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Аннотация: Изучено влияние параметров биполярного импульсного режима плазменного электролитического окисления 
(ПЭО) титана: напряжения (U), длительности импульса (t) и продолжительности паузы между импульсами, на структуру и 
морфологию TiO2-покрытий, легированных Са и Р. Определены пороговые значения напряжения (U1) и длительности по-
ложительного импульса (t1), при которых поры не образуются. Показано, что при повышении величины U1 увеличивается 
размер пор и возрастают концентрации Ca и P в составе TiO2-покрытия. Выявлена связь между содержанием в покрытии 
рутила и концентрациями Ca и P. Установлено, что размер и распределение пор по размеру зависят величины t1. Во время 
короткого положительного импульса формируется структура с мелкими порами, равномерно распределенными по пло-
щади образца. При повышении t1 образуется структура с крупными неравномерно распределенными порами. Увеличение 
параметров отрицательного импульса (U2 и t2) приводит к снижению концентраций Ca и P в покрытии, а также уменьшению 
содержания рутила. Показано, что поверхность TiO2-покрытий, полученных методом ПЭО, обеспечивает рост кристалли-
тов Са- и Р-содержащих фаз при их выдержке в растворе, имитирующем внутреннюю среду организма. Выявлено, что ко-
личество апатитоподобного слоя зависит от содержания Са и Р в составе TiO2-слоя, а также размера и распределения пор. 

Ключевые слова: плазменное электролитическое окисление, биполярный режим, электролит, пористость, покрытие, био-
активность.
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Abstract: The study covers the influence of bipolar pulsed regime parameters of titanium plasma electrolytic oxidation (PEO): 
voltage (U), pulse duration (t) and pause duration between pulses on the structure and morphology of TiO2 coatings doped with 
Ca and P. Threshold values of voltage (U1) and positive pulse duration (t1), which led to pore-free coating formation, were de-
termined. It was shown that an increase in U1 leads to an increase in pore size and Ca and P concentration in the TiO2 coating. 
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Введение

Наиболее распространенными материалами 

металлических имплантатов являются титан и его 

сплавы, что обусловлено их хорошими механиче-

скими свойствами [1] и способностью образовывать 

прочную связь с костной тканью [2, 3] за счет на-

личия тонкой пассивной пленки оксида титана [4]. 

Однако применение Ti-сплавов в медицине сопро-

вождается рядом побочных явлений, таких как:

— повреждение имплантата вследствие износа, 

эрозии и коррозии; 

— выделение токсичных ионов (например, Al) 

и попадание продуктов износа в окружающие тка-

ни [5—7]; 

— возникновение аллергических реакций 

вследствие гиперчувствительности к титану [8, 9]. 

Одним из эффективных решений перечислен-

ных проблем является создание высокопористой 

защитной пленки из оксида титана, которая будет 

не только способствовать образованию прочного 

соединения с костной тканью за счет механиче-

ской интеграции [4], но и препятствовать выходу 

металлических ионов. Кроме того, поры покрытия 

могут быть насыщены биологически активными 

или терапевтическими агентами, что позволит 

придать материалу биоактивные и бактерицидные 

характеристики.

Плазменное электролитическое оксидирова-

ние (ПЭО) позволяет cформировать на поверхно-

сти титана, в том числе и сложной формы, микро-

пористую оксидную пленку [10, 11]. Преимущества 

A relationship between rutile content in the coating and Ca and P concentrations was identified. It was found that the size and 
distribution of pores depend ont1. A structure with fine pores evenly distributed over the sample area is formed during a short 
positive pulse. An increase in t1 leads to the formation of a structure with unevenly distributed large pores. An increase in the 
values of U2 and t2 leads to a decrease in Ca and P concentrations and rutile content in the coating. It was shown that the surface 
of PEO TiO2 coatings ensures the growth of crystallites of (Ca, P)-containing phases when kept in a simulated body fluid solution. 
It was found that the amount of an apatite-like layer depends on the content of Ca and P in the TiO2 layer, as well as the size and 
distribution of pores.
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этой технологии перед другими методами обсуж-

дались многими авторами [12]. Микропоры явля-

ются одним из преимуществ ПЭО-покрытий, так 

как они могут способствовать дифференцировке 

остеобластов и повышать остеогенную способ-

ность материала [13]. Варьирование параметров 

процесса ПЭО позволяет изменять состав, струк-

туру и плотность покрытия, а также размер и фор-

му пор в нем [14, 15]. 

