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Методом плазменно-электролитического оксидирования в водном электролите NH4[TaF6] на ти-
тане получены содержащие Ta2O5 оксидные покрытия, перспективные для нанесения на титано-
вые имплантаты в качестве биоинертных, биосовместимых, химически стойких. Изучено влияние 
условий формирования на элементный и фазовый состав, толщину и шероховатость покрытий. 
Установлено, что добавление полиэтиленгликоля в электролит, не влияя на элементный состав и 
толщину, приводит к изменению пористости и увеличению шероховатости формируемого оксид-
ного слоя. Изменение организации поверхности может позволить влиять на адгезию биотканей  
к титановым имплантатам с покрытиями, на аккумулирование покрытиями лекарственных пре-
паратов. 
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В последние годы значительно возрос интерес к 
применению покрытий Ta2O5 в различных облас-
тях науки и техники. Это обусловлено тем, что 
данный оксид обладает рядом уникальных свойств, 
таких как высокая диэлектрическая проницае-
мость, плотность, температура плавления, химиче-
ская инертность. Ранее методом плазменно-элект-
ролитического оксидирования (ПЭО) на титане 
были сформированы покрытия состава Tа2O5+TiO2 
[1]. Покрытия толщиной от 2 до 18 мкм, содержа-
щие до 20 ат% тантала, получены в течение 2 мин 
в потенциостатических условиях (при напряжени-
ях формирования Uф от 50 до 250 В в водном элек-
тролите NH4[TaF6]. На поверхность покрытий вы-
ходят устья пор размерами от 0.5 до 2 мкм. Крае-
вой угол смачивания покрытий дистиллированной 
водой составлял 68–85°. Подход перспективен с 
точки зрения нанесения Та-содержащих покрытий 
на титановые имплантаты и стенты для повышения 
их коррозионной стойкости, химической инертно-
сти и биосовместимости. 

Представляет интерес поиск условий управления 
свойствами покрытий, например морфологией, со-
держанием тантала, адгезией к титановому суб-
страту и т.д. 

Известно, что на пористость, морфологию, состав, 
толщину и другие характерные параметры ПЭО-
покрытий может оказать влияние введение в элек-
тролит высокомолекулярных органических соеди-

нений, в частности ПАВ [2–4]. Одним из широко 
используемых в медицине и косметологии водо-
растворимых полимеров является полиэтиленгли-
коль HO−CH2−(CH2−O−CH2)n−CH2−OH (ПЭГ). 

В работе ставилась задача выяснить, как повлияет 
дополнительное введение ПЭГ в водный электро-
лит с NH4[TaF6] на морфологию, состав и толщину 
Та-содержащих покрытий на титане. 
 

Экспериментальная часть 
 
Образцы для нанесения покрытий изготавливали 
из сплава титана ВТ1-0 размером 2×0.5 см и тол-
щиной 0.5 мм. Предварительная подготовка образ-
цов включала химическое полирование в смеси 
концентрированных кислот HNO3:HF=3:1 (по объ-
ему) при 70°С. Полированные образцы промывали 
дистиллированной водой и высушивали при 70°С 
на воздухе. 

Для формирования покрытий методом ПЭО ис-
пользовали водный электролит, содержащий  
NH4[TaF6]. Электролит готовили растворением  
Ta(OH)5 в минимальном количестве фтористово-
дородной кислоты. Затем раствор упаривали для 
удаления избытка кислоты, после чего разбавляли 
водой до концентрации тантала 10 г·л–1 и добав-
ляли стехиометрическое количество фторида ам-
мония.  
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В работе применяли коммерческий полиэтиленг-
ликоль ПЭГ-35 (1500), концентрация которого в 
электролите составляла 3 г·л–1. 

Плазменно-электролитическое оксидирование про-
водили в электролите, помещенном в стакан из 
полиэтилена емкостью 100 мл. С целью охлажде-
ния электролита стакан помещали в холодную во-
ду со льдом; к началу процесса анодирования тем-
пература электролита составляла около 10°С. В 
качестве катода использовали титановую пластину 
3×13.5 см толщиной 0.5 мм, изогнутую по форме 
цилиндрического стакана. Электролит перемеши-
вали, используя магнитную мешалку. 

