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ВВЕДЕНИЕ
Пленочные покрытия на основе фосфатов каль-

ция и, в частности, гидроксиапатита Ca10(PO4)6(OH)2 
(ГА) в ортопедическом и зубном протезировании 
наносят на биологически инертные материалы, 
обеспечивающие необходимую механическую 
прочность имплантата [1—3]. Достаточно широ-
кий перечень способов нанесения покрытий ГА 
обсуждается в этих монографиях.

Для получения прочных компактных покрытий 
ГА перспективен метод высокочастотного магнет-
ронного распыления (ВЧМР), широко используе-
мый в вакуумной технологии нанесения пленок 
сложных оксидов как наиболее полно обеспечива-
ющий сохранение в пленке состава распыляемой 
мишени. Что касается ГА, то имеются противоре-
чивые данные о структуре пленок, полученных 
методом ВЧМР. Уже первые исследования, напри-
мер [4], пленок толщиной от 0,1 до 4,0 мкм на Ti 
показали, что исходные (нетермообработанные) 
пленки имели аморфную структуру; отжиг при 
500 °С пленки толщиной 0,1 мкм приводил к полной 
кристаллизации, 1,0 и 4,0 мкм — к частичной.

Имеются данные о том, что стехиометрия плен-
ки может отличаться от стехиометрии материала 
мишени вследствие различия скоростей осаждения 
ионов кальция и фосфат-групп на подложку [5], 
что ее структура может быть в некоторой степени 
аморфизована [6]. В [7] показано, что метод позво-
ляет получать плотные, нанокристаллические 
пленки, структура которых в значительной степени 
аморфизована, а термическая обработка сущест-
венно изменяет их структуру и свойства, в том 
числе приводит к образованию сопутствующих фаз 
(β-трикальцийфосфат, β-пирофосфат кальция, 
CaO).

Цель настоящего исследования — установить 
основные факторы, определяющие структуру пле-
нок ГА, сконденсированных на неподогреваемые 
подложки, определить условия синтеза однофаз-
ного кристаллического ГА, оценить нарушение 
стехиометрического состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Мишень диаметром 60 мм была изготовлена 

одноосным прессованием под давлением 150 МПа 
порошка ГА, синтезированного осаждением из 
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Методами ПЭМ, ДБЭ, РД, ИК-спектрометрии, ОЭС, УМРЭС, обратного резерфордовско-
го рассеяния, РЭМ и АСМ исследован фазовый состав, субструктура и морфология поверх-
ности, а методом наноиндентирования — нанотвердость пленок толщиной от 0,1 до 5,0 мкм, 
выращенных на различных подложках методом высокочастотного магнетронного распыления 
керамической мишени гидроксиапатита (ГА). Установлена зависимость структуры пленок от 
пространственной неоднородности плазменного разряда. Установлено, что однофазные плот-
ные нанокристаллические пленки ГА формируются при расположении подложки над зоной 
эрозии. По данным РД, ДБЭ и ИК-спектрометрии структура пленок соответствует гидрокси-
апатиту. По результатам ОЭС, УМРЭС и обратного резерфордовского рассеяния состав полу-
чаемых пленок соответствует стехиометрическому ГА с незначительным дефицитом кислоро-
да. По данным РЭМ, АСМ и механических испытаний пленки имеют компактную структуру 
и нанотвердость до 12 ГПа. 