Состав электролита так же, как и технологиче-

ские условия ПЭО, оказывает существенное вли-

яние на структуру и свойства ПЭО-покрытий [16, 

17]. В частности, в ходе ПЭО возможно вводить в 

покрытие TiO2 различные функциональные эле-

менты за счет изменения состава электролита [18—

22]. Тщательный подбор параметров ПЭО позво-

ляет получить биоактивный материал с высокой 

степенью остеоинтеграции за счет осаждения по-

крытия с оптимальными структурой, элементным 

и фазовым составами [10, 23, 24]. 

Топография и шероховатость поверхности 

ПЭО-покрытий наряду с их химическим составом 

являются ключевыми показателями, определя-

ющими взаимодействие поверхности материала 

с костной тканью [25, 26]. Элементы рельефа по-

верхности (поры, выступы и впадины) влияют на 

адгезию, пролиферацию и дифференцировку кле-

ток остеобластов [27—29]. Пористая структура обе-

спечивает более высокую удельную поверхность, 

что увеличивает гидрофильность материала [30]. 
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Значимыми параметрами являются форма и раз-

мер пор [23, 31]. Так, наноразмерные поры способ-

ствуют росту апатита уже на ранней стадии вза-

имодействия материала с биологической средой 

(~7 дней), тогда как в случае микропор для этого 

требуется существенно более длительный период 

времени (~ 28 дней) [31]. 

Помимо топографии поверхности важным по-

казателем является соотношение фазовых состав-

ляющих в покрытии. Например, было показано 

[30, 32], что смесь анатаза и рутила в соотношении 

77 : 23 является наиболее предпочтительной по 

фазовому составу для эффективной остеоинтегра-

ции. Предполагается, что включения рутила явля-

ются местами преимущественного роста кристал-

лов апатита [33].

Структура, состав и морфология ПЭО-покры-

тий зависят от параметров их получения [15, 34, 

35]. Напряжение положительного импульса в про-

цессе ПЭО влияет на толщину покрытия, средний 

размер пор и их плотность [36]. При увеличении 

напряжения структура меняется от аморфной к 

аморфно-кристаллической, и образуются сое-

динения на основе кальция и фосфора: Ca2P2O7, 

CaHPO4 и др. [37]. Их содержание также зависит от 

величины приложенного напряжения [36]. Увели-

чение длительности обработки в электролите при-

водит к фазовому превращению анатаза в рутил, 

росту микропор [38] и увеличению отношения 

Ca : P [39]. При определенных значениях напряже-

ния и длительности процесса ПЭО на поверхности 

TiO2 могут формироваться фазы, по своей струк-

туре близкие к гидроксилапатиту, что повышает 

биоактивность материала [35]. На морфологию и 

состав поверхности TiO2-покрытия сильное вли-

яние оказывает плотность тока на образце, что, в 

свою очередь, сказывается на остеогенной актив-

ности материала [14, 39, 40]. 

Величина рабочего цикла импульсного режи-

ма является еще одной важной характеристикой 

процесса ПЭО [34]. Большинство работ было по-

священо изучению влияния формы и последова-

тельности разрядов, а анализу параметров самих 

импульсов не было уделено достаточного вни-

мания. Кроме того, обычно ПЭО-покрытия TiO2 

получают в однополярном импульсном режиме. 

Предполагается, что применение биполярного 

режима позволит улучшить качество оксидного 

слоя [41], а также получить на поверхности каль-

ций-фосфатные фазы, что было показано в рабо-

те [42]. Преимущества биполярной схемы также 

заключаются в увеличении скорости роста покры-

тий, его предельной толщины, адгезии к подлож-

ке и количества эффективных сквозных пор [43]. 

Кроме того, биполярный режим оксидирования по-

зволяет формировать покрытия с высокими меха-

ническими и антикорозионными свойствами [44].

