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ВВЕДЕНИЕ

Гидроксиапатит (Ca PO OH10 4 6 2( ) ( ) , (ГАП)), ши-
роко используемый многофункциональный био-
материал для различных медицинских применений 
[1—5], обладает естественной биосовместимостью 
с костными тканями организма человека. Кроме 
этого, ГАП применяют и в других областях: очистке 
окружающей среды, катализе, хроматографии [3—7]. 
Однако основные и наиболее важные его примене-
ния — это ортопедия, костная и стоматологическая 
хирургия, использование в качестве наполнителя 
и покрытия для костных имплантатов [1, 6—8]. Из-
вестно, что биологический костный ГАП отличается 
от синтетических соединений своим стехиометри-
ческим дисбалансом и наличием большого числа 
примесных ионов и ионных групп [4—12]. Кри-
сталлическая структура ГАП допускает широкий 
спектр замещений, которые влияют на все свойства 
материала, от механических до противомикробных 
[8—14]. Поэтому для достижения желаемых эффек-
тов и лучшей биосовместимости важно правильно 
подобрать заместители. Среди различных ионов, 
влияющих на свойства ГАП, ионы марганца (Mn) 

привлекли внимание благодаря положительному 
терапевтическому эффекту [14—18].

Марганец является одним из важнейших микро-
элементов для здоровья человека, присутствующим 
в небольших количествах (около 50 ppm) в минераль-
ной фазе костей. Он способствует нормальному росту 
костей, их метаболизму и ремоделированию. Наличие 
марганца в структуре ГАП, изменяющего адгезию 
костных клеток к материалу имплантата, способствует 
активизации и пролиферации остеобластов [13,14]. 
Марганец может вызывать изменения структуры, фи-
зических свойств и растворимости ГАП, а также влиять 
на магнитные свойства вещества [19—21].

Включение Mn в кристаллическую структуру ГАП 
изучалось различными экспериментальными и тео-
ретическими методами, в том числе исследовались 
возможные предпочтения позиций Ca для замещения 
Mn [14—22]. Это является важным как для синтеза 
Mn-замещенного ГАП (ГАП-Mn), так и для его при-
менения. Необходимо правильно понять механизмы 
включения Mn в структуру ГАП, возникающие при 
этом структурные изменения. Для решения таких задач 
применяются современные методы моделирования 
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Представлены результаты расчетов замещений атомов кальция на марганец в гидроксиапатите мето-
дами теории функционала плотности. Изменение параметров и объема ячейки, энергетических зон 
и энергии образования замещений с ростом числа замещений в разных позициях кальция (типа 1 и 2) 
проанализированы в сравнении с экспериментальными данными. Показано, что замена катионов 
кальция на марганец происходит преимущественно в позиции кальция типа 2.
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и расчетов из первых принципов, методы теории функ-
ционала плотности (ТФП) [23—29].

Целью данной работы является изучение влияния 
марганца на структурные особенности и свойства 
ГАП высокоточными методами ТФП с гибридными 
функционалами [30—34] в сочетании с механохими-
ческим синтезом [35—38]. Полученные эксперимен-
тальные и теоретические данные сравниваются при 
различных концентрациях замещения катионов Ca 
катионами Mn. Эти исследования очень важны для 
инженерии костной ткани.

ОСНОВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ,  
МОДЕЛИ И МЕТОДЫ

Синтез Mn-замещенного ГАП
Синтез образцов ГАП-Mn проводился с исполь-

зованием механохимического метода в планетарной 
мельнице АГО‑2 в стальных водоохлаждаемых бараба-
нах со стальными шарами [35—38]. Исходными ком-
понентами для синтеза ГАП-Mn были реагенты марки 
х. ч.: гидроортофосфат кальция безводный CaHPO4 
и свежепрокаленный дигидрофосфат марганца (II) 
Mn H PO H O2 4 2 22( ) ⋅ . Продолжительность обработки 
исходной смеси в мельнице составляла 30 мин. Исход-
ные компоненты использовались в стехиометрическом 
соотношении, исходя из предположения, что катионы 
Ca заменяются катионами Mn согласно реакции:

	

6 2 4

2

4

2 4 2 2

10 4 6

−( ) + +( ) +

+ ( ) ⋅ →

→ ( )−

x x

x

x x

CaHPO CaO

Mn H PO H O

Ca Mn PO OH(( ) +2 2nH O

	 (1)

где х = 0, 0.125, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0. Образцы мар-
кируются как xMn, где x соответствует количеству 
замещенных атомов кальция в химической формуле 
ГАП в 1‑й элементарной ячейке ГАП.

