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Аннотация. Представлены результаты расчетов замещений атомов кальция 

на цинк в структуре гидроксиапатита методами теории функционала 

плотности с применением гибридных функционалов в модели суперячейки. 

Изменение параметров и объема элементарной ячейки, энергетических зон и 

энергии образования замещений с ростом числа замещений в разных 

позициях кальция (Ca1 и Ca2) проанализировано в сравнении с 

экспериментальными данными. Установлено пропорциональное уменьшение 

параметров и объема ячейки с ростом количества замещений, а также 

выявлено и более сложное поведение различных параметров ячейки, и 

нарушения исходной симметрии. Обнаружено, что уровни электронных 

энергий зависят от концентрации цинка и позиций замещаемых ионов 

кальция. При этом ширина запрещенной зоны Eg гидроксиапатита 

испытывает скачок на величину 0.6–0.8 эВ при введении уже одного иона 

цинка на суперячейку, а затем уменьшается и достигает значений ниже 

исходной величины Eg на 0.5–0.6 эВ для замещений в позициях Ca1, и даже 

на 0.8–0.9 эВ для замещений в позициях Ca2. Показано, что энергия 

замещений имеет сложную зависимость от концентрации заместителя и 

замена ионов кальция на цинк происходит преимущественно в позиции Ca2 

во всем диапазоне концентраций. Проведен анализ изменений межатомных 

расстояний в процессе релаксации к равновесному состоянию при разных 

концентрациях цинка. Выявлено образование связи между атомами цинка и 

близлежащими анионами кислорода, что нарушает исходную симметрию 

структур гидроксиапатита.  
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теория функционала плотности, параметры ячейки, энергии электронных уровней, 

энергия формирования замещений, ширина запрещенной зоны. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Развитие современной медицины и нанотехнологий требует разработки и 

применения все новых материалов, с разнообразными функциональными свойствами, 

крайне важными для самых различных практических применений. Важным и 

необходимым свойством материалов, применяемых в медицине, является их 

биосовместимость, когда их введение в организм не вызывает в нем реакции 

отторжения, а проходит с максимально высокой приживаемостью и хорошо 

адаптируется организмом. Это важно, например, при создании искусственных сосудов, 

костных имплантатов и даже целых органов.  
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Одним из таких материалов, применяемых в медицине, является гидроксиапатит 

(Ca10(PO4)6(OH)2, ГАП, англ. HAP) – минеральный компонент костной (до 50 % 

костной массы) и зубной ткани (до 96 % в эмали) [1]. Основная область применения 

ГАП – это восстановление костной ткани путем наполнения имеющихся дефектов, 

создание керамических имплантатов и покрытие металлических имплантатов, что 

широко используется в ортопедии, травматологии, челюстно-лицевой хирургии и 

стоматологии [1–16]. Для ГАП эти области применения уже можно назвать 

традиционными, но потенциальные сферы применения материалов на его основе 

гораздо шире. ГАП может быть основой для разных многофункциональных 

материалов. Так, его можно использовать в процессах катализа [12], фото-катализа [17], 

фотолюминесценции и хроматографии [4, 6, 18], при очистке сред от вредных 

примесей, тяжелых металлов и при антимикробной обработке [19], как средство 

адресной доставки лекарств ГАП-наночастицами [20–22], а также магнитные ГАП-

наночастицы с включениями железа [23] могут применяться для магнитно-резонансной 

томографии [24] и для локальной магнитной гипертермии при лечении раковых 

опухолей [25]. 

Костная ткань представляет собой сложную многокомпонентную систему, 

включающую как коллагеновые волокна, окруженные нанокристаллами 

гидроксиапатита, так и клетки костной ткани, которые в здоровом организме 

обеспечивают постоянные процессы регенерации и ремоделирования кости с 

образованием новой прочной костной матрицы [26]. При разрушении кости 

восстановление происходит за счет одновременного образования органической основы 

(коллаген, остеокласты, остеобласты и остеоциты) и кристаллизации ГАП в виде 

пластинок или игольчатых нанокристаллов [27–29] (толщиной 2–3 нм и размером 

 ~ 25–45 нм) в промежутках между тропо-коллагеновыми фибриллами, формируя и 

укрепляя структуру кости [1–5, 8–10, 26–30]. То есть ГАП тут служит важнейшей 

основой для восстановления всей костной ткани. 

Существующее в мире огромное количество травм, переломов и разрушения костей, 

зубных операций, требуют привлечения большого количества материалов на основе 

ГАП, создаваемых для этих целей искусственно, которые являясь аналогом, тем не 

менее отличающихся от биологического ГАП. Биологический костный ГАП имеет в 

своем составе значительное количество различных примесных ионов (F–, Cl–, Mg2+, Na+, 

K+, Fe2+, Mn2+, Zn2+, Sr2+ и др.) и ионных групп ( 2

3CO  , 
2

4HPO 
 и 

4

4SiO 
) [5–8, 11, 31, 32]. 

Концентрация этих примесей часто не превышает 3–5 %, но все они играют свою роль 

и определяют важные биологические, механические и оптические свойства биогенного 

ГАП [8, 11, 26, 28, 32]. 

Кроме того, применение синтетических материалов ГАП для восстановления 

костных тканей ограничено из-за различия механических свойств синтетического ГАП 

и биогенного. Так стойкость к разрушению (KIc) является решающим свойством 

материала при разработке надежных имплантатов для нагружаемых костей [32]. 

Синтетический ГАП оказывается тут достаточно хрупким материалом, значение его 

KIc находится в диапазоне 0.5–1 МПа·м1/2 [33]. Это заметно ниже, чем у кортикальной 

кости человека, имеющей KIc в диапазоне 2–12 МПа·м1/2 [33, 34]. В связи с этим 

костные имплантаты для данного случая изготавливаются из более прочного материала 

(титан), но на его поверхности создается ГАП покрытие [15], обеспечивающее 

удовлетворимую адгезию и биосовместимость с формирующейся костной тканью, 

размножение функционирующих костных клеток на его поверхности [5–7, 13–16, 26]. 