В данной работе было изучено влияние пара-

метров биполярного импульсного режима ПЭО-

обработки титана на структуру и морфологию TiO2-

покрытий, легированных Са и Р, а также рассмот-

рена их биосовместимость в модельном растворе, 

имитирующем внутреннюю среду организма. 

Материалы и методы исследования

Плазменное электролитическое 

оксидирование

Плазменное электролитическое оксидирование 

титановых пластин (ВТ1-0) размером 10 ×10 ×3 мм 

проводили на установке, собранной на базе им-

пульсного биполярного источника питания марки 

ИВЭ-232BWS (ООО «ПлазмаТех», Россия). Титано-

вые пластины фиксировали в емкости из нержа-

веющей стали объемом 0,5 дм3 с рубашкой охлаж-

дения, оснащенной механической мешалкой для 

обеспечения циркуляции раствора, ультразвуко-

вым источником для предварительного дисперги-

рования нерастворимых компонентов раствора и 

термодатчиком для контроля температуры раство-

ра. Источник питания установки позволяет фор-

мировать биполярные асимметричные импульсы 

напряжения различной длительности при ограни-

чении тока импульса. 

Процесс ПЭО проводили в потенциостати-

ческом биполярно-асимметричном режиме при 

частоте следования дуплета импульсов 1 кГц в 

течение 10 мин. Длительность осаждения была 

выбрана, исходя из остановки падения тока, и, 

соответственно, прекращения процесса формиро-

вания оксидного слоя. Параметры оксидирования 

варьировали в следующих диапазонах: 

— напряжение отрицательного импульса 50—

100 В; 

— длительность отрицательного импульса 50—

100 мкс;

— напряжение положительного импульса 150—

500 В;

— ток положительного импульса 160—320 А;

— длительность положительного импульса 25—

100 мкс;

— интервал между импульсами 5—50 мкс (табл. 1). 
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Процесс ПЭО проводили в электролите соста-

ва, г/л: CaOH — 10, Na2PO4 — 10 и NH3CO2 — 12. 

Электролит перемешивали с помощью стеклян-

ной лопастной мешалки со скоростью вращения 

300 об/мин. Температуру раствора поддерживали 

на уровне 20 °С.

Структурные исследования

Морфологию и состав покрытий изучали мето-

дами растровой электронной микроскопии (РЭМ) 

и микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) с 

помощью микроскопа JSM-7600F (JEOL, Япония), 

оснащенного рентгеновским энергодисперсион-

ным детектором Oxford. Параметры морфологии 

покрытий (площадь, средний размер и плотность 

распределения пор) рассчитывали с помощью 

программного обеспечения ImageJ, исходя из ана-

лиза РЭМ-изображений по контрасту. Спектры 

комбинационного рассеяния получали на прибо-

ре Nicolet Almega XR («Thermo Scientific», США) с 

длиной волны 435 нм. Рентгенофазовый анализ 

(РФА) проводили на дифрактометре D8 Advance 

(«Bruker», США) с медным катодом (CuKα), рабо-

тающим в геометрии Брэгга—Брентано. 

Исследование формирования 

Са- и Р-содержащих фаз в растворе, 

имитирующем внутреннюю среду организма

Стандартным методом оценки биологической 

активности образцов является выдержка в мо-

дельной среде, имитирующей плазму крови чело-

века (Simulated Body Fluid — SBF) [42]. Раствор, 

имитирующий внутреннюю среду организма, 

был приготовлен из реагентов, представленных в 

табл. 2, в соответствии с процедурой, описанной 

ранее [45]. Три образца с покрытиями TiO2, по-

лученных по режимам 2, 4 и 10 и контрольный 

образец титана были погружены в ячейки, запол-

ненные модельным раствором (40 мл) и выдер-

живались в нем при температуре 36,7 °C в течение 

14 дней, что является оптимальным временем 

для формирования апатитовой фазы [46]. На 7-й 

день выдержки раствор в ячейках заменяли на 

новый. Образцы удаляли из ячеек на 14-й день, 

промывали дистиллированной водой и изучали 

методом РЭМ. 

Таблица 1. Режимы осаждения покрытий

Table 1. Coating deposition parameters

№ обр. 

