Введение ионов кобальта в гексагональные каналы структуры апатита
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Соединения со структурой гидроксиапатита, содержащие в гексагональных каналах ионы 3d-элементов, представляют большой интерес в качестве потенциальных мономолекулярных магнитов нового вида [1, p. 170]. Мономолекулярные магниты интересны как материалы для магнитных носителей информации очень высокой плотности, а также в качестве материалов для спинтроники. Ранее из таких кобальтсодержащих соединений был известен только фосфат стронция
[2, p. 82]. В настоящей работе впервые были получены образцы гидроксиапатита кальция, содержащего ионы Co2+ в гексагональных каналах.
Образцы номинального состава Ca10(PO4)6(CoxOH1-2x)2, где x=0.02(1), 0.2(2) и 0.5(3), синтезировали спеканием смеси CaCO3, CoCO3 и (NH4)2HPO4 с окончательной термообработкой спрессованных таблеток при 1200°C с закалкой на воздух. Образцы исследовали методом рентгеновской дифракции порошка с использованием дифрактометра Rigaku D/MAX-2500 (излучение CuKα). Согласно результатам РФА образцы 1 и 2 представляют собой практически чистую фазу апатита, в образце 3 обнаружена примесь CoO. Кристаллическая структура соединений уточнена методом Ритвельда с использованием программы Jana2006 в пространственной группе P63/m.
Путем уточнения заселенности позиций атомов установлено, что ионы кобальта внедряются в гексагональные каналы в количестве меньше номинального: x = 0.013(7), 0.15(1) и 0.19(1) в 1, 2 и 3 образце соответственно, что свидетельствует об ограниченной растворимости оксида кобальта в гидроапатите c предельным x = 0.2. С внедрением ионов кобальта параметр решетки a почти не изменяется, тогда как параметр c немного увеличивается, что сравнимо с разнонаправленным изменением параметров в стронциевом аналоге [2, p. 84]. Атом кобальта смещается в направлении атома кислорода фосфатной группы примерно на 0.5 Å в плоскости ab в частной позиции (0,0,0), как было обнаружено и в стронциевом апатите [2, p. 84]. Таким образом, кобальт координирован двумя атомами кислорода и образует изогнутый под углом около 140° анион [OCoO]2-.
Планируются магнитные измерения в постоянном внешнем магнитном поле для определения 
параметра расщепления в нулевом поле и в переменном магнитном поле для определения параметров медленной магнитной релаксации на СКВИД-магнетометре Quantum Design MPMS XL.
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