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Наноразмерный диоксид титана позволяет решать сложные инженерные задачи. Одной из них является создание мате-
риалов и покрытий, уменьшающих вероятность возникновения нозокомиальных инфекций на поверхности ортопедиче-
ских конструкций, в том числе и имплантационных систем. В работе представлены результаты исследования методами 
спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР-спектроскопии), рентгеноструктурного анализа и сканирующей 
электронной микроскопии керамических покрытий из анатаза, нанесенного по золь-гель-технологии на спеченный ма-
териал на основе наноразмерного порошка диоксида титана (модификация рутил). Полученное покрытие имеет сложную 
слоистую структуру, которая, по данным КР-спектроскопии, почти полностью представлена диоксидом титана в фазе ана-
таза. Зафиксировано одновременное существование в покрытии обеих фаз. Идентификация рутила на дифрактограм-
мах, по-видимому, связана с тем, что на первых этапах нанесения покрытия на поверхность поликристаллического рутила 
формируется преимущественно рутил с измененной интенсивностью пиков. Наличие на дифрактограммах также нестехио-
метрических фаз позволяет предположить, что фазовый состав покрытия по толщине неодинаков и представлен посте-
пенным послойным переходом от рутила к анатазу. Толщина покрытия составляет 60 ± 15 мкм. Оно представлено ламел-
лярными блоками различного размера. Толщина отдельной пластины в покрытии – в пределах 60–80 нм. Разработанная 
методика позволяет наносить покрытие из анатаза не только на образцы из керамики на основе диоксида титана, но также 
и на поверхность титановых имплантатов при предварительном формировании слоя диоксида титана в форме рутила на 
поверхности металла. Эксперименты по изучению антибактериальных свойств и морфологических характеристик костной 
ткани, контактирующей с имплантатом, проведены на кафедре ортопедической стоматологии ПГМУ.

Ключевые слова: диоксид титана, нанопорошок, анатаз, рутил, покрытие, КР-спектроскопия, антибактериальные 
свойства.
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Porozova S.E., Gurov A.A., Kamenschikov O.Yu., Shuliatnikova O.A., Rogozhnikov G.I. 
The study of nanostructured anatase coatings on the surface of rutile

Nanosized titanium dioxide allows solving complex engineering problems. One of such tasks is the creation of materials and 
coatings that reduce the likelihood of nosocomial infections on the surface of orthopedic structures including implant systems. 
The paper presents the results of the Raman spectroscopy, X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy of anatase 
ceramic coatings deposited by sol-gel technology on a sintered material based on a nanosized titanium dioxide powder (rutile 
modification). The resulting coating has a complex layered structure, which is almost completely represented by titanium dioxide 
in the anatase phase according to the Raman spectroscopy data. The simultaneous existence of both phases in the coating was 
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Введение

Сплавы титана и его оксиды достаточно давно 

используются в различных отраслях промышлен-

ности — при изготовлении лакокрасочных изде-

лий, в целлюлозно-бумажном производстве, ка-

тализе, медицине (стоматология, протезирование) 

и др. [1—4]. Такое широкое применение связано с 

природными магнитными, каталитическими и 

биологически активными (с сохранением естест-

венной структуры живых организмов) свойствами 

титана и его оксидов [5—7]. Диоксид титана име-

ет несколько структурных модификаций, из них 

наиболее распространены анатаз и рутил. Ана-

таз — реакционноспособная низкотемпературная 

фаза диоксида титана (температура перехода в ру-

тил составляет 850—900 °С). Высокотемпературная 

модификация диоксида титана — рутил — наибо-

лее устойчива [8, 9]. 

Особый интерес в последнее время представ-

ляет наноразмерный диоксид титана, который 

позволяет решать сложные инженерные задачи. 

Одной из них является разработка материалов и 

покрытий, уменьшающих вероятность возник-

новения нозокомиальных инфекций на поверх-

ности ортопедических конструкций, в том числе 

и имплантационных систем [10—15]. Это дости-

recorded. The identification of rutile on diffractograms seems to be due to the fact that modified peak intensity rutile is mainly 
formed during the first stages of coating application on the polycrystalline rutile surface. The fact that non-stoichiometric phases 
also present in the diffractograms suggests that coating phase composition is not the same in thickness and is represented by 
a gradual layerwise transition from rutile to anatase. The coating thickness is 60 ± 15 μm. The coating is represented by lamellar 
blocks of various sizes. The thickness of a single plate in the coating is 60–80 nm. The developed technique makes it possible to 
apply the anatase coating not only on samples of titanium dioxide ceramics but also on the surface of titanium implants with the 
preliminary formation of a titanium dioxide layer in the form of rutile on the metal surface. Experiments on the study of antibacterial 
properties and morphological characteristics of bone tissue in contact with the implant were carried out at the Department of 
Prosthetic Dentistry at the PSMU.

