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свойств синтетического стехиометрического на-
нокристаллического ГА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ГА проводили в биомиметических 

условиях (37 °C) в системе Ca(OH)2 — H3PO4 — 
H2O������������������������������������������� по методике [6], моделирующей процесс био-
минерализации. В качестве исходных реактивов 
использовали Ca(OH)2 и H3PO4 квалификации ОСЧ 
и дистиллированную воду.

Рентгенофазовый анализ (РФА), определение 
кристаллографических характеристик и размеров 
кристаллов проводили с использованием автома-
тизированного дифрактометра ДРОН-4 (CuKα-
излучение, графитовый монохроматор, управляю-
щая программа EXPRESS). Модифицированный 
полнопрофильный анализ, оценку размеров блоков 
Коши (Dhkl) и величин микродеформаций кристал-
лической решетки проводили с использованием 
программ ���������������������������������PHAN����������������������������� и ��������������������������PHAN���������������������� %. ИК спектры диффуз-
ного отражения продуктов синтеза регистрировали 
в диапазоне 4000—400 см–1 с использованием ИК-
Фурье спектрометра ���������������������������Nexus���������������������� фирмы ���������������Nicolet��������. Терми-
ческий анализ ГА (термогравиметрический анализ 
(ТГА), дифференциальная сканирующая калори-
метрия (ДСК)) проводили на воздухе с использо-
ванием приборов Universal V4.4A TA Instruments 
и ���������������������������������������������DSC������������������������������������������ �����������������������������������������Q����������������������������������������100 ������������������������������������V�����������������������������������9.8 �������������������������������Build��������������������������, соответственно, в диапа-
зоне температур 293—1273 К. Структуру и хими-
ческий состав образцов определяли с использова-

ВВЕДЕНИЕ
Термоактивационные процессы являются эф-

фективным методом анализа физико-химических 
характеристик материалов [1]. Термоактивацион-
ная токовая спектроскопия открывает широкие 
возможности определения фундаментальных взаи-
мосвязей состав — структура — свойства, оценки 
энергетических процессов, протекающих в веще-
стве, установления физической природы проис-
ходящих процессов [2, 3].

Биологические апатиты нативных тканей от-
носятся к основным (~60 %) составляющим кост-
ной и зубной тканей [4]. Они представляют собой 
наноразмерные (~5—50 нм) кристаллы игловид-
ного габитуса с катионными (Na+, K+, Mg2+) и 
анионными (СО3

2–, Cl–, F–) замещениями в кристал-
лической структуре гидроксиапатита кальция 
Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА) [5]. ГА, являясь кристалло-
химическим аналогом неорганической компонен-
ты минерализованных тканей млекопитающих, 
служит базовым компонентом синтетических ма-
териалов для имплантатов в ортопедии и стомато-
логии.

Задача создания методов направленного синте-
за ГА с заданным комплексом физико-химических 
характеристик для использования в качестве мате-
риала медицинских имплантатов предполагает 
развитие методов его исследования. Целью на-
стоящей работы явилось использование метода 
термостимулированных токов (ТСТ) для изучения 
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Ключевые слова: гидроксиапатит кальция, нанокристаллы, термоактивационные токи.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 14, № 2, 2012	 183

ТОКИ ТЕРМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ГИДРОКСИАПАТИТА...

нием сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) ��������������������������������������CamScanS������������������������������4 с приставкой микроанализато-
ра ���������������������������������������������Linc����������������������������������������� ����������������������������������������Analytical������������������������������. Микроструктуру образцов изу-
чали методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) с использованием электронного 
микроскопа JEOL JEM 1210.

Образцы для измерения ТСТ готовили в форме 
дисков (диаметр 10 мм, толщина 1,5—2 мм) прес-
сованием нанокристаллических порошков ГА в 
металлической пресс-форме (без добавления пла-
стификатора и применения обжига) и иницииро-
вали в поле отрицательного коронного разряда в 
течение 20 минут.

При этом происходит перенос заряда из обла-
сти электрического разряда в воздушном зазоре на 
поверхность образца НК ГА. Ионы либо передают 
свой заряд образцу и возвращаются в воздух, либо 
проникают в приповерхностную область НК ГА, 
где фиксируются ионными ловушками. Создание 
короноэлектретного состояния может сопрово-

ждаться частичным нарушением электронейтраль-
ности диэлектрика.

