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Методами рентгеновского анализа и растровой электронной микроскопии исследованы относи-
тельно тонкие (~30 мкм) и толстые (100 мкм) плазменные покрытия гидроксиапатита (ГA), напы-
ленные на подогретые до 550°С и неподогретые титановые подложки. Микроструктура покрытий,
напыленных на неподогретые подложки, содержит значительное количество дефектов и фрагмен-
тирована. Покрытия, напыленные на подогретые подложки, обладают более плотной совершенной
микроструктурой. Наличие в толстых покрытиях на подогретых подложках фаз CaO и тетракальци-
евого фосфата указывает на то, что температура в зоне напыления близка температуре частичного
разложения ГA. Формирование выраженной базисной текстуры ГА (I(002)/I(211) = 2.72) стимули-
руется высокой температурой, установившейся при напылении этих покрытий. Обсуждается влия-
ние особенностей структуры на прочность сцепления покрытие–подложка. Рассмотрена корреля-
ция текстурного фактора и адгезии–когезии покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ
Плазменные покрытия гидроксиапатита (ГA)

используются в металлических хирургических им-
плантах для улучшения их адгезии с костной тка-
нью [1, 2]. Металлические имплантаты имеют хоро-
шие механические свойства. Однако существует
проблема, связанная с десятикратной разницей в
модулях упругости между металлом и костной
тканью и отсутствием между ними биохимиче-
ского взаимодействия на раннем этапе вживле-
ния. Ее позволяет решить нанесение на металли-
ческий имплант слоев титана и ГА, обладающих
промежуточными модулем упругости и биоак-
тивностью. Для формирования слоев ГA на поверх-
ности импланта используется технология плазмен-
ного нанесения покрытий как наиболее эффек-
тивная [3, 4].

Структура и свойства плазменных покрытий
определяются многими параметрами технологи-
ческого процесса [5–7]. Их изменение позволяет
регулировать степень однофазности покрытий, со-
держание в них примесных фаз, совершенство ба-
зисной текстуры, сцепление покрытия с подложкой
и др. В качестве основного параметра плазменного
процесса, определяющего кинетику формирова-

ния покрытия, часто рассматривают теплосодержа-
ние плазмы. При напылении порошка ГА на хо-
лодную подложку обычно образуется покрытие со
значительной долей некристаллической составля-
ющей и обедненного гидроксильными группами
OH– кристаллического ГА [8–10]. При нагрева-
нии подложки, повышении мощности плазмот-
рона и, соответственно, увеличении теплосодер-
жания плазмы начинается разложение ГА с образо-
ванием трикальцийфосфата (α-TКФ, Ca3(PO4)2),
тетракальциевого фосфата (TTКФ, Ca4(PO4)2O) и
CaO. Эти превращения заметно изменяют рас-
творимость ГА-покрытия. Однородность структу-
ры образующегося плазменного покрытия зави-
сит от теплового воздействия, испытываемого ин-
дивидуальными частицами в плазменном потоке,
которое может быть различным вследствие разного
размера частиц, неоднородности плазменного по-
тока и траектории частиц в плазменной струе.

Температура подложки оказывает заметное вли-
яние на структуру плазменных покрытий. Согласно
[11, 12], для достижения совершенной структуры
плазменного покрытия ГА с выраженной базисной
текстурой необходимо, чтобы его частицы поступа-
ли на подложку из плазменного потока в полностью
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расплавленном состоянии, а температура подложки
была достаточно высокой (~600°C). Прочность
сцепления плазменных покрытий с подложкой во
многом зависит от способности к расплющива-
нию и особенностей процесса затвердевания по-
ступающих из плазмы частиц [13]. Высокие уров-
ни адгезии и когезии ГA-покрытия на титановой
подложке достигаются за счет активации напыля-
емых частиц, определяемой мощностью плазмен-
ной струи, и титановой подложки, подогревае-
мой до ~600°С. Перегрев напыляемых частиц от-
носительно температуры плавления ГA достигает
величины ~1000°С. При таком ведении процесса
напыления между титановой подложкой и ГA реа-
лизуется смачивание, возникает химическое взаи-
модействие с формированием прочной связи на
всей границе между титаном и напыленной ча-
стицей. Химическая связь реализуется и между
напыленными частицами с появлением эффекта
эпитаксии при росте зерен ГA, что обеспечивает
высокую степень когезии.

