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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы диссертации. Разработка новых композитных, нано-

структурированных биоматериалов с заданными свойствами является актуаль-

ным направлением современных междисциплинарных научных исследований, и 

является фундаментальной задачей медицинского материаловедения, физики и 

химии твердого тела. В настоящее время интенсивно возрастающий интерес 

научного сообщества связан с исследованием различных послеоперационных 

осложнений в результате действия бактерий в результате хирургического вме-

шательства, что может приводить к удалению имплантата. 

Несмотря на многочисленные исследования, проблема снижения риска та-

кого рода осложнений остается нерешенной в травматологии, ортопедии, и сто-

матологии до настоящего времени. Решением данной проблемы является созда-

ние биокомпозита путем модифицирования поверхности имплантата посред-

ствам формирования многослойной гетерогенной системы. Подобные системы 

слоев позволяют придавать имплантатам необходимые свойства для решения 

конкретных задач. Так, для получения прочной связи на границе раздела кость-

имплантат и улучшения его антибактериальных и биоактивных свойств пред-

ставляет большой интерес создание многослойной системы на основе титана, 

способного нести длительные и высокие нагрузки, слоёв биоактивного кальций-

фосфата и наночастиц серебра (AgНЧ), придающих данной системе антибакте-

риальные свойства. 

Настоящая диссертационная работа направлена на получение серебросодер-

жащего (Ag-ГА) биокомпозита, представляющего собой комбинацию слоев на 

основе AgНЧ и кальций-фосфатных (гидроксиапатит, ГА, Ca10(PO4)6(OH)2) по-

крытий с детерминированной структурой. Метод высокочастотного магнетрон-

ного распыления (ВЧМР) позволяет, управляя режимами процесса осаждения, 

формировать покрытия с заранее заданными свойствами. В свою очередь метод 

химического восстановления нитрата серебра глюкозой в присутствии стабили-

затора позволяет контролировать заряд, размер и форму наночастиц, при этом 

коллоидный раствор (КР) долгое время остается стабильным. Следует отметить, 

что сохранение физических, химических и биологических свойств покрытий 

остается важной задачей в процессе модифицирования материалов для медицин-

ских имплантатов. 

Степень разработанности темы исследования. Используемые в настоя-

щее время металлические имплантаты с течением времени подвергаются корро-

зионному воздействию, что приводит к появлению продуктов коррозии, которые 

проникают в прилегающие живые ткани, что может способствовать возникнове-

нию металлоза. В данном случае вокруг имплантата формируется фиброзная 
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капсула, вследствие чего происходит расшатывание имплантата и воспаление 

окружающих тканей, что значительно осложняет процедуру послеоперацион-

ного лечения и восстановления. Немаловажным является и тот факт, что каждый 

организм уникален и по-разному взаимодействует с имплантатом. Следова-

тельно, в стоматологии, ортопедии и травматологии остается актуальной задача 

разработки новых типов биосовместимых материалов, способных адресно ре-

шать задачи восстановления поврежденных тканей. 

Для улучшения биосовместимых свойств имплантатов выделяют два 

направления: создание новых конструкционных материалов и модифицирование 

поверхности стандартизованных имплантатов с использованием различных ти-

пов биосовместимых покрытий, в том числе композитных (гибридных). К насто-

ящему времени выполнено большое количество научно-исследовательских ра-

бот по изучению гибридных многослойных покрытий, сформированных на по-

верхности металлических имплантатов. Основная задача исследований заключа-

ется в поиске новых методик модифицирования поверхности имплантатов с це-

лью предотвращения выхода легирующих элементов и одновременного увели-

чения остеоинтеграции. Проблемой увеличения биоактивности металлических 

имплантатов занимаются многие ученые в России и за рубежом: Шаркеев Ю.П., 

Сурменева М.А., Твердохлебов С.И., Штанский Д.В., Батрак И.К., Маркеев А.М., 

Баринов С.М., Яковлев В.И., Попова А.А., Лясникова А. В., Лясников В. Н., Boyd 

A.R., Guillot R., Liu X.Y. и т.д. В их трудах продемонстрированы методики фор-

мировании оксидных слоев с целью увеличения коррозионной стойкости, а 

также биоактивного покрытия на основе кальций-фосфатов. Однако, несмотря 

на большое количество опубликованных работ, малоизученными остаются мно-

гофункциональные биопокрытия, одновременно обладающие биосовместимо-

стью и антибактериальными свойствами. 

Перспективным решением проблемы отторжения имплантатов является 

формирование на поверхности имплантата гибридной тонкопленочной системы, 

состоящей из антибактериального и биоактивного слоев, позволяющих избежать 

отторжения и ускорить лечебно-восстановительный процесс. Эффективной ме-

тодикой повышения биоактивности и остеоинтеграции металлических имплан-

татов является формирование на его поверхности покрытия на основе ГА. В то 

же время использование наночастиц серебра позволяет придать покрытию анти-

бактериальные свойства. 

Метод ВЧМР обладает рядом ключевых преимуществ, выгодно отличаю-

щих его от остальных методов нанесения керамических покрытий. В дополне-

ние, методика химического восстановления серебра позволяет синтезировать на-

ночастицы с высокой концентрацией, и при этом контролировать их размер, 
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форму. В свою очередь использование метода электрофоретического осаждения 

(ЭФО) позволяет формировать равномерной слой наночастиц на поверхности ГА 

покрытий, а также позволяет контролировать концентрацию осаждаемых на по-

верхности образцов AgНЧ. 

Цель диссертационной работы разработка многослойного биокомпозита 

на основе ГА с детерминированной структурой и наночастиц серебра с улучшен-

ными физико-механическими свойствами и биосовместимостью, обладающего 

антибактериальным действием, для функционализации поверхности металличе-

ских материалов медицинского назначения. 