Дифрактограммы полученных образцов реги-
стрировали на дифрактометре Bruker D8 Advance 
в геометрии Брегга—Брентано с CuKα-излучением. 
Рентгенофазовый анализ соединений проводился 
с использованием базы данных порошковых рентге-
нограмм ICDD PDF‑4 (2011 г.). Уточнение структур-
ных характеристик фазы ГАП: параметров элемен-
тарной ячейки (a и c) и ее объема (V) проводилось 
по методу Ритвельда в программе Topas 4.2 (Bruker).

Вычислительная часть.  
Детали и параметры расчетов

В данной работе применен разработанный нами 
ранее вычислительный подход, который позволяет 
получать результаты высокой точности, выполняя 
расчеты ТФП в 2 этапа. Этот подход был успешно 
апробирован и использован в работах [24, 25, 30—34] 
для расчетов ТФП на ГАП-модели одной элемен-
тарной ячейки и суперячейки (рис. 1). Он основан 
на функционале Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) 

в приближении обобщенного градиента (GGA) [39] 
в сочетании с гибридным обменно-корреляционным 
функционалом Heyd, Scuseria, Ernzerhof (HSE06) [40].

Электронная структура основного состояния рас-
сматриваемых моделей рассчитана с использованием 
пакета QUANTUM ESPRESSO [41] в рамках подхо-
да ТФП с указанными выше функционалами. По-
роги кинетической энергии установлены на уровне 
60 и 240 Ридберг (Ry, 1 Ry ~ 13.6 эВ) для разложений 
волновых функций Хона — Шама и полулокального 
потенциала. Обменный оператор рассчитывался с от-
сечкой энергии на уровне 120 Ry. Поиск стабильной 
атомной конфигурации проводился с использованием 
итерационного метода численной оптимизации полной 
энергии, которая продолжалась до тех пор, пока любой 
компонент силы на любом атоме был выше 0.01 эВ/Å, 
а разность энергий составляла 10–4 эВ. Применение 
гибридных функционалов, типа HSE06, существенно 
улучшило вычисляемое значение ширины запрещенной 
зоны Eg диэлектрических материалов, включая ГАП [30].

Основные модели рассчитываемых  
ГАП-Mn структур

В данной работе мы рассматриваем замещения, 
связанные с ионами марганца Mn/Ca. Для численных 
исследований использована суперячейка ГАП 2×2×2, 
содержащая 8 элементарных ячеек, что соответствует 
352 атомам. В суперячейке содержится 80 атомов Ca, 
в том числе 32 катиона Ca в позиции Ca1 и 48 кати-
онов Ca в позиции Ca2 (рис. 1). Для наглядности 
модель суперячейки представлена таким образом, 

r(H-Ca2)
r(H-Ca1)

Ca1

Ca1

b

a

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1
Ca2 Ca2Ca2

Ca2 Ca2

Ca2

Рис. 1. Модель ромбической суперячейки ГАП (352 
атома) и ее геометрическая связь с моделью гекса-
гональной элементарной ячейки, содержащей 44 
атома (отмечена черными толстыми линиями, чер-
ная пунктирная линия показывает ее периодическое 
повторение), в проекции на ось z. Позиции кальция 
Ca1 (зеленая окружность радиуса r(H–Ca1)) и Ca2 
(синяя окружность радиуса r(O–Ca2)), расположе-
ны вокруг оси канала OH-групп. Обозначения ато-
мов: голубой — Ca, красный — O, коричневый — P, 
белый — H (цитируется из статьи [25]).
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чтобы два ОН-канала были в ее центре. Для моде-
ли незамещенного ГАП использованы следующие 
параметры ячейки (для суперячейки и в пересчете 
на одну элементарную ячейку) [24,30,31]: a = b = 

