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  Wnioski

Próbki tytanu, anodowane w roztworach H3PO4 o stê¿e-
niach 0,5M i 2M wykazuj¹ zró¿nicowanie zarówno charak-
teryzuj¹cych je wielko�ci pojemno�ci elektrycznej i oporno-
�ci, jak te¿ zachowania podczas zanurzenia w roztworze
SBF. Formowanie warstw anodowych na tytanie w 2 M roz-
tworze H3PO4 pozwala na uzyskanie cienkiej warstwy tlen-
kowej bogatej w fosforany, wykazuj¹cej wysok¹ bioaktyw-
no�æ, czyli zdolno�æ do szybkiego pokrywania siê warstw¹
hydroksyapatytu w roztworach SBF.

MIKROSKOPOWE BADANIA
ANODOWYCH WARSTW NA
IMPLANTACH TYTANOWYCH
STOPÓW ZANURZONYCH W
ROZTWORZE SBF

EL¯BIETA KRASICKA-CYDZIK, IZABELA G£AZOWSKA,
MARIUSZ MICHALSKI

UNIWERSYTET ZIELONOGÓRSKI, WYDZIA£ MECHANICZNY

 UL. PODGÓRNA 50, 65-246 ZIELONA GÓRA, POLSKA,

Streszczenie

Mikroskopow¹ ocenê warstw Ca-O-P osadzonych

na próbkach anodowanego  tytanu i jego implanto-

wych stopów (Ti6Al4V ELI i Ti6Al7Nb), w sztucznym

p³ynie fizjplogicznym  badano przy u¿yciu mikrosko-

pu elektronowego SEM+EDS. Próbki by³y zanurzone

w SBF przez 8 dni, w temperaturze 298K.  Przed za-

nurzeniem próbki  mechanicznie szlifowano  i anodo-

wano w 0,5M i 2M roztworze kwasu fosforowego.

deposition of the additional surface layer on anodized ma-
terials also the factor a, characterizing the deviation of the
element CPE from the ideal capacitor, changes. The de-
crease of this coefficient indicates the increase of the inho-
mogeneity and the roughness of the layers [8], while they
are being immersed in the SBF solution.

Conclusions

Samples of titanium, anodized in H3PO4 solutions show
different values of the electrical capacity and resistances
according to the electrolyte concentration. They differ also
in electreochemical behaviour after immersion in the SBF
solution. The formation of anodic layers on titanium in 2 M
the solution H3PO4 leads to formation of thin oxide enriched
with phosphate layer. Such bioactive layer is being quickly
covered by the layer of hydroxyapatite in SBF solutions.
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Abstract

Microscopic examination of Ca-O-P coatings de-

posited on anodized titanium and its implant alloys

samples (Ti6Al4V ELI and Ti6Al7Nb) from simulated

body fluid was investigated by using scanning elec-

tron microscopy SEM+EDS. Samples were immersed

in SBF for 8 days at 298 K. Prior to immersion sam-

ples were mechanically polished and anodised in 0.5M

and 2M phosphoric acid solutions. SEM and EDS in-
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RYS. 3. Zmiany warto�ci pojemno�ci CPE
oporno�ci Rs, Rt oraz wspó³czynnika a w obwodzie
zastêpczym dla warstw na tytanie rejestrowane
podczas 8 dni zanurzenia w SBF.
FIG. 3. The changes of the value of the capacity
CPE  and the resistances R

s
, R

t
 as well as factor a

in the equivalent circuit for the model of anodic
layer on titanium recorded during their immersion
in SBF solution for 8 days.
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vestigations revealed the presence of scattered Ca-

O-P deposits covering the surface anodic layer on ti-

tanium. Titanium and both alloys anodised in 2M phos-

phoric acid solution were covered by uniform layers

of merged deposits with a porous sub-layer on a sur-

face.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),130-133]