Keywords: titanium dioxide, nanopowder, anatase, rutile, coating, Raman spectroscopy, antibacterial properties.
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гается созданием на поверхности титановых им-

плантатов покрытий с различными компонента-

ми [16—19]. 

Цель данного исследования — изучение струк-

туры покрытия из наноразмерного анатаза на по-

верхности рутила.

Методики исследований

По авторской методике из водно-этанольных 

растворов с полимерными добавками синтези-

рован порошок TiO2 с размером частиц 25—35 нм 

(данные получены методами тепловой десорбции 

азота и сканирующей электронной микроскопии) 

[20]. Фазовый состав порошка после термообра-

ботки коагулята представлен только низкотемпе-

ратурной модификацией анатаз.

Полученный порошок активировали в течение 

0,5 ч в планетарной мельнице САНД в халцедоно-

вых барабанах с халцедоновыми мелющими те-

лами при скорости вращения 160 об/мин. Акти-

вацию проводили в водной среде (при массовом 

соотношении шары : порошок : вода = 2 : 1 : 1) с до-

бавкой 0,5 мас.% агар-агара в виде предваритель-

но приготовленного водного раствора. Образцы 
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формовали методом холодного одноосного прес-

сования в закрытой пресс-форме при давлении 

200 МПа. Затем сформованные образцы отжи-

гали и спекали в воздушной атмосфере при t =

= 1350 °С с изотермической выдержкой 60 мин. 

Фазовый состав спеченных образцов представ-

лен только высокотемпературной модификацией 

рутил. 

Спеченные образцы были разделены на две 

группы. В первой — поверхность образцов изме-

нениям не подвергалась, во второй — на нее на-

носили слой из наноразмерного диоксида титана. 

Режим формирования покрытия был выбран на 

основании ранее проведенных экспериментов 

[21]. Первым этапом в подготовке поверхности 

образцов к нанесению покрытия являлась меха-

ническая обработка на шлифовальной бумаге с 

размерами зерна от 200 до 400 мкм. Травление по-

верхности продолжительностью 60 мин осущест-

вляли в 40 %-ном растворе NaOH с последующей 

промывкой в дистиллированной воде. Нанесение 

анатаза проводили путем обработки подготов-

ленных образцов в золе, из которого был полу-

чен исходный наноразмерный порошок TiO2, в 

течение 60 мин. Высушенные образцы прокали-

вали в атмосфере воздуха при t = 550 °С в тече-

ние 1 ч. 

Рентгеноструктурный анализ полученных об-

разцов проводили на рентгеновском дифракто-

метре XRD-6000 (Shimadzu, Япония). Фазовый 

состав определяли также путем исследования по-

верхности образцов методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света (КР-спектроско-

пии) на Фурье-спектрометре «Senterra» (Bruker, 

Германия) при длине волны излучающего лазера 

532 нм. Изображения нанесенного покрытия и его 

профиля получены на сканирующем электронном 

микроскопе «Hitachi» (Япония). 

Результаты и их обсуждение

Было проведено изучение образцов диоксида 

титана без покрытия и с нанесенным покрытием с 

помощью КР-спектроскопии. На рис. 1 представ-

лены КР-спектры анатаза и рутила. 

Аналогичные спектры получены у спеченных 

образцов (см. рис. 1, б) и образцов с нанесенным 

покрытием (см. рис. 1, а). При исследовании про-

цесса нанесения покрытия пик фазы анатаз при 

волновом числе ν = 145 см–1 детектируется по 

всей площади поверхности, однако в диапазоне 

ν = 250÷750 см–1 наблюдаются заметные измене-

ния фазового состава в различных точках покры-

тия (рис. 2). 

На рис. 3 представлена обработка фрагментов 

КР-спектров в диапазоне ν = 550÷700 см–1 методом 

Левенберга—Марквардта с использованием функ-

ции Гаусса. 

