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The object of research is calcium-phosphate coatings doped with Fe-Cu nanoparticles.  

The elemental composition of the calcium-phosphate (CаP) coatings deposited by the microarc oxi-

dation (MAO) method at a voltage of 250 V is studied. The quantitative content and distribution  

of Ca, P, O, Ti, Fe, and Cu over the coating surface prove to depend on the introduced additional 

electrolyte components. After modification with Fe-Cu nanoparticles, the Ca content increases from 

4.5 at. % to 6.7 at. %. The amount of P and Ti after the introduction of nanoparticles increases from 

11.7 to 22.3 at. % and from 7.9 to 15.8 at. %. Oxygen concentration, on the contrary, decreases 

from 75.9 to 55.0 at. %.  

Keywords: calcium-phosphate coatings, hydroxyapatite, Fe-Cu nanocomposite particles, nanopar-

ticles, microarc oxidation. 
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Объект исследования – кальций-фосфатные покрытия с введенными в их состав нано-

частицами Fe-Cu. Проведено исследование элементного состава и распределения элементов 

кальций-фосфатных (КФ) покрытий, нанесенных методом микродугового окисления (МДО).  

Установлено, что количественное содержание и распределение элементов Ca, P, O, Ti, Fe и 

Cu в поверхностном слое покрытия существенно зависит от введенных дополнительных 

компонентов электролита. После модификации наночастицами Fe-Cu содержание Ca увели-

чивается от 4,5 до 6,7 ат. %, а количество P и Ti увеличивается от 11,7 до 22,3 ат. % и от 7,9 

до 15,8 ат. % соответственно. При этом концентрация кислорода уменьшается от 75,9 до 55,0 

ат. %. Показано, что такое поведение элементов в покрытии определяется участием ионов 

металлов Fe
3+

 и Cu
2+

 во время осаждения покрытия, способствующих интенсификации про-

цессов МДО. 

Ключевые слова: кальций-фосфатные покрытия, гидроксиапатит, нанокомпозитные части-

цы Fe-Cu, наночастицы, микродуговое оксидирование.  

1. Введение 

В настоящее время модификация поверхности биоматериалов для придания им новых 

физико-химических свойств является перспективным направлением в материаловедении [1–3]. 

Наиболее важными при взаимодействии биоматериала с биологическими тканями являются 

свойства его поверхности. Для придания биоактивных свойств металлическим имплантатам 

из биоинертных сплавов часто наносят на их поверхность кальций-фосфатные (КФ) покры-

тия [4, 5]. Для формирования таких покрытий перспективным является метод микродугового 

оксидирования (МДО), позволяющий наносить на поверхность биоинертных металлов и 

сплавов покрытия с необходимыми пористостью, химическим и фазовым составами [4–9]. 

Структура полученных покрытий с открытыми порами позволяет вводить в их состав моди-

фицирующие добавки для улучшения антибактериальных и биоактивных свойств. 

Введение дополнительных компонентов в состав покрытий, таких как наночастицы 

оксигидроксида алюминия AlO(OH) или оксида цинка ZnO, способствует улучшению функ-

циональных свойств модифицируемых материалов [10–12]. Применение наночастиц Fe-Cu  

с ограниченной смешиваемостью для модификации КФ-покрытия будет способствовать по-

вышению биомеханических, антибактериальных и биоактивных и свойств покрытий [13, 4]. 

Такой недостаток покрытий, как их низкая адгезия к титановой подложке, может быть 
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устранен путем добавления в состав электролита Fe для улучшения прочностных и адгези-

онных свойств покрытия. В то же время введение в покрытие Cu в составе наночастиц Fe-Cu 

будет улучшать его антибактериальные свойства. Известно, что ионы железа и меди являют-

ся важным составляющим группы ферментов, катализирующих различные физиологические 

процессы, таких как связывание кислорода, синтез ДНК и перенос электронов в дыхательной 

цепи [13, 14]. 

Цель работы – исследование элементного состава микродуговых кальций-фосфатных 

покрытий, модифицированных наночастицами Fe-Cu. 

2. Материал и методика 

В качестве экспериментальных образцов использовали пластинки с размерами 

10×10×1 мм
3
 из титана марки ВТ1-0. Образцы обрабатывали шлифовальной бумагой с последо-

вательным уменьшением зернистости (P180, P400, P600) на шлифовально-полировальном стан-

ке Tegra System (Struers, Denmark, ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН) при скорости вращения 

диска 300 об./мин. Последний этап заключался в очистке от загрязнений с применением уль-

тразвукового воздействия (ультразвуковая мойка Elmasonic 515H), в дистиллированной воде 

(10 мин) на первом этапе, а затем в этиловом спирте (10 мин). 

КФ-покрытие наносили на поверхность титановой подложки методом МДО на уста-

новке «MicroArc–3.0» (Лаборатория физики наноструктурных биокомпозитов ИФПМ СО 

РАН) в анодном потенциостатическом режиме в электролите, в состав которого входили 

водный 30 %-й раствор ортофосфорной кислоты Н3РО4, карбонат кальция СаСО3, гидрокси-

апатит Ca10(PO4)6(OH)2 и нанокомпозитный порошок Fe-Cu [3]. Нанокомпозитный порошок 

Fe-Cu с соотношением Fe/Cu, равным 46/54 мас. % был получен методом совместного элек-

трического взрыва проволочек железа и меди [13]. Для формирования покрытий методом 

МДО использовали следующие параметры: длительность импульса – 100 мкс; частота следо-

вания импульсов – 50 Гц; величина импульсного напряжения – 250 В; длительность процесса – 

10 мин. Порошок ГА стехиометрического состава был получен методом механохимического 

синтеза (МХС) в Институте химии твердого тела и механохимии СО РАН (ИХТТМ СО РАН, 

г. Новосибирск). 

