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Золь-гель методом получены композиционные кальций – фосфатные покрытия на 

кремниевой подложке (модельная) и на оксидированной поверхности титана. Пленки полу-

чали с использованием золь-гель технологии, которая включает в себя следующие техноло-

гические операции: приготовление пленкообразующего раствора (включая операцию подго-

товки растворителя: очистку, осушку); выдержку пленкообразующего раствора для его со-

зревания (образование в растворе золя); нанесение пленкообразующего раствора на подложку 

(покрываемое изделие), включая операцию подготовки поверхности изделия (очистку, обез-

жиривание); получение дисперсных материалов; термообработку изделия с покрытием (од-

новременно может осуществляться отжиг изделия для снятия внутренних напряжений). 

Пленки получали методом вытягивания и центрифугирования. При получении пленок раз-

личными методами меняется характер распределения друзовидных выступов по поверхно-

сти образца. Наиболее регулярный характер шероховатости (рельефа) имеют образцы, по-

лученные методом вытягивания, что важно для практического применения покрытий. Ре-

льеф поверхности ниже и наиболее развит с достаточно равномерно расположенными кри-

сталловидными образованиями для образцов, полученных методом вытягивания. Для окси-

дированной поверхности титана большую часть занимают выступы более 2 мкм и макси-

мальная высота 6 мкм, при нанесении пленки на оксидированную поверхность титана доля 

выступов более 2 мкм уменьшается в два раза. Золь-гель покрытие изменяет морфологию 

оксидированной поверхности титана. Оксидированная поверхность титана имеет ярко вы-

раженный массив выступов, при нанесении золь-гель покрытия происходит дополнение ре-

льефа структурированной золь-гель пленкой. При введении оксида титана в кальций-фос-

фатную систему, происходит выравнивание и дополнение рельефа, усиление адгезионных 

свойств оксидированной поверхности титана. 

Ключевые слова: композиционный материал, тонкая пленка, золь-гель технология, кальций – 

фосфатное покрытие 
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Composite calcium-phosphate coatings on a silicon substrate (model) and on the oxidized 

surface of titanium were produced with the sol-gel method. The films were prepared using sol-gel 

technology, which includes the following processing steps: preparation of the film-forming solution 

(including the solvent preparation step: purification, drying); aging of the film-forming solution 
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for its maturation (formation in sol solution); application of the film-forming solution to the sub-

strate (the product to be coated), including the surface preparation of the product (cleaning, de-

greasing); reception of dispersed materials. The films were obtained by stretching and centrifuga-

tion; heat treatment of the coated product (at the same time, the product can be annealed to relieve 

internal stresses). In the production of films by various methods, the character of the distribution 

of drift-like protrusions along the surface of the sample is changed. The most regular character of 

roughness (relief) is the samples obtained by drawing, which is important for the practical applica-

tion of coatings. The relief of the surface is lower and most developed with sufficiently uniformly 

arranged crystalline formations for samples obtained by drawing. For the oxidized surface of tita-

nium, the protrusions of more than 2 μm and the maximum height of 6 μm occupy the most part, 

when the film is applied to the oxidized surface of titanium, the proportion of protrusions more 

than 2 μm decreases by half. The sol-gel coating alters the morphology of the oxidized surface of 

titanium. The oxidized surface of titanium has a pronounced array of protrusions, when the sol-

gel coating is applied; the relief is supplemented with a structured sol-gel film. When titanium oxide 

is introduced into the calcium phosphate system, the relief is improved and complemented, and the 

adhesive properties of the oxidized titanium surface are enhanced. 

Key words: composite material, thin film, sol-gel technology, calcium-phosphate coating 

Для цитирования: 

Борило Л.П., Лютова Е.С. Влияние добавки оксида титана на структуру и свойства тонкопленочных кальций-фос-

фатных материалов. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 3. С. 4349 

For citation: 

Borilo L.P., Lyutova E.S. Effect of addition of titanium oxide on technology of obtaining and properties of thin-film calcium-

phosphate materials. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 3. P. 4349 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы для лечения травм и де-

фектов костной ткани человека используют мате-

риалы на основе фосфатов кальция, т.к. они явля-

ются основной минеральной составляющей кост-

ной ткани человека [1-3]. Преимущество таких ма-

териалов в том, что они обладают высокой биоло-

гической совместимостью, не вызывают аллерги-

ческих реакций и не обладают токсичностью. Для 

улучшения механических характеристик биомате-

риала используют титан в качестве подложки. Ти-

тан с кальций-фосфатным покрытием обеспечи-

вает биологическую совместимость и способность 

к биоинтеграции имплантата в костную ткань [4-8]. 

