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Streszczenie

W ostatnich latach, tematyka biomateriatow i ma-
teriatéw implantowych cieszy sie ogromnym zainte-
resowaniem wielu naukowcow. Biomateriaty to sub-
stancje, ktére z duzym powodzeniem sg stosowane
do odbudowywania ubytkéw organizmu ludzkiego [1].
Problem biotolerancji tych materiatdw czesto spro-
wadza sie do ich odpornosci korozyjnej w Srodowi-
sku ptynow i tkanek ustroju ludzkiego [2]. Odporno$c
ta uwarunkowana jest przede wszystkim elektroche-
miczng naturg korozji - szczegolnie w przypadku im-
plantéw z metali, stopéw, ceramiki i kompozytow.
Badania wtasciwosci korozyjnych wymienionych
materiatbw mozna prowadzi¢ przez zastosowanie
réznorodnych elektrochemicznych technik pomiaro-
wych [3, 4]. W pracy przedstawiono podstawy szere-
gu elektrochemicznych metod badawczych stosowa-
nych w korozji biomateriatow. Niektore z tych metod
zostaty zilustrowane wynikami uzyskanymi w roztwo-
rach wodnych dla tytanu i tytanu z warstwg nanokry-
stalicznego diamentu (NCD) [5].

Stowa kluczowe: metody elektrochemiczne; koro-
zja biomateriatow; parametry korozyjne; tytan; nano-
krystaliczny diament (NCD)

Wstep

Metody elektrochemiczne, ktére zostang przedstawio-
ne w dalszej czesci artykutu, sg szeroko stosowane do
badan korozyjnych [3, 4]. Specyfika badan elektrochemicz-
nych w zastosowaniu do biomateriatdow zwigzana jest w
szczegolnosci z typem materiatu, Srodowiskiem pomiaro-
wym i wptywem dodatkowych efektéw [1].

Ludzkie ptyny i tkanki ustrojowe sg ekstremalnie wyjat-
kowymi srodowiskami dla biomateriatow, ktére z definic;ji
wchodzg we wzajemny kontakt. W tych srodowiskach bio-
materiaty narazone sg na trzy gtéwne grupy czynnikéw
korozyjnych: obecnos¢ réznych jonéw [3, 6], zwtaszcza ClI-
, réznice potencjatow powodujgce powstawanie lokalnych
ognisk korozyjnych oraz dodatkowe efekty (tarciowe, zme-
czeniowe, zuzycie materiatu), ktére powodujg wzrost szyb-
kosci korozji [3].

Elektrochemiczne badania korozji mogg by¢ prowadzo-
ne przy uzyciu pomiaréw krotkoczasowych i dlugoczaso-
wych [7]. Oba te typy badan wykorzystujg klasyczne meto-
dy elektrochemiczne (potencjostatyczne, galwanostatycz-
ne, kulostatyczne) oraz nowe metody, takie jak elektroche-
miczna skaningowa mikroskopia tunelowa czy elektroche-
miczna mikroskopia sit atomowych. Jako roztwory do ba-
dan korozyjnych stosowane sa roztwory proste [3,8] (NaCl,
KCI, HCI, H,SQ,, itp.) oraz roztwory modelujgce $rodowi-
sko fizjologiczne (Tyrode’a, Hank’a, Ringer’a, itp.).
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Abstract

During the recent years implantable biomaterials
have drawn great interest of numerous researchers
throughout the world. Biomaterials have been used
with success as repair materials helping to restore
deficient human nature [1]. Biotolerance of these
materials is often joined with corrosion resistance in
human fluids and tissues [2]. Processes of corrosion
resistance with respect to metals, alloys, ceramics
and composite materials have electrochemical nature.
Investigating the nature of corrosion processes may
be accomplished by means of different
electrochemical methods [3, 4]. This study presents
basics of many electrochemical methods used to ex-
plore corrosion of biomaterials. Some of these meth-
ods are illustrated by examples of results obtained
during investigating of Titanium and Titanium with
Nanocrystalline Diamond (NCD) [5] in aqueous me-
dia.

Keywords: electrochemical methods; biomaterials
corrosion; corrosion parameters; titanium;
Nanocrystalline Diamond (NCD)

Introduction

Electrochemical methods, presented hereunder, are
commonly used for wide-ranging corrosion investigations
[3, 4]. Peculiarity of electrochemical investigations in the
application of the process of biomaterials’ corrosion relates
in particular to the material type, research media and addi-
tional effects [1].

Human systemic fluids and tissues are extremely ex-
ceptional media for biomaterials, which per definition come
into direct contact with them. There are three main groups
of corrosion agents reacting with biomaterials: presence of
different ions [3, 6] - especially CI-, potential differences -
originating local corrosion centers and additional effects
(frictional, fatigue and fretting effects), which cause an in-
crease of corrosion rate [3].