Для достижения поставленной цели в диссертационном исследовании были 

сформулированы и решены следующие задачи: 

1. Получить ГА покрытия методом ВЧМР с различной толщиной. Устано-

вить зависимость формирования структурных, морфологических и фазовых ха-

рактеристик ГА покрытий, сформированных методом ВЧМР. 

2. Исследовать влияние термического воздействия на структуру и фазовый 

состав ГА покрытий. 

3. Исследовать способы получения AgНЧ с заранее заданными структурно-

морфологическими свойствами методом химического восстановления нитрата 

серебра глюкозой в присутствии стабилизаторов. 

4. Осуществить выбор методики функционализации поверхности ГА покры-

тия наночастицами серебра. Провести оптимизацию способа формирования слоя 

наночастиц в рамках выбранной методики. 

5. Получить на поверхности подложек различного состава многослойное по-

крытие путем комбинации слоев на основе ГА с детерминированной структурой, 

напыленных методом ВЧМР, и осаждения AgНЧ методом ЭФО. 

6. Исследовать химический и фазовый состав, структуру и физико-механиче-

ские свойства Ag-ГА композита. 

7. Исследовать биологические свойства (цитотоксичность, биосовмести-

мость и антибактериальную активность) Ag-ГА композита в условиях in vitro. 

Научная новизна. В работе впервые: 

1. Установлены закономерности формирования слоя AgНЧ на поверхности 

магнетронного ГА покрытия методом электрофоретического осаждения при ис-

пользовании следующих условий электрофоретического процесса: напряжение 

50 В, время осаждения 30 мин, расстояние между анодом и катодом ~ 1,5 мм, 

среда на основе этанола с концентрацией наночастиц серебра 60 мг/л. 

2. Предложен новый способ создания композитов на основе многослойной 

системы, состоящей из ГА слоев с различной структурой и толщиной (~ 150 нм 

и ~ 800 нм), а также слоя наночастиц серебра диаметром ~ 70 нм. 
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3. Показана антибактериальная активность Ag-ГА композита (концентрация 

суспензии 2,5±0,3 мг/л) по отношению к бактериям штамма кишечной палочки 

(E. coli) в условиях in vitro. 

4. Установлено, что полученный Ag-ГА композит является биосовместимым 

и не оказывает существенного влияния на цитотоксичность подобных остеобла-

стам клеток человека в условиях in vitro. 

Теоретическая значимость работы. Результаты, полученные в процессе 

выполнения диссертационной работы, вносят значительный вклад в развитие ме-

дицинского материаловедения, физики конденсированного состояния. Установ-

лены закономерности формирования слоя AgНЧ методом ЭФО в зависимости от 

технологических режимов, а также технологии получения композитных покры-

тий. 

Практическая значимость работы. Выполненные в работе исследования 

являются основой для разработки технологии формирования многослойных по-

крытий на медицинских изделиях, в частности, для восстановления зубных еди-

ниц и костных дефектов. Предложенная в работе методика формирования Ag-ГА 

композита позволяет управлять его структурой и свойствами, которые опреде-

ляют функциональность материалов и целевое назначение композита. 

Разработана и апробирована новая методика создания многослойной си-

стемы покрытий на основе Ag-ГА композита для применения в медицинской 

практике. 

Методология и методы исследования. Методология диссертационной ра-

боты основывается на комплексном подходе к анализу и решению задач в обла-

сти создания новых биоматериалов с использованием современных методик ис-

следования. 

В диссертационной работе использовались следующие методы: рентгенофа-

зовый анализ (РФА), сканирующая электронная микроскопия (СЭМ), энергодис-

персионная рентгеновская спектроскопия (ЭДРА), инфракрасная спектроскопия 

(ИК-спектроскопия), оптическая эллипсометрия, анализ треков наночастиц 

(АТН), динамическое рассеяние света (ДРС), склерометрия (скретч-тест), 

атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС), флуоресцентная микроскопия. В 

условиях in vitro, посредством использования методики исследования биосовме-

стимости, антибактериальной активности и биодеградации, представлено ме-

дико-биологическое обоснование перспективы использования Ag-ГА композита. 

Научные положения диссертации, выносимые на защиту: 

1. Содержание серебра от 2 до 23 мкг/см2 на поверхности ГА слоя обеспе-

чивается следующим набором основных параметров электрофоретического оса-

ждения наночастиц серебра (ПВП, z-потенциал -22,5±8,1 мВ): напряженность 
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электрического поля от 17 до 100 В/мм, время осаждения от 10 до 50 мин, кон-

центрация коллоидного раствора от 30 до 360 мг/л. 

2. Увеличение аликвоты водного коллоидного раствора наночастиц серебра 

в интервале от 240 до 480 мкл при электрофоретическом осаждении приводит к 

изменению характера распределения наночастиц на поверхности ГА покрытия с 

равномерного на коагуляционный. 

3. Контролируемый выход серебра достигается изменением толщины и 

структуры верхнего слоя на основе ГА. Увеличение толщины ГА слоя от 150±30 

до 800±50 нм, сопровождающееся ростом областей когерентного рассеяния от 21 

до 38 нм и текстурного коэффициента от 0,35 до 0,69 в направлении [002], при-

водит к сокращению выхода серебра на 27±3% в течение 72 часов. 

4. Антибактериальный эффект при отсутствии цитотоксичности обеспечи-

вается высвобождением серебра из многослойного композита, состоящего из 

отожженного ГА слоя толщиной от 750 до 850 нм, осажденного на титановую 

подложку, наночастиц серебра и верхнего ГА слоя толщиной от 120 до 180 нм, в 

концентрации от 2,2 до 2,8 мг/л на третьи сутки растворения в модельной биоло-

гической среде (фосфатный буфер), что составляет 30±2% от общего содержания 

серебра в композите. 