(режим)

Положительный 

импульс

Отрицательный 

импульс Δt, мкс

U1, В I1, А t1, мкс U2, В I2, А t2, мкс

1 300 0,8 25 50 160 50 50

2 300 0,8 50 50 160 50 50

3 300 0,8 100 50 160 50 50

4 300 0,8 200 50 160 50 50

5 300 0,8 100 50 160 50 25

6 300 0,8 100 50 160 50 5

7 150 0,8 100 50 160 50 50

8 500 0,8 100 50 160 50 50

9 500 0,8 50 50 160 50 50

10 500 0,8 25 50 160 50 50

11 300 0,8 100 100 320 50 50

12 300 0,8 100 50 160 100 50

Примечание. Жирным шрифтом выделены 

изменяемые параметры.

Таблица 2. Состав раствора, имитирующего внутреннюю среду организма

Table 2. Simulated body fluid composition

Реагент Хим. формула Количество, г/л

Хлорид натрия NaCl 7,996

Гидрокарбонат натрия NaHCO3 0,350

Хлорид калия KCl 0,224

Гидроортофосфат калия K2HPO4·3H2O 0,228

Магния хлорид гексагидрат MgCl2·6H2O 0,305

Хлорид кальция CaCl2 0,278

Сульфат натрия Na2SO4 0,071

Триз(гидроксиметил)аминометан C4H11NO3 6,057

Соляная кислота HCl 40 мл
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Результаты экспериментов

Влияние режима осаждения 

ПЭО-покрытий на их структуру 

и состав

Критериями оптимизации режима осаждения 

ПЭО-покрытий являлись:

— содержания Ca и P в составе покрытия не 

менее 5 и 2 ат.% соответственно при соотношении 

Ca : P  1,6;

— однородность пор по размеру (среднеквад-

ратичное отклонение площади пор не более 

100 %);

— равномерное распределение пор по поверх-

ности покрытия (среднеквадратичное отклонение 

суммарной площади пор в разных участках изо-

бражения σ  10 %);

— минимальное количество дефектов (трещин, 

сколов). 

Оптимальными являются округлые поры диа-

метром менее 3 мкм [46]. Для выявления опти-

мального режима поэтапно был изучен вклад 

каждого из параметров процесса ПЭО на форми-

рование легированного функциональными до-

бавками TiO2-слоя (табл. 1). Оптимизацию режи-

мов проводили исходя из количественной оценки 

следующих параметров: площадь пор, их форма, 

плотность, соотношение сторон (табл. 3), а также 

равномерность распределения пор по площади. 

Следует, однако, учитывать, что параметры про-

цесса ПЭО и его оптимальные условия могут от-

личаться для разных электролитов и материалов 

подложки [47].

Влияние напряжения положительного импульса

Мощность дуги и скорость роста покрытий на-

прямую зависят от величины напряжения поло-

жительного импульса (U1), поэтому его влияние на 

морфологию покрытия было изучено в первую оче-

редь. На рис. 1, а показано изменение структуры и 

состава покрытий при повышении этого показа-

теля. Величина напряжения ниже 150 В (см. табл. 1) 

является недостаточной для пробоя барьерного 

слоя, поэтому обр. 7 представляет собой плотный 

оксидный слой без пор. При U1 = 300 В (обр. 3) про-

исходит пробой барьерного слоя с образованием 

сферических пор со средним размером 2,73 мкм, 

которые занимают 22,9 % от общей площади по-

верхности (см. табл. 3). Концентрации Ca и P уве-

личиваются в 5 раз и достигают соответственно 

6,4 и 2,2 ат.% (табл. 4). Дальнейшее повышение на-

пряжения до 500 В приводит к растрескиванию и 

частичному разрушению участков покрытия. Раз-

брос пор по размерам возрастает почти в 3 раза, 

а их распределение по поверхности становится 

неравномерным. Для того чтобы предотвратить 

разрушение покрытия при высоком напряжении, 

длительность положительного импульса была 

Таблица 3. Основные характеристики пор в ПЭО-покрытиях TiO2

Table 3. Main properties of pores in PEO TiO2 coatings

№ обр. 

