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Аннотация. Покрытия из фосфата кальция зарекомендовали себя в качестве потенциального компонента импланта-
тов. В даном исследовании плазменное высокочастотное распыление было использовано для получения покрытия из фос-
фата кальция на подложке NiTi. Установлено, что напыленный слой состоит из гидроксиапатита и β-трикальцийфосфата, 
а подложка содержит NiTi B2-аустенит и Ti2Ni. Тесты на смачиваемость и испытания in vitro доказывают, что полученное 
покрытие из фосфата кальция улучшает пролиферацию клеток. 
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Abstract. The calcium phosphate coatings have proven themselves as potential component of the implants but there are no any works 
dedicated to this coating applied on NiTi substrate by plasma-assisted RF sputtering. In this article plasma-assisted RF sputtering was 
used to obtain calcium phosphate coating on NiTi substrate. It was determined that sputtered layer consists of the hydroxyapatite with 
monoclinic crystal structure and β-tricalcium phosphate and substrate contains NiTi B2-austenite and Ti2Ni. EDS analysis shows the 
coating contain only calcium, phosphorus and oxygen which are the main parts of the hydroxyapatite and β-tricalcium phosphate. Load-
unload bending test demonstrate that the sample with ~ 30 µm layer is deformed up to 4% at 1100 MPa without significant residual stress. 
Wettability and in vitro tests prove that obtained calcium phosphate coating improves the cell proliferation. 
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Введение 
 

Поиск безопасных и эффективных методов 
устранения костных дефектов и стабилизации кост-
ных анатомических структур неразрывно связан с 
эволюцией оперативных технологий в травматоло-
гии и ортопедии, нейрохирургии, реконструктивно-
восстановительной хирургии и онкологии. В миро-
вом научном сообществе особую актуальность эта 
тематика приобрела при решении вопросов пласти-
ческого замещения костных дефектов у пациентов 
онкологического профиля (в частности, торакальной 
онкологии), а также при коррекции травматических 
повреждений каркаса грудной клетки, особенно в 
условиях остеопороза. Сплавы на основе NiTi ак-
тивно используются в медицине, так как в опреде-
ленной области гомогенности NiTi способен прояв-
лять такие свойства, как сверхэластичность и эф-
фект памяти формы за счет мартенситных превраще-
ний, индуцированных внешним напряжением и тем-
пературой соответственно [1–4]. Благодаря этим 
свойствам появились биосовместимые пористые и 
сверхэластичные имплататы из никелида титана, а 
их успешное применение в качестве фиксирующих 
и армирующих конструкций при одномоментной и 
отсроченной реконструкции открыли возможность 
для дальнейшего совершенствования этих техноло-
гий. Также отличительной особенностью данного 
материала является способность к пассивации, за 
счет чего повышается сопротивляемость коррозии 
сплава и создается помеха сегрегации никеля из мат-
рицы к поверхности. Формирование оксидов также 
благоприятно сказывается биологической активно-
сти клеток. 

Однако несмотря на вышеуказанные преимуще-
ства NiTi у него имеется и ряд недостатков. Один из 
них связан с сегрегацией ионов никеля из матрицы 
при длительной эксплуатации имплантата в агрессив-
ной хлорсодержащей среде организма под цикличе-
скими динамическими нагрузками. Химическая кор-
розия, воздействующая на изделие из NiTi со стороны 
органических жидкостей, вызывает деградацию мате-
риала, а знакопеременное механическое воздействие 
живых тканей может разрушить корродирующий им-
плантат в точках его фиксации, миграции и привести 
к повреждению прилежащих органов и анатомиче-
ских структур, развитию инфекционных осложнений. 
Никель является токсичным элементом для живого 
организма, который может спровоцировать как ал-
лергические реакции, так и образование раковых опу-
холей [1, 5, 6], поэтому крайне важно при изготовле-
нии медицинского имплантата убедиться в том, что 
он выдержит все нагрузки, которым подвергнется со 
стороны организма. 