Достоверность и обоснованность представленных в диссертационной ра-

боте экспериментальных результатов обеспечивается корректностью поставлен-

ных задач, проведением исследований с использованием современного, серти-

фицированного аналитического и технологического оборудования, примене-

нием комплексных методов исследования структуры материалов их механиче-

ских свойств основываясь на теоретических представления физики конденсиро-

ванного состояния, а также с соблюдением принципов комплексного подхода 

при анализе и интерпретации экспериментальных данных, воспроизводимостью 

результатов, применением статистических методов оценки погрешности при об-

работке данных эксперимента и соответствием экспериментальных результатов 

литературным данным. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы докла-

дывались и обсуждались на следующих школах-семинарах и конференциях: 

Международной конференции студентов и молодых ученых «Перспективы раз-

вития фундаментальных наук» (Россия, г. Томск 2015, 2016, 2017, 2018), Между-

народной конференции с элементами научной школы для молодежи «Материалы 

и технологи новых поколений в современном материаловедении» (Россия, 

Томск, 2015 г.), International Forum on Strategic Technology (Bangladesh, Chitta-

gong, 2014, Russia, Novosibirsk, 2016), International Young Scientists School 

«Nanostructured materials» (Russia, Tomsk, 2016), International Conference 
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«Nanoparticles, nanostructured coatings and microcontainers: technology, properties, 

applications » (Russia, Tomsk, 2016), International workshop «Smart materials and 

technologies» (Russia, Tomsk, 2017), International Symposium «Physics, Engineering 

and Technologies for Biomedicine» devoted to the 75th Anniversary of the National 

Research Nuclear University MEPhI (Russia, Moscow, 2017), International Workshop 

on New Approaches to High-Tech: Nano-Design, Technology, Computer Simulations 

(Belarus, Minsk, 2017). 

Публикации. Результаты диссертационной работы изложены в 36 публика-

циях, в том числе в 3 статьях в журналах, рекомендованных ВАК России, в 1 

статье в журнале, входящем в перечень ВАК и базы данных Web of Science и 

Scopus, и 8 статьях в журналах, индексируемых в базах данных Scopus и Web of 

Science. 

Личный вклад автора в диссертационную работу заключался в постановке 

цели и задач диссертационной работы, планировании и проведении эксперимен-

тальных исследований, обработке и анализе полученных результатов, формули-

ровании выводов и положений, выносимых на защиту, написании публикаций, 

подготовке докладов и выступлениях на семинарах и конференциях по теме ра-

боты. 

Связь работы с Государственными программами и НИР. Работа выпол-

нялась в рамках следующих научных проектов и программ: РНФ проект № 14-

13-00274 «Конструирование функционально-модифицированных градиентных 

биокерамических покрытий на биорезорбируемом магниевом сплаве для направ-

ленного регулирования скорости резорбции» (2014-2016 гг.); Федеральная целе-

вая программа 14.587.21.0013 «Исследование способов получения гибридных 

скэффолдов для регенеративной медицины» (уникальный идентификационный 

номер заявки 2015-14-588-0002-5599) (2015-2017 гг.); РФФИ проекты:  № 13-08-

98082 «Исследование физических механизмов формирования электретного со-

стояния в биосовместимом наноструктурном ВЧ-магнетронном кальций-фос-

фатном покрытии» (2013-2014 гг.); №14-08-31027 "Новое нанокомпозитное по-

крытие с улучшенными остеоиндуктивными и антибактериальными свойствами 

для медицинского применения: фундаментальные исследования и практические 

приложения" (2014-2015 гг.); гранты Президента для поддержки молодых уче-

ных кандидатов наук: МК-6287.2018.8 «Получение трехмерных гибридных би-

одеградирумых скэффолдов на основе различных комбинаций проводящего по-

лианилина и пьезополимеров, с различными по величине и полярности значени-

ями поверхностного заряда (потенциала)» (2018-2019 гг.); МК-6459.2016.8 «По-

лучение и исследование биодеградируемых скэффолдов с определенным по ве-

личине и полярности поверхностным потенциалом» (2016-2017 гг.); МК-
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7907.2016.8 «Разработка методов модификации внутрипоровых поверхностей 

металлического каркаса, созданного методами быстрого прототипирования, био-

активными кальций-фосфатными соединениями, обеспечивающими повышен-

ные остеоинтеграционные характеристики» (2016-2017 гг.); Госзадание «Наука» 

№11.1233.2017/4.6 «Исследование физических механизмов получения новых ти-

пов композитных скэффолдов с пьезоэлектрическим эффектом и поверхностным 

потенциалом для регенеративной медицины» (2017 г.); стипендия Президента 

РФ СП-444.2016.4 «Разработка антибактериальных биокомпозитов на основе 

кальций-фосфатного покрытия и наночастиц серебра с целью повышения эффек-

тивности операций по восстановлению зубных единиц» (2016-2018 гг.); грант 

Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической 

сфере "Ползуновские гранты" № 7630ГУ (код 009849) "Формирование антибак-

териального остеоиндуктивного интерфейса медицинских имплантатов" (2015 

г.). 

Структура и объем диссертационной работы. Диссертация состоит из 

введения, четырех глав, заключения с выводами, списка используемых источни-

ков, включающего 206 наименований. Полный объем диссертации – 116 листов 

машинного текста, в том числе 40 рисунков и 7 таблиц. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы 

диссертационного исследования, показана сте-

пень ее разработанности, определена цель ра-

боты и задачи, решение которых необходимо для 

достижения поставленной цели, сформулиро-

вана научная новизна и практическая значимость 

исследования, описана методология и методы ис-

следования, сформулированы выносимые на за-

щиту положения, обоснована достоверность ре-

зультатов проведенных исследований, указаны 

сведения об апробации работы, личном вкладе 

соискателя и публикациях, представлена структура диссертации. 

В первой главе приведен аналитический обзор литературы в области при-

менения биоматериалов, представлен краткий обзор способов получения много-

слойных систем биопокрытий, определены требования, предъявляемые к мате-

риалам медицинского назначения, а также рассмотрены теоретические основы 

синтеза сферических наночастиц серебра разного размера с положительным или 

отрицательным зарядом. 