Задача настоящей работы состояла в исследо-
вании изменения структуры плазменных покры-
тий ГА в зависимости от нагрева подложки до
550°С с целью развития технологии плазменных
ГА-покрытий с регламентированной структурой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Покрытия были получены методом плазмен-
ного напыления на подложку из титанового сплава
ОТ4-1 размером 100 × 12 × 1.5 мм с использованием
универсальной плазменной установки УПУ-3д
Ржевского завода “Электромеханика”. Плазменное
напыление ГА-процесс многофакторный. Его ос-
новные параметры были оптимизированы ранее
по величине коэффициента использования мате-
риала [14]. В настоящем эксперименте он состав-
лял 78%. В процессе напыления напряжение дуги
и ток дуги составляли соответственно 60 В и 350 A.
Дистанция напыления была равна 95 мм, линей-
ная скорость перемещения образца относительно
плазмотрона – 74 мм/с. Покрытия 1 толщиной
45 мкм были получены напылением на неподогре-
тую подложку, покрытия 2 и 3 толщиной соответ-
ственно 35 и 100 мкм – при напылении на под-

ложку, нагретую до 550°С. Перед напылением
покрытий поверхность подложки обрабатывали
абразивом Al2O3 (средний размер зерен 700 мкм).
Исходный порошок ГA с размером частиц 25–
63 мкм был получен помолом ГА, синтезирован-
ного осаждением из раствора [15].

Рентгеноструктурные исследования выполне-
ны (табл. 1) по результатам съемки на рентгенов-
ском дифрактометре Ultima IV с высокоскорост-
ным счетчиком D/teX в CuKα-излучении при на-
пряжении на трубке 40 кВ и токе 30 мА. Уточнение
кристаллической структуры ГА выполнено мето-
дом Ритвельда в программном комплексе Jana 2006
[16]. Фон моделировали с использованием поли-
номов Лежандра. В течение всего процесса уточ-
нения варьировали положение нулевой точки, мас-
штабные факторы, профильные характеристики
дифракционных пиков, периоды решеток. Вклад
предпочтительных ориентировок оценивался в мо-
дели Марча–Долласа. В качестве начальных пози-
ционных параметров использованы результаты [17]
для порошка стехиометрического ГА. Коэффи-
циент интенсивности базисной текстуры ГА оцени-
вали как δ = I(002)/I(211), где I(002) и I(211) – ин-
тенсивности дифракционных пиков ГА, получен-
ные после уточнения структуры.

Исследование микроструктуры поперечных
сечений покрытий проведено на спектрометре
JEOL JUMP 9500F. На поверхности шлифов на-
носили слой золота толщиной 25 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Рентгеноструктурное исследование. Дифракто-

граммы исследованных покрытий заметно разли-
чаются (рис. 1). На дифрактограмме покрытия,
напыленного на неподогретую подложку (рис. 1в,
образец 1), в интервале углов 25° < 2θ < 35° фик-
сировалось интенсивное гало, которое обычно свя-
зывают с присутствием некристаллической состав-
ляющей ГA. Оценка степени кристалличности фа-
зы ГA для этого покрытия, выполненная согласно
[18, 19], составила ~35%. Отношение интенсив-
ностей рефлексов I(002)/I(211) для кристалличе-
ской фазы ГA (δ = 0.54, табл. 2) практически соот-
ветствует бестекстурному состоянию (δ = 0.49 [17]).

