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Тема дисертації:
1. Структура та властивості парамагнітних центрів у широкощілинних матеріалах на основі апатитів, оксидів
та А2В6

2. Structure and properties of paramagnetic centers in wide-gap materials based on apatites, oxides, and A2B6

Реферат:
1. 1. Метою роботи було визначення природи, властивостей та еволюції парамагнітних дефектів у
світловипромінювальних та радіаційно-чутливих широкощілинних матеріалах, а також обґрунтування
фізичних основ використання цих дефектів в якості зондів структури досліджуваних матеріалів. Об'єктом
дослідження були парамагнітні дефекти у широкощілинних матеріалах на основі гідроксилапатитів (ГАП),
оксидів та А2В6. В роботі використано радіоспектроскопічні (електронний парамагнітний резонанс,
оптично-дектований магнітний резонанс, подвійний електронно-ядерний резонанс), оптичні
(фотолюмінесценція, комбінаційне розсіювання світла), структурні (дифракція рентгенівських променів,
скануюча електронна мікроскопія), електричні (вольт-амперні характеристики) методи дослідження. Для
моделювання спектрів застосовувалися програми Symphonia з пакету WinEPR компанії Bruker, Separator із



пакета Visual EPR та Origin. Наукова новизна одержаних результатів полягає у тому, що вперше виявлено
радіаційно-індуковані центри в ГАП з домішками нітрату ((N)ГАП) або одночасно карбонату та нітрату
((С,N)ГАП): NO32 (І), NO32 (ІІ), NO32-(ІІІ), NO32-(IV), NO32-(V), Ox-; визначено їх радіоспектроскопічні
параметри, структуру, механізми утворення під впливом γ- і УФ-опромінення та трансформації при
термообробці; виявлена селективна генерація парамагнітних центрів NO32 і СО2- в (C,N)ГАП в залежності від
енергії кванта зовнішнього опромінення (УФ чи ); показано, що радіаційною чутливістю ГАП можна керувати
за допомогою попередніх відпалів, а оптимальною для ЕПР дозиметрії є реєстрація сигналу центрів СО33 у
(С)ГАП, відпаленому при 700оС; виявлено характеристичний параметр, а саме відношення кількості
аксіальних до орторомбічних СО2 центрів, величина якого залежить від віку викопного біологічного ГАП
(зубна емаль) і не залежить від потужності дози, що відкриває нові можливості у датуванні палеонтологічних
знахідок; показано, що покриття із синтетичного (С)ГАП, отримані в процесі детонаційного напилення, є
сумішшю двох хімічно близьких сполук: апатиту і тетракальційфосфату, причому відносні внески цих фаз
залежать від технологічних умов виробництва покриття, а перетворення структури ГАП у процесі напилення
відбуваються переважно вздовж осі 6-го порядку та в її найближчому оточенні; виявлені нетривіальні
особливості спектрів КРС ГАП покриттів (широка смуга в діапазоні від 1000 до 4000 см–1; інтенсивні смуги на
5000 і 5027 см–1), які інтерпретовано в рамках уніфікованого теоретичного підходу як результат комплексної
ангармонічної взаємодії між фундаментальним коливанням OH, фононами ґратки та обертоном згинальних
коливань; визначені параметри спінового Гамільтоніана для іонів Mn2+ у кристалічних фазах Mg2TiO4 та
MgTiO3, що дало інструмент для аналізу фазового складу багатокомпонентних керамік; встановлено
закономірності розподілу Mn в варисторній кераміці ZnO:Mn, а також продемонстровано можливість
керування розподілом Mn у готовій кераміці за допомогою додаткових термічних відпалів;
продемонстровано, що легування Манганом в процесі колоїдного росту CdS:Mn наночастинок сповільнює їх
ріст; показано, що парамагнітні центри Mn2+ можна використовувати в якості зонду для визначення вкладу
різних політипів при змішано-політипній структурі мікронних та субмікронних порошків ZnS. В нано-ZnS за
допомогою вивчення сигналу ЕПР від Mn2+ виявлено нелокальні непарамагнітні дефекти – планарні
дефекти пакування та показано, що вони є типовими дефектами ґратки для кубічного нано-ZnS. Практична
значущість одержаних результатів полягає у тому, що було запропоновано матеріал ((C,N)ГАП) для створення
селективного детектора радіаційного опромінювання, тобто такого, який дозволяє виокремлювати вплив
УФ- та -опромінення. Запропоновано спосіб сенсибілізації дозиметричного матеріалу ((С)ГАП), а саме
показано, що найбільший дозиметричний відгук матеріалу можна отримати, використовуючи сигнал від
СО33- центрів в (С)ГАП, попередньо відпалених при 700оС. Розроблено фізичні основи для нового методу
ЕПР-датування викопних ГАП-містких палеонтологічних знахідок. Цей метод вільний від недоліка,
притаманного відомому методу ЕПР датування, а саме, не потребує використання величини річної дози
опромінення та додаткового доопромінення. Ідентифіковано технологічні фактори впливу на дефектну
структуру біосумісних покриттів, отриманих методом детонаційного напилення С(ГАП). Продемонстровано
можливість використання ЕПР сигналу від Mn2+ для експрес-аналізу фазового складу мікропорошків
змішано-політипного сульфіду цинку, а також для виявлення локальних спотворень кристалічної ґратки
(планарні дефекти) в нано-ZnS.