Регистрацию ТСТ проводили в режиме нагрева 
образцов на воздухе с постоянной скоростью. В 
ходе измерения регистрировали электрический ток 
цепи, замыкающей электроды (рис. 1 б). Нагрева-
ние проводили с постоянной скоростью m:

	 µ
τ

= =
dT
d

const 	 (1)

в интервале температур 293—573К.
Результаты РФА свидетельствуют об образо-

вании в ходе синтеза стехиометрического нанокри-
сталлического ГА гексагональной сингонии, пр. 
гр. P63/m, брутто-формула которого может быть 
описана формулой Ca10(PO4)6(OH)2·4H2O (табл. 1), 
включающей сорбированную воду. Дифрактограм-
мам синтезированного ГА (рис. 2) отвечают не-
явно выраженные пики отражения от плоскостей 
(211), (300) и (202) в характерной области отраже-

а б

Рис. 1. Схематическое изображение ячейки для поляризации образцов в коронном разряде (а) и измерительной 
установки для регистрации и записи ТСТ (б). (а): 1 — электроды установки коронного разряда; 2 — образец для 
измерения; 3 — силовые линии электрического поля. (б): 1 — испытуемый образец; 2 — измерительные электро-
ды; 3 — разборный экран; 4 — высокоомный измеритель-преобразователь; 5 — персональный компьютер с про-
граммным обеспечением

Таблица 1. Фазовый состав продуктов синтеза и кристаллографические характеристики синтезированного 
стехиометрического НК ГА

Образец Неорганическая
фаза

Массовая
доля (%)

Параметры эл. ячей-
ки, Ǻ

Размеры блока Коши, 
нм*

a c D ║ D ┴

Продукт синтеза (ГА) Ca10(PO4)6(OH)2 100 9,442 6,878 56,8 13,6

Данные JCPDS, 
№9-432 Ca10(PO4)6(OH)2 9,418 6,884

* Размеры блока Коши параллельно (D ║) и перпендикулярно (D ┴) оси «с» НК ГА.
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ния 2Θ ~32 град. Нанокристаллы ГА (табл. 2) уд-
линены вдоль оси «с» (отношение размеров на-
нокристаллов вдоль осей с/а > 4) и имеют размеры 
и кристаллографические характеристики, близкие 
к таковым для нанокристаллов апатитов нативной 
кости [4]. Параметры элементарной ячейки синте-
зированного ГА близки по значениям к табличным 
данным (данные JCPDS, №9-432 [7]).

ИК спектры продуктов синтеза типичны для 
стехиометрического нанокристаллического ГА. ИК 
спектры НК ГА характеризуются полосами по-
глощения основных структурных компонентов ГА 
(тетраэдров РО4

3– и гидроксильных групп ОН–), а 
также адсорбированной воды Н2О и карбонатных 
групп СО3

2– (за счет поглощения СО2 окружающей 
атмосферы при синтезе) (рис. 3, табл. 2).

По результатам ЭСХА образующийся в ходе 
синтеза ГА однороден и соответствует стехиоме-
трическому составу (рис. 4 а). Данные ПЭМ 
(рис. 4 б, в) свидетельствуют об агломерации на-
ночастиц ГА в блоки с размерами около 50 нм, 

взаимодействующие между собой за счет образо-
вания перемычек или срастания блоков смежными 
гранями.

В ходе нагревания порошкообразного НК ГА 
до 1200 К происходит непрерывная потеря веса 
(рис. 5 а) с общей потерей веса ~10 %. Перегибы 
кривой имеют неявно выраженный характер и про-
исходят при температурах 352 К (потеря веса 
~0.5 % / град.), 878 К (~0.003 % / град.), 903 К 
(~0.003 % / град.), 1158 К (~0.01 % / град.). Потерю 
веса в области 373 К и выше 1073 К можно, по 
литературным данным [8—13], соотнести с испа-
рением сорбированной воды (~373 К) и выгорани-
ем выше 1073 К карбоната из синтезированного 
ГА, соответственно. Данные ДСК (рис. 5 б) нахо-
дятся в соответствии с подобным выводом. На 
кривой ДСК (рис. 5 б) имеет место характерный 
эндоэффект в области 373 К с тепловыми характе-
ристиками, соответствующими такому процессу. 
Типичными для нанокристаллического ГА и ком-
позиционных материалов ГА/полимер на его осно-

Рис. 2. Дифрактограмма синтезированного стехиоме-
трического НК ГА

Рис. 3. ИК спектры диффузного отражения стехиоме-
трического НК ГА до (1) и после (2) термической об-
работки (1273 К, 1 ч)

Таблица 2. Колебательные частоты стехиометрического НК ГА (1) и продукта его термической обработки (2)

