таких как печень, почки, поджелудочная железа, кости и 

головной мозг существуют, в основном, как Mn
2+

 [7]. 
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Марганец является одним из важнейших микроэлементов для здоровья 

человека [8]. Дефицит Mn приводит к снижению толщины и длины вновь 

образованных костей. Присутствие марганца в структуре ГА может изменить 

адгезию костных клеток к материалу имплантата и способствует увеличению 

активности остеобластов и также благоприятно влияет на процесс 

пролиферации [9]. Ионы Mn могут усиливать лиганд-связывающее сродство 

и иметь влияние на большое количество рецепторов, участвующих в 

межклеточных процессах адгезии. Включение малых количеств Mn в ГА, 

также оказывает благотворное влияние на процесс спекания и уплотнения 

биокерамики, тем самым улучшая их механические параметры [10]. 

Предполагают, что концентрация парамагнитных ионов Mn
2+

 в 

неорганической компоненты аорты атеросклеротических бляшек (состоящие 

в основном из карбонизированных ГА) зависит от стабильности бляшки и, 

следовательно, может служить в качестве биомаркера нестабильности 

атеросклеротической бляшки и показателем к неотложному хирургическому 

вмешательству [11].  

С другой стороны,  избыточное количество марганца или Mn-

содержащих соединений может привести к неблагоприятным 

последствиям для здоровья [7].                                                                         

Детальных исследований марганец замещенных ГА не проводилось. 
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3 Метод ЭПР  

3.1 Явление ЭПР  

Электронный парамагнитный резонанс наблюдается тогда, когда 

осциллирующее магнитное поле вызывает переходы между расщепленными 

атомными уровнями. Суть явления состоит как раз в том, что вследствии 

данных переходов происходит резонансное поглощение электромагнитной 

волны неспаренными электронами.  

Квантовомеханическая интерпретация ЭПР. При отсутствии внешнего 

магнитного поля энергия свободного атома не зависит от ориентации спина. 

При включении внешнего магнитного поля H0 происходит расщепление 

уровня энергии на 2S + 1 подуровней, соответствующих различным 

проекциям суммарного спина S в направлении вектора H0:    

                                  E(ms) = msgβH0,                                                                                    (1) 

 где магнитное спиновое квантовое число может принимать значение 

mS = S, S- 1, ... ,-( S - 1), -S. Если энергия квантов электромагнитного 

излучения с частотой v, действующего на систему спинов во внешнем 

магнитном поле, равна разности энергий между соседними уровнями, т.е. 

                                                       hν=βН0,                                                            (2) 

то такое излучение будет вызывать переходы между энергетическими 

уровнями.  Переход с нижнего уровня на верхний сопровождается 

поглощением кванта электромагнитного излучения. В состоянии 

термодинамического равновесия населенности нижнего (N1) и верхнего (N2) 

уровней различаются. Согласно распределению Больцмана,                                                                                                                             

                                  N1/N2=exp(-E/k*T),                                              (3) 

где N1 и N2 - населенности атомов находящихся на двух любых подуровнях, 

разделенных энергетическим интервалом dE, k - постоянная Больцмана, Т - 

абсолютная температура. Поскольку нижние энергетические уровни 

населены больше верхних уровней (N2/N1 < 1), электромагнитное излучение 

будет чаще индуцировать переходы снизу вверх (поглощение энергии), чем 
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переходы сверху вниз (излучение энергии). Поэтому в целом будет 

наблюдаться поглощение энергии электромагнитного поля парамагнитным 

образцом. Такова суть явления ЭПР.[12] 

Классическая интерпретация. Парамагнитные свойства образца 

определяются магнитными моментами μi входящих в него частиц, например 

магнитных моментов неспаренных электронов парамагнитных атомов или 

молекул. При отсутствии внешнего магнитного поля магнитные моменты 

отдельных парамагнитных частиц ориентированы хаотически, поэтому 

суммарный магнитный момент образца равен нулю. Во внешнем магнитном 

поле H0 образец намагничивается, то есть возникает неравный нулю 

суммарный магнитный момент M, ориентированный по направлению поля. 

Поведение магнитного момента M во внешнем магнитном 

поле H0 можно уподобить движению магнитного волчка, имеющего 

механический момент количества движения J. Магнитный момент волчка 

пропорционален его механическому моменту:  

                                            M =γJ.                                                        (4) 

В случае электрона векторы M и J   ориентированы в противоположные 

стороны, то есть γ < 0. В магнитном поле H0 на волчок действует 

вращательный момент, определяемый векторным произведением [M(t)х H0]. 