= 18.962 Å/2 = 9.481 Å и c = 13.717 Å/2 = 6.8585 Å.
Степень замещения определялась исходя из хи-

мической реакции (1) в элементарной ячейке ГАП 
в следующем виде: Ca Mn PO OH10 4 6 2− ( ) ( )x x . Это оз-
начает, что при x = 1 в элементарной ячейке только  
1 атом Ca из 10 имеющихся атомов замещается ато-
мом Mn. Для суперячейки 2×2×2, состоящей из 8 
элементарных ячеек, эти значения следует умножить 
на 8, тогда при x = 1 будут замещены 8 атомов каль-
ция. Замещенная структура ГАП-Mn моделировалась 
путем замены атомов Ca на атомы Mn в позициях 
Ca1 и Ca2 в разном их количестве n в суперячейке: 
nMn/Ca1, nMn/Ca2, где n = 1, 2, 4, 6, 8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты эксперимента
Полученные дифрактограммы образцов, синтези-

рованных с добавкой марганца в разной концентрации 
согласно реакции (1), показывают, что все вещества 
имеют идентичный дифракционный профиль, содер-
жащий рефлексы, характерные для фазы ГАП (PDF 
01-76-0694). Следовательно, все исходные реагенты 
в процессе механической обработки прореагировали 
с образованием фазы Mn-замещенного ГАП.

Наличие катиона марганца в структуре ГАП под-
тверждается так же уменьшением параметров элемен-
тарной ячейки и ее объема с ростом концентрации 
марганца, введенного в реакционную среду (табл. 1). 
Наблюдаемая динамика согласуется с изменением 
ионных радиусов при рассматриваемом замещении: 
r(Ca2+) = 1.00 Å, r(Mn2+) = 0.89 Å.

Результаты ТФП расчетов.  
Изменение параметров ячейки

На рисунке 2 представлены результаты расчетов 
параметров и объема элементарной ячейки ГАП, 
в которой атомы в позициях Ca1 и Ca2 замещены 
разным количеством атомов марганца x(Mn), после 
релаксации структуры к ее равновесному состоянию 
при проведении ТФП оптимизации. Введение Mn 
в кристаллическую решетку ГАП вызывает уменьше-
ние параметров элементарной ячейки (рис. 2а) и ее 
сжатие (рис. 2б), а также возникновение неравен-
ства параметров ячейки a и b, что приводит к потере 
симметрии ГАП (группа P63), где a = b. Этот эффект 
аналогичен заменам Mg/Ca [25].

Более заметные различия между параметрами a 
и b наблюдаются при низких концентрациях (x < 0.5) 
для замен Mn/Ca1 и Mn/Ca2 (рис. 2а). В интервале 
концентраций 1.0 > x > 0.5 происходит изменение 
поведения параметра c, он несколько увеличивается, 
и более заметное уменьшение параметров a и b, так 
что в результате объем ячейки уменьшается (рис. 2б). 
При этом увеличивается разница объемов для замен 
Mn/Ca1 и Mn/Ca2, так что объем ячейки для Mn/
Ca1 становится меньше.

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки фазы 
ГАП в  образцах, синтезированных с  введением 
разной концентрации марганца.

