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Досліджено формування пористого гідроксиапатитного покриття на технічно чис-
тому титані під час комбінованого оброблення: газового азотування та плазмо-елект-
ролітного оксидування. Встановлено, що покриття товщиною 70...80 µm, осаджене 
на модифіковану азотом поверхню титану, забезпечує модуль Юнґа, близький до 
модуля пружності кортикальної кістки, що пришвидшуватиме зрощення зламаних 
кісток і міжфазне з’єднання між імплантами та кістками. 

Ключові слова: титан, газове азотування, плазмо-електролітне оксидування, 
гідроксиапатит, модуль Юнґа. 

The formation of a porous hydroxyapatite coating on commercially pure titanium during 
combined processing: gas nitriding and plasma electrolytic oxidation was studied. It was 
established that the coating with the thickness of 70...80 µm, deposited on the nitrogen-
modified titanium surface, provides a Young’s modulus close to the elasticity modulus of 
a cortical bone, which will accelerate the bone in growth and the interfacial connection 
between implants and bones. 

Keywords: titanium, gas nitriding, plasma electrolytic oxidation, hydroxyapatite, Young’s 
modulus. 

Вступ. Більшість імплантів виготовляють із нержавної сталі, сплавів  
Co–Cr–Mo, титану і його сплавів [1–5]. Через різницю значень модуля Юнґа кіст-
ки та імпланта виникає ефект екранування напружень. За таких умов відбуваєть-
ся резорбція кістки, що призводить до ослаблення імпланту [6–8]. Тому бажано, 
щоб модуль Юнґа титану був якомога наближенішим до модуля пружності кор-
тикальної кістки (10...30 GPа) [9–12]. Немодифіковані біомедичні поверхні тита-
ну, як правило, неостеокондуктивні. Тому титанові сплави погано інтегруються в 
кісткову тканину в місці імплантації [13–16]. Біологічний складник кістки – в ос-
новному, кристали гідроксиапатиту (ГА), які, зв’язуючись з колагеновими волок-
нами, забезпечують твердість кісткової тканини. За хімічними властивостями син-
тетичний ГА подібний до природного. Він чудово остеоінтегрується та найужи-
ваніший в імплантології як біоактивний матеріал [17–21]. Однак через нестабіль-
ну міцність зв’язку між ним і титаном такі імпланти недовговічні. Вирішити цю 
проблему можна за допомогою багатошарових покриттів між поверхневим ша-
ром ГА і титановою підкладкою, що дасть можливість зменшити відшарування 
ГА від поверхні титану [22–29]. Тому мета дослідження – вивчити структуру та 
механічні властивості ГА покриття, осадженого на модифіковану азотом по-
верхню технічно чистого титану. 

Методика. Досліджували зразки технічно чистого титану (a =10 mm, b =  
= 5 mm, h = 1 mm). ГA осаджували методом плазмо-електролітного оксидування  
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(ПЕО) [29] на необроблену та заздалегідь азотовану поверхню титану. Азотували 
ступінчасто у статичній атмосфері газу (105 Pa). Спочатку нагрівали при 650°С 
упродовж 20 h, далі – до 800°C та охолоджували. 

Мікроструктуру та хімічний склад поверхневих шарів вивчали на скануваль-
ному електронному мікроскопі (СЕМ) EVO-40XVP (Carl Zeiss) з енергодиспер-
сійним спектрометром (ЕДС) INCA Energy 350 (Oxford Instruments). Розподіл хі-
мічних елементів у ПЕО покриттях оцінювали за допомогою EDS картування. 
Шорсткість поверхні – профілометром типу 170621. Фазовий склад шарів визна-
чали дифрактометром ДРОН-3.0 у CuKα-випромінюванні. Дифракційні спектри 
знімали за кутів 2θ = 25°...80° з кроком сканування 0,05° і витримкою у точці 5 s. 
Розподіл пор у ПЕО покриттях вивчали за допомогою програмного забезпечення 
ImageJ. Наноіндентували, використовуючи прилад Micro Combi Tester з алмаз-
ним індентором Віккерса за навантаження 1 N. 

Результати та їх обговорення. Згідно з рентгенівським фазовим аналізом, 
на азотованій поверхні титану утворюється нітридна плівка товщиною 4,5 µm, 
яка містить фази ТiN і Tі2N. Середнє арифметичне відхилення профілю азотова-
ної поверхні Ra становить 0,442 µm. У покритті, сформованому на необробленій 
поверхні титану, присутні фази ГА Ca10(PO4)6(OH)2, дикальційфосфату безвод-
ного СаНPO4, титанату кальцію СaTiO3, а також оксиду титану (анатаз і рутил) і 
α-Ti (рис. 1а). 

 
Рис. 1. Дифрактограми, отримані з поверхні ПЕО покриття, сформованого на титані  

без шару нітриду (а) та з ним (b): � – Ca10(PO4)6(OH)2; � – CaHPO4;  
� – CaTiO3; ◊ – α-Ti; ▼ – TiO2 (анатаз); ▲ –TiO2 (рутил). 

Fig. 1. Diffraction patterns taken from surface of PEO coating formed on titanium  
without nitride layer (a) and with it (b): � – Ca10(PO4)6(OH)2; � – CaHPO4;  

� – CaTiO3; ◊ – α-Ti; ▼ – TiO2 (anatase); ▲ – TiO2 (rutile). 