Морфологию и элементный состав КФ-покрытий исследовали методом растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе «LEO EVO-50» с приставкой «INCA-350» 

для энергодисперсионного микроанализа (ЦКП ИФПМ СО РАН «Нанотех», г. Томск). 

3. Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены результаты исследования поверхности КФ-покрытий методом 

РЭМ. Результаты проведенного исследования показали, что КФ-покрытия обладают развитой 

поверхностью и представлены сферическими структурными элементами с порами (рис. 1 а). 

Также на поверхности покрытий присутствуют поры, локализованные в углублениях между 

сфероидальными элементами. Исследования покрытий с помощью энергодисперсионного 

микроанализа показали, что в состав таких покрытий входят кальций (4,5 ат. %), фосфор 

(11,7 ат. %), кислород (75,9 ат. %) и титан (7,9 ат. %). 

Введение в электролит нанокомпозитных частиц Fe-Cu способствует усилению ин-

тенсивности плазмохимических реакций в процессе нанесения МДО-покрытий и образова-

нию на их поверхности разрушенных сферических образований и осколков. Поверхность 

КФ-покрытий, нанесенных на титановую подложку в электролите с наночастицами Fe-Cu, 

также представлена сферическими элементами и порами (рис. 1 б). Добавление нанокомпо-

зитных частиц Fe-Cu в электролит приводит к формированию на поверхности сферических 

структурных элементов и между ними осколков со средним размером 1 мкм (рис. 1 б, выде-

лены красными эллипсами). 
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а б 

Рис. 1. Типичные РЭМ-изображения немодифицированных КФ-покрытий (а) и покрытий  

с наночастицами Fe-Cu (б), сформированных методом МДО при напряжении процесса 250 В 

Исследование элементного состава покрытий методом энергодисперсионного микро-

анализа, показало, что в модифицированных КФ-покрытиях присутствуют следующие эле-

менты: кальций (6,7 ат. %); фосфор (22,3 ат. %); кислород (55,0 ат. %) и титан (15,8 ат. %) 

(таблица). При этом в КФ-покрытиях, модифицированных нанокомпозитными частицами Fe-

Cu, содержание кальция увеличивается от 4,5 до 6,7 ат. %. Количество фосфора и титана по-

сле введения наночастиц увеличивается от 11,7 до 22,3 ат. % и от 7,9 до 15,8 ат. % соответ-

ственно. Концентрация кислорода в покрытии, напротив, уменьшается от 75,9 до 55,0 ат. %. 

Элементный состав немодифицированных КФ-покрытий и покрытий,  

модифицированных наночастицами Fe-Cu 

Образец покрытий 
Химические элементы, ат. % 

O Ca P Ti Fe Cu 

КФ-покрытие 75,9 4,5 11,7 7,9 – – 

КФ-покрытие, модифи-

цированное наночасти-

цами Fe-Cu 

55,0 6,7 22,3 15,8 0,1 0,1 

 

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения немодифицированных КФ-покрытий, по-

крытий с наночастицами Fe-Cu (рис. 2 а, д) и карты распределения элементов (Ca, P, O, Ti, Fe 

и Cu) по их поверхности (рис. 2 б–г, е–к). Покрытия, сформированные при напряжении про-

цесса МДО 250 В, характеризуются однородным распределением фосфора и кислорода по их 

поверхности (рис. 2 а). Повышенная концентрация кальция сосредоточена в разрушенных 

сферах со скоплением частиц «чешуйчатой» формы размером меньше 1 мкм (рис. 2 б, части-

цы выделены эллипсами). 

КФ-покрытия, модифицированные наночастицами Fe-Cu, также как и немодифициро-

ванные характеризуются однородным распределением фосфора и кислорода по поверхности 

(рис. 2 ж, з). Кроме того, кальций концентрируется в местах разрушенных сфер с более мел-

кими образованиями (рис. 2 е, выделены эллипсами). Модифицирующие элементы, в составе 

нанокомпозитных частиц Fe-Cu распределены по покрытию однородно.  
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Рис. 2. Типичные РЭМ-изображения (а, д) и карты распределения элементов покрытий, 

сформированных методом МДО при напряжении 250 В: (а–г) – КФ-покрытия без наноча-

стиц, (д–к) – КФ-покрытия с добавлением Fe-Cu 
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4 Заключение 

В работе представлено исследование элементного состава и распределения элементов 

на поверхности кальций-фосфатных покрытий, сформированных при напряжении процесса 

МДО 250 В в электролите с добавлением наночастиц Fe-Cu. Кальций концентрируется в 

сферах покрытия с частицами «чешуйчатой» формы. Остальные элементы покрытия распре-

делены однородно. Показано, что модификация покрытий наночастицами Fe-Cu способству-

ет повышению содержания кальция, фосфора и титана. При этом количество кислорода 

уменьшается от 75,9 до 55,0 ат. %. Данный результат определяется участием ионов металлов 

Fe
3+

 и Cu
2+

 во время осаждения покрытия, способствующих интенсификации процессов 

МДО. 
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