2. 2. The purpose of the work was to determine the nature, properties, and evolution of paramagnetic defects in
light-emitting and radiation-sensitive wide-gap materials, as well as to substantiate the physical basis for using
these defects as structural probes in the materials under study. The objects of the research were the paramagnetic
defects in wide-gap materials based on hydroxyapatites (HAP), oxides, and A2B6. Radiospectroscopic (electron
paramagnetic resonance, optically detected magnetic resonance, double electron-nuclear resonance), optical
(photoluminescence, Raman), structural (X-ray diffraction, scanning electron microscopy), electrical (volt-ampere
characteristics) methods were used in the research. For spectra simulations the following instruments were used:
Symphonia from the Bruker WinEPR package, Separator from the Visual EPR package, and Origin. The scientific
novelty of the obtained results is: for the first time radiation-induced centers in nitrate-containing HAP ((N)HAP)
or carbonate-nitrate-containing HAP ((C,N)HAP) were observed, they are: NO32 (І), NO32 (ІІ), NO32-(ІІІ), NO32-



(IV), NO32-(V), Ox-; their radiospectroscopic parameters, structure, mechanisms of γ- and UV-induced formation of
centers, transformations of centers under heat treatment were determined; selective generation (depending on
the energy of the quantum of external irradiation (UV or )) of NO32- and СО2- paramagnetic centers in (C,N)HAP
was proved; possibility to control radiation sensitivity of HAP by preliminary annealing is shown; optimal
conditions for EPR dosimetry, namely, registration of СО33 centers signal in (C)HAP annealed at 700°С, were
proposed; characteristic parameter - the ratio of axial to orthorhombic СО2 centers amounts – was found, its
value depends on the age of the fossil biological HAP (tooth enamel) while does not depend on the dose rate, thus
providing new possibilities for fossils dating; it is shown that the synthetic (C)HAP coating obtained by detonation
spraying is the mixture of two chemically close compounds: apatite and tetracalcium phosphate, relative
contributions of these phases being dependent on the technological conditions of deposition. Transformations of
HAP structure occur predominantly along the 6-fold axis and in its close vicinity; nontrivial vibration features of
the Raman spectra of HAP coatings are revealed (the broad band in the range of ~ 1000–4000 cm–1 and intense
high-frequency bands at 5000 and 5027 cm–1), they were explained using the unified theoretical approach as the
result of a complex anharmonic interaction between the fundamental vibration of OH, lattice phonons and
overtone of bending vibrations; the parameters of the spin Hamiltonian for Mn2+ ions in Mg2TiO4 and MgTiO3
crystalline phases were determined, which provides a tool for analyzing the phase composition of multicomponent
ceramics; regularities of Mn distribution in ZnO:Mn varistor ceramics were established, and the possibility of
controlling Mn distribution by additional thermal annealing was demonstrated; manganese doping in the process
of colloidal growth of CdS:Mn nanoparticles was shown to slow down their growth; it was proved that Mn2+
paramagnetic centers can be used as a probe to determine the different polytypes content in the mixed-polytype
structure of micron and submicron ZnS powders. In nano-ZnS, by studying the EPR signal from Mn2+, non-local
non-paramagnetic defects - planar packing defects - were revealed and shown to be typical lattice defects in cubic
nano-ZnS. The practical significance of the obtained results is the following: (C,N)HAP was proposed for
fabrication of selective detectors of electromagnetic radiation, i.e., the detectors distinguishing UV- and -rays
exposures. The method to sensitize (C)HAP dosimetric material is proposed, namely to pre-anneal (C)HAP at 700°С
and to use the signal from СО33 centers for registration. The physical basis for a new EPR dating method of HAP-
containing fossils has been developed. This method is free from the drawback inherent to the well-known EPR
dating method, namely, it does not require neither additional irradiation of the samples nor determining the
annual radiation dose. The technological factors affecting the defects subsystem of biocompatible coatings
produced by (C)HAP detonation spraying have been identified. The possibility of using the EPR signal from Mn2+
for express analysis of the phase composition of micropowders of mixed-polytype zinc sulfide, as well as for
detecting local distortions of the crystal lattice (planar defects) in nano-ZnS, has been demonstrated
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