(режим) 

Площадь, 

мкм2
Ср. размер, 

мкм

Доля пор, 

%

Плотность, 

мкм2

Ср.-квадр. отклонение σ, %

суммарной 

площади пор в разных 

участках изображения

площади 

пор

1 – – – – – –

2 3003 0,77 27,1 3,39 12 88

3 2533 2,73 22,9 0,81 10 91

4 2379 2,97 21,5 0,70 9 102

5 3193 1,96 28,3 1,42 16 120

6 2844 2,33 25,2 1,07 12 111

7 – – – – – –

8 2178 1,63 19,3 1,17 – –

9 1377 1,04 12,2 1,15 – –

10 1775 2,48 15,7 0,63 27 170

11 3005 1,37 26,7 1,90 16 110

12 3103 1,37 27,5 1,98 12 125
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уменьшена (см. табл. 1, обр. 9 и 10). Интересно 

отметить, что при коротком импульсе t1 = 25 мкс 

также удалось сформировать пористую структуру, 

чего не наблюдалось при U1 = 300 В. Дальнейшие 

эксперименты по формированию TiO2-слоя про-

водили при напряжении 300 В. 

На рис. 2 приведена поверхность образцов пос-

ле испытаний в SBF, а на рис. 3 — дифрактограм-

мы и спектры комбинационного рассеяния све-

та (КРС) образцов, на которых наглядно видно 

влияние параметров осаждения на биосовмести-

мость и структуру TiO2-покрытий. При повыше-

нии напряжения от 150 (обр. 7) до 500 В (обр. 8) на 

спектре КРС наблюдается увеличение амплитуды 

пиков в положениях ν = 445 и 609 см–1, которые 

соответствуют фазе рутила. В обр. 10, полученном 

при U1 = 500 В и подаче короткого импульса, ру-

тил является основной полиморфной модифика-

цией оксида. Это согласуется с результатами [48], 

Рис. 1. Зависимости морфологии и структуры ПЭО-покрытий TiO2 от напряжения (а) и длительности 

положительного импульса (б)

Структура А относится к покрытию, полученному при U1 = 500 В, но при меньшей длительности импульса

Fig. 1. Dependences of the morphology and structure of PEO TiO2 coatings on (а) voltage and (б) positive pulse duration 

Structure A refers to the coating obtained at U1 = 500 V, but with a shorter pulse duration

Таблица 4. Химический состав ПЭО-покрытий TiO2

Table 4. Chemical composition of PEO TiO2 coatings

№ обр.
Содержание, ат.%

Ti O Ca P

1 44,4 53,6 1,4 0,5

2 37,4 59,0 2,7 0,8

3 32,0 59,4 6,4 2,2

4 29,6 59,6 8,1 2,7

5 33,5 58,9 5,7 1,9

6 32,6 60,1 5,5 1,8

7 43,0 55,3 1,3 0,4

8 17,8 59,0 13,3 4,2

9 19,0 61,1 15,6 4,2

10 14,7 64,4 16,8 4,1

11 32,0 58,3 4,2 2,2

12 34,3 59,7 4,6 1,3

a

А

б



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2021  Т. 15  № 2

74 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2021  Vol. 15  № 2

где показано что появление фазы рутила связано 

с возникновением интенсивных микродуг на по-

верхности анода при высоких потенциалах. Кро-

ме того, в спектре этого образца присутствовали 

сигналы от фазы на основе Ca и P (235 см–1). Ее 

наличие было подтверждено рентгенофазовым 

анализом образца (на рис. 3, б соответствующие 

пики в диапазоне углов θ = 30÷33° и 58÷60° выде-

лены окружностями). 

Дополнительно наличие фазы на основе Ca 

и P было подтверждено методом микрорентге-

носпектрального анализа (МРСА). На поверхно-

сти обр. 10 наблюдали вытянутые наночастицы 

длиной до 100 нм и шириной до 20 нм. С помо-

Рис. 2. Поверхности образцов 2 (а), 4 (б) и 10 после (в) и до (г) выдержки в растворе, 

имитирующем внутренней среду человека, в течение 14 дней

Fig. 2. Surfaces of samples 2 (а), 4 (б) and 10 after (в) and before (г) holding in a simulated body fluid (SBF) for 14 days

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния (а) и дифрактограммы (б) образцов, 