В качестве источника тока применяли управляе-
мый компьютером реверсивный тирристорный аг-
регат ТЕР4-63/460Н-2-2-УХЛ4 (Россия), работаю-
щий в однополярном режиме. Во время плазменно
-электролитической обработки электрическое на-
пряжения на аноде поддерживалось автоматиче-
ской системой управления и контроля постоянным 
(потенциостатический режим). В серии экспери-
ментов значение напряжения изменяли от 50 до 
250 В с шагом 50 В. Длительность процесса ПЭО 
составляла 120 с.  

Элементный состав покрытий определяли на рент-
геноспектральном анализаторе JXA-8100 (JEOL, 
Япония) с энергодисперсионной приставкой 
Oxford Instrument INCA-sight (Великобритания), 
фазовый состав – на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН 2.0 (Россия) в CuK  -излучении. Точность 
определения элементного состава 20%. Для ана-
лиза рентгеновских дифрактограмм использова-
лась поисковая программа EVA с банком данных 
PDF-2.  

Толщину и шероховатость покрытий измеряли с 
помощью конфокального лазерного сканирующее-
го микроскопа LEXT 3100 (разрешение 0.01 мкм, 
увеличение от 120 до 14 400; Япония). Толщину 
рассчитывали как среднее из 30 измерений на ско-
лах покрытий. Среднеквадратичное отклонение 
результатов измерений не превышает 30% от сред-
него значения толщины. Величину шероховатости 
измеряли в шести случайно выбранных с обеих 
сторон образцов областях размером 640×480 мкм  
и рассчитывали как среднее; среднеквадратичное 
отклонение результатов измерений не превышает 
25%.  

Морфологию поверхности покрытий исследовали 
на электронном сканирующем микроскопе (ЭСМ) 
высокого разрешения S5500 Hitachi с приставкой 
для энергодисперсионного анализа Terma Scientific.  

Элементный состав покрытий, сформированных в 
электролите в присутствии и в отсутствие ПЭГ, 
зависит от напряжения формирования (рис. 1). 
Очевидно, что введение ПЭГ в состав электролита 
с гексафтортанталатом аммония практически не 
влияет на элементный состав покрытий. При на-
пряжениях потенциостатического формирования 
Uф ≥ 50 В атомное отношение и в тех, и в других в 
покрытиях [O]/Σ[Ti,Ta] ≈ 2–2.5, т.е. в составе  
формируемых слоев преобладают фазы TiO2 и Ta2O5. 
При более высоких напряжениях (150–300 В) со-
став покрытий стабилизируется, концентрации 
тантала и титана составляют около 20 и 15 ат%.  

Покрытия, сформированные в электролитах как 
без, так и с ПЭГ, согласно данным рентгенофазо-
вого анализа, содержат кристаллические фазы 
Ta2O5 и TiO2·Ta2O5 (рис. 2). В то же время при  
введении в электролит полиэтиленгликоля изменя-
ются при одинаковой толщине покрытий и усло-
виях съемки рентгенограмм высоты рефлексов, 
соответствующих этим фазам. Данный факт кос-
венно свидетельствует об уменьшении количест-
венного содержания этих фаз в покрытиях, сфор-
мированных в электролите с ПЭГ.  

Наиболее значительно добавки ПЭГ влияют на 
морфологию поверхности (рис. 3). При введении в 
электролит ПЭГ формируются покрытия с более 
развитой поверхностью. Возрастает количество 

Рис. 1. Элементный состав покрытий по данным мик-
розондового рентгеноспектрального анализа (глубина  
                          анализа около 2–5 мкм).  
Покрытия сформированы в водных электролитах  
NH4[TaF6] (закрашенные точки) и NH4[TaF6]+ПЭГ (не-           
                            закрашенные точки). 
с – содержание элементов (ат%), Uф – напряжение фор- 
                                  мирования (В). 

α α 
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Рис. 2. Сравнение дифрактограмм образцов с покрытия-
ми, сформированных в водных электролитах NH4[TaF6]  
                          (а) и NH4[TaF6]+ПЭГ (б).  

2θ – угол Брэгга (град). 
Фаза: 1 – Ta2O5, 2 – TiO2·Ta2O5, 3 – Ti. 

Рис. 3. Сравнение морфологии поверхности покрытий, 
сформированных в водных электролитах NH4[TaF6] (а)  
                            и NH4[TaF6]+ПЭГ (б). 

