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Известно, что керамика на основе гидрок-
сиапатита [Ca10(PO4)6(OH)2, ГА] широко ис-
пользуется в медицинской практике в качестве 
биосовместимого покрытия на внутрикостных 
имплантатах из сплавов титана (Ti). Однако 
сформированным на Ti каркасе ГА покрытиям 
присущи дефекты структуры, ограничиваю-
щие их долговременную стойкость в процессе 
эксплуатации [1]. Таким образом, достаточная 
прочность сцепления между поверхностями ГА 
покрытия и Тi основы является критическим 
фактором продления срока службы таких метал-
локерамических медицинских изделий. В насто-
ящей работе представлены расчеты из первых 
принципов (ab initio), описывающие влияние 
замещения фосфатных групп анионами крем-
ния в структуре ГА на прочность сцепления на 
границе раздела аморфного ГА (а-ГА) и амор-
фного диоксида титана (а-TiO2) с применением 
обменно-корреляционного потенциала GGA по 
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [2] и метода кор-
рекции Гримме (DFT-D3) [3], который позволяет 
описывать влияние Ван-дер-Ваальсовых (vdW) 
взаимодействий на механизм межфазной связи. 
В частности, в данной работе обсуждается влия-
ние дисперсионных сил на величину работы ад-
гезии (Wad), равновесную геометрию, и распре-
деление разности зарядовых плотностей (CDD). 
Все вычисления проводились в программном 
пакете VASP-4.6. В качестве базиса был исполь-
зован метод PAW. Величина энергии обрезания 
для изучаемых систем интерфейсов была равна 
500 эВ. Для всех ионов были использованы сле-
дующие конфигурации валентных электронов: 
1s1 для H, 3s23p3 для P, 3s23p64s2 для Ca, 2s22p4 
для O, 3s23p2 для Si и 3d34s1 для Ti. Интегриро-
вание по зоне Бриллюэна проводилось с исполь-
зованием сетки k-точек 6×6×1, полученной по 
схеме Монхорста-Пака. Атомные структуры в 
работе были визуализированы с помощью про-
граммы VESTA-3.

Проведённые расчёты показывают, что за-
мещение атома P атомом Si в структуре a-ГА 

(a-Si-ГА) при учёте образования OH-вакансий в 
качестве компенсации заряда приводит к значи-
тельному увеличению прочности связи покрытия 
с подложкой в случае использования PBE-GGA 
функционала. Работа адгезии кремний-заме-
щённых интерфейсов, с оптимизированной гео-
метрией, достигает значения – 2,855 Дж/м2, что 
значительно выше, чем для стехиометрического 
интерфейса a-ГА/a-TiO2 (Таблица 1). Тем не ме-
нее, было обнаружено, что включение в расчёт 
взаимодействия Ван-дер-Ваальса может при-
вести как к уменьшению, так и к увеличению 
значения работы адгезии и длины равновесных 
связей на границе раздела двух фаз (Таблица 1). 
В частности, расчёт Wad показал, что вклад вза-
имодействий vdW довольно высок, так как зна-
чение разности (Wad – Wad (vdW)) в среднем пре-
вышает 1,1 Дж/м2 и 0,5 Дж/м2 для a-ГА/a-TiO2 
и a-Si-ГА/a-TiO2 соответственно (Таблица 1). 
Таким образом, представленные результаты 
показывают, что включение взаимодействия 
сил Ван-дер-Ваальса имеет важное значение 
для точного описания характера и сил химиче-
ских связей, образованных на границе раздела 
a-ГА/a-TiO2, и, что эти взаимодействия особенно 
важны для практического медицинского приме-
нения биоматериалов на основе ГА.

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта президента РФ для поддержки мо-
лодых ученых кандидатов наук МК-330.2020.8.

Таблица 1. Значения работа адгезии, рассчитанные 
с использованием различных обмен-
но-корреляционных функционалов

Система
Wad (J/m2)

a-ГА / a-TiO2 a-Si-ГА / a-TiO2

Состыковочная 
позиция ато-
мов на грани-

це раздела

I II I II

Функционал
PBE –0,690 –2,030 –1,370 –2,855

DFT-D3 –1,740 –0,930 –0,870 –2,315
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В последнее время использование нано-
частиц (НЧ) в качестве ингибиторов коррозии 
привлекло особое внимание. Обширные иссле-
дования были проведены для улучшения корро-
зионной стойкости металлов с использованием 
в качестве ингибиторов наночастиц TiO2, ZnO, 
SiO2, Al2O3 и др. [1, 2]. Положительный эффект 
усиления коррозионной зашиты таких ингиби-
торов обусловлен малым размером и большим, 
по сравнению с макрочастицами, содержанию 
поверхностных атомов и молекул. Благодаря 
этому, при использовании НЧ наблюдается эф-
фективное заполнение пор и дефектов на по-
врехности, что препятствует проникновению 
молекул агрессивных сред.

В нашей работе мы предлагаем использо-
вать для коррозионной защиты стали комбини-
рованные растворы традиционных ингибиторов 
(полиэтиленгликоль (ПЭГ), тиомочевина (Тио)) 
с наночастицами ZrO2, который хорошо изве-
стен своими адгезионными свойствами. Оценку 
эффективности ингибитора проводили методом 

потенциометрии. Исследования проводили в 
трех средах: кислой щелочной и нейтральной. 
В качестве рабочего электрода использовали ис-
следуемый металл – низколегированную сталь 
У8А.

На рис. 1 представлено влияние ингибито-
ров на изменение равновесного потенциала в 

Таблица 1. Равновесные потенциалы, Eравн, мВ
Образцы \ среда 0,1 М HCl (pH = 1) 0,1 М NaCl (pH = 7) 0,1 М NaOH (pH = 13)

У8А -430 -500 -385
У8А + Тио -450 -490 -475
У8А + ПЭГ-400 -425 -440 -385
У8А + Тио + НЧ ZrO2 -275 -410 -125
У8А + ПЭГ-400 + НЧ ZrO2 -150 -445 -150

Рис. 1.		Потенциал	стали	У8А	в	0,1	М	NaOH:
1 – У8А; 2 – У8А + Тио; 3 – У8А + ПЭГ-400; 4 – У8А + Тио 
+ НЧ ZrO2; 5 – У8А + ПЭГ-400 + НЧ ZrO2.