Концентрация х(Mn) а, Å c, Å V, Å
0 9.437(2) 6.894(1) 530.7(2)

0.25 9.434(2) 6.882(1) 530.5(2)
0.5 9.429(2) 6.871(1) 529.1(2)
1 9.420(2) 6.847(1) 526.1(2)
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Рис. 2. Изменения параметров (a) и объема (б) гексагональной ячейки ГАП при различной концентрации x(Mn) 
замещения Mn/Ca в позициях Ca1 и Ca2 в сравнении с экспериментальными данными (Mn_exp1 — данные из ра-
боты [42]; Mn_exp2 — экспериментальные результаты данной работы).
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В целом заметны все большие различия в рассто-
яниях между атомами и нарушения симметрии, осо-
бенно для случая замещений Mn/Ca2 вблизи оси OH-
канала. Наблюдаемые здесь искажения аналогичны 
замещениям кальция на магний Mg/Ca2 в ГАП [25]. 
При этом для случая замещений Mn/Ca1 характерно 
развитие более сильных связей с ионами кислорода 
окружающих групп PO4 и соответствующие сжатие 
в этих областях, как и в случаях замещений кальция 
магнием Mg/Ca [25]. Однако в случае замещения 
Mn/Ca возникает различие, связанное с появлением 
уровней энергии Ei в пределах исходной запрещенной 
зоны Eg, что изменяет всю систему уровней энергий 
зонной структуры ГАП.

Изменение уровней энергии  
электронных состояний

В случае замещений Mn/Ca в энергетических зонах 
ГАП происходят существенные изменения, так как 
возникают дополнительные локальные уровни энергии 
Ei электронных состояний внутри запрещенной зоны 
Eg [24,29—32]. Они возникают сразу, когда происходит 
замещение только одного иона Mn/Ca в ячейке ГАП. 
Затем с ростом x(Mn) нарастает число дополнительных 
уровней энергии, которые сдвигают всю систему энер-
гетических уровней, изменяя оптические и люминес-
центные свойства ГАП-Mn. Характерные изменения 
электронных уровней энергии для случая HSE расчета 
(после PBE оптимизации) показаны на рисунках 3а и 3б. 
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Рис. 3. Изменения электронных уровней энергии с ростом x(Mn) в ГАП при замещениях nMn/Ca1 (a) и nMn/Ca2 
(б). Здесь Eg = Ec — Ev — ширина запрещенной зоны безпримесного ГАП, Ec — дно зоны проводимости, Ev — по-
толок валентной зоны; Eg* = Ec — Ei1 — энергия фото-возбуждения электронов или новая эффективная ширина 
запрещенной зоны ГАП-Mn, ∆Εi = Ei1 — Ei2 — полоса уровней энергии, возникающая внутри Eg и изменяющаяся 
с ростом x; Ei1 и Ei2 — верхний и нижний края полосы ∆Ei; E_LUMO и E_HOMO — энергии нижней незанятой и выс-
шей занятой электронами молекулярной орбитали, соответственно. Зависимости ширины запрещенной зоны Eg 
и величины Eg* (в), а также энергии образования замещения Ef (г) от x(Mn) в ГАП-Mn.
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Энергии фото-возбуждения уменьшаются с ростом 
x(Mn), причем в случае nMn/Ca2 меньше, чем nMn/Ca1.

Изменения фото-возбуждения и эффективной 
ширины запрещенной зоны Eg* показаны рисунке 
3в. Средние значения для замещений nMn/Ca2 ока-
зываются порядка Eg* ~ 4.8 эВ (для исходно чистого 
незамещенного ГАП Eg ~ 7.3 эВ), тогда как для заме-
щений nMn/Ca1:Eg* ~ 5.4 эВ (при Eg ~ 7.4 эВ). В обоих 
случаях при замещении одного иона Ca на ион Mn 
в энергетической схеме возникает 5 новых дополни-
тельных уровней энергии Ei, так что для рассчитан-
ных (с помощью HSE функционала) замещений при 
n = 8 каждой суперячейке соответствует 40 уровней 
энергии Ei в полосах ∆Ei (рис. 3а и 3б).

