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Методом просвечивающей электронной микроскопии исследована субструктура, а методом нано-
индентирования твердость и модуль упругости керамики гидроксиапатита, полученной холодным
прессованием нанокристаллического порошка гидроксиапатита с последующим отжигом в течение
1–12 ч при 1150°С. Установлено, что в процессе компактирования реализуется процесс срастания на-
ночастиц исходного порошка, обеспечивающий минимальную твердость компакта при его 50%-ной
относительной плотности. С увеличением времени отжига твердость и модуль упругости керамики
увеличиваются вследствие совершенствования ее субструктуры: увеличения размера зерен, умень-
шения размера и количества пор.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез и свойства керамики из гидроксиапа-

тита (ГА, Ca10(PO4)(OH)2) как материала, приме-
няемого в инженерии костной ткани, экстенсив-
но исследуются. Синтез керамики проводят спе-
канием порошкового компакта, активируемым
традиционной термической обработкой, микро-
волновым нагреванием, искровым плазменным
спеканием. Для нанесения фосфат-кальциевых
керамических покрытий на имплантаты приме-
няют спрей-плазменный процесс, высокочастот-
ное магнетронное распыление [1–3].

Кинетику процесса спекания ГА исследовали
методами термомеханического анализа, дилатомет-
рии, высокотемпературной микроскопии. Показа-
но, что процесс спекания можно представить тре-
мя последовательными стадиями [1–3]. Считает-
ся, что первая стадия начинается от 400°С и
проявляется в уменьшении площади свободной
поверхности порошкового компакта в результате
срастания, начинающегося с образования шеек
между частицами. Этот процесс происходит без
уплотнения компакта до 700–800°С. Коалесцен-
ция частиц порошка происходит посредством по-
верхностной диффузии [4, 5]. В зависимости от
метода исследования величину энергии актива-
ции поверхностной диффузии оценивали в
120 [5] или 190–290 кДж/моль [6]. Для стехио-

метрического ГA скорость уменьшения площади
поверхности остается низкой, константа скорости
k при 700°C составляет всего 9.2 × 10–3. Стадия
уплотнения начинается от 750°С [6]. С увеличе-
нием количества шеек между частицами порошка
объем пор уменьшается, образец уплотняется и
формируются границы зерен. При более высоких
температурах происходит уплотнение в результа-
те выхода пор, а также возможна рекристаллиза-
ция. Механизм выхода пор пока не установлен.
На третьем этапе спекания возможно частичное
дегидроксилирование ГА с превращением его в
оксигидроксиапатит. Спекание ГA без давления
обычно проводят в интервале температур 1100–
1250°С. В этом интервале уплотнение происходит
без образования жидкой фазы. Исследования под-
твердили, что вторичные фазы (кристаллические
или аморфные) не образуются [7]. ГА остается ста-
бильным до 1450°С в атмосфере воздуха [8–10].

Уплотнение и рост зерен посредством собира-
тельной рекристаллизации – конкурирующие
процессы, поскольку происходит расширение
интервала размеров зерен, увеличивается неодно-
родность структуры. Анализ работ по спеканию
показывает, что установлены общие закономерно-
сти уплотнения в процессе синтеза ГА-керамики,
но остается открытым вопрос о микроскопиче-
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ских механизмах, реализуемых на разных стадиях
процесса.

При некоторой разнице в количественной
оценке твердости керамики из порошков разного
происхождения общая закономерность – ее уве-
личение с повышением температуры спекания. В
зависимости от среды, в которой реализуется спе-
кание, увеличение температуры процесса выше
1100°С может привести к уменьшению твердости
[11, 12]. Предварительное прессование заготовок
из нанокристаллических порошков приводило к
снижению температуры спекания до 670°С, и
микротвердость образцов керамики достигала
5.8 ГПа [13]. Зависимость твердости керамики от
размера порошков проявляется как следствие
разной возможности компактирования и дости-
гаемой пористости, размера зерен, достигаемого
в процессе рекристаллизации.

Цель настоящей работы – количественная
оценка твердости образцов керамики на основе
ГА на последовательных стадиях спекания и ее
корреляции с изменением плотности керамики.

Приведенные в табл. 1 данные о твердости об-
разцов керамики, покрытий и микрокристаллов
ГА указывают на широкий диапазон величины
твердости (от 1.4 до 8.4 ГПа) как следствие разли-
чий субструктуры и плотности. Твердость, опреде-
ляемая методом микроиндентирования, не может
быть объективной фундаментальной характери-
стикой керамики, поскольку в зоне локализован-
ной деформации возможно разрушение образца,

а в случае керамики ГА возможны существенные
структурные превращения (например, аморфиза-
ция [28]). Поэтому можно считать, что наноинден-
тирование при малой величине нагрузки на ин-
дентор дает более объективную оценку твердости.

