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Несмотря на большой интерес со стороны кли-
ницистов и биомедицинских исследователей, наблю-
дается отсутствие полного понимания механизмов 
развития и рецидива рака. Несмотря на это, во всем 
мире разрабатываются эффективные способы ле-
чения этого заболевания. Тераностический подход, 
который рассматривается как комбинация терапии 
и диагностики, рассматривается как возможный 
инструмент для лечения рака.

Свет считается полезным экзогенным стимулом 
из-за его простоты в использовании с применением 
современных технических средств и способности 
точно контролировать интенсивность и длину вол-
ны используемого излучения. В организме человека 
есть гемоглобин и вода, которые могут поглощать 
большую часть видимого света и предотвращать его 
проникновение в ткани. Область ближнего ИК- диа-
пазона (650–900 нм) в основном используется для 
визуализации и лечения опухолей, глубоко распо-
ложенных в тканях [Weissleder, 2001].

В настоящее время исследования редкоземель-
ного иона Er3+ становятся популярными из-за по-
тенциального использования этого иона в качестве 
биологической метки [Vetrone et al., 2004]. Ион Er3+ 
излучает при 550 нм (4S3/2 – 4I15/2) и 530 нм (2H11/2 – 4I15/2) 
при возбуждении NIR-лазером (λex = 980 нм) [Vetrone 
et al., 2003]. Также, ионы Er3+ имеют переходы в ви-
димой и ближней ИК-областях (рис. 1). Основные 
переходы: 530 нм (2H11/2 – 4I15/2), 550 нм (4S3/2 – 4I15/2), 
660 нм (4F9/2 – 4I15/2).

Довольно часто для эффективной люминесценции 
в возбужденном состоянии Er3+ следует допировать в 
подходящую кристаллическую структуру. Одной из 
наиболее интересных кристаллических структур для 
легирования ионами эрбия является структура типа 
β-Ca3(PO4)2, изоструктурная такому минералу как 
витлокит. Твердые растворы на основе этой структу-
ры в настоящее время широко изучаются. Однако, в 
работах, посвященных допированным системам типа 
β-Ca3(PO4)2, нет исследований чистых соединений 
эрбия без какого-либо добавления ионов Yb3+ или 
Ho3+. В случае совместно легированных Er3+/Yb3+, 
Er3+/Ho3+ можно наблюдать явление ап-конверсии.

Структура β-Ca3(PO4)2 (из-за своего сходства с 
костной тканью – гидроксиапатитом) является одним 

из основных компонентов костной ткани [Driessens, 
Verbeeck, 1990], но ее наличие в мягких тканях орга-
низма обычно связано с прогрессирующим заболева-
нием [Rosales-Alexander et al., 2014]. Нетоксичность 
этих соединений для организма, биосовместимость 
и остеоиндуктивность открывают широкие перспек-
тивы для практического применения, например, для 
3D-печати костной ткани [Bergmann et al., 2010]. Для 
улучшения регенерации костей можно использовать 
наночастицы витлокита. Это было показано при 
использовании конъюгатов наночастиц витлокита 
с хитозаном в экспериментах in vitro с культурой 
остеоцитов человека hBMSC [Zhou et al., 2017]. Экс-
перименты in vitro с культурой мезенхимальных ство-
ловых клеток hTMSC также показали положительное 
влияние наночастиц витлокита на восстановление 
костной ткани [Kim et al., 2017]. Предыдущий доклад 
авторов демонстрирует замещение трехвалентными 
РЗЭ в структуре β-Ca3(PO4)2 для различных биологи-
ческих применений [Bheeram et al., 2019; Meenambal 
et al., 2017a, b; Meenambal, Kannan, 2018].

Пять различных позиций Ca2+ (М1 - М5) ромбо-
эдрической структуры типа β-Ca3(PO4)2 предлагают 
широкий спектр катионных замещений, включая 
РЗЭ [Calvo, Gopal, 1975]. В структуре есть два типа 
слоев. Слой А состоит из катионных позиций М4, М5 
и тетраэдров P1O4. Второй слой построен из сайтов 
M1 - M3. Замещение Ca2+ ионами Zn2+, Mg2+ в пози-
ции M5, которая находится на оси третьего порядка, 
приводит к улучшению люминесцентных свойств 
материалов за счет стабилизации кристаллической 
структуры [Deyneko et al., 2020]. Катионы Ln3+ обычно 
располагаются в позициях M1 - M3 вместе с ионами 
Ca2+. Позиция М4 в структурах такого типа вакантна 
[Deyneko et al., 2015].

В данной работе мы изучали влияние катионов 
Zn2+ на люминесцентные свойства витлокитоподоб-
ных твердых растворов, допированных катионами 
Er3+. Полученные образцы были охарактеризованы 
методами РФА, генерации второй гармоники, лю-
минесценции, ИК-спектроскопии. Диэлектрические 
свойства составов с Er3+ также исследованы. Данный 
массив методов необходим для более детального 
определения пространственной группы симметрии – 
нецентросимметричной R3c или центросимметричной 
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Рис. 1. Схема электронных термов иона Er3+ Рис. 2. Спектр люминесценции Ca9-xZnxLa(PO4)7:Er3+

R3̄c, поскольку эти группы симметрии неразличимы 
в условиях рутинного лабораторного рентгенофазо-
вого анализа.

На представленном рисунке показано изменение 
формы спектра в зависимости от концентрации ио-
нов Zn2+. Множественные пики видны для основных 
переходов, что связано со штарковской структурой 
основного и возбужденного состояний каждого из 
центров люминесценции (3 в случае группы R3c 
и 2 в случае группы R3̄c). Монотонное перераспре-
деление расщепления в промежуточных составах 
связано с различным влиянием кристаллического 
поля, которое также варьируется в зависимости от 
концентрации ионов Zn2+.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, проект 20-03-00929.
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