Corrosion investigations of biomaterials incorporate two
types of investigations: "quick" and "longtime" [7]. Both types
employ not only classical electrochemical methods
(potentiostatic, galvanostatic, coulostatic) but new meth-
ods (e.g. electrochemical scanning tunneling microscopy
and electrochemical atomic force microscopy) as well. In
biomaterials’ corrosion investigations both simple solutions
[3,8] (NaCl, KCI, HCI, H,SO, etc.) and modeling physiologic
solutions (Tyrode’s, Hank’s, Ringer’s etc.) are used as re-
search media.



Elektrochemiczne badania korozji dajg podstawowe in-
formacje o biotolerancji i biokompatybilnosci badanego
materiatu. Z drugiej strony, na podstawie tych pomiaréw
mozna okresli¢ typ zachodzacej korozji (ogdlna czy lokal-
na) i wyznaczy¢ podstawowe parametry charakteryzujgce
proces korozji [1, 3] (np. potencjat korozyjny, prad korozyj-
ny, szybkos¢ korozji, potencjat przebicia, potencjat repa-
sywacji). Badania te pozwalajg tez stworzy¢ teoretyczny
model opisujacy procesy korozyjne.

Metody i przyktady ich
zastosowan

Ponizej przedstawione sg zasady najwazniejszych me-
tod elektrochemicznych stosowanych w badaniach korozji
biomateriatéw: OCP, pomiary woltamperometryczne, me-
toda Sterna-Geary’ego, metoda krzywych Tafela, wyzna-
czanie potencjatoéw i napie¢ przebicia oraz repasywaciji, EIS,
ECSTM, ECAFM, EQCM, SECM oraz LEIS. Niektére z tych
metod zostaty zilustrowane wynikami uzyskanymi w roz-
tworach wodnych dla Ti i Ti z warstwg nanokrystalicznego
diamentu (NCD) [5].

Pomiar potencjatu w otwartej petli (OCP) [7]

Metoda pomiaru potencjatu w otwartej petli potencjo-
statu (OCP) polega na pomiarze, w warunkach bezprado-
wych, wartosci potencjatu pomiedzy elektrodg robocza a
elektrodg odniesienia. Potencjat OCP jest zwigzany z re-
akcjami redox zachodzgcymi na elektrodzie roboczej (préb-
ce) bedacej w kontakcie z roztworem. W przypadku bio-
materiatéw reakcje te zwigzane sg z procesami korozyjny-
mi. Ustalona warto$¢ potencjatu definiowana jest jako po-
tencjat korozyjny E.,., ktory jest jednym z najwazniejszych
parametrow korozyjnych.

Pomiary woltamperometryczne [3, 4, 7, 9]

Typowe charakterystyki woltamperometryczne pokazu-
ja zaleznosc¢ pradu ptyngcego przez elektrode w funkciji
przyktadanego potencjatu wzgledem elektrody odniesienia.
Na podstawie uzyskanych charakterystyk mozliwa jest iden-
tyfikacja proceséw zachodzacych na elektrodzie bedacej
w kontakcie z roztworem. Do grupy metod woltamperome-
trycznych zalicza sie r6zne techniki pomiarowe: charakte-
rystyki quasi-statyczne i potencjodynamiczne, metode Ster-
na-Geary’ego oraz metode krzywych Tafela.

W przypadku, gdy charakterystyki woltamperometrycz-
ne rejestrowane sg z bardzo matg zmiang potencjatu, tak
aby stan granicy faz elektroda “roztwér elektrolitu nie od-
biegat od warunkéw rownowagowych, wéwczas uzyskane
charakterystyki nazywane sg charakterystykami quasi-sta-
tycznymi. Technika ta jest rzadko stosowana przede wszyst-
kim z powodu bardzo dtugiego czasu pomiaru (do kilku-
dziesieciu godzin). Wygodniejsza i bardziej efektywna jest
technika charakterystyk potencjodynamicznych. Technika
ta polega na polaryzacji elektrody liniowo zmieniajgcym sie
potencjatem, od potencjatu bliskiego E,,, w strone poten-
cjatébw dodatnich az do potencjatu utlenienia roztworu pod-
stawowego z typowg szybkoscig zmian polaryzacji 0,1-5
mV/s. Na podstawie uzyskanych charakterystyk potencjo-
dynamicznych mozliwe jest okreslenie charakterystycznych
wiasciwosci badanego uktadu prébka | roztwoér (zakresow
aktywnosci, pasywacji, transpasywac;ji).