Исследование методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) показывает
[28, 29], что высокая локальная пластичность об-
разцов ГА позволяет избежать образования тре-
щин: механизм пластической деформации в этом
материале не дислокационный.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный порошок ГА синтезировали из рас-

твора по реакции

Раствор (NH4)2HPO4 (1 M) добавляли по кап-
лям к раствору Ca(NO3)2 (0.6 М) со скоростью
3.5 мл/мин. Реакцию проводили при 60°С при ин-
тенсивном перемешивании. Раствор доводили до
рН 9 добавлением 25%-ного водного раствора ам-
миака. После выдерживания в течение 30 мин оса-
док собирали на фильтровальной бумаге. Филь-
трат сушили при комнатной температуре. Затем
осадок дезагрегировали помолом в шаровой
мельнице в среде ацетона при весовом соотноше-
нии порошок : ацетон : шары 1 : 1 : 3. Затем поро-
шок сушили при комнатной температуре в тече-

( ) ( )
( ) ( )

3 4 4 42 2

10 4 4 3 26 2

10Ca NO 6 NH HPO 8NH OH
Ca PO OH 20NH NO 6H O.

+ + =
= + +

Таблица 1. Зависимость зеренной субструктуры, плотности и твердости керамики ГА от температуры спекания

Температура
спекания, °С

Относительная 
плотность, %

Средний размер 
зерен, мкм

Максимальная 
твердость, ГПа Источник

1100 97 0.3–0.5 5.6  [11]
1200 – 0.5-1 9.5  [12]
1300 ~86 ~1 1.42 ± 0.02  [13]

– 99.6 1 4.5 ± 0.6  [14]
1150–1250 88.5–95.9 0.78–2.32 ~5.11  [15]

1200 97.1 1.25 ± 0.31 4.45 ± 0.18  [16]
1000 97.7 ± 0.5 0.17 ± 0.09 8.4 ± 0.4  [17]

750 ~99 <0.05 5.7  [18]
1100 ~78 90 2.04 ± 0.02  [19]
1300 98.4 ± 0.2 0.16–17 4.87 ± 0.15  [20]
1250 >99 2.03 6.08 ± 028  [21]
1300 >87 – 2.40  [22]
1200 97–98 1–5 2.94–3.04  [23]
1200 81 >0.13 4.85  [24]
1200 85 2–5 2.55  [25]
1100 >99.5% 2–6 7.04  [26]
950 97–99% – 5.5  [27]
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ние 2 ч, пропускали через сито 200 мкм и прессо-
вали при 250–300 МПа в таблетки диаметром
8 мм на гидравлическом прессе Carver PG-10.

Термообработку (ТО) таблеток ГА проводили
на воздухе при 1150°С в течение 1, 3, 6 и 12 ч. Ско-
рость выхода на заданную температуру составля-
ла 10°С/мин. Образцы оставляли в печи для охла-
ждения до комнатной температуры.

Плотность образцов рассчитывали исходя из
объема и массы таблетки, ее изменение по мере
спекания и уплотнения оценивали по отношению
к теоретической плотности ГА (3.16 г/см3 [30]).

Фазовый состав образцов исследовали метода-
ми рентгеновской дифрактометрии (XRD, ARL
Х’TRA), субструктуру тонких срезов керамики –
методом ПЭМ (Karl Zeis Libra 2D, FEI Titan 80-300).
Наноиндентирование проводили на нанотвердо-
мере CSM Instruments с алмазным индентором
Берковича. Тонкие срезы образцов исходной ке-
рамики и компактного фрагмента для исследова-
ния методом ПЭМ готовили на микроскопе
Quanta 3D.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура. На рис. 1 приведены рентгеновские

дифрактограммы исходного компакта и образцов
керамики, образовавшихся в результате отжига в
течение 1, 3 и 12 ч при 1150°С. Из них следует, что
исходный компакт имеет нанокристаллическую
субструктуру. Перекрывающиеся разрешаемые
широкие пики соответствуют ГА.

ПЭМ-изображение фрагментов, полученных
ультразвуковым диспергированием исходного
компакта (рис. 2), подтверждает его нанокристал-
лическую субструктуру с размером зерен до 20 нм,
которые образуют компактные агрегаты разме-
ром до 200 нм, что позволяет сделать вывод о на-

чале спекания в процессе компактирования по-
рошка. ТО в течение 1 ч приводит к завершению
формирования субмикрокристаллической зерен-
ной структуры. Увеличение продолжительности
ТО не приводит к заметным изменениям ширины
пиков.

ПЭМ-изображение тонкого среза образца,
синтезированного в процессе отжига в течение 1 ч
(рис. 3а) показывает наличие пор субмикронного
размера в количестве до 5 × 10–5 см–2. Субструкту-
ру характеризует рис. 3б: размер зерен в пределах
от 0.2 до 1.2 мкм есть следствие прошедшего про-
цесса спекания, включая и начало стадии рекри-
сталлизации.