210 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 9, № 3, 2007

водных растворов соотвествующих солей с введе-
нием пластификатора и добавки, интенсифициру-
ющей процесс уплотнения. Отжиг проводили в 2 
стадии: предварительный нагрев для удаления 
пластификатора и спекание при 900 °С в течение 
2 часов. Плотность керамической мишени была 
выше 95% от теоретической. На рентгеновской 
дифрактограмме (ДРОН-4, излучение Co) мишени 
имеются все основные отражения ГА. ВЧМР про-
водили в среде Ar (1 · 10–1 Па) при удельной мощ-
ности магнетрона 40—70 Вт · см–2 (скорость роста 
пленки 0,2—0,7 нм · с–1). Толщина исследованных 
пленок от 0,1 до 5,0 мкм. Расстояние от мишени до 
подложки составляло 35 мм. Для выявления зави-
симости структуры пленок от пространственной 
неоднородности плазменного разряда подложки 
(окисленный кремний, NaCl) размещали в одной 
плоскости как над центром зоны эрозии мишени, 
так и вне ее. В качестве подложек использовали 
полированную фольгу Ti, пластины лейкосапфира 
и Si (111), кристаллы CaF2. Для просвечивающей 
электронной микроскопии и электронографии 
тонкие (0,1 мкм) пленки выращивали на сколе 
кристалла NaCl или на подготовленных ионным 
распылением фольгах Ti, содержащих участки, 
прозрачные для электронного пучка. Препариро-
вание образцов из толстых (5,0 мкм) пленок для 
исследования методами ПЭМ проводили микрото-
мированием до получения прозрачных для элект-
ронного пучка фрагментов. Исследования фазово-
го состава, структуры и морфологи поверхности 
пленок проводили соответственно методами ПЭМ 
(ЭМ125), ДБЭ (ЭГ-100М), РД (Shimazu 6000), ИК-
спектрометрии (AVATAR), оже-электронной спек-
троскопии (PHI-660), ультрамягкой рентгено-элек-
тронной спектроскопии (РСМ-500), обратного 
резерфордовского рассеяния и ядер отдачи (анали-
тический комплекс электростатического генерато-
ра ЭГ-5 с пучком ионов 4He+ энергией 2,3 МэВ), 
РЭМ (LEOSUPRA 50 VP), АСМ (Solver 47). Изме-
рение нанотвердости проводили на нанотвердоме-
ре Nano Hardness Tester (CSM Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены ПЭМ изображения и элек-

тронограммы пленок толщиной около 0,1 мкм, вы-
ращенных на поверхности кристаллов NaCl, распо-
ложенных над зоной эрозии мишени (а—в) и сме-
щенных на 30 мм в сторону (г—е). Электронограм-
ма (а) содержит практически весь набор дифракци-
онных колец, отвечающих ГА (а = 0,942 нм, с = 0,688 
нм [8]). Из темнопольного изображения (в) полу-

ченного в совокупности микропучков 211, 112, 300, 
захватываемых апертурной диафрагмой, следует, 
что пленка имеет нанокристаллическую структуру 
с размером зерен до 15 нм. Пленка на подложке, 
смещенной относительно зоны эрозии, имеет амор-
фно-кристаллическую структуру (электронограмма 
(г)): в аморфной матрице содержатся с высокой 
плотностью нанокристаллические фазы с размером 
нанокристаллов до 10 нм (е). Интенсивные дифрак-
ционные кольца соответствуют ГА. Таким образом, 
бомбардировка растущей пленки компонентами 
плазмы активирует ее кристаллизацию в процессе 
роста, причем с образованием конечной фазы, соот-
ветствующей составу конденсата. Этот вывод согла-
суется с наблюдаемым эффектом электронного об-
лучения: тонкая аморфно-кристаллическая пленка 
полностью кристаллизуется с образованием одно-
фазной нанокристаллической структуры ГА при 
облучении в течение 15 мин электронным пучком в 
колонне электронографа [9]. 

Исследование методом АСМ показало, что 
различие структуры пленок проявляется и в рель-
ефе поверхности: на рис. 2 приведены АСМ сканы 
и распределения высоты рельефа в пределах учас-
тков 12×12 мкм2 пленок толщиной 1,0 мкм на по-
верхности гетероструктуры SiO2/Si. Общая зако-
номерность, характерная и для меньших толщин 
— большая ширина распределения для пленок над 
зоной эрозии, что коррелирует с данными ПЭМ по 
структуре, поскольку аморфным пленкам свойс-
твенны более гладкие поверхности. 

Структура пленок на неподогреваемых подлож-
ках существенно не зависит от типа последних. На 
рис. 3 приведено ПЭМ изображение образца Га/Ti, 
приготовленного напылением пленки ГА толщиной 
около 0,1 мкм на предварительно утоненную фоль-
гу Ti. Анализ картин дифракции таких образцов 
показал отсутствие каких-либо кристаллических 
продуктов взаимодействия на межфазной границе 
ГА-Ti в условиях роста пленки. Как видно из фраг-
мента темнопольного изображения в микропучках 
211, 112, 300 от ГА, размер зерен пленки находит-
ся в пределах 5—30 нм. 