Уравнение движения магнитного момента M в постоянном магнитном 

поле H0 имеет вид: 

                                            dM(t)/dt =γ[M(t)x H0,                                                                   (5) 

где γ - отношение магнитного момента к механическому. Из этого уравнения 

следует, что магнитный момент M будет прецессировать (совершать 

круговые вращения) вокруг вектора H0 с круговой частотой  

                                                      ωL =-γ H0.                                                  (6) 

Это явление называется ларморовской прецессией . 

Допустим теперь, что помещенный в постоянное магнитное 

поле H0 образец облучается сравнительно слабым переменным 

электромагнитным полем, у которого вектор магнитного поля H1 (t) 
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перпендикулярен постоянному магнитному полю H0 (H1 ⊥ H0 и |H1| << |H0|). 

Допустим также, что переменное поле H1 (t) поляризовано по кругу, то есть 

вектор H1 (t) вращается в плоскости xy с круговой частотой  

                                        ω1 = 2π ν1.                                                       (7) 

 Это значит, что теперь на магнитный момент M будет действовать 

дополнительный вращательный момент [M(t) х H1], создаваемый 

переменным магнитным полем. Если частота электромагнитного излучения 

ω1 сильно отличается от частоты ларморовской прецессии ωL, то переменное 

поле H1 (t) не будет оказывать существенного влияния на прецессию 

вектора M. В этом случае разность фаз между векторами M (t) и H1 (t) 

непостоянна, поэтому среднее по времени значение дополнительного 

вращательного момента [M (t) x H1 (t)] будет равно нулю. Однако по мере 

приближения частоты переменного электромагнитного поля ω1 к частоте 

ларморовской прецессии ωL влияние переменного поля H1 (t) на движение 

вектора M будет становиться заметнее. При совпадении частот ω1 и 

ωL векторы M(t) и H1 (t) будут вращаться синхронно. Это значит, что в 

условиях резонанса (ω1 = ωL) абсолютная величина дополнительного 

вращательного момента [M(t) х H1 (t)] будет постоянна и всегда отлична от 

нуля. Поэтому даже слабое переменное поле H1 (t) может существенно 

влиять на прецессию вектора намагниченности M(t). Под действием 

переменного поля H1 (t) угол прецессии θ станет периодически изменяться: 

вектор намагниченности M(t) будет то приближаться к плоскости xy, то 

удаляться от нее. 

Как мы отмечали выше, энергия магнитного момента M во внешнем 

магнитном поле зависит от его ориентации: 

                                    Е=-(М x H) = -|М| x |H|cosθ.                                       (8) 

Отклонение вектора намагниченности M(t) от оси z (увеличение угла 

прецессии θ) отвечает увеличению энергии парамагнетика, которое 

происходит за счет поглощения энергии переменного магнитного поля H1 (t). 

Приближение вектора M(t) к оси z (уменьшение угла θ) сопровождается 
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понижением энергии магнитного момента M, которая будет выделяться в 

форме электромагнитного излучения с резонансной частотой ω1 = ωL. Таким 

образом, если отвлечься от процессов магнитной релаксации, то оказывается, 

что в течение полупериода, когда вектор M(t) приближается по направлению 

к вектору внешнего магнитного поля H0, энергия переменного магнитного 

поля будет излучаться образцом, а во время следующего полупериода - 

поглощаться. Поэтому, казалось бы, в целом парамагнитный образец не 

должен поглощать энергию электромагнитного излучения. Однако спины 

могут безызлучательно (в виде тепла) отдавать поглощаемую ими энергию 

решетке, в результате чего резонансное поглощение энергии будет 

преобладать над излучением. [12] 

3.2 Описание спектра 

Ширина линии поглощения, интенсивность и форма линии являются 

основными характеристиками любого спектра ЭПР. Данные параметры в 

каком-то степени имеют смысл «паспорта» парамагнитного образца, по 

которому можно идентифицировать источник сигнала ЭПР и определить его 

физико-химические свойства. 

Ширина спектральной линии определяется временем жизни 

возбужденного атома. Время жизни атома в возбужденном состоянии зависит 

от его взаимодействия с его окружением. Основными видами 

взаимодействия являются спин-спиновое и спин – решеточное 

взаимодействие. Удобно ввести такое понятие как время релаксации Т1 и Т2 

для каждого взаимодействия соответственно. Тогда ширина линии  

                              w=(2*pi*T1)
-1

+(2*pi*T2)
-1

.                                      (9) 

Отсюда можно заключить, что ширина спектральной линии напрямую 

зависит от типов взаимодействия в исследуемом образце [13] 

Величина поглощаемой энергии пропорциональна разности 

заселенности уровней, между которыми происходит данный переход. При 

заданных температуре и частоте эта разность пропорциональна общему 

числу магнитных атомов в исследуемом образце, что позволяет по 
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интегральной интенсивности линии поглощения измерять концентрацию 

магнитных ионов в данном веществе. 