Образец Термооб-
работка

Структурные составляющие продуктов синтеза и их частоты (см–1) 
в колебательном спектре

ν OH групп 
ГА

δ H–O–H 
в H2O

ν CO3 групп ν PO4 групп δ CO3 групп δ PO4 групп

1 нет 3569 1655 1490—1420 1096, 1036, 963 876 604, 563, 472

2 1273 К, 1 ч 3571  — 1490—1420* 1089, 1050, 963 890* 602, 573, 472

* интенсивности линий CO3 групп после термообработки значительно снижаются.
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ве являются участки кривой ТГА в областях 
273—473 К и 523—823 К с наибольшими потерями 
веса образцов [8—14]. В интервале 823—1023 К 
потери веса ГА практически не наблюдается. Про-
цесс потери веса интенсифицируется выше 1023 К 
в связи с процессами декарбоницации ГА.

Экспериментально установленная потеря веса 
образцов синтезированного ГА разумно согласует-
ся с количествами сорбированных воды и СО2, 
результатами ДТА и данными по исследованию 
термических эффектов апатитов иного состава и 
композиционных материалов ГА/полимер [14—16].

В серии исследованных образцов имел место 
незначительный разброс значений абсолютной и 
относительной величин интенсивности пиков ТСТ. 
Для всех исследованных образцов НК ГА пред-
ставлялось возможным выделить температурные 
области, соответствующие двум характерным пи-
кам (рис. 6) с максимумами в области температур 
~373 K и ~503 K, согласующимися с данными 
термического анализа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Феноменологические параметры термоактива-

ционных процессов (энергию термической акти-
вации (E (i)), характеризующую глубину уровня 
ловушек данного типа относительно дна зоны про-
водимости; частотный фактор (K0 (i)), характери-
зующий вероятность освобождения электрона из 
ловушек определенного типа; время жизни дело-
кализованного электрона в зоне проводимости 
τ = 1/K0) определяли на основе уравнений формаль-
ной кинетики реакций первого порядка [1,17] для 
образцов с наиболее типичным видом температур-
ных зависимостей ТСТ:

	 − =
−dC

d
K C el

E
kT

τ 0 ,	 (2)

где С — концентрация активных центров, ответ-
ственных за ТСТ; τ — время; К0 — частотный 
фактор; l — показатель порядка реакции; Е — энер-
гия активации; k — постоянная Больцмана; Т — 
температура, K;

а б в

Рис. 4. Результаты анализа ЭСХА (а) образцов синтезированного ГА, ПЭМ агломератов наночастиц ГА (б, в)

Рис. 5. Кривые ТГА и ДТА образцов стехиометрического НК ГА
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kT
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m

E
kTm

0 2=
−

µ ,	 (3)

где Тm — температура, соответствующая максиму-
му кривой ТСТ; µ — скорость нагревания.

Значения подгоночных максимумов (Тm/calc.(i), 
i — номер пика), полученных с использованием 
аппроксимации экспериментальных зависимостей 
полиномами, для обоих пиков ТСТ разумным об-
разом согласуются по величине с эксперименталь-
но наблюдаемыми (Tm (i)) (табл. 3).

Интерпретация физической природы темпера-
турных зависимостей ТСТ НК ГА может быть 
проведена по аналогии с интерпретацией термо-
активационных процессов в мелкокристалличе-
ском ГА, исследованном с использованием термо-
стимулированной экзоэлектронной эмиссии 
(ТСЭЭ) [1, 18]. В соответствии с [1, 18] для спек-
тров ТСТ можно выделить два вида процессов, 
ответственных за возникновение пиков. Во-
первых, это процессы, обусловленные как адсорб-
цией дефектной структурой поверхности НК ГА 
воды и кислорода воздуха, так и участием в термо-
активационных процессах структурированной 
воды и воды, образующейся в результате термиче-

ского разложения ГА. Для рассматриваемой за-
дачи участие адсорбированных и структурирован-
ных молекул H2O и O2, а также радикалов OH– и 
O–, в возникновении низкотемпературного пика 
(рис. 1) особенно правдоподобно в связи с резуль-
татами физико-химического анализа объекта ис-
следования — НК ГА с брутто-формулой 
Ca10(PO4)6(OH)2·4H2O, включающей несколько 
молекул адсорбированной воды.