Кристаллическая структура апатита является довольно гибкой и позволяет 

формировать множество различных модифицированных составов путем замещения в 

анионной и катионной подрешетках [8]. Замещения оказывают влияние на 

механические и физико-химические свойства ГАП, т.к. они влекут за собой изменения 

http://www.matbio.org/journal.php


БЫСТРОВ и др. 

582 

Математическая биология и биоинформатика. 2023. Т. 18. № 2. doi: 10.17537/2023.18.580 

как атомно-молекулярной, так и электронной структуры ГАП [11, 31–34]. Поэтому для 

достижения желаемых эффектов и лучшей биосовместимости тут важен правильный 

подбор заместителей.  

Анионные замещения разного типа в структуре ГАП исследовались и детально 

описаны разными авторами [5–8, 35]. В данной работе мы сосредотачиваемся на 

исследовании катионных замещений, которые в основном происходят при замене 

ионов кальция на ионы других элементов. 

В настоящее время известны разные особенности структуры и свойств, создаваемые 

при введении в ГАП тех или иных катионов [11]. Но далеко не все еще известно о 

физических причинах этих особенностей и о возможностях контроля и управления 

свойствами катионных замещений. Известно, что магний влияет на прочность ГАП 

[32]. При рассмотрении катионных заместителей магний оказывается одним из 

важнейших двухвалентных ионов, имеющихся в биогенном ГАП [11, 36, 37]. 

Добавление магния в структуру ГАП-покрытий повышает их биологическую 

активность; магний поддерживает прочность, сохранность и влияет на процесс 

ремоделирования костей [38–40].  

Марганец является также одним из важнейших микроэлементов для здоровья 

человека, который присутствует в небольших количествах в минеральной фазе костей 

[32, 40]. Марганец способствует нормальному росту костей, их метаболизму и 

ремоделированию. Наличие марганца в структуре ГАП изменяет адгезию костных 

клеток к материалу имплантата, способствует активизации и пролиферации клеток 

остеобластов [41–44]. Марганец также влияет на магнитные свойства ГАП-вещества.  

Железо придает ГАП важные магнитные свойства: допированный железом ГАП 

привлек интерес из-за своего внутреннего магнитного поля и магнитных свойств [23–

25]. Это перспективный материал для агентов магниторезонансной визуализации, 

тепловых центров для магнитной гипертермии, противомикробных покрытий и для 

включения в системы доставки лекарств.  

Цинк придает ГАП антибактериальные свойства, улучшает прочность [34, 44, 45]. 

Цинк является биологически важным элементом, участвующим в метаболических 

процессах роста костной ткани, и бактерицидным элементом, способствующим 

предотвращению воспалительных процессов. Также известно об улучшении стойкости 

к разрушению замещенного ГАП по сравнению с чистым ГАП при легировании его 

совместно ионами Mg, Zn и Mn [32, 34, 44]. 

Для медицины также интересно введение в структуру ГАП катионов стронция, 

меди, кобальта [34] и других катионов. 

Введение катионов цинка в ГАП в положение катионов кальция можно реализовать 

разными методами синтеза [44–52]. Однако, в связи с низкой термической 

устойчивостью материала [46, 47] детальные исследования его структуры осложнены.  

Одним из эффективных способов изучения структурных изменений, внедрений и 

замещений в ГАП является компьютерное моделирование и вычислительные 

исследования, особенно с помощью квантово-химических методов и методов теории 

функционала плотности (ТФП) [13, 17, 23, 53–60]. Проведенные нами моделирование и 

расчеты структуры и свойств ГАП показали, что многие свойства реальных образцов 

ГАП определяются наличием различных структурных дефектов в нем [13, 57–60]. 

Некоторые подобные работы в этом направлении были предприняты и для катионных 

замещений цинка [53], но этого пока явно недостаточно, поэтому необходимы 

дальнейшие компьютерные и вычислительные исследования для выяснения влияния 

такого замещения на структуру и свойства ГАП. 

В наших работах была развита методика двухэтапных ТФП расчетов, позволившая 

нам получить новые высокоточные результаты. Так, недавно были выполнены расчеты 

и получены результаты для замещений катионов Ca на катионы Mg [61] и Mn [62]. Эти 

работы были проведены в сочетании с экспериментальными данными по синтезу 
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образов с разным количеством катионов заместителей. Полученные результаты, в 

частности, показали существование немонотонной зависимости энергии формирования 

замещений от концентрации заместителя [61, 62], причем с различным преимуществом 

локализации замещений в позициях Ca1 и Ca2 и разным характером поведения для 

разных катионов. Такие зависимости ранее в работах других авторов не были 

обнаружены.  

В данной работе мы предприняли более подробное изучение влияния замещений 

ионов кальция ионами цинка на структурные особенности и свойства ГАП 

высокоточными ТФП методами с гибридными функционалами [62–66], используя 

программу Quantum ESPRESSO [66] в сочетании с механохимическим синтезом [49–

52], аналогично работам по влиянию магния и марганца [61, 62]. Полученные 

экспериментальные и теоретические данные сравниваются при различных 

концентрациях катионов цинка.  

ОСНОВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МОДЕЛИ И МЕТОДЫ 

Экспериментальная часть: синтез Zn-замещенного ГАП 

Синтез образцов Zn-замещенного гидроксиапатита проводился механохимическим 

способом [46] в планетарной шаровой мельнице АГО-2. Исходными компонентами для 

синтеза были: CaHPO4 (степень чистоты «ч», производитель «Вектон»), свеже-

прокаленный CaO («чда», Вектон) и Zn(H2PO4)2·2H2O («чда», Вектон). Реагенты 

смешивались в соотношении, удовлетворяющем реакции:  

4 2 4 2 2 10 4 6 2 2(6 2 )CaHPO (4 )CaO+ Zn(H PO ) 2H O Ca Zn (PO ) (OH) H Ox xx x x n      , (1) 

где х = 0; 0.1; 0.25; 0.5; 0.8; 1.0; 1.5. 