Рис. 4. Сравнение толщины d (мкм) (а) и фактора шеро-
ховатости Ra (мкм) (б) покрытий, сформированных в 
водных электролитах NH4[TaF6] (1) и NH4[TaF6]+ПЭГ (2). 

устьев пор, выходящих на поверхность, однако их 
радиусы в несколько раз сокращаются. Это сопро-
вождается увеличением почти в 2 раза фактора 
шероховатости (рис. 4, б), в то время как толщина 
покрытий в пределах ошибки измерений остается 
постоянной (рис. 4, а). Отметим, что увеличение 
размеров фрагментов рельефа поверхности, рост 
числа пор при одновременном уменьшении их ра-
диусов, получение как бы оплавленных покрытий 
отмечали и в других случаях при добавлении в 
водные электролиты ряда ПАВ [2–4]. Рельеф по-
верхности в целом становится более шероховатым 
и грубым.  

Механизм уменьшения диаметров устьев пор на 
поверхности, согласно данным работ [2, 3], опре-
деляется уменьшением размеров газовых пузырей, 
отрывающихся в ходе анодирования от поверхно-
сти вследствие изменения величины поверхност-
ного натяжения. Между тем закономерности влия-
ния высокомолекулярных органических соедине-
ний, в частности ПАВ, на механизм роста и строе-



 

 

Рис. 5. ЭСМ изображение кристаллов в поре покрытия, 
сформированного в водном электролите NH4[TaF6]+  
                                           +ПЭГ. 
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ние ПЭО-покрытий до настоящего времени оста-
ются малоизученными. 

В порах покрытий обоих типов присутствуют  
кристаллообразные образования – кристаллиты 
(рис. 5). Элементный состав кристаллитов, оценен-
ный с помощью энергодисперсионной приставки 
сканирующего электронного микроскопа высокого 
разрешения, приведен в таблице. 

Кристаллиты по существу являются металлически-
ми частицами. Восстановление металлов в порах 
(каналах пробоев) оксидных покрытий при элек-
трических пробойных явлениях, по-видимому, яв-
ляется следствием наличия в этих объемах вос-
становительных условий (например, наличие угле-
рода и водорода). Отметим, что восстановление 
металлов электролита в порах ПЭО-покрытий, на-
личие в порах металлических кристаллитов отме-
чено во многих работах [5, 6], и это характерная 
особенность механизма роста ПЭО-покрытий. 

Таким образом, добавление ПЭГ к водному элек-
тролиту NH4[TaF6] влияет на морфологию, шеро-
ховатость и фазовый состав Та-содержащих ПЭО-

Элементный состав кристаллитов 

Электролит 
O Ti Ta 

NH4[TaF6] – 32.2 67.8 

NH4[TaF6]+ПЭГ 28 28.5 43.5 

Содержание, ат% 

покрытий на титане, не затрагивая их толщину и 
элементный состав. Установленные факты дают 
основание считать, что концентрацией ПЭГ в элек-
тролите можно в определенных пределах регули-
ровать морфологию и шероховатость покрытий. 
Изменение этих параметров может повлиять на 
особенности взаимодействия живой ткани с по-
крытиями, на способность покрытий удерживать в 
своем объеме лекарственные соединения, т.е. 
иметь практическое значение при применении та-
ких покрытий в медицине. 
 

Выводы 
 

1. Методом плазменно-электролитического окси-
дирования в водном электролите с гексафтортанта-
латом аммония на титане сформированы оксидные 
покрытия толщиной 2–12 мкм, содержащие до  
20 ат% тантала и кристаллические фазы Ta2O5 и 
TiO2·Ta2O5.  

2. Добавление в электролит полиэтиленгликоля 
практически не влияет на толщину и элементный 
состав покрытий, но заметно изменяет морфоло-
гию поверхности: возрастает количество устьев 
пор, выходящих на поверхность; почти в 2 раза 
увеличивается фактор шероховатости. 

3. Установленные закономерности, позволяющие 
регулировать шероховатость и пористость форми-
руемых покрытий, представляют интерес при при-
менении предлагаемых Та-содержащих оксидных 
слоев в качестве биоинертных, биосовместимых и 
защитных на титановых имплантатах. 

Исследования частично поддержаны проектами 
Президиума ДВО РАН и грантами РФФИ. 
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