Introduction

The nucleation and growth of calcium phosphates on ti-
tanium and its alloys have been investigated because of
their relevance in orthopaedic applications [1-3]. Titanium
naturally covered by a thin, native oxide layer [4], may be
electrochemically oxidised to obtain thicker anodic layer of
amorphous titanium dioxide layer. However, when anodised
in phosphoric acid solutions, it exhibits strong adsorption of
phosphate anions into the surface [5]. It has been shown
that phosphate ions on titanium oxides favoured the chemi-
cal bonding with calcium enhancing the bioactivity [6]. Thus,
the anodising in phosphoric acid solutions can lead to in-
corporation of biologically important species [7, 8] and such,
corrosion resistant and compatible to tissue surface layers,
which and induce the in-growth of bone [2, 9], are highly
desirable for medical implants. It has been found however
that nucleation and growth of Ca-P-O films can be affected
by the substrate roughness [1] and the anodic layer mor-
phology [6]. The aim of the present study was to investigate
the effect of anodic electrolyte concentration and the
substrate on growth of Ca-P-O coating during first 8 days of
immersion in SBF.

Materials and experimental procedure

The (a) titanium and (a+b) Ti alloys (Ti6Al4V, Ti6Al7Nb)
samples were investigated [10]. The specimens cut off from
annealed round rods (6 mm of diameter and 20 mm long),
were abraded with silica papers 800, rinsed with redistilled
water, then anodised galvanostically in 0.5M and 2M H3PO4

at the current density of 0,5 Am-2 for 1000s. The experi-

mental work was carried out in a conventional three-elec-
trode cell, with the saturated electrode calomel (SCE), as a
reference and a platinum foil of area 10cm2 as a counter
electrode. SEM observations of surface layers on samples
immersed 8 days in SBF solution were carried out with JSM
5600 instrument (15 kV) equipped with EDS analyser.

Results and discussion

SEM observations and EDS microanalysis (FIG.1-4) in-
dicate the presence of deposits dispersed on the surface of
anodised titanium and its implant alloys. However, deposits

Badania SEM i EDS ujawni³y obecno�æ rozproszo-

nych wydzieleñ Ca-O-P pokrywaj¹cych powierzchniê

anodowej warstwy na tytanie. Tytan i oba stopy ano-

dowane w 2M kwasie fosforowym by³y pokryte jedno-

lit¹ warstw¹ wydzieleñ po³¹czonych z porowat¹ war-

stw¹ na powierzchni.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 47-53,(2005),130-133]

Wprowadzenie

Zarodkowanie i wzrost fosforanów wapnia na tytanie i
jego stopach  bada siê z powodu ich zastosowania w orto-
pedii  [1-3]. Tytan w sposób naturalny pokryty  cienk¹, natu-
raln¹ warstw¹ tlenku [4], mo¿e byæ elektrochemicznie utle-
niany,  aby otrzymaæ grubsz¹ anodow¹ warstwê amorficz-
nego dwutlenku tytanu. Jednak, kiedy jest anodowany w
roztworach kwasu fosforowego ,  wykazuje siln¹ adsorpcjê
anionów fosforanowych na powierzchni [5]. Wykazano , ¿e
jony fosforanowe na tlenkach tytanu tworzy³y korzystne
chemiczne po³¹czenie z wapniem podnosz¹c bioaktywno�æ
[6]. A zatem, anodowanie w roztworach kwasu fosforowe-
go mo¿e prowadziæ do po³¹czenia biologicznie wa¿nego
rodzaju [7, 8] jak i do odporno�ci na korozjê i biozgodno�ci
z  tkank¹ , które  indukuj¹ wrastanie ko�ci [2, 9], s¹ bardzo
po¿¹dane dla medycznych implantów. Zosta³o stwierdzo-
ne równie¿, ¿e zarodkowanie i wzrost warstwy Ca-O-P
mog¹ byæ wywo³ywane  przez szorstko�æ pod³o¿a [1] i mor-
fologiê anodowej warstwy  [6]. Celem obecnych badañ  jest
zbadanie wp³ywu  stê¿enia elektrolitu  oraz  pod³o¿a na
wzrost warstwy Ca-O-P,  podczas zanurzenia w SBF przez
pierwsze 8 dni .