Подробности условий механохимического синтеза приведены в работе [46]. Как 

показали наши предыдущие исследования [52], вода, выделяющаяся в процессе 

механохимического синтеза по реакции (1), не только сорбируется частицами 

формирующейся фазы замещенного апатита, но и внедряется в кристаллическую 

решетку. Для избежания влияния воды на параметры решетки замещенного апатита 

синтезированные порошки дополнительно прогревались при температуре 400 С в 

течение пяти часов в электрической печи марки ПВК 1.4-8 со скоростью нагрева и 

охлаждения 10 град./мин. Уточнение параметров элементарной ячейки 

синтезированных образцов проводили по методу Ритвельда в программе Topas 4.2 из 

дифрактограмм, полученных на порошковом дифрактометре Bruker D8 Advance в 

геометрии Брегга-Брентано с CuKα-излучением.  

Вычислительная часть: детали и параметры расчетов 

В данной работе был применен разработанный вычислительный подход, который 

позволяет получать результаты высокой точности, выполняя расчеты ТФП в два этапа. 

Этот подход был успешно применен в работах [58–62] для ТФП расчетов на ГАП-

модели одной элементарной ячейки и суперячейки (рис. 1). Он основан на функционале 

Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) в приближении обобщенного градиента (GGA) [63] в 

сочетании с гибридным обменно-корреляционным функционалом Heyd, Scuseria, 

Ernzerhof (HSE06) [64, 65]. Электронная структура основного состояния была 

рассчитана с использованием пакета QUANTUM ESPRESSO [66] в рамках подхода 

ТФП с указанными выше функционалами. Основные состояния описываются с 

помощью оптимизированных псевдопотенциалов ТФП с сохранением нормы [67, 68]. 

Пороги кинетической энергии были установлены на уровне 60 и 240 Ry для волновых 

функций Кона – Шэма и полулокального потенциала. Значение обменного оператора 

рассчитывалось с отсечкой энергии на уровне 120 Ry. Силы, действующие на атомы, 
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оценивались на основе рассчитанной электронной структуры основного состояния. 

Поиск устойчивой атомной конфигурации осуществлялся алгоритмом Бройдена –

 Флетчера – Гольдфарба – Шанно [69, 70] численной оптимизации полной энергии, 

которая продолжалась до тех пор, пока любая компонента силы на любом атоме была 

чем 0.01 эВ/Å, а разность энергий 10–4 эВ.  

Основные модели рассчитываемых ГАП-Zn структур 

В данной работе мы рассматриваем замещения ионов кальция ионами цинка 

(Zn/Ca). Для численных исследований была 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 катионов Ca в 

позиции Ca2. Для наглядности модель суперячейки представлена таким образом, чтобы 

два ОН-канала были в ее центре (рис. 1). Для модели чистого ГАП были использованы 

следующие параметры ячейки ГАП (для суперячейки в пересчете на одну 

элементарную ячейку) [58–60]: a = b = 18.962 Å / 2 = 9.481 Å и 

c = 13.717 Å/2 = 6.8585 Å.  

 

 

Рис. 1. Модель суперячейки ГАП (352 атома) и ее геометрическая связь с моделью гексагональной 

элементарной ячейки, содержащей 44 атома (отмечена черными толстыми линиями, черная 

пунктирная линия показывает ее периодическое повторение), в проекции по оси z. Два типа 

позиций кальция, Ca1 (зеленая окружность) и Са2 (синяя окружность), расположены вокруг оси 

канала ОН-групп. Соответствующие радиусы окружностей – r(H–Ca1) и r(O–Ca2). Обозначения 

атомов: голубой – Ca, красный – О, коричневый – P, белый – H (заимствовано из [61]). 
 

Степень замещения определялась нами исходя из химической реакции (1) в 

элементарной ячейке ГАП в следующем виде 10 4 6 2Ca Zn (PO ) (OH)x x . Эта общая 

формула описывает состав ГАП с вводимыми замещениями кальция Ca на Zn и это 

означает, что при x = 1 в элементарной ячейке один атом Ca из 10 имеющихся атомов, 

замещается атомом Zn. Для суперячейки 2 × 2 × 2, состоящей из восьми элементарных 

ячеек, эти значения следует умножить на 8, при х = 1 произойдет замещение 8 атомов 

кальция.  

Замещенная структура ГАП-Zn моделировалась путем замены ионов атома Ca на 

ионы Zn в позициях Ca1 и Ca2 в разном их количестве n в суперячейке: nZn / Ca1, 

nZn/Ca2, где n = 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12. Связь n с концентрацией x для нашей суперячейки: 

x = n / 8. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Результаты эксперимента 

Рисунок 2 показывает, что в процессе механохимической обработки исходной смеси 

реагентов при всех концентрациях вводимого цинка сформировалась фаза 

гидроксиапатита. Все наблюдаемые рефлексы принадлежат фазе гидроксиапатита 

(карточка 72-1243 порошковой базы данных ICDD PDF-2). Кроме того, видно, что с 

увеличением концентрации вводимого цинка наблюдается уширение рефлексов, что 

указывает на уменьшение размера кристаллитов (табл.1).  

 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ГАП-Zn, синтезированных с введением разной концентрации 

цинка: 1 – х = 0; 2 – х = 0.1; 3 – х = 0.25; 4 – х = 0.5; 5 – х = 0.8; 6 – х = 1.0; 7 – х = 1.5; 8 – х = 2.0. 
 

Таблица 1. Изменение параметров элементарной ячейки и ОКР от концентрации 

вводимого Zn в образцах после синтеза и прогрева при 400 С 

Образец 
Концентрация 

Zn, x 
a, Å c, Å V, Å3 ОКР, нм 

После синтеза 

0Zn 0 9.429(2) 6.898(1) 531.2(3) 21(1) 
0.1Zn 0.1 9.429(2) 6.894(1) 530.8(2) 21.0(5) 
0.25Zn 0.25 9.428(3) 6.892(2) 530.6(3) 20.0(5) 
0.5Zn 0.5 9.428(3) 6.890(2) 530.4(4) 19.0(5) 
0.8Zn 0.8 9.424(4) 6.884(3) 529.5(4) 18.0(5) 
1.0Zn 1.0 9.420(4) 6.877(3) 528.5(5) 17.0(5) 
1.5Zn 1.5 9.420(7) 6.870(5) 527.9(9) 13.0(5) 
2.0Zn 2.0 9.42(1) 6.857(8) 527.6(9) 13.0(5) 