На рис. 4 приведена рентгеновская дифрактог-
рамма пленки толщиной 1,0 мкм, выращенной на 
поверхности Ti. Выявляются основные отражения 
нанокристаллического ГА. Исследование поверх-
ностей разрушения пленки методом РЭМ показало, 
что пленки имеют компактную структуру (рис. 5). 
Исследование морфологии поверхности разруше-
ния методом АСМ не выявляет никаких изменений 
структуры по толщине пленки.
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Рис. 1. Общая дифракция (а) и электронномикроскопические светлопольное (б) и темнопольное (в) изображения 
тонкой пленки, выращенной на подложке, расположенной над зоной эрозии мишени; общая дифракция (г) и элек-
тронномикроскопические светлопольное (д) и темнопольное (е) изображения тонкой пленки, выращенной на 
подложке, расположенной вне зоны эрозии.

СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК ГИДРОКСИАПАТИТА
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Рис. 2. АСМ-сканы поверхности и распределение высот пленок ГА толщиной 1,0 мкм, выращенных на неподог-
реваемой подложке SiO2/Si: а — над зоной эрозии мишени; б — вне зоны эрозии.

Рис. 3. Электронномикроскопические светлопольное (а) и темнопольное (б) изображения и микродифракция (в) 
тонкой пленки ГА на Ti подложке.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма пленки ГА толщиной 1,0 мкм на Ti.
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 Соответствие получаемых пленок стехиомет-
рическому ГА оценивали по результатам исследо-
вания методами ОЭС, УМРЭС и обратного резер-
фордовского рассеяния. На рис. 6 приведены 
профили концентрации основных элементов пле-
нок толщиной 0,1 (а) и 1,0 мкм (б). В толстой 
пленке (примерно 1/3 толщины до приповерхнос-
тных слоев) соотношение Ca/P близко к стехиомет-
рическому, при подходе к межфазной границе оно 
увеличивается, что коррелирует с относительным 
распределением Ca и P в объеме тонкой пленки. 
Доля кислорода (~0,6) занижена по сравнению со 
стехиометрической, составляющей около 0,62, что 
вполне объяснимо для вакуумных процессов, если 
в рабочий газ (Ar) специально не добавляется кис-
лород.

На рис. 7 приведен спектр L2,3 фосфора для 
пленки ГА толщиной 0,1 мкм, нанесенной на титан 
(а). Для сравнения здесь же приведен спектр по-
рошка ГА стехиометрического состава (б). Интер-
претация полученных P  L2,3 спектров проводится в 
дипольном приближении с использованием теоре-
тических расчетов полной и парциальных плотнос-
тей состояний ГА в зонной и кластерной моделях 
[10, 11]. В этом приближении особенности спект-
ров А’ и А отражают состояния субвалентной зоны 
O 2s и гибридизированные с ними 3s,p состояния 
фосфора. Особенности В’ и В отражают главный 
максимум плотности 3s состояний фосфора, а осо-
бенности С, С’, L’’ соответствуют парциальному 
вкладу P 3s,p состояний в валентную подзону О 2p. 
Благодаря последнему обстоятельству, максимумы 
C, C’, С’’ P L2,3 спектра будут преобладающими, 
равными или существенно меньшими по сравне-
нию с главным максимумом P 3s состояний в зави-
симости от степени стехиометрии соединений. 
“Хвосты” спектров в области 130—132 эВ связаны 
с s-состояниями водорода группы OH. Для стехио-
метрического ГА отношение В/С равно 1. Для 
спектра пленочного образца отношение В/С со-

Рис. 5. РЭМ изображение поперечного скола пленки ГА 
толщиной 1,0 мкм.

Рис. 6. Профили концентрации основных элементов 
пленок толщиной 0,1 (а) и 1,0 мкм (б).