Считается, что ключевым элементом, который обеспе-

чивает высокую биоактивность указанных матери-

алов, является кремний. Гидролиз биоматериала в 

межтканевой жидкости приводит к образованию 

тонкого желеобразного слоя (геля) кремниевой 

кислоты на поверхности [9, 10]. На стадии синтеза 

коллагеновых волокон и на начальных стадиях 

биоминерализации кости кремний ассоциируется с 

кальцием, инициируя процесс осаждения костных 

минералов, являясь важным «переходным» эле-

ментом в процессах формирования и развития хря-

щевых и костных структур [11]. 

Известно, что материалы системы СаO–

P2O5–SiO2 [10, 12], используемые для замены по-

врежденной костной ткани, характеризуются био-

активностью (отличным срастанием с костью). В 

связи с этим актуальным является создание тонко-

пленочных материалов на основе малоизученной в 

тонкопленочном состоянии системы СаO–P2O5–

SiO2. Для успешного применения новых функцио-

нальных материалов на основе этой системы и раз-

работки технологии их изготовления необходимо 

установить взаимосвязь между технологическими 

и целевыми свойствами, составом, структурой и 

условиями их получения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез тонких пленок проводили золь-гель 

методом с использованием пленкообразующих 

растворов (ПОР), которые готовили на основе эти-

лового спирта (96%-ный), тетраэтоксисилана (о.с.ч.), 

ортофосфорной кислоты (о.с.ч.), хлорида кальция 

(ч.д.а.) и тетрабутоксититана (о.с.ч.), предвари-

тельно растворенного в бутиловом спирте. Из-

вестно, что биологическая совместимость имплан-

тата тем выше, чем ближе химический состав его 

поверхности к составу минеральной составляющей 

костной ткани. Поэтому состав пленок выбран при 

соотношении Са/Р = 1,6, что соответствует следу-
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ющему массовому содержанию оксидов (%) в ука-

занной системе:  
состав I: 52SiO2; 18P2O5; 30СаO; 

состав II: 52SiO2; 14P2O5; 24СаO; 10TiO2.  

Пленки получали с использованием золь-

гель технологии, которая включает в себя следую-

щие технологические операции: 

а) приготовление пленкообразующего рас-

твора (включая операцию подготовки раствори-

теля: очистку, осушку); 

б) выдержку пленкообразующего раствора 

для его созревания (образование в растворе золя); 

в) нанесение пленкообразующего раствора 

на подложку (покрываемое изделие), включая опе-

рацию подготовки поверхности изделия (очистку, 

обезжиривание); получение дисперсных материалов; 

г) термообработку изделия с покрытием 

(одновременно может осуществляться отжиг изде-

лия для снятия внутренних напряжений). 

Каждая технологическая операция характе-

ризуется протеканием определенных физико-хи-

мических процессов. Так, на стадии приготовления 

и выдержки ПОР протекают процессы сольвата-

ции, гидролиза, образования коллоидных частиц 

[12-16]. Последовательность, относительная ско-

рость и глубина протекания этих процессов, в ко-

нечном счете, формируют химический состав, мак-

роструктуру и определяют физико-химические ха-

рактеристики получаемых пленок [13]. На стадии 

термообработки необходим ступенчатый режим 

нагрева для получения равномерной и сплошной 

пленки [16].  

В качестве подложек, на которые наносили 

покрытия, использовали образцы из монокристал-

лического кремния (модельная подложка) и техни-

чески чистого титана марки ВТ1-0 (масс. %: Fe 

0,25; Si 0,12; С 0,07; О 0,12; N 0,04; Н 0,01, осталь-

ное Ti) с оксидным покрытием. Пленки получали 

методом центрифугирования и вытягивания со 

скоростью вращения центрифуги 3000 об/мин и со 

скоростью вытягивания 5 мм/с. Формирование 

пленок проводили в два этапа на воздухе при тем-

пературе 60 °С и в муфельной печи при темпера-

туре 600 °С.  

