
Введение

В современной имплантологии для исправле�
ния дефектов костной основы или замены ее пов�
режденных участков широко применяют имплан�
таты. Имплантаты, контактируя с биологически
активными средами, неизбежно подвергаются кор�
розии и разрушению. Проблема отторжения меди�
цинских имплантатов является актуальной [1], т. к.
при использовании медицинских изделий часто не
достигается требуемое взаимодействие искусствен�
ных поверхностей с костной тканью. Комбинация
«имплантат+биосовместимое покрытие» позволя�
ет объединить высокие механические свойства ма�
териала основы и биологические качества покры�
тия, которые придают поверхности имплантата
свойства, максимально приближенные к свой�
ствам костной ткани, что улучшает способность
имплантата интегрироваться с организмом.

Основными методами, используемыми для фор�
мирования биосовместимых покрытий, являются:
плазменное напыление, лазерная абляция, микроду�
говое оксидирование, электрофорез, золь�гель метод
и т. д. [1–4]. Эти методы имеют определенные огра�
ничения: несбалансированность по элементному со�
ставу, сложность контроля фазового состава, низкая
величина адгезионной прочности покрытия, огра�
ниченность в выборе материала основы и т. д. [5].

Известно, что метод высокочастотного магне�
тронного распыления (ВЧ�распыления) позволяет
получать покрытия с высокой величиной адгезион�
ной прочности [6]. При использовании магнетрон�
ного распыления на свойства покрытий оказывают
влияние: величина отрицательного электрического
смещения на подложке, мощность разряда, давле�
ние рабочего газа [7]. Однако, в литературе недо�
статочное внимание уделено комплексному иссле�
дованию свойств материала мишени, состава плаз�
мы ВЧ�разряда, влиянию мощности плазмы разря�
да и дополнительного отрицательного смещения
на свойства кальций�фосфатных покрытий.

В настоящей работе приведены результаты ис�
следования состава плазмы ВЧ�разряда, а также
элементного и фазового состава кальций�фосфат�
ных покрытий, сформированных при различных
значениях мощности разряда, отрицательного
электрического смещения на подложке и времени
напыления.

Материалы и методы

Для напыления кальций�фосфатных покрытий
использовалась промышленная установка 08ПХО�
100T�005 с магнетронным источником. Рабочая ча�
стота ВЧ�генератора 5,28 МГц. Мишень для распы�
ления приготовлена путем прессования и после�
дующего спекания синтетического стехиометриче�
ского гидроксиапатита (ГА) – Са10(РО4)6(ОН)2 на
воздухе при температуре 1100 °С в течение 1 ч. Со�
гласно данным рентгеновской дифракции, матери�
ал мишени является однофазным и представляет
собой высококристаллический гидроксиапатит с
величиной отношения кальция к фосфору
Са/Р=1,67±0,02. Никаких рефлексов, отнесенных
к другим кальций�фосфатным материалам или ок�
сиду кальция, не обнаружено [1].

Режимы напыления покрытий приведены в
табл. 1; рабочее давление аргона 0,1 Па (предельное
давление в вакуумной камере 10–4 Па), расстояние
между мишенью и подложками 40 мм. Перед напы�
лением проводилось кипячение образцов в CCl4;
сушка газообразным азотом в парах изопропилово�
го спирта, промывка в дистиллированной воде.

Таблица 1. Режимы напыления покрытий

1 З.П. – заземленный подложкодержатель

Изучение морфологии поверхности покрытий
проводилось методом сканирующей электронной

Мощность, Вт Смещение, В Время напыления, мин

30; 290 З.П.1; –50; –100 15; 30; 120; 180
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микроскопии), а элементный анализ – методом
энергорассеивающей спектроскопии (EDX�метод)
с использованием электронного микроскопа ESEM
Quanta 400 FEG from FEI со встроенным EDX�ана�
лизатором (EDS analysis system Genesis 4000, S$UTW$
Si(Li) detector. Подложки для исследования морфо�
логии и элементного состава покрытий: титан
ВТ1�0, нержавеющая сталь 12Х18Н10Т). Анализ
молекулярных связей в покрытиях осуществлялся с
использованием метода Фурье ИК�спектроскопии
(Bruker Vertex 70 FTIR Instrument). В качестве подло�
жек для ИК�спектроскопии использовались моно�
кристаллы KBr. Химический состав плазмы иссле�
довался методом оптической эмиссионной спек�
троскопии (спектрофотометр USB 2000). Спектры
излучения плазмы получены в диапазоне
200...860 нм. Расшифровка спектров проводилась с
использованием диаграмм Гротриана [8]. Фазовый
состав покрытий исследовался методом рентгено�
структурного анализа в геометрии Брэгга�Брента�
но (дифрактометр Siemens D 500, подложки: Si, ти�
тан ВТ1�0, нержавеющая сталь 12Х18Н10Т). Раз�
мер кристаллитов в направлении, перпендикуляр�
ном плоскостям дифракции, рассчитывался со�
гласно [9]

Rhkl=kλ(βcosΘ)–1,

где Rhkl – размер кристаллита в направлении, пер�
пендикулярном плоскостям дифракции hkl; k –
константа (принята за 1); λ – длина волны анали�
зирующего рентгеновского пучка; Θ – угол под ко�
торым наблюдается дифракция, β=B1/2–b1/2 – ис�
тинная ширина линии; B1/2 и b1/2 – эксперименталь�
ная ширина и инструментальное уширение ди�
фракционного пика на полувысоте интенсивности.