Таблица 1. Параметры рентгеновского эксперимента при съемке покрытий 1–3

Покрытие 1 2 3

Максимальная интенсивность рефлексов, имп. 19542 14444 36146
Rwp, % 6.4 7.6 7.2
Число уточняемых параметров 42 43 45
Интервалы съемки по 2θ, град 9–100 9–100 9–109
Величина шага при съемке дифрактограмм, град 0.02 0.02 0.02
Число экспериментальных точек 4551 4551 5001
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Рефлексы несколько уширены по сравнению с эта-
лоном. Наличие интенсивных рефлексов, отвечаю-
щих титановой подложке (рис. 1в, образцы 1, 2),
указывает на то, что рентгеновское излучение при
прохождении слоя ГA поглощается в нем не пол-
ностью. Помимо ГА и титана, на дифрактограмме
покрытия 1 проявились рефлексы Al2O3 (абразив-
ная обработка перед напылением, содержание

остаточного Al2O3 достигает 40%) и слабые ре-
флексы фазы CaО.

В покрытии 2 рефлексы ГA уширены по срав-
нению с эталоном и кристаллической фазой по-
крытия 1. Малая величина отношения интенсивно-
стей дифракционных линий (I(002)/I(211) = 0.84)
обусловлена тем, что выраженная базисная тек-
стура в этом покрытии не сформирована. Так же,
как и в покрытии 1, на дифрактограмме покрытия 2

Рис. 1. Дифрактограммы покрытий, напыленных на неподогреваемую подложку, толщиной 45 мкм (в); на подложку,
нагретую до 550°С, толщиной 35 мкм (б); на подложку, нагретую до 550°С, толщиной 105 мкм (а) (приведены индексы
Миллера для наиболее интенсивных рефлексов ГА, пунктиром показано положение линии фона при отсутствии
аморфной составляющей) и эталонного образца ГА (г).
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Рис. 1. Окончание
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Таблица 2. Результаты рентгеновского анализа покрытий 1–3

Примечание. “Фазовый состав” – суммарные интенсивности рефлексов фаз, присутствующих на дифрактограммах; δ – фак-
тор интенсивности базисной текстуры (I(002)/I(211)); FWHM – полуширина на полувысоте рефлекса 300; a, c – периоды ре-
шетки ГА.

Образец 1 2 3 Эталон

“Фазовый 
состав”

ГA 60.5 49 62 ~100

Ti 28.0 37 – –

Al2O3 8.7 14 – –

CaO 2.8 – 12 <2

Ca4(PO4)2O – – 26 –

δ 0.54 0.84 2.72 0.45

FWHM 0.14 0.16 0.24 0.054

a, Å 9.382 9.395 9.404 9.416

c, Å 6.879 6.892 6.902 6.888

присутствуют интенсивные рефлексы, отвечаю-
щие титановой подложке и Al2O3.

Отсутствие на дифрактограмме покрытия 3 ре-
флексов титана и Al2O3 свидетельствует о том, что
рентгеновское излучение поглощается полно-
стью материалом покрытия. Согласно оценке,
выполненной при исследовании микрострукту-
ры, его толщина составляет ~100 мкм. ГА-фаза в
этом покрытии характеризуется достаточно вы-
соким фактором интенсивности базисной тексту-
ры: δ = 2.7. Рефлексы ГA на дифрактограмме за-
метно уширены. Помимо ГA, покрытие содержит
фазы TTКФ и CaO.

Исследование микроструктуры. После обработ-
ки поверхности подложки абразивом на ней фор-
мируются зубцы размытой формы, хаотически рас-

пределенные по поверхности, глубина впадин
между которыми составляет 5–50 мкм (рис. 2а).

Сечение поверхности тонкого покрытия 1, на-
пыленного без подогрева, воспроизводит рельеф
поверхности титановой подложки после абразив-
ной обработки (рис. 2б, 2в). В материале этого по-
крытия присутствуют полости (поры) размером
до 5 мкм. На рис. 2б, 2в можно различить также
дефекты, образовавшиеся на границе подложка–
покрытие. Из рис. 2в видно также, что покрытие
фрагментировано на отдельные блоки и не вы-
глядит, как монолитное образование.