После прогрева при 400 °С 

0Zn 0 9.425(2) 6.887(1) 529.8(2) 25.0(2) 
0.1Zn 0.1 9.421(1) 6.886(1) 529.4(2) 22.4(2) 
0.25Zn 0.25 9.421(2) 6.885(1) 529.2(2) 21.1(2) 
0.5Zn 0.5 9.417(2) 6.883(1) 528.5(2) 20.6(2) 
0.8Zn 0.8 9.415(2) 6.881(1) 528.2(2) 19.2(2) 
1.0Zn 1.0 9.410(2) 6.876(2) 527.3(3) 19.1(3) 
1.5Zn 1.5 9.405(3) 6.872(2) 526.4(3) 17.7(4) 
2.0Zn 2.0 9.405(4) 6.866(3) 525.9(4) 16.4(4) 

 

Параметры решетки сформировавшейся фазы ГАП уменьшаются с увеличением 

концентрации цинка (табл. 1), что согласуется с изменением ионных радиусов при 
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замещении катионов кальция катионами цинка: радиус иона 

r(Ca2+) ~ 0.99 Å > r(Zn2+) ~ 0.74 Å радиуса иона цинка. 

Экспериментальные данные, приведенные в таблице 1, показывают, что после 

прогрева образцов ГАП-Zn при температуре 400 C параметры элементарной ячейки 

имеют иные значения по сравнению с исходными образцами сразу после 

механохимического синтеза. Термообработка сделана для избежания влияния воды на 

параметры решетки замещенного апатита. После прогрева параметр а, так же как и с, 

уменьшается, тогда как в исходных образцах (без прогрева) параметр а почти не 

менялся. Динамика изменений этих параметров также представлена на рисунке 3 в 

сравнении с результатами значений, полученных при ТФП расчетах, где можно 

отметит, что происходящие при прогреве изменения параметров дают практически 

идентичное уменьшение объема элементарной ячейки на ~2 Å. По данным таблицы 1 

также можно сказать, что с увеличением концентрации введенного цинка наблюдается 

уменьшение размера кристаллитов (ОКР) фазы ГАП-Zn, которое зафиксировано как до, 

так и после прогрева. Это указывает на то, что вводимые катионы цинка осложняют 

процесс формирования структуры апатита. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ТФП РАСЧЕТОВ 

2.1. Изменение параметров ячейки 

На рисунке 3 представлены результаты расчетов параметров и объема 

элементарной ячейки ГАП, в которой ионы кальция в позициях Ca1 и Ca2 замещены 

разным количеством ионов цинка x после релаксации структуры к ее равновесному 

устойчивому состоянию в процессе проведении ТФП оптимизации. Введение цинка в 

кристаллическую решетку ГАП приводит к уменьшению параметров элементарной 

ячейки (рис. 3,а) и сжатию её объема (рис. 3,б), а также возникновению неравенства 

параметров ячейки a и b. Причем эти различия проявляются по-разному при росте 

концентрации цинка x в позициях Ca1 и Ca2. Это указывает на потерю симметрии ГАП 

(группа P63), где a = b. Аналогичная ситуация наблюдалась при замене Mg/Ca и Mn/Ca. 

 

 
Рис. 3. Изменения параметров (a) и объема (б) элементарной ячейки ГАП при росте концентрации 

цинка x при замещении Zn/Ca в позициях Ca1 и Ca2 в сравнении с экспериментальными данными 

(Zn_exp_in – данные для синтезированных образов; Zn_exp_400 – данные для образов после 

прогрева при температуре 400 С). 
 

Экспериментально этот эффект различия параметров a и b обнаружен не был. 

Такую незначительную разницу в параметрах элементарной ячейки для плохо 

окристаллизованных образцов экспериментально зарегистрировать невозможно, также, 

как и уточнить координаты атомов.  
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Более заметные различия между параметрами a и b наблюдаются при низких 

концентрациях при значениях х = 0.1 и х = 0.25 для обеих замен Zn/Ca1 и Zn/Ca2 

(рис. 3,а). Для обоих значений х a > b (рис. 3,а). В интервале концентраций 

1.5 > x > 0.75 происходит инверсия в изменении поведения параметров – здесь b > a. В 

тоже время изменение параметра c, также уменьшавшегося в начале, в области 

1.0 > x > 0.5 становиться почти неизменным, но далее снова уменьшается. Стоит 

отметить интересный факт, что при таких значительных колебаниях параметров объем 

ячейки во всем диапазоне х уменьшается линейно, без каких-либо колебаний для обоих 

типов замен (рис. 3,б). Из этого следует, что равномерное увеличение числа 

замещенных катионов приводит к разного рода изменениям в положении ионов и 

ионных групп в решетке апатита при разных концентрациях заместителей. Отметим 

также, что динамика изменения экспериментальные значения параметров ячейки более 

схожа с результатами моделирования в случае прогретых образцов, где в 

кристаллической решетке отсутствуют молекулы воды (рис. 3). 

В целом с увеличением числа замещений заметны все большие различия в 

расстояниях между атомами, сдвиги и нарушения симметрии, особенно более 

выраженные для случая замещений Zn/Ca2 (в позиции Ca2) вблизи оси ОН-канала. 

Наблюдаемые здесь искажения аналогичны замещениям кальция на магний Mg/Ca2 в 

ГАП [61]. При этом для случая замещений Zn/Ca1 характерно развитие более сильных 

связей с ионами кислорода окружающих групп PO4 и соответствующее сжатие в этих 

областях, что также было и в случаях замещений кальция магнием Mg/Ca1 [61]. Эти 

процессы изменения геометрии и расстояний между атомами при общем сжатии ячейки 

ГАП-Zn c увеличением количеств замещений Zn/Ca подробнее анализируются ниже. 

2.2. Изменение уровней энергии электронных состояний и ширины запрещенной 

зоны  

Пространственные изменения в структуре элементарных ячеек ГАП-Zn, которые 

возникают при замещениях Zn/Ca, также приводят к изменению всей электронной 

зонной структуры: уровней энергии E_LUMO и E_HOMO (соответствующих дну зоны 

проводимости Ec и вершине валентной зоны Ev), к изменению ширины запрещенной 

зоны Eg = Ec – Ev = E_HOMO – E_LUMO. Информация о величине Eg имеет решающее 

значение для понимания полупроводниковых и оптоэлектронных свойств 

рассматриваемого материала. 

