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Формирование анодных оксидных пленок (АОП) 

на пористых порошковых материалах из губчатого 

титана (ППМ ГТ) позволяет улучшить антибактери-

альные свойства, ускоряет процесс приживаемости 

изготовленных из них имплантатов за счёт более 

высокой биосовместимости анодированных изделий 

с костной тканью человека [1]. Перспективным яв-

ляется и применение анодированных ППМ ГТ в ка-

честве анода литий-ионных аккумуляторов [2], а 

также для устройств фотокаталитической очистки 

окружающей среды, фотоэлектролиза воды, преоб-

разования солнечной энергии [3].  

Ранее [4, 5] уже проводились исследования галь-

ваностатического анодирования образцов ППМ ГТ 

во фторсодержащем водном сернокислом электро-

лите при плотностях тока, равных 202, 230, 405 и 

1890 мА/г. Продолжительность процесса, как пра-

вило, составляла ta = 1 час. Указывается, что для 

пористых порошковых материалов плотность тока 

jm устанавливается не в привычных единицах 

мА/см
2
, а в мА/г. При анодировании образцов спе-

ченных порошков различного размера (массы) в 

гальваностатических условиях процесса целесооб-

разно проводить сравнение зависимостей напряже-

ния на электролитической ячейке от времени, Uа(t), 

полученных при постоянных значениях тока, при-

ходящегося на единицу массы образца jm = Ia /m 

(мА/г). Было показано [4, 5], что после анодирова-

ния при jm = 405 мА/г на поверхности всех исследо-

ванных участков пористого оксидного слоя наблю-

даются неравномерно распределенные округлые 

образования "шишкоподобной" морфологии. По 

форме они близки к коническим, оценка диаметров 

оснований дает значения от 0.7 до 3.5 мкм, а высоты 

– от 0.3 до 2.9 мкм, что позволяет назвать их микро-

конусами (МКК). Каждое образование, в свою оче-

редь, представляет собой совокупность неоднород-

ных слоев толщиной порядка 20–35 нм, т.е. является 

наноструктурированным.  

Целью данной работы было изучение влияния 

времени процесса на строение АОП, сформирован-

ных анодированием образцов ППМ ГТ в электроли-

те 1 М Н2SО4 + 0.15 мас.% HF при плотности тока 

jm=405 мА/г.  

Объектами исследования являлись образцы по-

ристых порошковых материалов из губчатого титана 

марки ТПП фракции 0.63−1.00 мм. Образцы постав-

лены ГНУ «Институт порошковой металлургии 

имени академика О.В. Романа», г. Минск, Республи-

ка Беларусь. Анодирование проводилось в гальвано-

статическом режиме (ГСР) при значении jm = 405 

мА/г и времени анодирования 15, 30, 45 и 60 минут. 

Зависимости напряжения от времени – Uа(t) реги-

стрировались в процессе роста АОП на автоматизи-

рованной установке с помощью электронного само-

писца ЭРБИЙ-7115. Изучение морфологии поверх-

ности проводилось с применением атомно-силовой 

микроскопии (АСМ) на сканирующем зондовом 

микроскопе СЗМ Солвер Некст (ЗАО «НТ МДТ», 

Россия) в полуконтактном режиме на воздухе и с 

помощью сканирующего электронного микроскопа 

«HITACHI SU1510» методом сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ). Параллельно оцени-

вался элементный состав методом энергодисперси-

онной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). Сбор 

данных проводился для нескольких участков как 

микроскопических размеров (до 5050 мкм
2
), так 

«точек» – 5050 нм
2
 и 1010 нм

2
. Участки выбира-

лись на предварительно полученных СЭМ-

изображениях. 

На первом шаге исследования был проведен экс-

перимент по часовому оксидированию ППМ ГТ и 

выполнен сравнительный анализ полученных кри-

вых Ua(t). Установлено, что имеет место хорошее 

соответствие хода типичным кривым Ua(t) для ГСР-

анодирования [4] при сходстве значений макси-

мального и стационарного напряжений.  