ИК спектры высушенных ПОР сняты на 

ИК-Фурье спектрометре NICOLET 6700 в диапа-

зоне частот 400-4000 см-1. Изучение поверхности 

полученных пленок и их механических свойств 

проводили с использованием атомно-силового 

микроскопа (NT-MDT Ntegra Aura) с диаметрами 

кремниевой иглы 2-5 нм. Морфологию поверхно-

сти исследовали с применением бесконтактного 

ЗD-профилометра MICRO MEASURE 3D station, 

французской фирмы STIL и с использованием ска-

нирующего электронного микроскопа HITACHI 

TM – 3000 с приставкой Quantax-70 для энергодис-

персионного микроанализа.  

Адгезионные свойства поверхности образ-

цов определяли с помощью измерительной уста-

новки CSEM Micro Scratch Tester. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен 

на дифрактометрах Rigaku MiniFlex 600 и Shimadzu 

XRD – 6000 (CuKa – излучение) с использованием 

баз данных PCPDFWIN и JSPDS и программы пол-

нопрофильного анализа POWDER CELL 2.4.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Строение поверхности пленок обусловлено 

результатами физико-химических процессов при 

созревании и хранении пленкообразующего рас-

твора [10]. При формировании и закреплении пленки 

на поверхности подложки происходят как физиче-

ские, так и химические процессы [17-19]. Для ис-

следования большой интерес представляют со-

ставы высушенных ПОР, так как они соответствуют 

составу закрепляемых на поверхности подложки 

пленкообразующих веществ, дальнейшая термиче-

ская обработка которых приводит к формированию 

пленок. Молекулы растворителя (этилового спирта) 

удаляются из растворов при температуре 60 °С, по-

этому состав высушенных ПОР соответствует со-

ставу исследуемых растворов до термической об-

работки (высушивания).  

Высушенные при 60 °С ПОР исследованы 

методом ИК спектроскопии (табл. 1). В сформиро-

ванных образцах (60 °C) присутствуют адсорбиро-

ванная вода и органический растворитель. При 

температуре 500 °С и выше структура материала 

формируется кремнийкислородными и фосфоркис-

лородными атомными группами. Фиксируются в 

образцах химические связи, характеризующие ва-

лентные колебания Р=О, РО4
3- групп с максимумом 

поглощения при 1108,2; 1069,4; 1063,4; 960,8; 

947,1; 952,0 см-1. Частоты 790,1; 789,4; 790,1; 738,7; 

680,7 см-1 соответствуют колебаниям цепочек си-

локсанов δ (Si–O–Si). Колебания связи Si–O–Si указы-

вают на формирование молекулярного каркаса, ко-

торый, согласно литературным данным [12, 20, 21], 

образуется в результате гидролиза и поликонден-

сации тетраэтоксисилана.  

Валентные колебания связей кальция с кис-

лородом фиксируются только в образце без оксида 

титана и соответствуют частотам 445,5 см-1. Связи 

Ti–O фиксируются только при температуре 800 °С. 
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Таблица 1 

Результаты ИК-спектроскопии пленок, полученных 

из ПОР при различных температурах отжига 

Table 1. The results of IR spectroscopy of films obtained 

from POR at various annealing temperatures 

Состав I  Состав II   
Колебания 

(тип) 

Наличие полос в ИК спектрах, см-1 (при 

различных температурах, °С) 
 

60 500 800 60 500 800  

1634,0 - - 1628,2 1624,8 1636,6 

Деф. 