На дифрактограмі, знятій з азотованої поверхні титану з ПЕО покриттям 
(рис. 1b), інтенсивність фаз титанату кальцію та оксиду титану зростає, а фаз ГА 
та дикальційфосфату безводного знижується. На поверхні покриття на необроб-
леному титані (рис. 2a) розподіл пор рівномірний. Слід зауважити, що на ній за-
фіксували відкриті стінки сферолітів (рис. 2b). Це пов’язано з тим, що під час 
ПЕО викиди високотемпературної мікроплазми ініціюють ерозію та часткове їх 
руйнування, що призводить до утворення губкоподібної структури. Шорсткість 
поверхні такого покриття Ra = 2,12 µm. У ГА покритті, осадженому на заздале-
гідь азотовану поверхню титану, формуються пористі сфероїдальні структури 
(сфероліти) (рис. 2с, d). Шорсткість поверхні збільшується незначно (Ra = 2,44 µm). 
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Рис. 2. СEM поверхні ПЕО покриття, сформованого на титані  

без шару нітриду (а, b) та з ним (c, d). 

Fig. 2. SEM of surface of PEO coating formed on titanium  
without nitride layer (а, b) and with it (c, d). 

На рис. 3 подано гістограми розподілу пор у ПЕО покриттях. Середній їх 
розмір у покритті на необробленому титані 1,29 µm, а поруватість 14,28%. Пору-
ватість покриття, осадженого на заздалегідь азотовану поверхню титану, збіль-
шується до 15,21%, а середній розмір пор – до 1,39 µm. Кількість дрібних пор тут 
зменшується через підвищену кількість іскрових розрядів, які збільшують шири-
ну розрядних каналів. 

 
Рис. 3. Гістограма розподілу пор за розміром в ПЕО покритті,  

сформованому на титані без шару нітриду (a) та з ним (b). 

Fig. 3. Pore size distribution histogram in PEO coating formed  
on titanium without nitride layer (a) and with it (b). 

Морфологію поперечного перерізу ПEO покриття, сформованого на титані 
без шару нітриду і з ним, ілюструє рис. 4. Воно має достатню товщину (70...80 µm), 
щоб пришвидшити зрощення зламаних кісток і міжфазне з’єднання між імплан-
том і кісткою. EДС картування підтвердило, що йони Са, Р та О зосереджені у 
верхніх шарах покриття (рис. 4), що опосередковано вказує на виникнення ГА, під 
яким знаходяться шари дикальційфосфату безводного, титанату кальцію [29], а 
також оксиду титану, оскільки від поверхні до інтерфейсу покриття–підкладка 
концентрація цих елементів зменшується, а титану збільшується. 
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Побудовано криві навантаження–розвантаження (рис. 5a), а також гістогра-
ми твердості (рис. 5b) і модуля пружності (рис. 5c). Діаграми на рис. 5a свідчать, 
що робота, витрачена індентором Віккерса на подолання опору матеріалу, для ГА 
покриття, сформованого на необробленому та азотованому титані, значно більша, 
ніж для азотованого. 

 
Рис. 4. СEM–ЕДС картування поперечного перерізу ПEO покриття,  

сформованого на на титані без шару нітриду (a) та з ним (b). 

Fig. 4. SEM–EDS elemental mapping of cross-section  
of PEO coating formed on titanium without nitride layer (a) and with it (b). 

 
Рис. 5. Криві навантаження–розвантаження (а), нанотвердість (b) та модуль Юнґа (c) для: 

1 – Ti+TiN; 2 – Ti+ГA; 3 – Ti+TiN+ГA. 

Fig. 5. Loading–unloading curves (a), nanohardness (b) and Young’s modulus (c) for:  
1 – Ti+TiN; 2 – Ti+HA; 3 – Ti+TiN+HA. 

Виявили, що твердість і модуль пружності нітридного покриття, сформова-
ного на титані, найвищі (5,965 і 37,764 GPа, відповідно). Однак для ГА покриття 
знижуються (0,320  і 17,622 GPа, відповідно). Проте твердість покриття на зазда-
легідь азотованій поверхні зростає в 1,6 раза (0,528 GPа), а модуль пружності зни-
жується в 1,4 раза (12,216 GPа). Через таке помітне зниження останнього вдаєть-
ся уникнути стрес-екранувального ефекту, а отже, зменшити механічне напружен-
ня в кістці, яка оточує імплант [3–5]. Для стабільності імплантів важливо мати 
модуль пружності, близький до модуля пружності кортикальної кістки [11, 12, 30]. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що у гідроксиапатитному покритті, осадженому під час ПЕО 

на модифіковану азотом поверхню титану, утворюються пористі сфероїдальні 
структури (сфероліти). Фазовий склад покриття такий: гідроксиапатит, дикаль-
ційфосфат безводний, титанат кальцію, оксид титану. Товщина ПЕО покриття 
70...80 µm, а йони Са, Р та О зосереджені у верхніх його шарах. Гідроксиапатитне 
покриття на заздалегідь азотованій поверхні титану підвищує її твердість в 1,6 раза 
та в 1,4 раза знижує модуль пружності проти сформованого на титані, а отже, 
знижує механічне напруження в кістці, яка оточує імплант. 
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