На рисунке 4 представлены расчетные зависимости уровней энергии E_LUMO и 

E_HOMO, уровней Ферми, а также ширины запрещенной зоны Eg от числа замен Zn/Ca 

в структуре ГАП в позициях Ca1 и Ca2. Красная и синяя кривые на рисунках 4,a и 4,б 

были получены с использованием обменно-корреляционного функционала PBE, 

который, как и другие локальные и полулокальные функционалы, занижает значения 

Eg [59]. Гибридные функционалы HSE и HSE0 дают более широкий диапазон уровней 

энергий (зеленая и фиолетовая линии на рис. 4,а и 4,б) и большую величину Eg 

(рис. 4,в). При этом происходят довольно заметные изменения Eg с ростом 

концентрации Zn в позициях Ca1 и Ca2. 

Прежде всего отметим, что введение уже одного иона Zn, замещающего ион Ca в 

супер-ячейке ГАП, приводит к скачку всех уровней энергии для обоих функционалов и 

замещений в среднем на 0.9–1.0 эВ. В дальнейшем с ростом концентрации x 

происходит постепенный рост уровней энергии E_HOMO и уменьшение E_LUMO, так 

что в итоге значения Eg (после небольшого скачка вверх на 0.6–0.8 эВ) постепенно 

уменьшаются и становятся меньше исходных значений для чистого ГАП. 

Относительные изменения Eg примерно одинаковы при расчетах с применением обоих 

типов функционалов (рис. 4,в), но в конечном итоге при x = 1.5 для замещений Zn/Ca1 

относительные изменения Eg становятся порядка Eg = 0.5–0.6 эВ, что меньше 
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изменений Eg при замещениях Zn/Ca2, достигающих величины Eg = 0.8–0.9 эВ. 

Таким образом, относительные изменения Eg с увеличением числа n замен nZn/Ca 

релаксированных ячеек ГАП-Zn с использованием функционалов PBE и HSE, дают 

примерно одинаковые значения уменьшения Eg с ростом x = n / 8, но показывают 

различия в зависимости от позиций ионов Ca, в котором они находятся: замены в 

позициях Ca1 понижают Eg меньше, чем замены в позициях Ca2, которые более 

значительно уменьшают Eg.  

 

 
Рис. 4. Влияние степени замещения (х) кальция цинком: на электронные уровни энергии при 

замещениях в позиции Ca1 (a) и Са2 (б); на изменение ширины запрещенной зоны Eg (в); на 

изменение энергии образования Ef (г). Здесь Eg = E_LUMO – E_HOMO – ширина запрещенной 

зоны, E_LUMO – энергия нижней незанятой электронами молекулярной орбитали (соответствует 

Ec – дну зоны проводимости), E_HOMO энергия высшей занятой молекулярной орбитали 

(соответствует Ev - вершине валентной зоны).  
 

2.3. Энергия формирования замещений Zn/Ca 

Важным результатом является зависимость энергии формирования замещений в 

позициях Ca1 и Ca2 от концентрации x = n / 8, представленная на рисунке 4,г. Расчет 

энергии образования Ef замещения nZn/Ca для различных значений n количества Zn в 

позициях Ca1 и Ca2 имеет следующую зависимость, аналогичную [61]: 

   tot HAP Zn CafE E E n            (2) 

где EHAP – полная энергия незамещенного ГАП, взятая для суперячейки 2 × 2 × 2 = 8, 

Etot – полная энергия ГАП-Zn, рассчитанная после релаксации суперячейки с 
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заданным числом замен n атомов Ca на атомы Zn (для различных выбранных позиций 

атомов Ca, nZn/Ca1 и nZn/Ca2); (Zn) и (Ca) – химические потенциалы ионов Zn и Са 

рассчитанные для стандартных фаз цинка и кальция соответственно.  

Их значения: (Zn) = −5446.9534 эВ и (Ca) = –1003.756 эВ, а разница:  

[(Zn) – (Ca)] = –4443.19716 эВ. Используя разницу рассчитанных значений Etot – EHAP 

в формуле (1) для каждого n, получаем зависимость Ef(n). 
Для анализа и сравнения с литературными данными энергия образования Ef 

приведена к одной формульной единице (ф.е.) ГАП-Zn. Используемая модель 

суперячейки 2 × 2 × 2 содержит восемь элементарных ячеек ГАП, каждая из которых 

включает две ф.е. Для получения значения энергии Ef для первой ф.е. необходимо 

разделить полученную в ТФП расчетах энергию Ef (n) для суперячейки на количество 

всех ф.е., равного 16. На рисунке 4,г и в таблице 2 показано такое расчетное поведение 

Ef (приведенное на 1 ф.е.) в зависимости от концентрации x в разных позициях 

замещения. Эта зависимость демонстрирует неоднозначное изменение Ef при 

различных позициях замен. Однако, практически здесь везде значения энергий 

Ef(Ca1) > Ef(Ca2). Величина разницы энергий тут незначительна и не превышает 

~ 0.015 эВ. Но тем не менее, замещение Ca на Zn должно происходить в ГАП-Zn 

преимущественно выгоднее в позиции Ca2.  

Полученные значения энергий образования Ef замещений Zn/Ca количественно 

примерно соответствуют данным для замещений Mn/Ca и Mg/Ca [61, 62]. Однако, 

непосредственно для замещений Zn/Ca нам пока не известны литературные данные по 

этим значениям, так же как и характер изменения этих энергий с ростом количества x 

при замещениях цинка в позициях Ca1 и Ca2, поэтому эти данные представляют 

значительный интерес.  

 
Таблица 2. Значения энергии формирования замещений Zn/Ca в позициях Ca1 и Ca2 в 

зависимости от содержания ионов цинка в элементарной ячейке ГАП (в расчете на 1 ф.е.) 