Тонкое покрытие ГA, нанесенное на подогре-
ваемую подложку (рис. 2г), имеет монолитную
структуру и практически не содержит дефектов
типа полостей или пор. Впадины между гребнями
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Рис. 2. Микроструктура сечений подложки (а); покрытий, напыленных на неподогреваемую подложку (б, в); покры-
тий, напыленных на подложки, нагретые до 550°С, толщиной 35 (г) и 100 мкм (д).

(б) 10 мкм

(г) 100 мкм

10 мкм

100 мкм(в)

(a)

(д) 40 мкм
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поверхности подложки заполнены плотно мате-
риалом покрытия. На поперечном сечении по-
верхность ГA-покрытия аппроксимируется прак-
тически прямой линией.

Толстое покрытие ГA, нанесенное на подогре-
ваемую подложку (рис. 2д), характеризуется мик-
роструктурой, аналогичной покрытию 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные результаты в целом соответству-
ют представлениям, сложившимся в литературе,
о механизмах формирования ГA-покрытий при
плазменном напылении [1–8, 20].

Наиболее часто обсуждается образование гало
на дифрактограммах плазменных покрытий ГA, на-
пыленных на неподогреваемую подложку (рис. 1в,
образец 1). Во многих работах его рассматривают
как следствие аморфизации ГА [9, 18, 19]. Наиболее
вероятное объяснение образования ГА в аморфном
состоянии основывается на хорошо известной
тенденции к формированию аморфных фаз при
быстром затвердевании жидкостей с составом,
близким эвтектике, как это имеет место в системе
CaO–P2O5. Аморфизация ГА не рассматривается,
однако, в качестве единственно возможной причи-
ны возникновения гало. В результате электронно-
микроскопических исследований быстрозакален-
ных образцов ГA, на дифрактограммах которых
присутствует четко выраженное гало, обнаружива-
ют мелкокристаллическую фракцию ГА [21, 22].
Согласно [23, 24], гало формируется в результате
суперпозиции рефлексов, отвечающих аморфной
и мелкокристаллической фазам.

При напылении на неподогреваемую подлож-
ку (покрытие 1) индивидуальные полностью рас-
плавленные частицы ГA, расплющиваясь, быстро
охлаждаются при соударении с подложкой, пере-
ходя в аморфное или мелкокристаллическое со-
стояние, а не расплавившиеся или частично рас-
плавленные частицы оказываются вкрапленными в
покрытие. Способность частиц расплющиваться
при напылении определяется их кинетической
энергией, которая должна преодолеть силу, зави-
сящую от вязкости капли и поверхностного натя-
жения. В дисках неправильной формы, образу-
ющихся при напылении на неподогреваемую
подложку, затвердевают прежде всего нижние и
краевые слои, через которые осуществляются
граничные контакты между частицами в покры-
тии. Поступающие из плазмы частицы, равно-
мерно покрывая поверхность подложки, воспро-
изводят ее рельеф. При этом форма затвердева-
ющих частиц во многом определяется малой
степенью химического взаимодействия между
напыляемым покрытием и подложкой, вследствие
чего после стадии максимальной деформации жид-
ких частиц возникает их частичная деформация и

формируются плоские звездочки, периферийная
часть которых приподнята над подложкой, что
способствует возникновению пористости [25].
В этом случае прочная связь между напыленны-
ми частицами, характерная для монолитного ма-
териала, реализуется лишь на 4–22% площади их
соприкосновения при пористости от ~19 до 7%.
Теплоотвод при затвердевании различных частей
таких частиц осуществляется по-разному. В цен-
тральной части частиц, где устанавливается хоро-
ший тепловой контакт, тепло отводится в под-
ложку, в этом же направлении растут и кристал-
литы. От периферийных областей напыленных
частицы тепло отводится уже не в подложку, а в
основном через центральную область.

При нагревании подложки (покрытие 2) суще-
ственно изменяются условия формирования струк-
туры покрытия. Уменьшаются вязкость материала
капель и их поверхностное натяжение. Как отме-
чается в [26, 27], повышение температуры под-
ложки приводит к увеличению смачиваемости за-
твердевающих расплавленных капель. Поэтому
на начальном этапе затвердевания частицы, про-
скальзывая относительно подложки и друг отно-
сительно друга, начинают заполнять впадины в
рельефе подложки. В дальнейшем с увеличением
толщины формируется поверхность покрытия,
которая закрывает вершины рельефа.