Так же в зависимости он типов взаимодействия мы можем наблюдать 

за формой линии ЭПР. Наиболее характерными являются линии лоренцевой 

и гауссовой  формы. При сильном преобладании спин-спинового над спин-

решеточным взаимодействием, линия поглощения приобретает ярко-

выраженную гауссову форму. В противоположном случае , характерной 

формой становится линия лоренцевой формы.[12]         

Тонкая структура. В кристалле и в аморфном веществе существуют 

сильные внутренние электрические поля, создаваемые соседними ионами и 

действующие на магнитный ион так, что его энергетические уровни 

расщепляются даже при отсутствии внешнего магнитного поля Н0 (в этом 

проявляется известный из оптики эффект Штаpка). Далее при приложении 

постоянного магнитного поля, эти уровни расщепляются на 2 зеемановских 

подуровня. Вследствие эффекта Штарка происходит сдвиг зеемановских 

подуровней  и к нарушению равенства энергетических интервалов между 

ними. Из-за чего переходы между этими уровнями будет происходить на 

разных частотах и спектр распадется группу линии. Переходы будут 

управляться по правилу отбора dM=±1 [12]. 

Сверхтонкое расщепление. Данное расщепление возникает из-за 

взаимодействия магнитных моментов неспаренных электронов с магнитным 

моментом ядра. При приложении постоянного магнитного поля Н0, 

магнитный момент может принимать 2*I+1 различных направлений. На 

электронный магнитным момент будет действовать суммарное магнитное 

поле Н+Нi , которое будет принимать 2*I+1, соответственно в этом поле 

магнитный момент будет обладать 2*I+1 возможными значениями энергии, в 

результате каждый зеемановский уровень расщепится на соответствующее 

количество подуровней сверхтонкой структуры. При переходах будет 

действовать правило отбора dMI=0. В результате данная линия ЭПР 

расщепится на 2*S+1 компонент [12] 
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4 Исследование полученных спектров порошка нанокристаллического 

гидроксиапатита с примесью ионов марганца 

 

4.1 Спектры ЭПР исследуемых образцов 

В данной работе на начальном этапе были сняты спектры ЭПР 

гидроксиапатита (рисунок 4) на спектрометре Varian, условия при котором 

проводились эксперименты были следующие: спектрометр работал на Х-

диапазоне (9,4 ГГц), мощность СВЧ – генератора Р=50мВт, модуляция поля 

М=5мТл. Частота модуляции 100 кГц. 
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Рисунок 4 - Полученные спектры ЭПР ГА с разными концентрациями (C) 

примесей ионов Mn
2+  

А) C=0.05%;  B) C=1%;  C) C=5% . 
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На данных результатах видно, что в зависимости от концентрации 

ионов примеси марганца форма линии спектра существенно меняется. В 

первую очередь проанализируем ширину резонансного поглощения 

электромагнитной волны неспаренными электронами марганца (Данные из 

анализа приведены в следующем пункте ). 

4.2 Зависимость ширины спектральной линии от концентрации 

Ширина спектральных линии, как известно, зависит от спин-спинового 

и спин-решеточного взаимодействия в кристаллической решетке. Первый 

спектр ЭПР получен для образца с концентрацией 0.05% . Далее была 

измерена ширина линии поглощения для значений концентраций примеси 

ионов марганца  1% и 5% . Для количественной оценки ширины резонансной 

линии поглощения энергии электромагнитной волны, был взят первый 

интеграл от исходного спектра (рисунок 5). Далее под шириной линии ЭПР 

понимается ширина линии на полувысоте (∆H1/2)  
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Рисунок 5 – Изменение ширины первого интеграла от спектра ЭПР в 

зависимости от концентрации  ∆H1/2(С):  

C=0.05%     ∆H1/2=1380 Гс, 

C=1%         ∆H1/2=1102 Гс, 

C=5%,          ∆H1/2=989 Гс. 

Видно, что ширина линии сужается с увеличением концентрации, для 

наилучшего анализа был построен график зависимости концентрации от 

обратного значения ширины линии поглощения. 

B) 
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Рисунок 6 - Зависимость обратной величины ширины линии поглощения  

от концентрации на полулогарифмическом масштабе. 

Прямая линия y=a*x+b проведена с параметрами: 

а=1.428*10
-4

 [G
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*%
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]; b=9.09*10
-4

 [G
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]. 