Materia³y i metodyka

Badano próbki tytanu a, oraz stopów o strukturze (a+b)
(Ti6Al4V, Ti6Al7Nb) [10]. Próbki  wyciête z wy¿arzanych
okr¹g³ych prêtów (6 mm �rednicy i 20 mm d³ugo�ci), szlifo-
wano na papierach karborundowych 800, p³ukano w wo-
dzie  destylowanej, nastêpnie anodowano galwanostatycz-
nie w 0,5M i 2M H3PO4, przy gêsto�ci pr¹du 0,5 Am-2  w

a) b) c) 

RYS. 1. Warstwy powierzchniowe próbek tytanu
anodowanego w 0.5M H

3
PO

4
 po zanurzeniu w

roztworze SBF w ci¹gu  8 dni, w  298 K: a) SEM
500x, b) SEM 2000x-liniowa analiza  stê¿enia P,
Ca i Ti  c) EDS-analiza na powierzchni
obserwowanej próbki na RYS. 1b.
FIG. 1.  Micrographs of surface layers on anodised
samples of Ti in 0.5M H

3
PO

4
 after immersion for 8

days in SBF solution at 298 K: a) SEM 500x, b)
SEM 2000x, linear distribution of P, O and Ti
concentrations c) EDS analysis on the whole
obseerved surface of sample in FIG. 1b.
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ci¹gu 1000s. Badania wykonano w konwencjonalnym trój-
elektrodowym ogniwie, z nasycon¹ elektrod¹ kalomelow¹
(SCE), jako odniesienia i blaszk¹  platynow¹ o powierzchni
10cm2 , jako  elektroda pomocnicza. Obserwacje SEM
warstw powierzchniowych próbek po 8 dniach w roztworze
SBF by³y wykonywane przy u¿yciu mikroskopu skanningo-
wego typu JSM 5600, o napiêciu przyspieszaj¹cym 15 kV,
wyposa¿onego w analizator EDS.

Wyniki i dyskusja

Obserwacje SEM  i mikroanaliza EDS (RYS.1-4) wska-
zuj¹ na obecno�æ wydzieleñ Ca-O-P rozproszonych na po-
wierzchni anodowanego  tytanu i jego implantowych  sto-
pów. Jednak, wydzielenia  s¹ niejednolicie rozproszone na
powierzchni. Tytan i jego dwa stopy anodowane w 0.5M
H3PO4 s¹ pokryte bardzo cienk¹  warstw¹ tlenku, która za-
wiera nieliczne i bardziej  rozproszone wydzielenia Ca-O-P
(RYS.1a,3a,4a) o ró¿nej �rednicy  od 200 do 800 nm, su-
geruj¹c heterogeniczne zarodkowanie Ca-O-P na pokrywa-
j¹cym powierzchniê TiO2. Bardziej ci¹g³e warstwy wydzie-
leñ pokrywaj¹cych ca³¹ powierzchniê s¹ widoczne w przy-
padku tych samych materia³ów, anodowanych w 2M H3PO4

(RYS.2,3b,4b). Tytan i stopTi6Al7Nb wykazuj¹ dwuwarstwo-
w¹ strukturê: wewnêtrzna warstwa tlenku jest pokryta war-
stw¹  mniej równomiernie rozmieszczonych, ró¿nych roz-
miarów wydzieleñ Ca-O-P. Przeciwnie, stop Ti6Al4V  jest
pokryty bardziej jednolit¹ i gêst¹ warstw¹ wydzieleñ (rys.3b)
oraz du¿o ni¿szej koncentracji tlenku tytanu na powierzch-
ni. Przy wy¿szym powiêkszeniu  jest widoczne , ¿e cienka
pow³oka na tytanie jest ukszta³towana z bardziej g³adkiej
warstwy wydzieleñ i rozbitej warstwy tlenków tytanu z fos-

are are non-uniformly dispersed on a surface. Titanium and
its two alloys anodised in 0.5M H3PO4 are covered with very
thin oxide layer, which includes not numerous and more scat-
tered Ca-O-P deposits (FIG.1a,3a,4a) of diameter varied from
200 to 800 nm, suggesting the heterogeneous nucleation of
Ca-O-P on TiO2 covered surface. More continuous films of
deposits covering the whole surface is seen in case of the
same materials anodised in 2M H3PO4 (FIG. 2,3b,4b). Tita-
nium and the Ti6Al7Nb alloy exhibit two-layered structure:
the inner oxide layer is covered by an outer layer of more or
less uniformly distributed various size Ca-P-O deposits. On
contrary the Ti6Al4V alloy is coated by a more uniform and
dense layer of deposits (FIG.3b) and much lower concentra-
tion of titanium oxide on a surface. At higher magnification it
is seen that the film on titanium is formed of more flatter layer
of deposits and broken layer of titanium oxides with titanium
phosphates, whereas film on both alloys comprise small glob-
ules of Ca-O-P. The ratio of Ca/P ranging from 1.26 to 1.42
corresponds to non-steochiometric hydroxyapatite.