полученных при различных параметрах ПЭО

Окружностями выделены пики фаз на основе Ca и P

Fig. 3. Raman spectra (а) and X-ray diffraction patterns (б) of samples obtained at various PEO parameters

Peaks of phases based on Ca and P are highlighted in circles

a в гб
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щью МРСА установлено (табл. 5), что в зоне 

скопления этих кристаллитов концентрации 

Ca и P в 1,5 раза выше, чем в областях, свобод-

ных от частиц. Так как размер кристаллитов 

значительно меньше разрешения при МРСА, то 

данные в табл. 5 соответствуют качественной, 

а не количественной оценке состава областей 

съемки. Однако сопоставление снимка в обратно-

отраженных электронах и данных МРСА по-

зволяет сделать вывод, что частицы и покрытие 

вокруг них содержат разное количество Ca и P. 

Основываясь на этих рассуждениях, а также 

на результатах спектроскопии КРС и РФА (см. 

рис. 3), можно предположить, что эти частицы 

являются кристаллитами кальций-фосфатной 

фазы. Преимущественно эти частицы скаплива-

ются в вогнутых участках поверхности и порах. 

Влияние длительности 
положительного импульса

Формирование оксидного слоя и его пробой с 

образованием пор происходят на стадии положи-

тельного импульса, поэтому следующим исследу-

емым параметром была его длительность (t1) при 

фиксированном значении напряжения на уровне 

U1 = 300 В. На рис. 1, б показана морфология по-

крытий, полученных при различных значениях 

параметра t1. 

При t1 = 25 мкс поры не успевают сформиро-

ваться, и покрытие представляет собой плотный 

слой оксида. Вероятно, за столь короткий проме-

жуток времени напряжение импульса не успевает 

достичь величины, необходимой для пробоя ок-

сидного слоя и формирования пор. Увеличение 

t1 до 50 мкс приводит к появлению мелких пор со 

средним размером 0,77 мкм, которые равномер-

но распределены по поверхности, а их плотность 

составляет 3,39 мкм–2 (см. табл. 3). При этом кон-

центрации Ca и P возрастают в 1,5 раза и, соответ-

ственно, составляют 2,7 и 0,8 ат.%. При t1 = 100 мкс 

увеличивается неоднородность распределения 

пор по размеру, а их средний размер составляет 

2,73 мкм (см. табл. 3). Форма пор становится не-

сферической, концентрации Ca и P повышаются в 

2 раза, а на поверхности ПЭО-покрытия появля-

ются дефекты в виде трещин. При увеличении 

длительности импульса до 200 мкс поры становят-

ся более овальными, их средний размер возраста-

ет, плотность уменьшается, концентрации Ca и P в 

покрытии возрастают. 

Таким образом, оптимальной морфологией 

поверхности обладают образцы, полученные при 

длительности импульса от 25 до 50 мкс. Однако 

недостатком этих режимов являются пониженные 

концентрации Ca и P. 

Как следует из результатов РФА, увеличение t1 

приводит к увеличению в покрытии объемной до-

ли рутила, который является более стабильной мо-

дификацией оксида титана. Так, при увеличении 

t1 с 25 до 200 мкс содержание рутила увеличивается 

с 24 до 33 %. 

Влияние длительности паузы 
между импульсами

Дополнительно было изучено влияние дли-

тельности паузы между импульсами (Δt) на струк-

туру и состав покрытий (рис. 4, а). Выявлено, что 

этот параметр не оказывает на них существенного 

влияния. Каких-либо заметных изменений формы 

и размера пор не обнаружено. Однако увеличение 

времени паузы приводило к повышению концен-

траций Ca и P в покрытиях на 20 %. Максимальное 

содержание Ca и P наблюдалось при длительно-

сти паузы 50 мкс и соответственно составило 6,4 и 

2,2 ат.%. 

Влияние параметров 
отрицательного импульса

Отрицательный импульс не оказывает влия-

ния на процесс формирования ПЭО-слоя, однако 

во время его действия образуются пузырьки водо-

рода, границы которых на стадии положительного 

импульса способствуют формированию дугово-

го разряда. Кроме того, во время отрицательного 

импульса происходит изменение ионного состава 

приповерхностного слоя, что приводит к измене-

нию состава покрытия. 