Рис. 1 – Схематическое 

представление строения 

Ag-ГА композита 
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Во второй главе описаны методики модификации медицинских импланта-

тов, путем формирования многофункциональных слоев различного состава. 

В третей главе приведены способы синтеза наночастиц, дано понятие кол-

лоидной системы, рассмотрены химические и физические свойствами наноча-

стиц серебра 

В четвертой главе представлены методики экспериментальных исследова-

ний, дана характеристика используемых в работе материалов, представлен спи-

сок использованного в работе экспериментального оборудования. 

Исследованный в рамках диссертационной работы Ag-ГА композит пред-

ставляет собой титановую основу, на поверхность которой наносились наноча-

стицы серебра и ГА слои, в разном структурном состоянии, в последовательно-

сти, приведенной на рис. 1. 

С использованием синтетического порошка стехиометрического ГА с це-

лью формирования ГА покрытия ВЧ-магнетронным методом была изготовлена 

мишень. Для получения мишени, порошок, предварительно синтезированный в 

планетарной мельнице механохимическим способом, был спрессован и спечен 

на воздухе при 1100 °С в течение 1 ч. Первоначальная структура и стехиометрия 

ГА остаются неизменными в процессе формирования мишени, в том числе отно-

шение Ca/P = 1,67±0,02. Для напыления ГА покрытий использовалась коммерче-

ская установка с ВЧ-магнетронным источником (13,56 МГц, COMDEL). В каче-

стве подложек использовался технически чистый титан (Ti) марки ВТ1-0 (99,58 

мас.% титана, 0,1 мас.% кислорода, 0,15 мас.% железа; 0,05 мас.% углерода; 0,04 

мас.% азота; 0,08 мас.% кремния), монокристаллы кремния (Si) (111) и пластины 

бромида калия (KBr). Режимы напыления ГА покрытий: рабочий газ – аргон, 

давление – 0,4 Па, мощность 500 Вт, расстояние от подложки до мишени – 43 

мм, время напыления – 180 – 480 мин, механизм перемещения подложки – каче-

ние-вращение/без качения-вращения. 

Методом спектральной эллипсометрии (Ellipse 1891 SAG) были определены 

показатель преломления и толщина ГА покрытий. Исследования морфологии, 

структурных особенностей поверхности и ее химический состав проводились с 

помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе, обо-

рудованном приставкой для энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

(FEI Quanta 400 FEG, Genesis 4000, S-UTW-Si(Li) детектор, вакуум 10–5 Па). 

Определение функциональных групп проводили с помощью инфракрасной спек-

троскопии (ИК, ИК-спектрометр Termo Nicolet 5700). Элементный состав ГА по-

крытий был определен с использованием метода энергодисперсионного рентге-

новского анализа (ЭДРА) и атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС) 

(Thermo Electron Corporation, M-Series, Perkin-Elmer 4110ZL). Рентгенофазовый 
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анализ (РФА) проводился с помощью дифрактометра (Panalytical), дифракция 

рентгеновских лучей в скользящем пучке (GI-XRD) и дифрактометра Siemens 

Diffraktometer D500. Прибор для измерения адгезионной прочности покрытий 

(Micro-Scratch Tester MST-S-AX-0000) был использован для исследования меха-

нических параметров Ag-ГА композита. Для исследования морфологии клеток, 

культивируемых на исследуемых образцах, и степени их прикрепления, исполь-

зовали методы флуоресцентного анализа (микроскоп Zeiss Axiovert 40 CFL) и 

СЭМ. Антибактериальные тесты проводились полуколичественным методом 

определения оптической плотности (при λ=600 нм), с помощью установки для 

измерения плотности клеток (СО8000, WPA, Cambidge, UK). 

В пятой главе представлено описание результатов исследования синтеза и 

основные характеристики AgНЧ разного размера и заряда методами анализа тре-

ков наночастиц (АТН), динамического рассеяния света (ДРС) и СЭМ. Приведены 

результаты функционализации ГА покрытий AgНЧ методами: осаждения из рас-

твора, сидячей капли, ЭФО из водной и спиртовой среды. Также описаны резуль-

таты исследования формирования и структурных особенностей ГА покрытий в 

зависимости от технологического режима ВЧМР. Представлено описание струк-

турных и физико-механических свойств полученного Ag-ГА композита. 

Наночастицы серебра были синтезированы методом химического восста-

новления нитрата серебра глюкозой в присутствии стабилизатора. Основные ха-

рактеристики AgНЧ приведены в таблице 1 и на рис. 2, а их визуальные изобра-

жения представлены на рис. 3. 

 

Таблица 1 – Основные характеристики наночастиц серебра 

Стабилизатор 

(время синтеза) 

Размер наночастиц, нм 𝜁 -потенциал, 

мВ 

ИПД, 

отн. ед. СЭМ АТН ДРС 

ПВП (5 мин) 25±15 128±53 92±67 0,3±15,6 0,49±0,03 

ПВП (60 мин) 70±20 116±53 112±45 -22,5±8,1 0,19±0,01 

ПЭИ (60 мин) 40±20 50±29 115±72 54,1±14,8 0,40±0,03 

 

Использование короткого периода восстановления (5 мин) позволяет синте-

зировать наночастицы серебра с диаметром AgНЧ 25±15 нм, в то время как его 

увеличение (60 мин) приводит к росту диаметра AgНЧ до 70±20 нм. AgНЧ, син-

тезированные с ПВП и ПЭИ (AgНЧпвп, AgНЧпэи), в течение 5 и 60 мин, соответ-

ственно, имеют неравномерное распределение по размеру (таблица 1, рис.2 (а)), 

наблюдается наличие двух и более значимых пиков в разных областях размер-

ного диапазона, что в свою очередь указывает на формирование полидисперс-

ного КР наночастиц в том числе из-за наличия побочных продуктов синтеза та-

ких как: нитраты, избыток глюкозы и продуктов ее окисления, избыток 
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ПВП/ПЭИ и Ag+. Рассматриваемые КР обладают значением индекса полидис-

персности (ИПД), выше критической величины в 0,3 отн. ед. (0,49±0,03 для 

AgНЧпвп (5 мин) и 0,40±0,03 для AgНЧпэи (60 мин)) и являются полидисперс-

ными. Следует отметить, что AgНЧпвп, синтезированные в течение 60 мин, имеют 

узкое распределение наночастиц по размеру (рис. 2 (а)), отрицательный заряд и 

ИПД равный 0,195±0,015 отн. ед. (таблица 1), что значительно меньше критиче-

ской величины 0,3 отн. ед., следовательно, данный КР является монодисперс-

ным. 