Для защиты сплавов от коррозии часто прибе-
гают к различным модификациям поверхности, 
включая нанесение коррозионностойких покрытий. 
При этом само покрытие не должно быть слишком 
толстым, так как фазы, формирующие покрытие, не 
обладают свойствами сверхэластичности и эффекта 
памяти формы по сравнению с матрицей, что неиз-
бежно приведет к растрескиванию покрытия при 
знакопеременных нагрузках. В работах [7, 8] были 
разработаны коррозионностойкие плотные, но тон-
кие (до 250 нм) поверхностные слои из интерметал-
лических оксинитридов, обеспечивающие защит-
ную функцию имплантатам из сплавов никелида ти-
тана даже в условиях динамических нагрузок и при 
этом незначительно влияет на проявление 
сверхупругого поведения. 

Коррозионностойкие покрытия могут незначи-
тельно улучшить биоактивность, поэтому одним из 
способов модификации поверхности является созда-
ние композитных покрытий, где внутренний слой 
обеспечивает коррозионную стойкость, а внешний – 
высокую интеграцию и биоактивность [9, 10]. Одним 
из самых популярных соединений, использующихся 
для изготовления биоактивных покрытий, является 
кальций фосфат [9, 11, 12]. Свое признание Ca-P по-
лучил из-за того, что фазы на его основе являются ос-
новными составляющими минеральной части кости 
человека [13]. Этот факт поспособствовал тому, что 
Ca-P начали наносить самыми различными методами 
с целью исследования его структуры и свойств. Су-
ществует достаточно много способов формирования 
кальций-фосфатного покрытия на металлической 
подложке, и у каждого есть как недостатки, так и до-
стоинства. Например, метод с использованием золь-
геля позволяет наносить покрытие на детали любой 
геометрии, но при этом является достаточно доро-
гим, после него необходимо дополнительное терми-
ческое воздействие для кристаллизации покрытия 
[14]. Методом газотермического распыления нано-
сится толстое кальций-фосфатное покрытие, кото-
рое имеет плохую адгезию к подложке, но при этом 
такой способ является достаточно дешевым, а само 
покрытие формируется быстро [15]. Существуют 
также магнетронное и ВЧ-распыления, позволяю-
щие сформировать на подложке плотное, тонкое, 
бездефектное покрытие, обладающее высокой адге-
зией, но при этом сам процесс нанесения длится до-
статочно долго и невозможно контролировать мо-
лярное соотношение между Ca и P [16, 17]. Послед-
нее является важным, так как было установлено, что 
соотношение Ca/P, равное 1,67, является оптималь-
ным при заживлении [13]. 

Анализируя литературу, мы обнаружили, что нет 
работ, посвященных нанесению кальций-фосфатного 
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покрытия методом плазменно-ассистированного ВЧ-
распыления на NiTi подложку. Данный способ вы-
брали также и потому, что он позволяет наносить ма-
териалы с диэлектрическими свойствами, к которым 
и относится гидроксиапатит [18]. Поэтому целью 
данной работы является дополнение уже имеющихся 
знаний о нанесении кальций-фосфатных покрытий, а 
также исследование структуры и биоактивных 
свойств получившегося покрытия. 

 
Материалы и методы 

 
Для изготовления NiTi использовали метод индук-

ционного литья путем переплава губчатого Ti и Ni 
марки Н1 по схеме: Ti – 49,72 ± 0,18 ат. %, Ni –  
50,28 ± 0,23 ат. %. Выплавка производилась в атмо-
сфере чистого инертного газа аргона при температуре 
1300°С. Режим остывания слитков в печи с целью 
предотвращения растрескивания был не больше  
10°С/с. Методом электроэрозионной резки были по-
лучены пластины для исследований размерами  
10 × 10 × 1 мм, а для изгиба изготовили отдельную 
размером 30 × 10 × 3 мм. После этого производили 
стандартную подготовку поверхности шлифованием 
и полировкой. Непосредственно перед напылением 
образцы очищались в ультразвуковой ванне с исполь-
зованием спирта. 