Термообработка до 12 ч приводит к увеличе-
нию размера зерен вследствие продолжения со-
бирательной рекристаллизации. Плотность пор
субмикронного размера уменьшается в 2 раза
(рис. 4а), они локализуются в зернограничных уз-
лах (рис. 4б). Поры нанометрового размера (5–

Рис. 1. Дифрактограммы исходного компакта (1) и керамики после отжига при 1150°С в течение 1 (2), 3 (3) и 12 (4) ч.
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Рис. 2. ПЭМ-изображение фрагментов исходного
компакта.
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25 нм) – вблизи границ и на границах зерен
(рис. 4б, 4в), что может быть следствием их дви-
жения к границам зерен.

Механические свойства. На рис. 5 приведены
диаграммы нагрузка на индентор (Р)-глубина по-
гружения индентора (h), полученные по результа-
там индентирования исходных компактов и об-
разцов керамики. Из них следует упруго-пласти-
ческий характер деформации и закономерное
увеличение твердости с увеличением продолжи-
тельности отжига.

Характерная для всех образцов и для обеих на-
грузок на индентор большая доля пластической
деформации в работе индентирования согласует-
ся с результатами наноиндентирования нанокри-
сталлических покрытий, полученных методом
магнетронного распыления [28, 29], и микрокри-
сталлов ГА [31], положенными в обоснование ме-
ханизма их пластической деформации в условиях
сосредоточенной нагрузки (межкластерное про-

скальзывание как аналог межзеренного проскаль-
зывания в нанокристаллических материалах). При
невозможности дислокационного механизма де-
формации кристаллического ГА реализации меж-
кластерного проскальзывания способствует осо-
бенность структурной организации кристаллов
ГА: наличие характерной структурной единицы –
кластера Познера Ca9(PO4)6 [32].

В табл. 2 сведены результаты измерения твер-
дости (Н), модуля упругости (Е) и доли пластиче-
ской деформации (δ = Wplast/Wtotal) в работе инден-
тирования исходного компакта и керамики после
спекания при разной продолжительности отжига
для нагрузки на индентор 5 и 100 мН.

Наблюдаемое снижение твердости образцов
керамики, отожженных в течение 6 и 12 ч, при
увеличении максимальной нагрузки на индентор
указывает на наличие более компактного (менее
пористого) по сравнению с объемом образцов
приповерхностного слоя субмикронной толщи-

Рис. 3. ПЭМ-изображения тонкого среза образца, отожженного в течение 1 ч.
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ны. Твердость приповерхностного слоя образца,
отожженного в течение 12 ч, достигает в отдель-
ных испытаниях 11 ГПа и соответствует твердости
микрокристаллов ГА [31], что может быть след-
ствием большей плотности приповерхностного
слоя керамики, поскольку поверхности раздела
(и в первую очередь свободная поверхность) слу-

жат стоком свободного объема (нанопор) в про-
цессе уплотнения керамики.

Рисунок 6 характеризует зависимость Н и Е от
продолжительности отжига образцов и измене-
ние плотности, отражающее стадийность процес-
са спекания. Закономерное увеличение твердости

Рис. 4. ПЭМ-изображения участков тонкого среза образца, отожженного в течение 12 ч.

1 мкм 0.5 мкм

0.2 мкм

(а) (б)

(в)

Таблица 2. Механические свойства керамики ГА при различной нагрузке на индентор

Время ТО, ч
Н, ГПa Е, ГПa δ, % Н, ГПa Е, ГПa δ, %

5 мН 100 мН

0 0.8 ± 0.3 13.4 ± 2.9 75.8 ± 3.1 0.4 ± 0.2 7.7 ± 2.5 79.3 ± 2.7

1 2.7 ± 0.4 57.3 ± 6.4 74.0 ± 3.4 3.1 ± 0.4 55.5 ± 8.9 74.4 ± 3.3

6 7.0 ± 1.6 87.3 ± 10.0 60.7 ± 4.5 4.6 ± 0.9 90.7 ± 10.2 72.1 ± 4.1

12 9.2 ± 1.8 127.3 ± 18.1 55.4 ± 4.9 6.9 ± 0.4 117.2 ± 10.6 66.0 ± 4.3
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и модуля упругости коррелирует с уплотнением
образцов в процессе спекания.

Доля пластической деформации в работе ин-
дентирования снижается по мере увеличения
продолжительности отжига керамики и достигает

после 12-часового отжига значений, характерных
для нанокристаллических ГА-покрытий и ком-
пактной керамики [28].

Необходимо подчеркнуть, что оцененную
твердость керамики с 50%-ной долей пор в объе-
ме нельзя считать коррелирующей с зеренной
субструктурой керамики, необходима ее коррек-
ция с использованием статистики Вейбулла [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В процессе компактирования реализуется

процесс срастания наночастиц исходного порош-
ка, обеспечивающий минимальную твердость
компакта при его 50%-ной относительной плот-
ности. Твердость и модуль упругости керамики
ГА увеличиваются с увеличением времени отжига
как следствие совершенствования ее субструкту-
ры (увеличение размера зерен, уменьшение раз-
мера и количества пор). Относительно большая
доля пластической деформации в работе инден-
тировании плотной керамики подтверждает по-
ложение о ее высокой локальной пластичности и
о кластерном механизме пластической деформа-
ции кристаллического ГА.
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