Содержание Zn  Энергия формирования замещений Ef, эВ/ф.е. 

n x nZn/Ca1 nZn/Ca2 

0 0 0 0 

1 0.125 0.6318 0.6198 

2 0.25 0.4675 0.4520 

4 0.5 0.3829 0.3710 

6 0.75 0.3601 0.3450 

8 1.0 0.3487 0.3344 

12 1.5 0.3304 0.3222 

 

Структурные изменения в ГАП-Zn и изменение расстояний между атомами 

В целом с ростом концентрации вводимого цинка x(Zn) проявляются все более 

заметные различия в расстояниях между атомами кристаллической структуры ГАП-Zn 

для замещений цинка в разных позициях кальция. Появляются сдвиги разных групп 

атомов и нарушения симметрии всей структуры ГАП, особенно более выраженные для 

случая замещения в позициях Ca2 вблизи оси OH-канала (рис. 5 и рис. 6). 

Наблюдаемые искажения аналогичны тем, которые происходят при замене кальция на 

магний Mg/Ca2 и на марганец Mn/Ca2 [61, 62]. При этом случай замещения Zn/Ca1 

характеризуется развитием более прочных связей с ионами кислорода окружающих 

групп PO4 и соответствующим более существенным сжатием в этих областях. Все эти 

характерные эффекты были отмечены ранее и при замене кальция на магний и 

марганец в ГАП. На рисунках 5 и 6 показаны наиболее характерные изменения 
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структур и расстояний для случаев замещений восьми и двенадцать катионов кальция в 

суперячейке ГАП. Наблюдаются как изменения расстояний от замещенных ионов Zn в 

позициях Ca1 до окружающих ионов кислорода групп PO4 и увеличения количества 

ионных связей, так и сдвиги групп ОН, благодаря захвату ионами цинка ионов 

кислорода от ОН-групп, что и приводит к нарушению аксиальной симметрии ОН-

канала и всей структуры ГАП.  

 

 

Рис. 5. Изменения в решетке ГАП при постепенной релаксации атомов в вычислительном 

процессе ТФП-оптимизации при замене 8 катионов цинка в позиции Ca1 (а, б) и Ca2 (в, г) (x = 1). 
 

При большем количестве замещений (12Zn/Ca1 и 12Zn/Ca2) происходит еще 

большее насыщение связей и сужение расстояний вокруг замещений в позициях Ca1, а 

также и значительное асимметричное смещение ОН групп от оси канала при 

замещениях в позициях Ca2. Отметим, что аналогичные результаты были нами 

получены и при выполнении ТФП расчетов для катионных замещений в ГАП на 

магний и марганец. Таким образом эти структурные изменения характерны для всего 

ряда катионов Mg, Mn, Zn, они имеют идентичный характер. 

Выполненные ТФП расчеты предоставляют большие файлы количественных 

данных, содержащих детальную информацию об изменениях координат всех атомов 

исследуемой структуры в процессе релаксации при выполнении алгоритма 

итерационного метода численной оптимизации полной энергии. Детальный анализ этой 

информации представляет собой трудоемкую задачу. Однако, эту информации можно 

извлечь, используя методы визуально-дифференциального анализа (ВДА) наноструктур 

– в особенности, имеющих цилиндрическую симметрию. Построение таких структур 
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(карт) выполняется путём проецирования 3D-моделей атомно-молекулярных структур, 

которое показывает взаимное расположение атомов [71]. С помощью такого ВДА 

подхода можно провести анализ динамики изменений минимального и максимального 

расстояний из массива расстояний от каждого атома (кроме атомов OH-групп 

выбранного канала) элементарной ячейки ГАП до оси OH-канала. 

 

Рис. 6. Изменения в решетке ГАП при постепенной релаксации атомов в вычислительном 

процессе ТФП-оптимизации кристаллической решетки ГАП на примере расчетного случая для 

замены 12 катионов кальция в позиции Ca1 (а, б) и Ca2 (в, г) (x = 1.5).  
 

Анализ расстояний между атомами в структуре ГАП при замещении Zn/Ca (в том 

числе, и других катионов Mg, Mn)  

Динамика изменений расстояний (рис. 7) отражает все геометрические 

сжатия/растяжения элементарной ячейки в горизонтальной плоскости 

(перпендикулярной оси ОН-канала) в ходе её релаксации при ТФП расчете. 

Минимальное расстояние отражает радиус OH-канала ячейки ГАП, максимальное – 

изменение параметров ячейки. Также важно, что все эти изменения можно проследить 

и для разных исследованных катионов Mg, Mn, Zn, результаты для которых приведены 

в работах [61, 62]. 
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Рис. 7. Динамика изменения минимального (a) и максимального (б) расстояний, указанных выше, 

в ходе релаксации при ТФП расчете. 
 

Графики на рис.7 демонстрируют ряд закономерностей: 

 Релаксация ячейки ГАП с замещёнными ионами в позициях Ca1 всегда занимает 

больше времени (шагов), нежели у ячейки ГАП с заменой в позициях Ca2, независимо 

от замещающего катиона – Mg, Mn или Zn. Это выглядит логичным, ибо степеней 

свободы у атомов в положении Ca1 намного больше. 

 Относительно исходной (незамещённой) конфигурации ГАП при любом 

введении замещений в любое из колец (Ca1 или Ca2), происходит заметное сокращение 

минимального расстояния, то есть сжатие OH-канала. Об этом свидетельствует резкий 

скачок вниз всех кривых буквально на самых первых шагах релаксации. 

 Ввод замещений в позицию Са1 приводит к большему сужению OH-канала, 

нежели ввод того же количества замещений в положение Са2. Это справедливо для 

всех замещающих ионов – Mg, Mn, Zn. Об этом говорит более низкое расположение 

финальных точек всех кривых Ca1 относительно парных к ним кривых Ca2. 