На поверхности рутила после нанесения по-

крытия в качестве основной фазы фиксируется 

анатаз (см. рис. 1, а). При этом одновременно в раз-

личных точках покрытия могут быть идентифици-

рованы и пики, относящиеся к рутилу (рис. 3, б, в). 

К сожалению, КР-спектроскопия не дает ответа 

Рис. 1. КР-спектры анатаза (а) и рутила (б)

Рис. 2. Фрагменты КР-спектров 

в различных точках покрытия
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на вопрос, идентичны ли рутил основы (рис. 1, б и 

3, а) и рутил покрытия (рис. 3, б, в). 

На рис. 4 приведены СЭМ-изображения про-

филя полученного покрытия (рис. 4, а) и общего 

вида (рис. 4, б—г). 

Толщина покрытия составляет 60 ± 15 мкм. 

СЭМ-изображения поверхности подтверждают ре-

зультаты КР-спектроскопии о наличии на поверх-

ности рутила. При этом форма кристаллов рутила 

отличается от исходной поверхности материала. 

Нанесенный слой анатаза представлен мелкими 

кристаллами (рис. 4, г) и пластинчатыми струк-

турами (рис. 4, в), которые наслаиваются друг на 

друга, образуя так называемые островки. 

Дифрактограммы образцов без покрытия и с 

покрытием показаны на рис. 5. Поверхность ис-

ходного материала монофазная и представлена 

только диоксидом титана в фазе рутил.

В спектре образца с покрытием зафиксирова-

но появление наряду с рутилом пиков анатаза. 

Данные рис. 5, б свидетельствуют о том, что по-

крытие из наноразмерного диоксида титана пред-

ставлено как фазой анатаз, так и нестехиометри-

ческими фазами. Наиболее интенсивные пики 

относятся все-таки к рутилу, т.е. к материалу 

основы. Однако при практически неизменном 

положении пиков (см. рис. 5, а и б) отмечено су-

щественное искажение их интенсивности. В таб-

лице приведены соотношения интенсивностей не-

которых близлежащих пиков рутила в основе и в 

покрытии. Появление рутила с искаженными, по 

сравнению с исходной поверхностью, соотноше-

ниями интенсивностей пиков демонстрирует то, 

что этот вариант рутила является переходным 

(т.е. полученным из коагулята при прокалива-

нии), поскольку изменение каких бы то ни было 

характеристик хорошо окристаллизованного ру-

тила в предложенных достаточно мягких услови-

ях невозможно.

Исследования антибактериальных свойств по-

лученного покрытия и морфологических харак-

теристик костной ткани, проведенные на кафедре 

Рис. 3. Формирование покрытия (фаза анатаз) на материале-основе (фаза рутил)

а–г – для различных участков покрытия
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Рис. 4. СЭМ-изображения покрытия

а – вид сбоку; б–г – вид сверху (стрелками показаны скопления кристаллов анатаза)

Рис. 5. Фрагменты дифрактограмм исходных образцов (а) и образцов с покрытием (б) 

Р – рутил, А – анатаз, Н – нестехиометрическая фаза диоксида титана

a

a

в г

б

б
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ортопедической стоматологии ПГМУ и в Инсти-

туте экологии и генетики микроорганизмов УрО 

РАН (г. Пермь), показали значительное снижение 

роста и жизнеспособности бактериальных пленок 

штаммов стафилококков (Staphylococcus epidermi-

dis 33) по сравнению с поверхностью рутила без по-

крытия [22] и хорошую адгезию покрытия к кост-

ной ткани [23]. 

Заключение

В ходе проведенного эксперимента получены 

керамические образцы на основе наноразмерного 

порошка диоксида титана (модификация рутил) 

с нанесенным поверхностным слоем из диоксида 

титана (модификация анатаз). 

По данным КР-спектроскопии и сканирующей 

электронной микроскопии полученное покрытие 

имеет сложную слоистую структуру, которая поч-

ти полностью представлена диоксидом титана в 

фазе анатаз. Идентификация рутила на дифракто-

граммах, по-видимому, связана с образованием на 

первых этапах преимущественно рутила. Толщина 

покрытия составляет 60 ± 15 мкм. Оно представ-

лено ламеллярными блоками различного размера. 

Толщина отдельной пластины в покрытии 60—

80 нм. 
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