Рис. 7. Рентгеновские эмиссионные спектры L2,3 фосфо-
ра для: а — пленки ГА толщиной 0,1 мкм, нанесенной 
на Ti; б — микрокристаллического порошка ГА стехио-
метрического состава.

а

б

а

б
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ет данные УМРЭС и обратного резерфордовского 
рассеяния. Экспертная оценка дает соответствие 
нанокристаллическому ГА для пленок на Si — 
99,03, CaF2 — 99,32, лейкосапфире — 88,00 %.

Образующаяся плотная нанокристаллическая 
структура позволяет ожидать высокие механические 
свойства пленок. Измерения нанотвердости2 пленок 
толщиной 1,0 мкм, нанесенных на полированные 
поверхности Ti и на пластины кремния, показали 
величину 10—12 ГПа. Эти результаты более чем в 
2 раза превышают нанотвердость пленок ГА, полу-
ченных методом лазерной абляции [12]. 

2 Измерения нанотвердости выполнены на кафедре 
порошковой металлургии и функциональных покрытий Мос-
ковского государственного технологического университета 
(МИСИС).

ставляет 0,97, что может свидетельствовать о не-
большом нарушении стехиометрии в пленке ГА. 
Следует отметить, что в спектрах неотожженных 
пленок ГА и на Ti, и на Si в той или иной степени 
проявляются “хвосты” плотности состояний в 
области 130—132 эВ, свидетельствующие о нали-
чии группы ОН.

В таблице 1 приведены результаты анализа 
элементного состава по глубине пленки ГА на Si1, 
выполненного методом обратного резерфордовс-
кого рассеяния ионов 4Не+. Погрешность опреде-
ления концентраций для Са, Р, О не превышает 5 
относительных процентов. Для водорода в слое, 
где концентрация более 10%, погрешность также 
около 5 относительных процентов, для слоев с 
концентрацией менее 5% погрешность составляет 
около 20%. Данные таблицы хорошо коррелируют 
с данными ОЭС по содержанию Са, Р и О, а также 
показывают, что в объеме пленки содержание во-
дорода соответствует молекулярному составу ГА.

Соответствие пленок ГА толщиной 1,0 мкм на 
Ti, Si, CaF2 и лейкосапфире нанокристаллическому 
ГА подтверждают данные ИК-спектроскопии в 
диапазоне 400 — 4000 см–1. На рис. 8 приведен 
спектр пленки, выращенной на поверхности повер-
хности (111) Si. Хорошо проявляются полосы, от-
носящиеся к группам PO4 (2076, 2002, 1093, 1041, 
963, 634, 603 и 571 см–1), а также имеется полоса, 
соответствующая OH (3570 см–1), что подтвержда-

1 Исследование пленок методом обратного резерфор-
довского рассеяния выполнены в ОИЯИ г. Дубна.

Рис. 8. ИК-спектр пленки ГА толщиной 1,0 мкм, сконденсированной на поверхности (111) Si.

Таблица 1 
Распределение элементов по толщине пленки ГА 

по результатам исследования методом 
обратного резерфордовского рассеяния

Глубина,
нм

Концентрация элементов, ат. %

Са Р О Н

149,1 23,00 11,00 52,00 14,00

258,4 24,00 12,00 57,00 7,00

395,6 24,00 14,00 58,00 4,00

2233,4 24,00 14,00 60,00 2,00

В. М. ИЕВЛЕВ, Э. П. ДОМАШЕВСКАЯ, В. А. ТЕРЕХОВ, В. М. КАШКАРОВ, В. М. ВАХТЕЛЬ И ДР.
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ВЫВОДЫ
1. Методом ВЧМР получены плотные на-

нокристаллические пленки ГА состава, близкого к 
стехиометрическому.

2. Установлен эффект магнетронного разряда в 
формировании структуры пленок. Показано, что 
однофазные пленки ГА вырастают на подложках, 
помещенных над зоной эрозии мишени.

3. Нанотвердость нанокристаллических пленок 
ГА толщиной около 1 мкм более чем в 2 раза пре-
вышает нанотвердость пленок, полученных мето-
дом лазерной абляции.
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