Заряд AgНЧ наряду с их размером является важным параметром, влияющим 

на устойчивость КР, а также процесс функционализации поверхности и, как 

следствие, на свойства осажденного слоя. Установлено (рис. 2 (б)), что AgНЧпэи 

имеют положительный заряд (54,1±14,8 мВ) и широкий диапазон распределения 

частиц по размеру, в то время как AgНЧпвп, синтезированные в течение 5 мин, 

имеют неоднородность распределения заряда. Следует отметить, что AgНЧпвп, 

синтезированные в течение 60 мин, имеют узкий диапазон распределения нано-

частиц по заряду (-22,5±8,1 мВ), что характерно для устойчивого КР. 

 

 
Рис. 2 – Графики распределения AgНЧ по размеру (а) и 𝜁 -потенциалу (б) в зави-

симости от времени синтеза (5; 60 мин) и стабилизатора (ПЭИ, ПВП), получен-

ных методом ДРС 

 

 
Рис. 3 – Типичные СЭМ изображения AgНЧ 

На СЭМ изображениях (рис 3. (а, в)) наблюдаются островки AgНЧ высокой 

концентрации, которые образуются из-за наличия побочных продуктов синтеза 
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в КР, что может оказывать негативное влияние на процесс функционализации 

ГА покрытий AgНЧ. Рис. 3 (б) демонстрирует равномерное распределение AgНЧ 

по рабочей поверхности. Анализ СЭМ изображений, представленных на рис. 3, 

показывает, что все три типа AgНЧ имеют сферическую форму. 

Последующая работа с AgНЧпвп, 

синтезированными в течение 5 мин, 

не проводилась, поскольку получен-

ный КР имеет высокое значение ИПД 

и неравномерность распределения за-

ряда, что в свою очередь свидетель-

ствует о формировании неоднород-

ного, полидисперсного КР. Работа с 

подобными КР осложняет процесс 

функционализации рабочей поверх-

ности и влияет на свойства осаждае-

мого слоя наночастиц. 

Для отработки методики функ-

ционализации рабочей поверхности 

AgНЧ рис. 4, были выбраны следую-

щие методы: 1) осаждение из водного 

раствора – образец погружали в 5 мл 

водного КР и выдерживали в течение 

24 часов с последующей сушкой при 

55,5 °С; 2) метод «сидячей капли» – 

процесс, основан на формировании 

капли 120 мкл водного КР с последу-

ющей сушкой при 55,5 °С; 3) ЭФО из 

спиртовой или водной среды – оса-

ждение достигалось в результате ми-

грации AgНЧ к электроду под дей-

ствием приложенного электриче-

ского поля. Концентрация рабочего 

КР AgНЧ во всех экспериментах со-

ставляла 60 мг/л. В первую очередь 

выбранные методики были отрабо-

таны на чистых титановых подлож-

ках. Результаты осаждения из вод-

ного КР приведены на рис. 4 (а, б). 

Рис. 4 – Характер размещения AgНЧ, 

стабилизированных с ПВП 60 мин (а), 

(в), (д), (ж) и с ПЭИ 60 мин (б), (г), (е), 

(з), на поверхности титановых образ-

цов: осаждение из раствора (24 ч) (а), 

(б), метод «сидячей капли» (120 мкл) 

(в), (г), ЭФО из водного раствора 30 

мин, 3 В (д), (е), ЭФО из спиртового 

раствора 5 мин, 50 В (ж), (з), концен-

трация рабочего КР во всех экспери-

ментах составляла 60 мг/л 
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Можно заметить редкие отдельные AgНЧ, количество которых является недо-

статочным для достижения антибактериального эффекта от Ag-ГА композита, 

следовательно, данная методика не подходит для задачи функционализации ра-

бочей поверхности. В методе «сидячей капли», рис. 4 (в, г), обнаружены области 

поверхности с высокой концентрацией AgНЧ, в случае использования AgНЧпэи, 

рис. 4 (г), что имеет зависимость от рельефа покрытия, процесса высушивания 

капли и наличия побочных продуктов в рабочем КР. Данная методика не подхо-

дит для практического применения в случае формирования покрытия на имплан-

татах сложной геометрии. 

Использование метода ЭФО (рис. 4 д-з) позволяет формировать равномер-

ный слой частиц по всей поверхности без образования агломератов в случае ра-

бочей среды на основе этанола. В водной среде с использованием AgНЧпвп 

наблюдаются отдельные скопления наночастиц неравномерно покрывающих ра-

бочую поверхность (рис. 4 д). Учитывая характер распределения наночастиц и 

их количество на рабочей поверхности из представленных методик выбрано 

ЭФО из спиртовой среды, для нанесения AgНЧпап, синтезированных в течение 60 

мин, на поверхность ГА покрытий, сформированных на титановой подложке. 

