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Разработка объемных пористых кальций-фосфатных (КФ) покрытий на поверхности 

металлических имплантатов, обеспечивающих химическое и структурное сходство с костной 
тканью, а также успешное прорастание костной ткани в имплантат, является актуальной 
задачей биомедицинского материаловедения. Высокотехнологичный метод микродугового 
оксидирования (МДО), отличающийся стадийностью процесса, перспективен для осаждения 
на поверхности металлов толстых (десятки-сотни микрометров) пористых КФ покрытий с 
иерархически-организованной структурой. Целью настоящей работы было изучение 
формирования многоуровневой иерархической структуры КФ покрытий при осаждении 
методом МДО на поверхности титана в зависимости от величины приложенного напряжения 
и длительности процесса.  

В работе представлены результаты растровой электронной микроскопии (РЭМ), 
рентгенофазового анализа (РФА) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(ЭДС) сформированных КФ покрытий. Показано, что в потенциостатическом режиме со 
временем процесса МДО до 10 минут плотность тока убывала по гиперболическому закону 
при различных приложенных напряжениях (200, 250, 300, 350 В). В то время как толщина 
покрытий увеличивалась по логарифмическому закону до 50 мкм при минимальном 
напряжении 200 В и до 135 мкм при максимальном напряжении 350 В. Полученные функции 
плотности тока и толщины покрытия хорошо согласуются с известными литературными 
данными о стадийности процесса МДО и позволили нам разделить процесс нанесения 
покрытий на две стадии. Первая стадия (от 0 до 4 мин) соответствовала интенсивному 
снижению плотности тока МДО и высокому темпу роста толщины покрытия; во второй 
стадии (от 2 до 10 мин) плотность тока принимала минимальные значения и выходила на 
плато, при этом рост толщины покрытия замедлялся. Также была введена переходная зона 
между стадиями в интервале времени 2-4 мин, учитывающая перемещение временных 
границ стадий в зависимости от величины приложенного напряжения.  

Стадийное изменение плотности тока со временем микродуговой обработки и, как 
следствие, температурных условий синтеза покрытий привело к формированию в них 
многоуровневой структуры. При минимальном напряжении 200 В формировалась 
квазиаморфная структура по всей толщине покрытия. В первую минуту процесса МДО 
формировалось тонкое (толщиной ~15 мкм) неоднородное покрытие в виде локальных 
«островков», содержащих на поверхности зародыши структурных элементов 
полусферической формы с внутренними порами, в промежутках между «островками» 
присутствовали кратерообразные микро-/нанопоры. Элементный микроанализ показал 
следующий элементный состав в «островках» покрытия: P (15,5 ат. %), Са (5,7 ат. %), O 
(68,3 ат. %) и Ti (10,5 ат. %). Промежуточные микро/нанопористые области содержали 
преимущественно Ti (25,6 ат. %) и O (68,0 ат. %), что соответствовало оксидному 
барьерному слою (TiO2) на поверхности титана. В течение 2-ух минут нанесения было 
сформировано уже однородное КФ покрытие толщиной ~ 29 мкм, во внутренней структуре 
которого наблюдались многочисленные микропоры и поровые каналы, а на поверхности 
присутствовали полностью сформировавшиеся структурные элементы сфероидальной 
формы (сферы) с внутренними порами и внешними порами, находящимися в углублениях 
между сферами. Элементный состав данных покрытий был следующий: P (16,4 ат. %), Са 
(5,7 ат. %), O (70,1 ат. %), Ti (7,8 ат. %). В последующие 8 минут процесса МДО в покрытиях 
не наблюдались явные морфологические, структурные, фазовые и элементные 
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трансформации, однако увеличивались толщина, шероховатость поверхности и размеры 
структурных элементов покрытий.  

При максимальном приложенном напряжении 350 В в покрытиях существенно 
изменялись структура, морфология, фазовый и элементный составы в зависимости от 
времени нанесения. В течение первой минуту процесса МДО было сформировано 
однородное покрытие толщиной ~ 26 мкм, морфология и рентгеноамрофная структура 
которого соответствовали таковым для покрытий, сформированных при 200 В в течение 2-ух 
минут. Элементный состав данных покрытий был следующий: P (16,0 ат. %), Са (5,3 ат. %), 
O (70,7 ат. %), Ti (8,0 ат. %). За 4 минуты нанесения формировалось уже толстое (~ 90 мкм) 
однородное покрытие, внутри которого содержались многочисленные разветвленные поры, 
поровые каналы, а также «макропоры», образованные в результате слияния микропор. На 
поверхности покрытия структурные элементы (сферы, поры) значительно увеличивались в 
размерах, при этом образовывались единичные полусферы, заполненные 
разориентированными кристаллами (размером менее 10 мкм) пластинчатой формы. 
Изменение морфологического строения покрытия сопровождалось фазовым превращением 
из квазиаморфного состояния до аморфно-кристаллического состояния с объемной долей 
менее 10 об. % кристаллических фаз CaHPO4 и β-Ca2P2O7. Данные покрытия имели 
следующий элементный состав: P (15,1 ат. %), Са (6,9 ат. %), O (71,0 ат. %), Ti (7,0 ат. %). 
При дальнейшем увеличении времени нанесения от 4 до 10 минут на поверхности покрытия 
количество полусфер, содержащих поликристалл монетита, увеличивалось и, как следствие, 
увеличивалась объемная доля кристаллической фазы в аморфном покрытии до 55 об. %. 
Также увеличивались толщина, шероховатость поверхности и размеры структурных 
элементов покрытий, концентрация Са повышалась до 8,7 ат. %, а концентрация P 
уменьшалась до 14.5  ат. %, в результате чего в покрытиях увеличилось атомное 
соотношение Са/Р от 0,46 до 0,60.  

Таким образом, в работе показано, что величина приложенного напряжения и 
длительность нанесения оказывают существенное влияние на формирование 
многоуровневой иерархической структуры, морфологии, фазового и элементного составов 
КФ покрытий при осаждении методом МДО на поверхности титана. Эти данные позволят 
контролировать и управлять структурой формируемых покрытий для получения 
улучшенных функциональных свойств КФ биопокрытий. Однако, требуется дальнейшие 
детальное изучение микроструктуры на различных уровнях структурной организации 
сформированных покрытий. 
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