                                                 1/∆H1/2=k*[C]                                                  (2) 

k=1.428*10
-4

 [G
-1

*%
-1

] – коэффициент обменного взаимодействия,       

RSS =8,2*10
-12 

[G
-1

*%
-1

]- погрешность  

По теории должно ожидаться увеличение ширины спектральной линии 

поглощения по мере увеличения концентрации магнитных ионов в образце. В 

нашем случае система более сложная, спин ядра I=5/2 и суммарный спин 

иона марганца S=5/2, поэтому зависимость ширины спектра от концентрации 

более сложная (рисунок  6). При наших концентрациях, которые есть в 

наличии, видно, что ширина линии поглощения уменьшается с увеличением 

концентрации ионов примеси марганца. Связано это с обменным 

взаимодействием между ионами марганца.    
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4.3 Сверхтонкая структура 

Часть спектра ЭПР обязаны СТС ионов марганца Mn
2+

 после 

вычитания широкой подложки (базовой линии). Константа слабого 

взаимодействия, с определенной погрешностью, была подсчитана как 

среднее значение между пиками СТС (рисунок 7). 

 

Рисунок 7 – Сверхтонкая структура марганца в ГА. 

Аiso=85±3 Гс – константа СТС.  

Получив спектр ЭПР образца ГА с малыми концентрациями магнитных 

ионов примеси марганца, мы наблюдаем сверхтонкую структуру. Об этом 

свидетельствует наличие 6 промежуточных линий поглощения в основном 

спектре образца. Это говорит о том, что магнитные моменты неспаренных 

электронов взаимодействует с магнитным моментом ядра. Теория 

подтверждает то, что мы наблюдаем. Вследствие того, что у ядра марганца 

спин 5/2 , относительно постоянного магнитно поля он принимает 6 

ориентаций, соответственно на магнитный момент электрона действует 

суммарное магнитное поле, которое принимает 6 значений. В таком случае 

магнитный будет обладать шестью возможными значениями энергии, в 

результате чего каждый электронный зеемановский подуровень расщепится 

на шесть подуровней сверхтонкой структуры, в последствии линия ЭПР 

расщепится на 6 компонент, что и наблюдается на результатах [13]. 

Так же обязательно стоит упомянуть про отсутствие тонкой структуры. 

В данной работе изучается нанокристаллический порошок. В порошке 
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происходит усреднение по всем направлениям и мы наблюдаем некую 

усредненную структуру спектра ЭПР. Поэтому тонкая структура спектра 

ЭПР не разрешена        

4.4 Анализ формы спектральной линии 
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Рисунок 8 – Представлены линии  ЭПР поглощения, 

аппроксимированные лоренцевыми кривыми. 
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Hа графика (рисунок 8) видно, что линия поглощения напоминает линию 

лоренцевой формы и с увеличением концентрации, линия лоренцевой формы 

более точно аппроксимирует контуры линии спектра. Этому свидетельствует 

уменьшение значения погрешности Хи-квадрат (мера рассогласованности 
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наблюдаемого и ожидаемого результата) с увеличением концентрации 

примеси ионов марганца. Это означает, что в парамагнетике преобладает 

спин-решеточное взаимодействие. Максимальную приближенность линии 

поглощение к линии лоренцевой формы можно оценить из погрешности, 

определяемой программой.  
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4.5 Определение концентрация магнитных ионов в веществе по интегральной 

интенсивности линии поглощения 

Для количественного анализа концентрации магнитных ионов 

необходимо было два раза подряд взять интеграл он исходного спектра, в 

таком случае значение максимума кривой по оси ординат, будет определять 

значение поглощенной энергии магнитными ионами (рисунок 9). Величина 

поглощаемой энергии пропорциональна общему числу магнитных ионов 

(концентрации) в исследуемом образце. 
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Рисунок 9 - Вторые интегралы от полученных спектров ЭПР ГА для 

разных концентраций примеси ионов Mn
2+

 A) C=0.05%; B) B=1%; C) C=5%. 
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Далее количественные значения будут указаны в следующем разделе 

(приведены в таблице 2) 

4.6 Сравнение полученных результатов с данными  элементного анализа 

Таблица 2 – Сравнение данных количественного анализа содержания Mn
2+ 

в 

изученных образцах методом элементного анализа (ICP-MS) и методом ЭПР 

Номинальные 

весовые 

концентрации  

MMn/MCa 

(абсолютное 

значение), 

(ИСП--МС) 

MMn/MCa 

(относительное 

значение), 

(ИСП--МС) 

ЭПР 

(Относительное  

значение 

интенсивностей) 

Значение х в 

Са10-хMnx 

(ИСП--МС)              

0.05%    0.00133   1   1   0.009 

1%   0.0241    18.53   18.75   0.17 

5%   0.1325    99.69   95.6   0.95 

Первый столбец представляет собой номинальные весовые 

концентрации марганца в порошке ГА. Во втором столбце получено 

абсолютное значение отношение массы марганца к массе кальция в ГА. 