колебания 

воды 

1467,9 - - 1398,3 1392,7 1411,2 
Деф.СН2, 

СН3 

1069,4 

947,1 

1040,7 

929,4 

1078,0 

965,5 

1063,4 

952,0 

1028,6 

833,6 

1020,4 

 

Валентные 

колебания 

Р=О, -РО4
3- 

группа 

789,4 

680,7 

776,4 

680,9 

788,5 

681,3 
790,1 - - δ(Si-O-Si) 

- 
622,3 

592,3 

619,3 

610,2 
- - - [SiО4] 

- 

584,1 

547,7 

501,8 

566,6 

516,2 

502,0 

527,5 524,6 524,9 
Деф. SiО- 

колебания 

445,5 
472,9 

458,3 

472,9 

457,8 
- - - [CaO6] 

- - - - - 601,84 
Ti–O 

 

 

Структурирование раствора в процессе уве-

личения срока созревания приводит к укрупнению 

частиц дисперсной фазы. В процессе нанесения 

пленок и обжига при 600 °С происходит разделе-

ние дисперсной фазы и дисперсионной среды. На 

рис. 1 приведены изображения поверхности пленки на 

кремниевой подложке, полученной методом вытя-

гивания для системы SiO2–P2O5–CaO с содержа-

нием оксидов 52 – 18 – 30 масс.% соответственно.  

Результаты атомно-силовой микроскопии 

показали, что формируется покрытие с достаточно 

равномерно расположенными кристалловидными 

образованиями диаметром до 10…11 мкм и высо-

той до 1 мкм, отдельные образования достигают 

высоты до 2 мкм. На разном расстоянии формиру-

ются области, оконтуренные друзовидным образо-

ваниями на расстояниях 10-30 мкм, 20-40 мкм, 70-

100 мкм и более.  

Результаты, полученные с помощью атомно-

силовой микроскопии, дополняются и уточняются 

при исследовании поверхности с применением бес-

контактного ЗD-профилометра MICRO MEASURE 

3D station.  

Шероховатость поверхности представляет 

собой одну из основных геометрических характе-

ристик, определяющих качество поверхности изде-

лий, и оказывает влияние на эксплуатационные по-

казатели. Шероховатость поверхности – совокуп-

ность неровностей поверхности с относительно ма-

лыми шагами, выделенная с помощью базовой ли-

нии. Шероховатость поверхности измерялась для 

золь-гель пленок, полученных на кремниевых под-

ложках. Пленки получали методом центрифугиро-

вания и вытягивания. Золь-гель покрытие на крем-

ниевой подложке было получено в качестве эталона. 

На рис. 2 представлены 3 D изображения и 

профиль поверхности золь-гель покрытий на крем-

ниевых подложках, полученных методом вытяги-

вания и центрифугирования. 

 

 
Рис. 1. Результаты атомно-силовой микроскопии для пленки 

Fig. 1. Results of atomic force microscopy for a film 
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а    б 
Рис. 2. 3D изображения и профиль поверхности золь-гель по-

крытий на кремниевых подложках, где: а – золь-гель покры-

тия, полученные методом центрифугирования; б – золь-гель 

покрытия, полученные методом вытягивания 

Fig. 2. 3D images and surface profile of sol-gel coatings on silica 

substrates, where: a - sol-gel coating obtained by centrifugation; b 

- sol-gel coating obtained by stretching 

 

Как видно из рис. 2, поверхность образцов 

имеет выраженную шероховатость, количество вы-

ступов при получении пленок методом вытягива-

ния больше, чем при получении центрифугирова-

нием. Для оценки шероховатости поверхности ис-

пользуются высотные параметры измерения Ra и 

Rz. Параметр Ra для центрифугирования состав-

ляет 0,12 мкм, а при получении пленок вытягива-

нием 0,08 мкм. Высота максимальных и минималь-

ных неровностей профиля по десяти точкам харак-

теризуется параметром Rz и для метода вытягива-

ния имеет значение 0,86, а при центрифугировании 

увеличивается до 1,5 мкм. 

При получении пленок методом центрифу-

гирования рельеф поверхности образцов неравно-

мерен, а метод вытягивания позволяет получить 

пленочное покрытие на седьмые сутки созревания 

ПОР с более однородной шероховатостью (релье-

фом). Причем, как видно на рис. 2 б, на поверхно-

сти имеются характерные области понижения ре-

льефа между наиболее высокими выступами раз-

мером 200-400 мкм. Для этого образца характерен 

двухуровневый рельеф, о чем свидетельствуют вы-

сотные параметры, а именно Ra в десять раз меньше Rz. 