 Числовые значения (табл. 3) показывают, что в ходе релаксации наименьший 

диаметр ОН-канала установился у элементарных ячеек, у которых атомы Ca заменены 

атомами Mn или Mg в позиции Са1 (строки выделены розовым цветом). В этом случае 

сокращение диаметра OH-канала составило 0.94 Å и 0.92 Å соответственно. А вот 

замещение Ca в большом кольце ионами Zn диаметр OH-канала уменьшает заметно 

меньше – на 0.75 Å. 
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Таблица 3. Числовые значения минимального расстояния (Rm) и округлённые значения 

минимального диаметра OH-канала (Dm), а также разница (Ddiff) в диаметре OH-канала в 

сравнении с ячейкой ГАП без замещений 

 Rm, Å Dm, Å Ddiff, Å 

16Mg/Ca1 1.874297 3.75 0.92 

16Mg/Ca2 1.928903 3.86 0.82 

8Mn/Ca1 1.863292 3.73 0.94 

8Mn/Ca2 1.980726 3.96 0.65 

8Zn/Ca1 1.95995 3.92 0.75 

8Zn/Ca2 2.03257 4.07 0.60 

 

При замещении атомов Ca в позиции Ca2, то есть, в ближайшем окружении ОН-

канала, можно сделать следующие выводы: 

  16 атомов Mg в «малом кольце» приводят к меньшему, нежели у «большого 

кольца» (до Ca1), но тем не менее, тоже заметному сужению OH-канала – на 0.82 

Å. 

  Замена в «малом кольце Ca2» восьми атомов Ca атомами Mn и Zn сужает OH-

канал гораздо слабее – всего лишь на 0.65 Å и на 0.60 Å соответственно. Иными 

словами, Zn меньше всего влияет на диаметр OH-канала. 

  Для всех замещающих катионов соблюдается закономерность – замещение Ca в 

позиции Ca1 приводит к большему сокращению (сжатию) диаметра OH-канала, 

нежели замещение ионов Ca в его ближайшем в позиции Ca2. 

Расстояние до наиболее удалённого от оси OH-канала атома, отражает 

геометрические размеры элементарной гексагональной ячейки в горизонтальной 

(перпендикулярной оси канала) плоскости, в ходе её релаксации посредством ТФП 

расчетов. Из графика рисунка 7,б видно, что абсолютно у всех вариантов замены ионов, 

в ходе релаксации посредством ТФП расчетов, расстояние от оси канала до самого 

удалённого от неё атома сократилось – также, как и расстояние между осью ОН-канала 

и наиболее близким к оси канала атомом. То есть, уменьшился и размер ячейки, и 

«диаметр» OH-канала. По крайней мере в перпендикулярной оси канала плоскости. И 

это справедливо в отношении абсолютно всех типов замещений – в «большом» и 

«малом» кольцах Ca1 и Ca2 соответственно, и для всех рассмотренных ионов (Mg, Mn 

и Zn). 

В отличие от графика изменений минимального расстояния в ходе релаксации 

(рис. 7,а), на графике сокращения максимального расстояния (рис. 7,б), профиль у всех 

кривых кроме одной (8Mn/Ca2) очень похож. Кривая релаксации замещения 8Mn/Ca2 

заметно выделяется своей монотонностью. И этот же вариант замены восемью ионами 

Mn в «малом кольце OH-канала» выделяется наименьшим сжатием элементарной 

гексагональной ячейки и наименьшим сокращением диаметра канала. 

Из графика на рисунке 7,б можно отметить, что величины конечного сокращения 

«внешнего радиуса» Rf элементарной ячейки ГАП выстроились по типу замещающих 

ионов, вне зависимости от местоположения их замещения (Ca1 или Ca2). Таким 

образом, наименьшее сокращение Rf вызывает цинк, следом идет марганец. 

Наибольшее сокращение элементарной гексагональной ячейки ГАП дают ионы магния. 

Вышеперечисленные закономерности хорошо прослеживаются на гистограмме 

рисунка 8,a, отображающей изменение минимального и максимального расстояний в 

сравнении с незамещённой конформацией элементарной гексагональной ячейки ГАП. 

Стоит отметить, что полученная динамика изменения расстояний не согласуется с 

изменением ионных радиусов заместителей: R(Ca2+) > R(Mn2+) > R(Zn2+) > R(Mg2+). 
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Рис. 8. Сравнительное изменение минимального (ΔRm) и максимального (ΔRf) радиусов OH-канала 

и ячейки ГАП с замещёнными ионами относительно незамещённого ГАП (a) и суммарное 

сокращение размеров ячейки (б). Данные этой гистограммы отражают «подвижности» структуры 

ГАП при замещении в ней ионов кальция в позициях Са1 и Са2. 
 

При замещении 16 ионов Ca ионами Mg наблюдается следующая картина: 

 Замещение в позиции Ca1 приводит к заметному уменьшению размера ячейки 

(на ~ 0.51 Å) и сравнительно большому уменьшению радиуса OH-канала (на 

~ 0.46 Å). 

 Замещение в позиции Ca2 приводит к наибольшему уменьшению размера 

ячейки (на ~ 0.52 Å) и немного меньшему, но всё ещё заметному уменьшению 

радиуса OH-канала (на ~ 0.41 Å). 

При замещении восьми ионов Ca ионами Mn наблюдаются заметно менее 

однородные изменения в размерах ячейки / канала: 

 При замещении в позиции Ca1 уменьшение радиуса OH-канала и размера ячейки 

почти одинаково и составляет приблизительно 0.46 и 0.47 Å соответственно. 

 Замена в позиции Са2 ионами Mn демонстрирует одно из самых низких 

сокращений диаметра OH-канала (~ 0.33 Å) и при этом, сокращение внешних 

размеров ячейки составило 0.43 Å. 

Замещение восьми ионов Ca ионами Zn практически повторяет поведение ГАП-

структуры с замещением Mn, только с меньшими значениями радиусов: 

 Замена кальция цинком в позиции Ca1 приводит к почти одинаковому 

сокращению радиусов – «внешнего» (на 0.38 Å) и OH-канала (на 0.37 Å), что 

характерно только для цинка. 

 Замена в позиции Са2 ионами Zn демонстрирует минимальное сокращение 

диаметра OH-канала (~0.3 Å) при сокращении внешних размеров ячейки 0.39 Å. 

На рисунке 8,b показаны величины общего сокращения размеров ячейки ГАП, 

суммирующие для каждого варианта замены катионов как сокращение диаметра 

канала, так и сокращение размеров ячейки. Из этих данных можно сделать общие 

выводы по результатам визуально-дифференциального анализа динамики изменений 

минимального и максимального расстояний из массива расстояний от каждого атома 

(кроме атомов OH-групп выбранного канала, как исходной оси отсчета) элементарной 

ячейки ГАП до оси OH-канала: 

1) К наибольшим изменениям размеров элементарной гексагональной ячейки 

приводит замещение 16 ионов Ca шестнадцатью ионами Mg. 