Метод плазменно-ассистированного ВЧ-распы-
ления, разработанный в ИСЭ СО РАН, г. Томск, ис-
пользовался для формирования кальций-фосфатного 
покрытия. Суть метода заключается в следующем: 
подложка NiTi и порошковая Ca-P мишень диамет-
ром 200 мм помещаются в вакуумную камеру, где 
производится откачка до давления 5 × 10–3 Па. В ка-
меру подается аргон до давления 0,3 Па, включается 
плазменный генератор ПИНК, ток разряда 30 А, по-
дается отрицательное напряжение смещения на под-
ложку для очистки и активации поверхности аргоно-
вой плазмой. После обработки поверхности включа-
ется ВЧ-генератор, мощность 600 Вт, подключенный 
к мишени, для инициации процесса распыления мате-
риала. Формирование покрытия на поверхности под-
ложки происходит в результате подачи на нее напря-
жения смещения. Процесс напыления проводили со 
временем осаждения 8 ч и скоростью нанесения 
0,8 мкм/ч, чтобы получить покрытие толщиной около 
6 мкм. 

Рентгеновский дифрактометр Haoyuan DX-
2700BH был использован для анализа фазового со-
става полученных образцов с покрытием. Съемку 
производили в излучении Cu-Kα в стандартном ре-
жиме в симметричной геометрии съемки Брэгга–
Брентано со следующими параметрами: ток 40 мА, 
напряжение 30 кВ, шаг 0,01°, время 0,2 с. 

Качественный анализ проводили с использованием 
программного обеспечения Profex и базы данных 
Crystallography Open Database. 

Структуру поверхности образцов исследовали ме-
тодом SEM с использованием Thermo Fisher Axia 
ChemiSEM в режиме детектирования вторичных 
электронов (SE). EDS проводили для определения 
элементного состава поверхности образцов. 

Для измерения краевого угла смачивания поверх-
ности использовали метод сидячей капли на приборе 
EasyDrop DSA20E (KRÜSS, Германия). В качестве те-
стовых жидкостей использовали воду и дийодметан, 
так как для них известны свободная энергия поверх-
ности и ее поляризационная и дисперсионная состав-
ляющие. Свободную энергию поверхности (СЭП) 
рассчитывали методом Оунса, Вендта, Рабеля и Кье-
льбле. Измерения угла смачивания проводили при 
комнатной температуре. 

Методом атомно-силовой микроскопии (AFM) на 
сканирующем зондовом микроскопе «НТ-МДТ» с ва-
куумной камерой SOLVER HV исследовали морфо-
логию нанесенного покрытия в полуконтактном ре-
жиме. 

Испытания на изгиб проводили на пластинах 
сплава TiNi резмером 30 × 10 × 3 мм в режиме 
«нагрузка-разгрузка» до 4% деформации на машине 
растяжения INSTRON 3369 со скоростью 0,1 мм/мин 
при комнатной температуре. 

Мезенхимальные стволовые клетки костного 
мозга крысы были использованы для исследования 
биосовместимости образцов. Клетки культивирова-
лись в среде, состоящей из DMEM/F12 («Панэко», 
РФ), с добавлением 10% фетальной бычьей сыво-
ротки (FBS), антибиотиков (100 ЕД/мл пенициллина 
и 100 мг/мл стрептомицина) и 2 мМ L-глутамина при 
37°C во влажной атмосфере с содержанием 5% CO2. 
Инкубация происходила в 12-луночных планшетах 
для культивирования клеток. 

 
Результаты 

 
Методом XRD было установлено (рис. 1), что мо-

нолитная подложка из сплава NiTi состоит из фазы 
NiTi в кристаллографической модификации B2-
аустенита (кубическая сингония, a = 2,99 Å). Помимо 
этого, также было обнаружено интерметаллическое 
соединение Ti2Ni (кубическая сингония, а = 11,24 Å), 
которое является фазой, возникающей во время про-
изводства сплава методом индукционного литья. 
Были зафиксированы рефлексы кальций-фосфатных 
фаз: гидроксиапатита и трикальций фосфата. Эти со-
единения формируют нанесенное покрытие, при этом 
гидроксиапатит имеет моноклинную сингонию  
(a = 9,39 Å, b = 6,87 Å, c = 2a, γ = 120°), тогда как в 
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костях данная фаза имеет гексагональную структуру 
(a = b = 9.4 Å, c = 6,86 Å, γ = 120°) [19]. Трикальций 
фосфат (ромбоэдрическая сингония, a = 5,23 Å,  
c = 18,60 Å, γ = 120°) наряду с гидроксиапатитом является 