При сопоставлении полученных результа-

тов исследования можно сделать вывод, что при 

получении пленок различными методами меняется 

характер распределения друзовидных выступов по 

поверхности образца. Наибо-

лее регулярный характер ше-

роховатости (рельефа) имеют 

образцы, полученные мето-

дом вытягивания, что важно 

для практического примене-

ния покрытий. Рельеф по-

верхности ниже и наиболее 

развит для образцов, получен-

ных таким методом. Поэтому 

на оксидированной поверхно-

сти титана (ОТП) были полу-

чены пленки методом вытя-

гивания и исследована шеро-

ховатость поверхности полу-

ченных образцов для состава I состава II.  

На рис. 3. представлены 3 D изображения и 

профиль оксидированной поверхности титана с 

золь-гель покрытием.  

Из рисунка видно, что оксидированная по-

верхность титана характеризуется выраженным ре-

льефом. При нанесении золь-гель пленки происхо-

дит усиление рельефа. 

По результатам статистической обработки 

данных для оксидированной поверхности титана 

большую часть занимают выступы более 2 мкм и 

максимальная высота 6 мкм, при нанесении пленки 

на оксидированную поверхность титана доля вы-

ступов более 2 мкм уменьшается в два раза. 

Таким образом, золь-гель покрытие изме-

няет морфологию оксидированной поверхности 

титана. Оксидированная поверхность титана имеет 

ярко выраженный массив выступов, при нанесении 

золь-гель покрытия происходит дополнение рель-

ефа структурированной золь-гель пленкой. Можно 

говорить об усилении рельефа оксидированной по-

верхности титана при нанесении золь-гель пленки. 

Для оценки прочности сцепления покрытия 

с подложкой была исследована адгезионная проч-

ность, с использованием увеличивающейся нагрузки 

величиной от 0 до 3 Н и алмазного наконечника ра-

диусом 20 мкм. Исследования проводились для по-

крытий на оксидированной поверхности титана 

для состава I и состава II. 

Для пленки, полученной из раствора I на 

оксидированной поверхности титана, значение 

критической нагрузки увеличивается на 9%, а для 

образца II увеличивается на 50% по сравнению с 

оксидированной поверхностью титана без покры-

тия. Сила трения для образца I увеличивается на 

72%, а для образца II на 96% по сравнению с окси-

дированной поверхностью титана без покрытия.  
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Рис. 3. 3D изображения и профиль оксидированной поверхности титана и оксидированной поверхности титана с золь-гель по-

крытием, где: а – оксидированная поверхность титана (ОПТ); б – оксидированная поверхность титана с золь-гель покрытием 

(состав I); в – оксидированная поверхность титана с золь-гель покрытием (состав II) 

Fig. 3. 3D images and the profile of the oxidized surface of titanium and the oxidized surface of titanium with a sol-gel coating, where: a 

– oxidized surface of titanium (OPT); б – oxidized surface of titanium with sol-gel coating (composition I); в – oxidized surface of tita-

nium with sol-gel coating (composition II) 
 

Таблица 2 

Адгезионные свойства поверхности образцов на ок-

сидированной поверхности титана 

Table 2. Adhesive properties of the surface of samples 

on the oxidized surface of titanium 

Образец Fкр, Н Fтр, Н 

ОПТ 1,51 1,51 1,50 0,29 

ОПТ + золь-гель 

пленка состава I  
1,64 1,64 1,65 0,50 

ОПТ + золь-гель 

пленка состава II 
2,28 2,29 2,28 0,57 

 

Приведенные данные позволяют сделать 

вывод о том, что адгезия покрытия значительно 

увеличивается при нанесении золь-гель пленки со-

става II на оксидированную поверхность титана. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При получении пленок на кремниевой под-

ложке методом центрифугирования рельеф по-

верхности образцов неравномерен, а метод вытяги-

вания позволяет получить пленочное покрытие с 

более однородной шероховатостью (рельефом). 

При нанесении пленки на оксидированную поверх-

ность титана происходит дополнение рельефа. 

Нанесение золь-гель пленки состава II на оксиди-

рованную поверхность титана приводит к усиле-

нию адгезионных свойств поверхности. 
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