2) Замещающие ионы Mg вызывают заметное изменение геометрии элементарной 

гексагональной ячейки ГАП, независимо от позиции замещения – Ca1 или Ca2. В 

случае замены в позиции Ca2 «подвижность структуры» чуть меньше. 
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3) Замещающие ионы Mn, несмотря на меньшее их количество (восемь), находясь в 

позиции Ca1, оказывают практически такое же изменение геометрии ячейки, как и 

вдвое большее (16) число ионов Mg. 

4) При замещении ионов Ca ионами Mn, их положение (в позициях Ca1 или Ca2) 

для геометрии гексагональной ячейки имеет гораздо большее значение, чем у ионов 

Mg. Ионы Mn в позиции Ca1 изменяют геометрию ячейки заметно больше, чем они это 

делают в позиции Ca2. 

5) Zn и Mn в ГАП ведут себя похоже: в позиции Ca1 синхронно изменяют как 

размер ячейки, так и радиус OH-канала; в позиции Ca2 изменяют размер ячейки 

гораздо сильнее, чем внутренний радиус OH-канала. 

6) Ионы Zn меньше всего изменяют геометрию ячейки ГАП. 

7) Все катионы, замещающие ионы Ca в позиции Ca2, вызывают нарушение 

аксиальной симметрии ОН-канала ГАП, образуя ионную связь с ионами кислорода 

групп ОН и оттягивая на себя всю группу ОН, искажая линейную структуру ОН-

канала. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Высокоточные расчеты методами ТФП с использованием модели суперячейки, 

выполненные в сочетании с экспериментальными исследованиями замещений Zn/Ca 

показали, что параметры и объемы элементарной ячейки ГАП постепенно 

уменьшаются с увеличением числа замен, что согласуется также с литературными 

данными [50–54]. Однако, полученные данные впервые имеют такой широкий 

детальный и последовательный охват достаточно большого диапазона изменения 

концентраций вводимого катиона цинка для замещений Zn/Ca, в том числе и 

исследования этих замещений Zn/Ca в позициях Ca1 и Ca2. Установлено, что энергии 

образования замещений имеют сложное поведение, зависящее от положения 

замещаемого атома Са: Са1 или Са2. Преимущества замены Zn/Ca в положениях Ca1 и 

Ca2 оказываются разными и зависят от концентрации цинка. Однако, замена катионов 

кальция на цинк в ГАП имеет в целом преимущество в позиции Ca2.  

Важным результатом является установленная сложная зависимость электронных 

уровней энергии от концентрации цинка. Показано, что ширина запрещенной зоны Eg 

гидроксиапатита испытывает скачок вверх на величину 0.6–0.8 эВ при введении уже 

одного иона цинка на суперячейку, а затем уменьшается и достигает значений ниже 

первоначальной исходной величины Eg на 0.5–0.6 эВ для замещений в позициях Ca1, и 

становиться еще меньше на 0.8–0.9 эВ для замещений в позициях Ca2. Это может 

существенно изменять фотоэлектронные свойства ГАП-Zn и работу выхода электронов, 

что влияет также и на поверхностный электрический потенциал такого 

модифицированного ГАП материала.  

Проведен также детальный анализ изменения расстояний между атомами всей ГАП 

структуры при введении катионных замещений Zn/Ca, а также для Mg/Ca и Mn/Ca. 

Такой сравнительный анализ, выполненный методами визуально-дифференциального 

анализа динамики изменений минимального и максимального расстояний для каждого 

атома ячейки катион-замещенной ГАП структуры относительно оси OH-канала дал 

много полезной и новой информации об изменении расстояний в структуре 

гидроксиапатита при введении катионных замещений в различной концентрации ив 

разные позиции ионов кальция: Ca1 и Ca2. Это позволит лучше понять физико-

химические процессы и динамику катионных замещений в ГАП и затем применить эти 

новые знания в практическом синтезе. Конечно, это требует еще своего отдельного 

дополнительного анализа. Полученная информация важна и для последующего анализа 

механизмов взаимодействия материала ГАП-Zn, и материалов ГАП с замещениями 

других катионов (Mg, Mn), с живой костной тканью при их использовании в качестве 

http://www.matbio.org/journal.php
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покрытий костных имплантатов и при других методах костной инженерии в хирургии, 

стоматологии, и в медицине в целом.  

 
Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 21-12-00251).  
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Abstract. The results of calculations of the substitution of calcium atoms for zinc 

in the structure of hydroxyapatite using density functional theory methods using 

hybrid functionals in the supercell model are presented. Changes in the parameters 

and volume of the unit cell, energy bands and energy of formation of substitutions 

with increasing number of substitutions in different positions of calcium (Ca1 and 

Ca2) are analyzed in comparison with experimental data. A proportional decrease 
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in the parameters and volume of the cell with an increase in the number of 

substitutions has been established, and a more complex behavior of various cell 

parameters has been revealed, which is a consequence of the violation of the 

original symmetry. Electronic energy levels were found to depend on the zinc 

concentration and the positions of the calcium ions being replaced. In this case, the 

band gap Eg of hydroxyapatite experiences a jump of 0.6–0.8 eV with the 

introduction of one zinc ion per supercell, and then decreases and reaches values 

below the initial Eg value by 0.5–0.6 eV for substitutions in Ca1 positions, and by 

0.8–0.9 eV for substitutions in Ca2 positions. It has been shown that the energy of 

substitution has a complex dependence on the concentration of the substituent and 

the replacement of calcium ions with zinc occurs predominantly in the Ca2 position 

over the entire concentration range. An analysis of changes in interatomic distances 

during the process of relaxation to the equilibrium state at different zinc 

concentrations was carried out. We revealed formation of bonds between zinc 

atoms and nearby oxygen anions, which violates the original symmetry of 

hydroxypatite structures. The data obtained are important for understanding the 

structural changes that occur during substitution, as well as for understanding and 

predicting the properties of synthesized biocompatible materials. 
 

Key words: hydroxyapatite, substitutions, cations, zinc, modeling, density functional 

theory, cell parameters, electronic level energies, substitution formation energy, band 

gap. 
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