Измерение толщины покрытий проводилось на
электронном микроскопе по снимкам поперечных
шлифов покрытий. В качестве подложек использо�
вались пластины титана ВТ1�0.

Результаты и их обсуждение

Поверхность ВЧ�магнетронных пленок являет�
ся однородной, плотной, не содержит видимых де�
фектов, трещин и сколов по всей площади (рис. 1).
Основными элементами рельефа являются остров�
ки в виде куполообразных зерен. Исследования ди�
намики роста покрытия показывают, что на на�
чальных этапах роста (15 мин напыления) покры�
тие полностью закрывает поверхность подложки.

Данные рентгеноструктурного анализа показы�
вают, что структуру покрытий при заданных пара�
метрах напыления определяют мощность разряда и
время напыления. Влияния электрического сме�
щения на структуру покрытий не выявлено. Напы�
ляемые при мощности 30 Вт покрытия рентгеноа�
морфны. Только после 180 мин напыления появля�
ется рефлекс при 25,8°, характерный для кристал�
лического кальций�фосфата.

Использование мощности 290 Вт позволяет по�
лучать как аморфные (15, 30 мин напыления), так и

кристаллические покрытия со структурой ГА с пре�
имущественной ориентацией кристаллитов в на�
правлении (002). Это характерно для всех исполь�
зованных в работе подложек и согласуется с данны�
ми [7]. С увеличением времени напыления в интер�
вале 30...180 мин степень кристалличности покры�
тий увеличивается (рис. 2), появляются рефлексы
ГА при 25,8° (002), 53,1° (004), 31,8° (211), 32,2°
(112), 32,9° (300), причем последние три рефлекса
перекрываются. Кроме рефлексов, соответствую�
щих кристаллическому ГА, на дифрактограммах не
обнаружены рефлексы, относящиеся к другим
кальций�фосфатам (трикальций�фосфат, тетра�
кальций�фосфат и т. д.) или кристаллическому
СаО. Средний размер кристаллитов для направле�
ния (002) рассчитывался по приведенной выше
формуле и после 180 мин напыления составил
48 нм. Средний размер кристаллитов в направле�
нии (002) для ГА�мишени – 70±3 нм.

Рис. 1. РЭМ�фотография покрытия. ВЧ�мощность – 290 Вт,
время напыления 180 мин

Рис. 2. Дифрактограммы покрытий. Мощность – 290 Вт,
время напыления: 180 мин. * – рефлексы ГА. Верти�
кальные линии – рефлексы для ГА�мишени

Исследования спектрального состава излуче�
ния плазмы ВЧ�разряда показывают, что основны�
ми линиями элементов и соединений, входящих в
состав плазмы при распылении ГА�мишени, кроме
линий излучения рабочего газа, являются линии
ионов CaO+, РО4

3–, Ca+, О+. Часть обнаруженных
линий излучения может быть отнесена к положи�
тельным ионам РО3

+, образование которых проис�
ходит в результате потери молекулярным ионом
РО4

3– одного слабо связанного иона кислорода со�
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гласно реакции РО4
3–→РО3

++O–. Таким образом,
содержание кальция и фосфора в покрытии опре�
деляется наличием молекулярных ионов CaO+,
РО4

3–, Ca+, О+ в плазме ВЧ�разряда, что соответ�
ствует литературным данным [7].

ИК�спектры поглощения показывают присут�
ствие в покрытиях молекулярных связей, типичных
для ГА (рис. 3). Наряду с этим происходит измене�
ние параметров линий (амплитуда, ширина на по�
лувысоте интенсивности), что вызвано изменением
в окружении ионов РО4

3– в составе элементарной
ячейки и ориентации кристаллитов в составе по�
крытия. Это подтверждают результаты, предста�
вленные на рис. 3, а также литературные данные
[10]. В спектрах поглощения типичными являются
линии, соответствующие деформационным и ва�
лентным колебаниям ионов РО4

3– при 570 см–1 (ν4),
601 см–1 (ν4) и 1031 см–1 (ν3) [11]. Процесс напыле�
ния приводит к частичной потери части групп О�Н,
что обнаружено для всех режимов напыления (сла�
бо разрешаются полосы колебаний ионов О�Н при
631 и 3571 см–1). Структура покрытия в данном слу�
чае соответствует частично дегидроксилованному
ГА с химической формулой Са10(PO4)6(OH)2–2xOxVx,
где V – вакансия (0<x<1) [12].