Conclusions

Specimens of titanium and its implant alloys, anodised
in 2 M H3PO4 solution show different structure in compari-
son with layers formed in 0.5M H3PO4 solutions. Anodizing
in 2 M H3PO4 seems to have catalitic effect on the deposi-
tion of Ca-O-P deposits over the oxide layer covering the

a) b) c) a) 

RYS. 2. Warstwy powierzchniowe próbek tytanu
anodowanego w 2 M H

3
PO

4
 po zanurzeniu w

roztworze SBF w ci¹gu  8 dni, w  298 K: a)SEM
500x, b) SEM 2000x, liniowa analiza  stê¿enia P,
Ca i Ti  c) EDS-analiza na powierzchni
obserwowanej próbki na RYS. 2b.
FIG. 2. Micrographs of surface layers on anodised
samples of Ti in 2M H3PO4 after immersion for 8
days in SBF solution at 298 K: a) SEM 500x  b)
SEM 2000x   c) EDS analysis on the whole
obseerved surface of sample in FIG. 2b.

a) b) c) 

RYS. 3. Warstwy powierzchniowe próbek
anodowanego Ti6Al4V x5000 (SEM 5000x) po
zanurzeniu w roztworze SBF w ci¹gu  8 dni, w  298
K: a) w 0,5M H

3
PO

4,
 b) w 2M H

3
PO

4,
, c) EDS- analiza

na powierzchni obserwowanej próbki na RYS.3b.
FIG. 3. Micrographs of surface layers on anodised
samples of Ti6Al4V (SEM 5000x): a) in 0,5M H

3
PO

4,
b) in 2M H

3
PO

4, 
c) EDS- analysis on the whole

obseerved surface of sample in FIG. 3b.
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substrate. The method may be used to cover implant alloys
with additional porous layer of bioactive Ca-O-P deposits,
the layer desirable for implant materials.
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[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),133-135]

Introduction

Among the shape memory alloys (SMA), NiTi alloys are
most important because of their applications in industry and

foranami tytanu, podczas gdy cienka pow³oka na obu sto-
pach zawiera ma³e kuliste wydzielenia Ca-O-P. Stosunek
Ca/P wynosz¹cy od 1.26 do 1.42 , odpowiada niestechio-
metrycznemu sk³adowi hydroksyapatytu.

Wnioski

Próbki tytanu i jego implantowych stopów, anodowanych
w 2 M roztworze H3PO4  wykazuj¹ ró¿n¹ strukturê w porów-
naniu z warstw¹ uformowan¹ siê w 0.5M roztworze H3PO4

. Anodowanie w 2 M H3PO4  wywo³uje prawdopobnie katali-
tyczny skutek osadzania wydzieleñ Ca-O-P ponad warstw¹
tlenku pokrywaj¹c¹ pod³o¿e. Metoda mo¿e byæ u¿yta do
pokrywania implantowych stopów z dodatkow¹ porowat¹
warstw¹ bioaktywnych wydzieleñ  Ca-O- P, warstw¹ po¿¹-
dan¹ dla materia³ów implantowych.
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Wprowadzenie

Z powodu licznych zastosowañ w przemy�le i w medycy-
nie, stopy NiTi stanowi¹ najwa¿niejsz¹ grupê stopów wy-

a) b) c) 

RYS. 4. Warstwy powierzchniowe próbek
anodowanego Ti6Al7Nb (SEM 5000x): po
zanurzeniu w roztworze SBF, w ci¹gu  8 dni, w
298 K: a) w 0,5M H

3
PO

4, 
b) w 2M H

3
PO

4,
 c) EDS-

analiza na powierzchni obserwowanej próbki na
RYS. 4b.
FIG. 4. Micrographs of surface layers on anodised
samples of Ti6Al7Nb (SEM 5000 x): a) in 0,5M
H

3
PO

4,
 b) in 2M H

3
PO

4,
 c) EDS- analysis on the

whole obseerved surface of sample in FIG. 4b.
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