Выбранная для функционализации ГА покрытий методика ЭФО открывает 

доступ к широкому спектру варьируемых параметров таких как: время осажде-

ния; рабочее напряжение; концентрация рабочего раствора; напряженность поля 

между анодом и катодом; природа электролита. Количество серебра было уста-

новлено посредством использования метода ААС. В ходе эксперимента были по-

лучены зависимости количества серебра, осажденного на рабочей поверхности 

от напряжённости электрического поля между анодом и катодом, времени оса-

ждения AgНЧ (рис. 5), концентрации рабочего раствора (рис. 6). Варьируемые 

параметры изменялись относительно основного режима осаждения AgНЧ: время 

осаждения 30 мин, концентрация рабочего раствора 60 мг/л, рабочее напряжение 

50 В, напряженность поля 25±5 В/мм.  

Анализ представленных зависимостей (рис. 5 (а)) показал, что в среднем с 

увеличением напряженности поля при заданном расстоянии между электродами 

в процессе ЭФО от 25 до 40 В/мм, происходит формирование слоя AgНЧ с пло-

щадью покрытия от 40% до 80%, соответственно, рис. 5 (в). В то же время, уве-

личение напряженности поля между анодом и катодом при заданном напряже-

нии в процессе ЭФО от 17 до 100 В/мм, позволяет формировать на поверхности 

ГА покрытия однородный слой с содержанием серебра от 3,46±0,42 мкг/см2 до 

18,35±1,65 мкг/см2, соответственно. В среднем с увеличением напряженности 

поля между анодом и катодом в процессе ЭФО от 17 до 100 В/мм AgНЧ форми-

руется слой с площадью покрытия от 25% до 95%, соответственно, рис. 5 (в). Так, 
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увеличение напряженности поля между анодом и катодом приводит к формиро-

ванию однородного слоя AgНЧ на поверхности ГА покрытия, рис. 5 (а1-а4). В 

то же время следует учитывать граничные условия при изменении напряженно-

сти поля между анодом и катодом, поскольку, в водных КР увеличение напря-

женности поля приводит к электролизу или короткому замыканию, что может 

негативно сказаться на структуре и механической прочности ГА покрытия. 

 
Рис. 5 – Результаты функционализации AgНЧ системы Ti/ГА методом ЭФО 

С увеличением времени осаждения происходит равномерное увеличение ко-

личества серебра на поверхности ГА покрытия в среднем от 2 до 8 мкг/см2 (рис. 
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5 (б)). СЭМ изображения (рис. 5 (а5, а6)) свидетельствуют о равномерном рас-

пределении частиц по поверхности и формировании однородного слоя AgНЧ. В 

среднем с увеличением времени ЭФО от 10 до 50 минут AgНЧ происходит фор-

мирование слоя с площадью покрытия от 15% до 55%, соответственно (рис. 5 

(г)). 

Помимо возможностей аппаратного характера, важную роль играют колло-

идные свойства рабочего раствора, также определяющие однородность осажден-

ного слоя наночастиц. Результаты исследования влияния свойств КР на морфо-

логию осажденного слоя и концентрацию серебра в нем приведены на рис. 6. 

Увеличение аликвоты водного КР AgНЧ от 120 до 720 мкл приводит к измене-

нию концентрации AgНЧ в электролите на основе этанола от 30 до 180 мг/л и 

перераспределению основных параметров электролита. Так, на основе литера-

турных данных, возрастает проводимость, электрофоретическая подвижность, и 

диэлектрическая проницаемость КР.  

 

 
Рис. 6 – Характер распределения AgНЧ по поверхности ГА покрытия, сформи-

рованного на титановой подложке в процессе ЭФО при изменении аликвоты вод-

ного КР AgНЧ 
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Указанные параметры влияют на изменение агрегативной устойчивости 

AgНЧ вблизи электрода за счет перераспределения поверхностного заряда, про-

исходит изменение характера осаждения AgНЧ на поверхности ГА покрытия с 

равномерного на коагуляционный. 

Увеличение концентрации рабочего раствора электролита приводит к росту 

числа НЧ на поверхности ГА покрытия. Однако, со временем раствор становится 

пересыщенным и дальнейшее увеличение концентрации AgНЧ в нём не приво-

дит к увеличению количества частиц серебра на рабочей поверхности. 

Процесс формирования многослойного Ag-ГА композита, требует проведе-

ния ряда следующих действий: в первую очередь ВЧ-магнетронное напыление 

ГА слоя с последующим отжигом, далее ЭФО осаждение AgНЧпвп, затем повтор-

ное формирование магнетронного ГА слоя. Отжиг (600 °С в течение 3 часов, 

нагрев 5 °С/мин) был использован для увеличения степени кристалличности по-

крытия, что позволяет снизить скорость его резорбции. Размещение AgНЧ про-

водилось на поверхности ГА покрытия, подвергнутого термическому отжигу, с 

толщиной порядка 800±50 нм, методом ЭФО в спиртовой среде при следующих 

условиях осаждения: концентрация рабочего раствора 60 мг/л, время осаждения 

AgНЧпвп 30 мин, напряженность поля 25 В/мм. 

Финальным этапом формирования Ag-

ГА композита являлось напыление ГА покры-

тия методом ВЧМР на системе Ti+ГА+AgНЧпвп 

с толщиной порядка 800±50 или 150±30 нм. 

На рис. 7 приведены дифракционные спек-

тры, которые иллюстрируют наличие, харак-

терных для кристаллических ГА покрытий, ин-

тенсивных рефлексов при 2θ углах равных 

25,9° (002), 31,8° (211), 32,9° (300), 53,1° (004). Установлено, что отжиг приводит 

к росту значения среднего размера областей 

когерентного рассеяния (ОКР) от 38±3 нм до 

89±5 нм и текстурного коэффициента 0,69 до 1 

в направлении [002], которые были рассчи-

таны по формулам (1) и (2), соответственно. 

Обнаружены новые рефлексы, происходит пе-

рераспределение их интенсивностей. 