Рис. 3. ИК�спектры покрытий. Время напыления – 180 мин,
Поз. 1, мощность: а) 30; б) 290 Вт. ГА – спектр мише�
ни. Подложка – KBr

Анализ элементного состава показал, что по�
крытия состоят из кальция, фосфора, кислорода с
небольшой примесью углерода, т. е. элементный
состав покрытий соответствует составу исходной
мишени для распыления и не зависит от выбора ре�
жима напыления. Соотношение элементов в по�
крытиях, в частности Са/Р, зависит от мощности,
напряжения смещения на подложке и времени на�
пыления (толщины покрытий). Изменение отно�

шения Са/P от толщины покрытий, напыленных
при мощности 290 и 30 Вт, приведено в табл. 2.

Установлено, что увеличение отрицательного
электрического смещения приводит к увеличению
отношения Са/Р. Рост толщины покрытия сопро�
вождается уменьшением отношения Са/Р, что так�
же обнаружено авторами работы [13], где они
объясняют это распылением атомов фосфора из
покрытия налетающими отрицательными ионами
кислорода, максимальная энергия которых эквива�
лентна разности потенциалов в катодном проме�
жутке.

Таблица 2. Зависимость отношения Са/Р от параметров на�
пыления покрытий

Приведенные в табл. 2 экспериментальные дан�
ные зависимости отношения Са/Р от толщины по�
крытия могут быть объяснены тем, что определяю�
щим фактором в преимущественном распылении
атомов фосфора или кальцийсодержащих соедине�
ний с поверхности конденсации является структу�
ра покрытия, причем при температуре подложки
недостаточной для начала процесса кристаллиза�
ции покрытие аморфно, поэтому эффективно рас�
пыляется налетающими частицами из плазмы. Уве�
личение отрицательного смещения при З.П.;
–50 В; –100 В приводит к обогащению покрытия
кальцием и, соответственно, увеличению эффек�
тивности распыления атомов фосфора. При напы�
лении покрытия (мощность 290 Вт) при температу�
ре подложки достаточной для начала процесса кри�
сталлизации происходит образование химических
связей в покрытии, что приводит к уменьшению
эффективности распыления из формирующегося
покрытия атомов фосфора (после 180 мин. напыле�
ния отношение Са/P<1,67).

Резюмируя полученные данные по составу кри�
сталлических покрытий, можно заключить, что из�
быток кальция в покрытиях (Са/P>1,67) объясня�
ется присутствием (кроме основной фазы ГА)

ВЧ�мощ�

ность, Вт

Смещение,

В

Время напыления

покрытий, мин

Толщина,

нм

Отношение

Са/Р

30

З.П.

30 20±10 2,01±0,03

120 100±15 1,86±0,04

180 150±15 1,84±0,04

–50

30 20±10 2,5±0,03

120 80±10 2,25±0,04

180 140±15 2,12±0,03

–100

30 20±10 3,90±0,04

120 70±10 3,62±0,03

180 100±15 3,41±0,03

290

З.П.

30 120±15 2,15±0,04

120 515±20 1,67±0,04

180 815±20 1,58±0,04

–50

30 105±15 2,19±0,03

120 560±20 1,76±0,04

180 870±25 1,53±0,04

–100

30 100±15 2,34±0,04

120 650±20 1,86±0,03

180 990±20 1,56±0,04
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аморфного СаО, что также наблюдалось в [14]. Ре�
жимы напыления, при которых Са/P<1,67
(табл. 2), ведут к получению покрытий со структу�
рой близкой к кальций�дефицитному ГА с химиче�
ской формулой Ca10–x(HPO4)x(PO4)6–x(OH)2–x, где
0<x<1 [12, 15].

Заключение

Показано, что метод ВЧ�магнетронного распы�
ления позволяет формировать на поверхности ме�
дицинских имплантатов на основе нержавеющей
стали 12Х18Н10Т или титана ВТ1�0 гидроксиапа�
титовые покрытия с величиной отношения
Са/Р=1,5...3,9. Покрытия, напылённые при мощ�

ности 30 Вт, имеют аморфную структуру. Увеличе�
ние мощности ВЧ�разряда до 290 Вт позволяет по�
лучать покрытия с нанокристаллической структу�
рой вследствие более высокой температуры под�
ложки в процессе напыления. Изменение мощно�
сти ВЧ�разряда и величины отрицательного элек�
трического смещения на подложке дает возмож�
ность формировать покрытия для конкретного ме�
дицинского приложения с необходимой структу�
рой и регулируемой величиной отношения Са/Р.

Авторы выражают благодарность А.В. Канскому за по$
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ственным контрактом ФЦП № 02.512.11.2285.
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