наиболее изученной фазой [20]. Обе эти фазы благопри-
ятно влияют на регенерацию костной ткани, что демон-
стрирует способность плазменно-ассистированного ВЧ-
распыления наносить биоактивные покрытия. 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенограмма образца с нанесенным кальций-фосфатным покрытием 
 

Fig. 1. X-ray pattern of the sample with a calcium phosphate coating 
 

Как уже отмечалось ранее, имплантаты в орга-
низме постоянно находятся под динамическими 
нагрузками, поэтому необходимо исследовать влия-
ние внешних напряжений на состояние покрытия. На 
рис. 2 представлены результаты SEM и EDS изогну-
того сплава NiTi с кальций-фосфатным покрытием. 
Толщина сформировавшегося слоя оказалась равной 
примерно 6 мкм. Величины деформации, составив-
шей 4%, оказалось недостаточно для возникновения 
трещин или сколов в центральной части нанесенного 
покрытия. При этом по краям исследуемого образца 

виднеются небольшие трещины и оголенные участки 
матрицы размером примерно 3 мкм. Методом EDS 
было показано, что покрытие состоит из основных 
элементов для фаз гидроксиапатита и трикальций 
фосфата, т.е. из кальция, фосфора и кислорода. При-
чем их распределение по всему покрытию равно-
мерно. Но стоит отметить тонкий слой толщиной 
примерно 2–3 мкм, обогащенный кальцием и фосфо-
ром и видимый также на SEM фотографии, под ос-
новным покрытием, т.е. сформировавшееся покрытие 
имеет градиентную структуру. 

 

 
 

Рис. 2. SEM поперечного сечения образца с кальций-фосфатным покрытием при изгибе  
до деформации в 4% (а); O2 (b); Ca (c); P (d) 

 

Fig. 2. SEM of the cross section of a sample with a calcium phosphate coating under bending to a strain of 4% (a); O2 (b); Ca (c); P (d) 
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Механические испытания, реализованные по 
схеме «нагрузка-разгрузка» при изгибе (рис. 3), пока-
зали, что область упругой деформации аустенита ис-
следуемого композита заканчивается при значении 
внешнего напряжения, соответствующего значению 
в 984±10 МПа при деформации 0,59±0,02%. Мартен-
ситное плато, в котором происходят прямые 

мартенситные превращения, индуцированные внеш-
ним напряжением, имеет протяженность вплоть до 
4,2±0,02% деформации, а напряжение не превышает 
1150±10 МПа. При разгрузке материала формируется 
петля гистерезиса, а сам композит возвращается в 
свою исходную форму. При этом остаточная дефор-
мация не превышает 0,02%. 

 

 
 

Рис. 3. () диаграмма «нагрузка-разгрузка» при изгибе монолитной пластины из сплава никелида титана с покрытием Ca-P 
 

Fig. 3. σ(ε) “load-unload” bending deformation diagram of the monolithic NiTi plate with Ca-P coating 
 

Атомно-силовая микроскопия была использована 
для более детального исследования структуры и 
свойств поверхности. На рис. 4 представлены топогра-
фическая (а) и фазовая (b) карты размером 3 × 3 мкм.  
По карте распределения высот видно, что поверхность 
обладает плотной структурой, но при этом имеются не-
большие трещины глубиной не больше 0,1 мкм. Карта 
фазового контраста была получена в результате полу-
контактной съемки, когда кончик зонда касался поверх-
ности. Во время касания на него воздействовали куло-
новские, адгезивные, капиллярные и другие силы, вы-
зывающие фазовый сдвиг колебаний, позволяющий 
формировать фазовое изображение поверхности, кото-
рое отражает различие в свойствах между разными 
участками. Получившаяся карта показывает, что по-
верхность имеет одни и те же свойства в разныхобла-
стях. При этом небольшое включение в верхней части 
поверхности и трещины обладают иными свойствами. 
Вероятнее всего, на этих участках имеются другие 
фазы. Также был рассчитан параметр шероховатости 
Ra, равный 2,04 нм, для наиболее ровного участка по-
верхности на топографической карте (рис. 4, c). Также 
была попытка получить карты распределения заряда по 
поверхности, но этого не удалось достичь, что говорит 
о наличии диэлектрических свойств у сформировавше-
гося покрытия. 