Во-вторых, помимо влияния адсорбции на ТСТ 
активную роль в термоактивационных процессах 
играют фазовые превращения исследуемого объ-
екта, сопровождающиеся нарушениями кристалли-
ческой решетки (образование напряжений и трещин 
при пластической деформации в ходе термическо-
го расширения) [1, 18]. Высокотемпературный пик 
(2) ТСТ, в соответствии с данными по температур-
ной зависимости ТСЭЭ [1, 18], можно связать со 
структурным переходом ГА (моноклинная P21/b 
— гексагональная P63/m фаза), вызванным переори-
ентацией дипольных групп OH– в треугольных 
каналах из ионов Ca2+. При этом, как отмечалось 
для ТСЭЭ [1, 18], тонкая структура и возможное 
смещение Tm (2) в область высоких температур 
может быть связана с дефектностью структуры ГА.

Таблица 3. Экспериментальные характеристики и расчетные параметры 
электронных ловушек спектров ТСТ с максимумами Tm (i) (i = 1; 2)

i µ Tm(i), K Тm/calc.(i), K E(i), эВ K0 (i), с
–1 τ = 1/K0, с

1 0,35 349 382 0,65 6,62·106 1,51·10–7

2 0,15 499 497 1,72 6,65·1014 1,50·10–15

µ = dT/dτ, град/с — скорость нагрева образцов; Tm(i) — температура максимума пика (i) кривой ТСТ эксперимен-
тальная; Тm/calc.(i) — температура максимума пика (i) кривой ТСТ для аппроксимирующей кривой; E(i) — энергия 
термической активации ловушек; K0 (i) — частотный фактор; τ = 1/K0 — время жизни делокализованного электро-
на в зоне проводимости.

а б

Рис. 6. Кривая ДСК (а) и температурная зависимость ТСТ (б) образцов стехиометрического НК ГА
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Сравнение экспериментальных данных для 
термоактивационных процессов в ГА, полученных 
на основе использования методов ТСТ и ТСЭЭ, 
позволяет сделать ряд выводов о влиянии степени 
дисперсности на свойства ГА и характер протекаю-
щих в нем процессов. В связи с этим обращают на 
себя внимание, прежде всего, характеристики низ-
котемпературного пика (1) спектра ТСТ: его шири-
на, абсолютная и относительная (по отношению к 
высокотемпературному пику (2)) интенсивности. 
Образцам, подвергшимся термическому циклиро-
ванию (при неоднократных измерениях на одном 
образце в пределах нагревания до 600 K), была 
также характерна отмеченная особенность спектров 
ТСТ. Ширина низкотемпературного спектрального 
пика (1) ТСТ превосходит ширину соответствую-
щего пика ТСЭЭ [18]. Эта особенность спектров 
ТСТ может быть отнесена за счет высокой степени 
дисперсности НК ГА и связанной с ней значитель-
ной адсорбционной способностью НК ГА.

Вместе с тем, в отличие от спектров ТСЭЭ [18], 
относительная интенсивность высокотемператур-
ного пика (2) ТСТ, связанного со структурным 
переходом ГА, уменьшается. К этому может при-
водить высокая степень дефектности НА ГА, за-
трудняющая процессы переориентации дипольных 
групп OH– в треугольных каналах из ионов Ca2+.

ВЫВОДЫ
Полученные результаты наглядно свидетель-

ствуют о полезности использования метода ТСТ 
при изучении кристаллических материалов. Благо-
даря существенно более высокой чувствительно-
сти к структурным изменениям в материале по 
сравнению с методами ДТГ и ДСК (что наглядно 
видно из сопоставления соответствующих кривых) 
анализ спектров ТСТ позволяет более точно фик-
сировать наличие и температуру структурных 
переходов, происходящих при нагреве. При этом 
появляется возможность получить сведения о ки-
нетике переходных процессов.

Использование метода ТСТ в комплексе с дру-
гими методами позволило изучить особенности 
структуры синтезированного гидроксиапатита 
кальция и характер структурных изменений, про-
исходящих при его нагреве. При этом обнаружено, 
что у нанокристаллического материала, каким 
является синтезированный гидроксиапатит, пере-
распределение электронной плотности, приводя-
щее к появлению ТСТ и обусловленное структур-
ным переходом, наблюдается в диапазоне темпе-

ратур более широком, чем диапазон, фиксируемый 
другими методами.

Полученные результаты могут, наряду с суще-
ствующими методами, быть использованы для 
физико-химического анализа НК ГА и создания 
методов направленного синтеза материалов с за-
данным комплексом свойств для медицинского 
применения.

За частичную финансовую поддержку иссле-
дований авторы выражают признательность 
Фондам Президиума РАН (ФНМ), ОХНМ РАН, 
РФФИ (ФОИН).
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