На рис. 4, б показана зависимость морфологии 

и состава покрытия от длительности (t2) и напря-

жения (U2) отрицательного импульса. Оба параме-

Таблица 5. Состав различных участков поверхности 

покрытия 10

Table 5. Composition of various sections 
of the coating 10 surface

Область 

на рис. 2

Содержание, ат.%

Ti O Ca P C Al

С кристаллами 

(т. 1)
28,7 65,5 2,3 1,1 2,1 0,2

Без кристаллов 

(т. 2)
34,3 61,6 1,6 0,7 1,5 0,2
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тра оказали аналогичное влияние на морфологию 

покрытия: увеличение U2 с 50 до 100 В и t2 с 50 до 

100 мкс привело к уменьшению среднего размера 

пор с 2,73 до 1,37 мкм и повышению их поверхност-

ной доли с 22,9 до 27 %. Увеличился разброс пор 

по размерам, изменилась их форма, а также снизи-

лись концентрации Са и Р в покрытии. 

Повышение напряжения и длительности от-

рицательного импульса также привело к незначи-

тельному снижению содержания рутила в покры-

тии. 

Обсуждение результатов

В процессе ПЭО на стадии положительного им-

пульса происходят формирование диоксида титана 

и его последующий дуговой пробой с оплавлением 

TiO2 в объеме, примыкающем к каналу пробоя. 

В зависимости от длины канала (толщины по-

крытия) и формы распределения расплавленного 

материала, определяемых длительностью и мощ-

ностью разряда, реализуются различные вариан-

ты формирования кратера в процессе кристалли-

зации. Возможны как образование беспористого 

покрытия, так и формирование пор различного 

размера. 

При критически малых значениях напряжения 

и длительности импульса происходит окисление 

поверхности с формированием тонкого слоя TiO2 

без пробоев и оплавления. Определены пороговые 

значения напряжения и длительности положи-

тельного импульса (150 В и 25 мкс), при которых 

поры не образуются (см. рис. 1). Ниже этих значе-

ний формируется плотный оксидный слой, а TiO2 

в покрытии находится преимущественно в форме 

анатаза. 

С точки зрения технологических параметров 

процесса существуют 2 пути формирования по-

ристости: повышение напряжения и увеличение 

длительности импульса. Возможность управления 

пористостью покрытий TiO2 за счет изменения на-

пряжения положительного импульса ранее уже 

Рис. 4. Зависимости морфологии и состава поверхности ПЭО-покрытий TiO2 от паузы между импульсами (а), 

а также от напряжения и длительности отрицательного импульса (б)

Fig. 4. Dependences of the morphology and surface composition of PEO TiO2 coatings on the pause between pulses (а), 

as well as the voltage and negative pulse duration (б)

a

б
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подтверждалась в некоторых работах, однако ее из-

учали изолированно от остальных факторов [49]. 

При повышении напряжения положительного 

импульса увеличиваются размер пор и концен-

трации Ca и P в составе покрытия. Это связано с 

возрастанием мощности дуги, обеспечивающей 

плавление относительно крупной области и фор-

мирование крупной поры. Высокое напряжение 

также повышает шанс разрушения покрытий. 

Мощный электролитический разряд приводит к 

проникновению Ca и P вглубь материала, а вы-

сокая разница потенциалов обеспечивает интен-

сивный поток ионов к поверхности образца, что 

способствует повышению концентраций биоак-

тивных компонентов в поверхностном слое (см. 

табл. 4). 

При высоком напряжении формируются более 

мощные дуги и возрастает температура в области 

оплавления, что обеспечивает полноту протека-

ния фазовых превращений и приводит к повыше-

нию содержания рутила (см. рис. 3). Прослежи-

вается закономерность между содержанием фазы 

рутила и концентрациями Ca и P: чем выше доля 

рутила, тем большее количество биоактивных 

компонентов находится в покрытии. Кроме того, 

на поверхности обр. 10 с преобладанием рутила 

(см. рис. 3) были обнаружены наночастицы фазы 

на основе Ca и P (см. рис. 2). 

Установлено, что размер и распределение пор по 

размеру сильно зависят не только от величины на-

пряжения, но и от длительности положительного 

импульса. Это согласуется с работой [50], где было 

показано, что оба параметра определяют морфоло-

гию и физико-механические свойства покрытий. 