Чтобы предварительно предсказать поведение 
клеток на поверхности, было проведено испытание 
поверхности смачиванием методом сидячей капли. 

Для этого эксперимента также исследовали и моно-
литный NiTi бех покрытия, чтобы убедиться, что 
нанесенное покрытие действительно является более 
гидрофильным. Значения краевого угла смачивания и 
свободной поверхностной энергии позволяют сде-
лать вывод, что наилучшую адгезию и пролиферацию 
будут демонстрировать клетки, заселенные на об-
разце с Са-Р покрытием (таблица). Эти выводы осно-
ваны, во-первых, на уменьшении краевого угла, в ре-
зультате чего поверхность становится более гидро-
фильной, и, во-вторых, на увеличении свободной по-
верхностной энергии за счет увеличения полярной 
составляющей, от которого во многом зависит уро-
вень адгезии клеток к поверхности [21]. При этом 
наиболее оптимальным углом смачивания считается 
значение в 55–60° [22], так как адгезия и пролифера-
ция на образце, который смачивается лучше, могут 
протекать хуже. 

In vitro испытания, проведенные с помощью ме-
зенхимальных стволовых клеток костного мозга 
крысы, подтвердили предположения, сделанные на 
основе результатов смачивания поверхности. 
Видно, что небольшие колонии клеток на подложке 
распределены по всей ее поверхности, но при этом 
наблюдаются также многочисленные участки, не 
заселенные клетками. После нанесения Ca-P по-
крытия колонии клеток увеличились в размерах, за-
няв большую площадь по сравнению с образцом 
без покрытия. 
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Рис. 4. AFM образца с покрытием: топография (a); фазовый контраст (b); поведение параметра шероховатости (c) 
 

Fig. 4. AFM of coated sample: topography (a); phase contrast (b); behavior of the roughness parameter (c) 
 

Результаты смачивания поверхности образцов без покрытия и с покрытием 
 

Образец Θвода, ° Θдииод, ° СПЭ, Дж/м2 СПЭпол, Дж/м2 СПЭдисп, Дж/м2 
NiTi 75,7 ± 1,8 48,2 ± 1,2 41,4 ± 0,4 6,1 ± 0,1 35,3 ± 0,3 

CaP/NiTi 66,5 ± 2,6 45,4 ± 4,6 46,8 ± 1,4 10,0 ± 0,4 36,8 ± 0,9 
 

 
 

Рис. 5. SEM изображения поверхности фосфата кальция с колониями клеток при увеличении 100 (а); 350 (b) 
 

Fig. 5. SEM images of the calcium phosphate surface with the cell colonies at magnification 100 (a); 350 (b) 
 

Заключение 
 

В результате проведенных исследований было 
установлено, что после плазменно-ассистированного 
ВЧ-распыления порошковых кальций фосфатных ми-
шеней на поверхности NiTi сформировался слой, со-
стоящий из гидроксиапатита и трикальцийфосфата. 
ЭДС также подтвердил, что покрытие состоит из 

кальция и фосфора, а между подложкой и покрытием 
сформировался промежуточный слой из фосфора и 
кислорода. Испытание изгибом в цикле «нагрузка-
разгрузка» показало, что сплав способен обратимо 
деформироваться до 4% со степенью недовозврата не 
более 0,02%. Также структурные исследования пока-
зали отсутствие отслоения покрытия с подложкой 
TiNi при деформациях до 4%. Испытания на 
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смачиваемость позволили выявить, что после нанесе-
ния покрытия поверхность стала более гидрофиль-
ной, а свободная энергия поверхности увеличилась 
преимущественно из-за роста полярной составляю-
щей.  

 

Равномерная шероховатость и гидрофильность двух-
фазного покрытия из гидроксиапатита и трикальцийфос-
фата обеспечили сплавам из никелида титана высокую 
биоактивность мезенхимальные стволовые клетки кост-
ного мозга крысы, что подтвердили in vitro тесты.
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