На дифрактограмме толстого покрытия 3, на-
пыленного на подогретую до 550°С подложку, фик-
сируются выделения TTКФ и CaO. Их образование,
так же как и α-TКФ [8, 10], наблюдается при ча-
стичном разложении ГA в результате нагревания до
температур, близких 1550°С. При более низких тем-
пературах стехиометрический ГA разлагается с об-
разованием оксиапатита (ОА) (Ca10(PO4)6O) и поте-
рей воды. Поскольку существуют трудности в
образовании OA, эти материалы или оксигид-
роксиапатит (OГA) содержат остаточные гид-
роксильные группы OH¯. Структурные измене-
ния, связанные с образованием OГA, рентгенов-
скими исследованиями обычно не фиксируются.

Низкое значение фактора интенсивности ба-
зисной текстуры кристаллической фракции ГA-по-
крытия 1 (табл. 2), по-видимому, связано с разупо-
рядочением кристаллической структуры в результа-
те воздействия высоких температур в плазменном
потоке. Другой механизм формирования слабо-
текстурного состояния кристаллического ГA в
этих покрытиях возникает вследствие формиро-
вания аморфной фазы, которая под действием
тепловых потоков плазмы и последующих напы-
ляемых частиц переходит в нанокристаллическое
состояние. Эти кристаллы формируются в отсут-
ствие градиента температур, поэтому они не тек-
стурированы, что ранее и наблюдали при напыле-
нии порошков ГA на неподогретую подложку [28].
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В образце 3 фактор δ имеет достаточно высо-
кое значение (2.7). В качестве необходимых усло-
вий для создания интенсивной базисной тексту-
ры в плазменных покрытиях ГA (δ ~ 3.5) обычно
рассматривают достаточно высокую мощность
плазмы, необходимую для полного расплавления
в ней частиц ГA; наличие высокого температур-
ного градиента, перпендикулярного поверхности
подложки и повышенную температуру подложки
[6, 11, 12]. Еще один фактор, оказывающий суще-
ственное влияние на формирование текстуры, это
тепло, выделившееся при кристаллизации посту-
пающих частиц (∆K). В проведенных экспери-
ментах мощность плазмы фиксируется. Можно
допустить также, что тепло, отдаваемое под-
ложкой, нагретой до одной и той же температуры
(550°C), одинаковое для образцов 2 и 3. Поэтому
в рамках рассматриваемого приближения повы-
шенное значение δ в образце толстого покрытия
обусловлено перегревом за счет большей величи-
ны ∆K, поскольку масса частиц ГA в нем больше, и
бóльшим градиентом температур. Возможность
разделения этих вкладов будет рассматриваться
в ходе дальнейших исследований. В то же вре-
мя, помимо указанных выше, необходимо опти-
мизировать и другие факторы, определяющие про-
цесс плазменного напыления и кристаллизации
покрытий ГA, например разброс в размерах на-
пыляемых частиц.

Возникновение интенсивной базисной тек-
стуры стимулируется также химическим взаимо-
действием напыляемых частиц с титановой под-
ложкой или с уже напыленными частицами, в ре-
зультате чего возникает теплоотвод в направлении
подложки. Рост кристаллитов искажается при на-
личии в покрытии частиц с малой степенью де-
формации, что оказывается возможным вслед-
ствие распределений Гаусса по размеру напы-
ляемых частиц, их температуре и скорости при
подлете к подложке.