𝑇𝐶ℎ𝑘𝑙 =
(
𝐼ℎ𝑘𝑙
𝐼0ℎ𝑘𝑙

)

(𝑛−1×∑ (
𝐼ℎ𝑘𝑙
𝐼0ℎ𝑘𝑙

)𝑛
ℎ𝑘𝑙 )

      (1) 

(1) – Формула расчета текстурного коэффициента, где 𝐼ℎ𝑘𝑙 и 𝐼0ℎ𝑘𝑙– ин-

тенсивности рефлексов рентгенограммы покрытия и эталонное значение 
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Рис. 7 – Рентгенограммы ГА 

покрытий, сформированных 

методом ВЧМР на титановой 

подложке в течении 480 мин, 

до и после термической обра-

ботки при температуре 600 °С 
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интенсивностей, взятых из базы данных ICDD, соответственно, n – количество 

выбранных рефлексов. 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝐵 cos𝜃
        (2) 

(2) – Формула Шеррера, для расчета размера области когерентного рассея-

ния, где 𝑘 – постоянная, зависящая от формы кристаллита (𝑘=0,9), 𝜆 –длина 

волны рентгеновского излучения, 𝐵 – ширина на полувысоте, 𝜃 – брэгговский 

угол. 

На рентгенограммах (рис. 8 (а), (б)) представлена трехслойная система по-

крытий, которая показала наличие пиков ГА и серебра. В случае использования 

титановой подложки рефлексы серебра детектируются при 2θ углах: 44,3°, 64,4° 

и 77,3°, что соответствует кристаллографическим плоскостям (200), (220) и 

(311), соответственно.  

На кремниевой подложке помимо трех указанных рефлексов, характерных 

для серебра, также детектируется рефлекс плоскости (111) при угле 2θ = 38,1°. 

Это наблюдается в случае верхнего ГА слоя как с толщиной 800±50 нм, так и 

150±30 нм. Основные структурные параметры Ag-ГА композита представлены в 

таблице 2. 

 

 

 

Рис. 8 – Рентгенограммы многослойных композитных покрытий, сформирован-

ных на титановой и кремниевой подложках, угол падения α=2° (а), (б); СЭМ 

изображения, в геометрии обратно рассеянных электронов, поперечного сечения 

Ag-ГА композита, сформированного на кремниевой (в), (д) и титановой (г), (е) 

подложке. Толщина верхнего ГА покрытия составляла 800±50 и 150±30 нм 
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Таблица 2 – Структурные параметры Ag-ГА композита на Ti подложке 

Толщина верхнего 

ГА покрытия 

Кристалли-

ческие фазы 

ОКР, 

нм 

Параметры элементарной ячейки 

a, Å b=c, Å V, Å3 

800±50 нм ГА 58 9,443(3) 6,885(1) 531,7(3) 

Ag 16 4,099(4) 4,099(4) 68,9(2) 

150±30 нм ГА 58 9,432(4) 6,881(1) 530,2(5) 

Ag 18 4,099(2) 4,099(2) 68,9(1) 

 

Изображения СЭМ (рис. 8 (в)–(е)), полученные в геометрии обратного рас-

сеяния электронов, поперечного сечения трехслойной системы покрытий Ag-ГА 

композита подтверждают наличие многослойной структуры. AgНЧ четко наблю-

даются между слоями ГА покрытия в структуре Ag-ГА композита, сформирован-

ного как на кремниевой, так и на титановой подложках. 

Адгезия покрытия к поверхности имплантата является важным фактором, 

обеспечивающим надежность и 

долговременную работу 

системы имплантат-покрытие. 

В диссертационной работе для 

оценки адгезионной прочности 

многослойного композитного 

покрытия к титановой 

подложке был проведен скретч-

тест (склерометрия), 

результаты работы 

представлены на рис. 9. Тол-

щина верхнего ГА слоя Ag-ГА 

композита составляла 150±30 

нм. Результаты СЭМ показали 

морфологию поверхности Ag-

ГА композита после проведен-

ных скретч-тестов с тремя раз-

личными нагрузками: 2,8 Н, 

5,6 Н и 7 Н, рис. 9 (а, б, в). В 

ходе проникновения инден-

тора в многослойное покрытие 

оно оказывает сопротивление и в области нагрузок до 1 Н наблюдаются незна-

чительные колебания коэффициента трения, обусловленные шероховатостью 

поверхности Ag-ГА композита. Также на рис. 9 (г) можно наблюдать колебания 

коэффициента трения при нагрузках до 5,6 Н, связанные с образованием завалов 

Рис. 9 – СЭМ-изображения царапин, соответ-

ствующих приложенным нагрузкам 2,8 Н (а), 

5,6 Н (б) и 7 Н (в) после скретч-теста, представ-

ленные для трехслойной системы Аg-ГА ком-

позита, осажденной на титановой подложке с 

толщиной верхнего (третьего) слоя ГА покры-

тия 150±30 нм. Зависимость коэффициента 

трения от приложенной нагрузки (г) 
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на краях царапины и вдавливанием материала покрытия в подложку, рис. 9 (г-1). 

При нагрузке в 5,6 Н наблюдается резкий скачок коэффициента трения до 0,6, 

связанный с проникновением индентора в подложку, рис. 9 (г-2). Возникновение 

адгезионных трещин наблюдалось в диапазоне нагрузок 5,3-5,6 Н, при отсут-

ствии отслаивания, что указывает на когезионный механизм разрушения. Так же 

вдоль кромки канавки царапины наблюдались локальные завалы покрытия, сви-

детельствующие о пластичности покрытия. При максимальной нагрузке (7 Н) 

многослойное композитное покрытие разрушилось. Таким образом, многослой-

ное композитное покрытие демонстрирует высокую устойчивость к царапинам, 

что указывает на перспективность использования Ag-ГА композита в медицин-

ской практике. 

В шестой главе проанализированы экспериментальные результаты рас-

творения Ag-ГА биокомпозита в модельной биологической среде изотониче-

ского натрий-фосфатного буфера. Методом ААС было установлено, что после 

растворения в течение 3-х дней Ag-ГА биокомпозитов с верхним ГА слоем тол-

щиной 150±30 нм, концентрация серебра в среде натрий-фосфатного буфера со-

ставила 2,5±0,3 мг/л, тогда как при использовании верхнего ГА слоя с толщиной 

800±50 нм, концентрация серебра в среде натрий-фосфатного буфера составила 

0,71±0,15 мг/л. 