Во время короткого положительного импульса 

дуга, пробивая барьерный слой, гасится в том же 

месте, не успевая переместиться в другую область 

и объединиться с соседними дугами. В результате 

формируется структура с мелкими порами, равно-

мерно распределенными по площади образца. 

При повышении длительности положительно-

го импульса увеличивается вероятность миграции 

дуг, которая приводит к формированию пор с не-

сферической формой, а также к объединению не-

скольких дуг с образованием более крупных пор. 

В результате получается структура с неравномер-

ной пористостью и преимущественно крупными 

порами овальной формы. Длительное время им-

пульса, как и высокое напряжение, приводят к ро-

сту температуры вокруг поры, достаточной для за-

вершения фазовых превращений и формирования 

фазы рутила (см. рис. 3). Кроме того, увеличение 

длительности и напряжения импульса способ-

ствует возникновению в слое высоких термиче-

ских напряжений из-за градиента температур, что 

вызывает появление дефектов в виде трещин меж-

ду порами. 

Предполагалось, что реализация биполярной 

схемы позволит обеспечить на стадии отрица-

тельного импульса подвод к поверхности образца 

положительных ионов биоактивных компонентов 

(Са и Р), которые затем проникнут в оксидный 

слой в процессе формирования ПЭО-покрытия на 

положительной стадии импульса. Однако увели-

чение напряжения и длительности отрицательно-

го импульса, напротив, способствовало снижению 

концентраций Ca и P в покрытии, а также сопро-

вождалось уменьшением содержания рутила, что 

подтверждает закономерность, выявленную ранее.

Эксперимент по определению биосовместимо-

сти покрытий TiO2, легированных Ca и P, был про-

веден для образцов, полученных по режимам 2, 4 и 

10, которые наиболее сильно отличались по соста-

ву и структуре (см. рис. 2). При этом наличие Ca- и 

P-содержащей фазы после ПЭО было обнаружено 

только на поверхности обр. 10. После выдержки 

в течение 14 дней в растворе, имитирующем вну-

треннюю среду организма, новые выделения Ca- и 

P-содержащей фазы наблюдались на поверхности 

всех трех исследуемых образцов. Поверхность обр. 10 

была покрыта плотным слоем частиц на основе 

Ca и P. Можно предположить, что наночастицы 

Ca- и P-содержащей фазы после ПЭО являются 

дополнительными центрами зарождения кристал-

литов апатита. В составе обр. 10 наибольшее со-

держание рутила, что подтверждает данные о том, 

что наличие этой фазы благоприятно для форми-

рования апатитового слоя при выдержке в SBF, так 

как она способна отрицательно заряжаться и адсо-

рбировать ионы Ca2+ [42]. 

Интересно отметить, несмотря на то, что в обр. 2 

содержалось меньшее количество Ca и P, его по-

верхность была покрыта более плотным слоем 

апатита по сравнению с обр. 4. Возможно, нали-

чие пор диаметром 1 мкм в обр. 2 является опти-

мальным с точки зрения формирования наноча-

стиц апатита при взаимодействии легированной 

Са и Р поверхности TiO2 со средой. Известно, что 

помимо концентрации и соотношения Ca и P 

важным параметром, определяющим биосовме-

стимость материала, является шероховатость по-

верхности [42].
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Выводы

1. Среди исследованных параметров процесса 

плазменного электролитического окисления (на-

пряжение, длительность импульса и паузы между 

импульсами) наибольшее влияние на морфологию 

и состав поверхности TiO2-покрытий с добавками 

Са и Р оказывают параметры положительного им-

пульса. Концентрации Са и Р, содержание рутила, 

а также размер пор увеличиваются при возрастают 

напряжения и увеличении длительности положи-

тельного импульса.

2. Поверхность ПЭО-покрытий TiO2 способ-

ствует росту кристаллитов Са- и Р-содержащей 

фазы при их выдержке в растворе, имитирующем 

внутреннюю среду организма. Показано, что ко-

личество апатитоподобного слоя зависит от содер-

жания Са и Р в составе TiO2-слоя, а также размера 

и распределения пор.
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