Рефлексы на дифрактограммах всех исследо-
ванных покрытий несколько уширены. Если для
покрытия 1 уширение рефлекса 300 относительно
невелико FWHM(300) = 0.14, то в покрытии 3
его величина составляет ≈0.25. Вследствие того,
что тепловое воздействие при затвердевании по-
крытия 3 максимально (большая масса затверде-
вающих частиц, подогрев подложки), это ушире-
ние, по-видимому, не могло возникнуть за счет
измельчения микроблоков. Поскольку энергия
индивидуальных частиц, поступающих с плазмен-
ным потоком и ударяющихся о подложку, зависит
от неоднородности потока, их размера и траекто-
рий, возможны градиенты по химическому составу
и изменения в структуре, приводящие к вариации
периодов решетки в объеме покрытия. Можно
предположить также, что в покрытиях 2 и 3 уши-
рение рефлексов обусловлено процессами частич-
ного распада ГA [8, 10] и, как следствие, трансфор-

мацией его кристаллической решетки. Это предпо-
ложение подтверждается повышением содержания
ГA-фазы в покрытии до 98% после гидротермиче-
ской обработки при 650°С в атмосфере водяного
пара [8].

Выявленные особенности структуры плазмен-
ных покрытий ГА играют существенную роль в
формировании механических свойств, в т.ч. проч-
ности сцепления с подложкой, которые замет-
но выше у покрытий, напыленных на подогре-
ваемую подложку [29, 30].

По-видимому, вследствие активации химиче-
ского взаимодействия и смачиваемости ГА при
напылении на подогреваемую подложку форми-
руется более совершенная плотная микрострук-
тура, в которой практически отсутствуют дефек-
ты, характерные для покрытий, напыленных на
холодную подложку. Нагрев подложки способ-
ствует также удалению с ее поверхности остаточ-
ной воды и летучих компонентов, присутствие
которых приводит к образованию пузырей на гра-
нице покрытие–подложка. Как следствие, можно
ожидать усиления взаимодействия между ГА-по-
крытием и титаном подложки, в результате кото-
рого образуются оксиды титана, увеличивающие
прочность соединения покрытия и подложки [1,
29–31]. Напыление на подогретую подложку поз-
воляет устранить трещины, которые формируют-
ся при термообработке ГA-покрытия, напылен-
ного на неподогретую подложку. Такую термооб-
работку ГA-покрытия проводят для получения
равновесной структуры, а трещины возникают
из-за существенной разности КТР Ti и ГA.

Следует отметить, что текстурные исследова-
ния позволяют выполнять количественный не-
разрушающий контроль качества газотермиче-
ских покрытий, что не достигается другими мето-
дами исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характерная особенность структуры исследо-

ванных толстых покрытий, напыленных на подо-
гретую до 550°С подложку, – повышенное содер-
жание фаз CaO и TTКФ (Ca4(PO4)2O). В структуре
тонких покрытий ГA на неподогретой подложке в
качестве одной из основных фиксируется аморф-
но-мелкокристаллическая составляющая, ранее
наблюдавшаяся во многих исследованиях.

Присутствие в толстых покрытиях ГA фаз CaO
и TTCP указывает на частичное разложение ГA,
возможное при достаточно высоких температу-
рах, возникающих в зоне напыления покрытий за
счет тепла плазмы, кристаллизационного тепла
от поступающих частиц и нагретой подложки.

Повышенная смачиваемость на границах ча-
стица–подложка, частица–частица в покрытиях
на подогретой подложке приводит при соударе-
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нии к формированию плотной микроструктуры
с достаточно гладкой поверхностью покрытия.
Микроструктура тонких покрытий на неподогре-
ваемых подложках содержит значительное коли-
чество пустот, их поверхности воспроизводят ше-
роховатый рельеф поверхности подложки.

Использованный в работе метод напыления
плазменных покрытий ГA на подогретую до 550°С
титановую подложку позволил получить покры-
тие толщиной ~100 мкм с плотной структурой и
хорошим заполнением неровностей поверхности
подложки. Покрытие характеризуется достаточ-
но высокой базисной текстурой (δ ~ 2.7). Для по-
вышения δ необходимо продолжить оптимизацию
не только основных (температура плазмы, темпера-
тура подложки, градиент температуры на поверхно-
сти подложки), но и других параметров технологи-
ческого процесса, среди которых наиболее пер-
спективным представляется уменьшение разброса
в размерах частиц напыляемого порошка.
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