Далее было выполнено изучение морфологии 

поверхности анодированных ППМ ГТ методом 

АСМ (рис. 1). При длительности анодирования, 

равной 15 мин (рис. 1а), появляются МКК с диамет-

рами от 0.75 до 1.25 мкм и высотой h до 0.3–0.6 мкм 

на фоне нанотрубчатой АОП с диаметрами трубок в 

диапазоне dт от 30 до 50 нм. При увеличении време-

ни процесса до 30 минут (рис. 1б) наблюдается об-

щее увеличение числа микроконусов с высотой от 

0.4 до 0.6 мкм и диаметрами 0.5–1 мкм. После 45-

минутного анодирования (рис. 1в) на фоне нано-

трубчатого слоя dт от 20 до 50 нм присутствуют 

микроконусы с h =0.4–0.8 мкм, диаметрами основа-

ний от 0.5 до 1.2 мкм. Из АСМ-изображения участка 

поверхности площадью 25 мкм
2
 образца, анодиро-

ванного в течение часа, видны отдельные микроко-

нусные образования (рис. 1 г). Были оценены их 

размерные параметры: диаметр оснований МКК 

составляет чуть более 1 мкм (~1.25 мкм), высота 

находится в интервале от 300 до 400 нм. Также на 

данном изображении можно заметить фон нано-

трубчатой АОП, диаметр трубок фона имеет раз-

личные значения в интервале 15 до 40 нм.  

Параллельно морфология образцов и элемент-

ный состав изучались с применением методов СЭМ 

и ЭДС. Были получены обзорные изображения по-

верхности при малом увеличении, позволяющие 

оценить особенности, плотность расположения и 

распределение по размерам МКК на различных об-

разцах.  



 
 

Рис. 1. АСМ-изображения анодированных образцов ППМ 

ГТ при jm=405 мА/г в течении: а) 15 мин; б) 30 мин; в) 45 

мин; г) 60 мин 

 

 
 

Рис. 2. СЭМ-изображения анодированных образцов ППМ 

ГТ при jm=405 мА/г в течении: а) 15 мин; б) 30 мин; в) 45 

мин и г) 60 мин 

 

При длительности процесса 15 минут (рис. 2а), 

по аналогии с АСМ, можно зафиксировать появле-

ние немногочисленных микроконусов, как на 



начальной стадии формирования, так и хорошо 

сформированных с диаметром оснований до 1.2 

мкм. Была выполнена оценка высоты МКК, она со-

ставила 500–750 нм. При 30 минутах (рис. 2б) их 

число заметно возрастает (диаметр от 0.75 до 1.25 

мкм), однако при этом наблюдаются единичные 

кратеры, возможно свидетельствующие о разруше-

нии отдельных МКК. При увеличении времени ок-

сидирования до 45 минут имеются как крупные 

микроконусы диаметром 2.5–3 мкм, так и более 

мелкие 0.8–1.2 мкм. Высота МКК составила 0.5–

1.2 мкм. Стоить отметить высокую плотность рас-

положения МКК для образцов, анодированных 45 и 

60 минут (рис. 2в, г). Для образца, анодированного 

при jm=405 мА/г в течение 60 мин, была выполнена 

оценка распределения по размерам. Она проводи-

лась в прямоугольной зоне, ограниченной сторона-

ми в 35 и 25 мкм, в которую попало около 100 МКК 

с различными размерными параметрами. Мини-

мальное значение диаметра оснований составляет 

0.96 мкм, а максимальное – 4.73 мкм. На основании 

данных об их эффективных диаметрах можно заме-

тить, в самую многочисленную группу (~50%) по-

пали микроконусы с диаметром 1–1.5 мкм, в чуть 

меньшую группу (25%) – от 1.5 до 2 мкм. Также 

есть достаточно крупные более 2 мкм и малые 

структуры (менее 1 мкм), но они в меньшинстве и 

занимают оставшиеся 25%. 

Исходя из полученных ЭДС данных процентного 

содержания элементов, можно сказать, что состав 

микроконусов, усеченных конусов и области между 

ними отвечает диоксиду титана TiO2 (~70% Ti, ~30% 

O), тогда как на дне кратеров обнаружен чистый Ti 

(~82% Ti, ~18% O). Также присутствует небольшое 

содержание следов фтора, серы и углерода. Наличие 

F (до 1.4%) и S (до 0.5%) можно объяснить тем, что 

анодирование происходило во фторсодержащем 

сернокислом электролите. Обнаружено небольшое 

содержание Al (до 0.3%) и Si (до 0.3%), по всей ви-

димости обусловленное их присутствием в составе 

образцов ППМ ГТ в качестве примесей. 

Обобщая результаты изучения морфологии ме-

тодом СЭМ и АСМ, можно отметить, что на изоб-

ражениях хорошо видны распределенные по по-

верхности микроконусные образования. Начиная с 

15 минут, отмечается их появление, далее продол-

жается их развитие (увеличение количества и изме-

нение размерных параметров). Наибольшее количе-

ство стабильных МКК и наибольшая плотность их 

расположения наблюдается при jm=405 мА/г при 

длительности процесса 1 час, при этом большую 

долю составляют микроконусы с эффективным 

диаметром от 1 до 1.5 мкм. Также можно предполо-

жить, что МКК с такими характерными размерами 

обладают наибольшей стабильностью и устойчиво-

стью в использованных условиях анодирования. 
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