Энергия формирования замещений Mn/Ca
Важным результатом является зависимость энер-

гии формирования замещений в позициях Ca1 и Ca2 
от концентрации x(Mn) (рис. 3г). Расчет энергии 
образования Ef замещения nMn/Ca для различных 
значений n количества Mn в разных позициях Ca1 
и Ca2 соответствует следующей зависимости:

	 E E E n Mn Caf tot HAP= − − ( )− ( )



µ µ , 	 (2)

где EHAP — полная энергия начального ГАП, взятая 
для суперячейки 2×2×2 = 8, Etot — полная энергия 
ГАП-Mn, рассчитанная после релаксации суперя-
чейки с заданным числом замен n атомов Ca на ато-
мы Mn (для различных выбранных позиций атомов 
Ca); µ(Mn) и µ(Ca) — химические потенциалы ио-
нов Mn и Са, рассчитанные для стандартных фаз 
марганца и кальция соответственно. Их значения: 
µ(Mn) = –2706.004 эВ и µ(Ca) = –1003.756 эВ, а раз-
ница [µ(Mn) — µ(Ca)] = –1702.247 эВ. Используя 
разность рассчитанных значений Etot — EHAP в фор-
муле (1) для каждого n, получаем зависимость Ef(n).

Для анализа и сравнения с литературными дан-
ными энергия образования Ef приведена к одной 
формульной единице (ф. е.) ГАП-Mn. Используемая 
модель суперячейки 2×2×2 содержит 8 элементарных 
ячеек ГАП, каждая из которых включает 2 ф. е. Для по-
лучения значения энергии Ef для 1‑й ф. е. необходимо 
разделить полученную в ТФП расчетах энергию Ef(n) 
для суперячейки на количество всех ф. е., равное 16. 
На рисунке 3г и в таблице 2 показано такое расчетное 
поведение Ef (приведенное на 1 ф. е.) в зависимости 
от концентрации x(Mn) в разных позициях замещения 
Ca1 и Ca2. Эта зависимость демонстрирует неодно-
значное изменение Ef при различных позициях замен. 
Однако практически везде и, особенно, в области 
низких концентраций марганца x = 0.1—0.5 значения 
энергий Ef(Ca1) > Ef(Ca2). Таким образом, энергети-
чески выгоднее замещение Ca на Mn в позиции Ca2. 
Этот результат уточняет экспериментальные данные 
[14—19] и согласуется с результатом, полученным 
по данным ЭПР метода [20, 21, 43, 44].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокоточные расчеты методами ТФП с исполь-
зованием модели суперячейки, выполненные в соче-
тании с экспериментальными исследованиями замен 
Mn/Ca в решетке ГАП, показали, что параметры 
и объемы элементарной ячейки ГАП постепенно 
уменьшаются с увеличением числа замен, что согла-
суется также с литературными данными [42]. Уста-
новлено, что энергии образования замещений имеют 
немонотонное поведение, зависящее от положения 
замещаемого атома Ca:Ca1 или Ca2. Результаты заме-
ны Mn/Ca в разных положениях Ca1 и Ca2 оказыва-
ются разными и зависят от концентрации марганца. 
Показано, что замена катионов кальция на марганец 
в ГАП должна происходить преимущественно в по-
зиции Ca2, что согласуется с данными ЭПР [20, 44]. 
Важным результатом является установленная зависи-
мость электронных уровней энергии, появляющихся 
в запрещенной зоне ГАП при внедрении ионов Mn, 
от его концентрации. Это изменяет фотоэлектрон-
ные свойства ГАП и работу выхода электронов, что 
влияет на поверхностный электрический потенциал 
ГАП, что имеет важное значение для биосовмести-
мости материала ГАП-Mn. Полученная информация 
важна для понимания механизмов взаимодействия 
материала ГАП-Mn с живой костной тканью при 
его использовании в качестве покрытия костного 
имплантата и в других методах костной инженерии, 
хирургии и стоматологии.

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда (проект № 21-12-00251).
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Structure and properties of manganese-substituted hydroxyapatite
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The results of calculations of the substitution of calcium atoms for manganese in hydroxyapatite using 
functional theory methods are presented. Changes in the parameters and volume of the cell, energy 
bands and energy of substitution formation with increasing number of substitutions in different calcium 
positions (types 1 and 2) are analyzed in comparison with experimental data. It has been shown that the 
replacement of calcium cations with manganese occurs predominantly at the type 2 calcium position.
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