Массы отдельных элементов в ГА, в перерасчете на 1 литр, были получены с 

помощью элементного анализа. В третьем столбце абсолютные значения 

отношения масс марганца к кальцию, были пронормированы абсолютным 

значением при С=0.05 %. В четвертом столбце приведено относительное 

значение интенсивности ЭПР сигнала, в зависимости от увеличении 

концентрации примесей ионов марганца. Значение интенсивности сигнала 

при С=0.05% была взята в качестве опорного, и далее последующие значения 

интенсивности (С=1% и С=5%) были пронормированы на это число. В 

последнем столбце была вычислена молярная концентрация х в химической 

формуле Ca10-xMnx(PO4)6(OH)2 как отношение количества вещества марганца 

к кальцию и умноженное на 10. Сравнение 3 и 4 столбцов дает 

количественное подтверждение того, что метод ЭПР подходит для контроля 

концентрации примесей в веществе. Это свидетельствует о том, что 

наблюдаемый спектр ЭПР обязан ионам Mn
2+

.  

Данные из элементного анализа были получены методом масс-

спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на установке ELAN - DRC II 
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(PerkinElmer, США, 2006 г.). Данный метод заключается в том, что в 

специальной горелке, на которую действует радиочастотной ток, протекает 

аргон. Для появления в потоке газа свободных электронов на короткое время 

пропускается электрическая искра. Эти электроны взаимодействуют с 

радиочастотным магнитным полем катушки. Ускоренные электроны 

сталкиваются с атомами аргона, приводя к образованию положительных 

ионов. Образовавшийся электрон также ускоряется в быстро меняющемся 

магнитном поле. Процесс продолжается до тех пор, пока число вновь 

образовавшихся электронов не компенсируется рекомбинацией электронов с 

ионами аргона (атомами, от которых уже оторвался электрон). В результате 

образуется среда, преимущественно состоящая из атомов аргона с довольно 

небольшим содержанием свободных электронов и ионов аргона. Температура 

плазмы довольно велика и достигает 10000 K. Отпустив многие подробности 

скажем, что в этой горелке формируют центральный канал, куда и 

помещается анализируемый образец. Частицы образца испаряются и 

распадаются на атомы. При этой температуре атомы ионизуется, при этом 

атомы теряют наименее связанный электрон, переходя в состояние 

однозарядного иона. Далее образовавшиеся ионы через интерфейс 

транспортируются к масс-спектрометру. Далее ионы разделяются на 

основании отношения массы к заряду, и детектор получает сигнал, 

пропорциональный концентрации частиц с таким соотношением. Таким 

образом можно определять концентрации элементов в веществе.    
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Заключение 

В данной работе экспериментальная часть была проведена на ЭПР –

спектрометре «Varian». За предоставленную возможность и помощь при 

проведении эксперимента, выражаем благодарность Мотыгуллину И.Г. Также, 

выражаем благодарность Волошину А.В. за предоставленные данные значений 

концентраций полученные элементным анализом. В ходе проведенной работы, 

были сделаны следующие выводы и заключения:      

1. Приобретены начальные навыки работы на спектрометре ЭПР и 

использование метода ЭПР для характеризации  парамагнитных ионов Mn
2+

 в 

порошках синтетического ГА. 

2. Проведен анализ спектров ЭПР порошков ГА с разными 

концентрациями марганца. Было выявлено, что с увеличением концентрации, 

ширина линии поглощения центрального перехода заметно уменьшается, это 

свидетельствует об обменном взаимодействии ионов марганца. При этом g-

фактор оставался постоянным. Коэффициент обменного взаимодействия 

k=1.428*10
-4

 [G
-1

*%
-1

].  СТС проявляется при малых значениях концентрации 

марганца(С=0.05%), по мере повышении концентрации линии СТС 

сглаживались, образую одну, ярко выраженную линию поглощения. Была 

определена константа слабого взаимодействия для СТС марганца в ГА: 

А=85±3 Гс    

3. Проведенный количественный анализ относительной интенсивности 

хорошо согласуется с данными элементного анализа для данных веществ.     

4. Концентрацию ионов марганца 2+ можно контролировать по виду 

спектра: наличию разрешенной СТС, интенсивности и ширине линии 

широкой подложки.  
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