Результаты измерения оптической плотности, рис. 10, демонстрируют 

различия в способности ингибировать рост бактерий штамма E. Coli Ag-ГА био-

композитом с различной толщиной верхнего ГА слоя. Так использование тон-

кого (150±30 нм) верхнего ГА слоя обеспечивает выход серебра и достижения 

антибактериального эффекта. 

 

 
Рис. 10 – Результаты исследования оптической плотности среды с бактериями 

штамма E. coli с добавлением инкубационного раствора натрий фосфатного бу-

фера после растворения Ag-ГА биокомпозита в течение 3 дней. Измерения 

ОП600нм нормированы на отрицательный контроль 100%. В качестве положитель-

ного контроля добавляли антибиотик ампициллин (а), (б) 
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Анализ результатов МТТ-теста показал, рис. 11, что клетки MG-63, кото-

рые были выращены на поверхности всех исследованных композитов, показали 

значительное снижение ак-

тивности митохондрий на 

первый и третий день инку-

бации по сравнению с тита-

новой подложкой без покры-

тия. Однако средняя актив-

ность митохондриальных 

клеток увеличивалась для 

трехслойной системы ком-

позита с толщиной верхнего 

слоя ГА 150 нм по сравне-

нию со средними значениями, 

полученными для других си-

стем. Следовательно, тонкий 

аморфный верхний слой ГА, снижает токсическое действие серебра на клетки, 

установлен их активный рост и увеличение пролиферативной активности. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Методом ВЧМР сформированы ГА покрытия, средняя толщина покрытий со-

ставляет от 500±70 нм до 900±50 нм, с показателем преломления равным 

1,68±0,04 при осаждении в течение 480 мин. Средняя толщина покрытия со-

ставляет от 150±30 нм до 200±20 нм, с показателем преломления равным 

1,65±0,02 при осаждении в течение 180 мин. Показано, что наличие рефлексов 

при углах 2θ равных 25,9° (002), 31,8° (211), 32,9° (300), 53,1° (004) характерно 

для кристаллического ГА. Морфологические исследования свидетельствуют о 

формировании плотного со столбчатой структурой покрытия, не имеющего 

трещин, сколов и других видимых дефектов. 

2. Установлено, что термическая обработка ГА покрытия (480 мин) при темпе-

ратуре 600 °С приводит к росту средних размеров ОКР от 38±3 до 89±5 нм и 

текстурного коэффициента от 0,69 до 1 в направлении [002]. 

3. Методом химического восстановления в течение 5 и 60 минут синтезированы 

AgНЧ в присутствии стабилизаторов ПВП и ПЭИ. Установлена зависимость 

процесса синтеза от времени на размер и заряд AgНЧ. Синтез в течение 60 мин 

позволяет формировать AgНЧпвп с размером 70±20 нм, зарядом –22,5±8,1 мВ 

(ИПД=0,19±0,01 отн. ед.), AgНЧпэи с размером 40±20 нм и зарядом 54,1±14,8 

мВ (ИПД=0,40±0,03 отн. ед.), тогда как синтез в течение 5 минут позволяет 

Рис. 11 – МТТ-тест, гистограмма оценки жизне-

способности клеток линии MG-63 на 1 и 3 сутки 

культивации 
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получать AgНЧпвп с размером 25±15 нм и зарядом 0,3±15,6 мВ 

(ИПД=0,49±0,04 отн. ед.). На основе экспериментальных результатов Ag НЧ, 

стабилизированные с ПВП в течение 60 мин, выбраны для функционализации 

ГА покрытий. Исследования РФА AgНЧпвп восстановленных в течении 60 мин, 

показали присутствие рефлексов серебра с размером ОКР 14±1 нм. 

4. Выявлено, что установленные условия осаждения методом ЭФО в среде эта-

нола с рабочими параметрами: время осаждения от 10 до 50 мин, напряжен-

ность электрического поля от 17 до 100 В/мм, концентрация КР от 30 до 350 

мг/л позволяют формировать равномерный слой наночастиц с содержанием 

серебра от 2 до 23 мкг/см2. В процессе ЭФО увеличение аликвоты водного КР 

AgНЧпвп от 120 до 720 мкл, приводит к росту концентрации AgНЧ в электро-

лите на основе этанола от 30 до 180 мг/л и изменению характера распределе-

ния AgНЧ по поверхности ГА покрытия, сформированного на титановой под-

ложке, с равномерного на коагуляционный. 

5. Анализ механических свойств многослойного Ag-ГА композита на поверхно-

сти титановой подложки с верхним слоем ГА толщиной 150±30 нм, показал, 

что разрушение происходит по когезионному механизму, связанному с пла-

стической деформацией. 

6. Установлено, что толщина верхнего слоя на основе ГА, осажденного на слой 

наночастиц серебра, оказывает влияние на выход серебра из композита в мо-

дельную биологическую среду. После растворения в течение 3 дней Ag-ГА 

биокомпозитов с верхним ГА слоем толщиной 150±30 нм концентрация сере-

бра в среде натрий-фосфатного буфера составила 2,5±0,3 мг/л, в то время как 

при использовании верхнего ГА слоя с толщиной 800±50 нм концентрация се-

ребра в среде натрий-фосфатного буфера составила 0,71±0,15 мг/л. 

7. Установлено, что растворение в течение 3 дней многослойного Ag-ГА биоком-

позита с верхним ГА слоем толщиной 150±30 нм, обеспечивает концентрацию 

серебра в среде натрий-фосфатного буфера равную 2,5±0,3 мг/л, оказываю-

щую ингибирующее действие на планктонный рост бактерий штамма E.coli, 

без цитотоксичности для клеток MG-63. 
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