Metoda Sterna-Geary’ego i metoda krzywych Tafela [3,
4,7,9]

Zasada metody Sterna-Geary’ego i metody krzywych
Tafela jest bardzo podobna. Obie te metody polegajg na
polaryzacji probki liniowo zmieniajgcym sie potencjatem z
bardzo matg szybkoscig zmian potencjatu. W metodzie

Electrochemical corrosion investigations furnish basic
information about biotolerance and biocompatibility of the
investigated material. Electrochemical measurements of
corrosion, on the other hand, provide information about the
corrosion type (general or local) and allow determining ba-
sic parameters characterizing corrosion process [1,3] (e.g.
corrosion potential, corrosion current, corrosion rate, break-
down potential, repassivation potential). These investiga-
tions allow to creation of theoretical model describing cor-
rosion processes.

Methods and examples

Below in the text there have been presented principles of
the most important electrochemical methods applied in
biomaterials corrosion investigations: OCP, voltammetric
measurements, Stern-Geary method, Tafel slope method,
detection of breakdown and repassivation potentials and
voltages, EIS, ECSTM, AFM, EQCM, SECM and LEIS. Some
of the methods have been illustrated in the form of exem-
plary results obtained during research of Ti and Ti with
Nanocrystalline Diamond (NCD) [5] in aqueous media.

Open Circuit Potential (OCP) [7]

OCP technique is based on potential measurements
between the working electrode and the reference electrode,
when current flowing through the working electrode equals
zero. OCP is accompanied by redox reactions occurring
on the working electrode (sample) - contacting the solu-
tion. When speaking about the biomaterials, these reac-
tions are corrosion-related. Established electrode poten-
tial, described as corrosion potential E.,, is one of the most
important corrosion parameters.

Voltammetric measurements [3, 4, 7, 9]

Typical voltammetric characteristics demonstrate the
current flowing through the electrode as a function of the
applied potential vs. the reference electrode. Based on such
characteristics it is possible to make an identification of proc-
esses occurring on the electrode immersed in a solution.
This method incorporates different types of measurement
techniques: quasi-stationary and potentiodynamic charac-
teristics, Stern-Geary and Tafel slope methods.

If the characteristics are recorded with very small slope
polarization - the state of the phase boundary
sample “electrolyte solution remains indifferent from the
equilibrium conditions - then the obtained characteristics
are described as quasi-stationary. This technique is hardly
ever used because of the very time-consuming measure-
ments (up to tens hours). Potentiodynamic characteristic
technique is more comfortable and effective. It employs lin-
ear potential scan, starting typically near E_,, and scanning
in a positive direction, usually to a potential positive enough
to oxidize the basic solution with scan rate typically 0,1-5
mV/s. These characteristics are used to determine the spe-
cific features of a given sample | solution system (active,
passive and transpassive regions).

Stern - Geary method and Tafel slope method [3, 4, 7, 9]

The principles of Stern-Geary and Tafel slope methods
are very similar. Both of them employ polarizing the elec-
trode with linear scan potential with small scan rate. In the
Stern-Geary method scanning is done about +20 mV near
E.... with scan rate not exceeding 1 mV/s. Based on the
obtained characteristic a polarization resistance R, value
is calculated, as a slope reciprocal of the linear region of
the plot. The obtained polarization resistance value allows
calculating the corrosion rate. The Tafel plot is performed
by polarizing the electrode about 300 mV anodically and
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Sterna-Geary’ego probka polaryzowana jest w zakresie +20
mV w poblizu E_,, z szybkoscig zmian potencjatu nie wiek-
szg niz 1 mV/s. Z tak uzyskanej krzywej wyznacza sie war-
to$¢ oporu polaryzacyjnego R, jako odwrotnos¢ wspotczyn-
nika nachylenia w obszarze liniowym krzywej. Wyznaczona
wartos$¢ oporu polaryzacyjnego pozwala na obliczenie szyb-
kosci korozji. Metoda Tafela polega na polaryzacji elektrody
300 mV w strone anodowsg i katodowg od potencjatu E, z
szybkoscig zmian potencjatu w zakresie 0.1 - 1 mV/s. Na
podstawie krzywych Tafela mozliwe jest wyznaczenie pra-
du korozyjnego, a tym samym obliczenie szybkosci korozji.

RYS. 1. Charakterystyki uzyskane metoda Sterna-
Geary’ego i obliczone wartosci parametréow
korozyjnych dla tytanu (a) i tytanu z warstwa NCD
(b) w roztworze Tyrode’a (E = SCE w nas. KCI, v
=1 mV/s).

FIG. 1. Characteristics obtained by Stearn-Geary
method and the calculated corrosion parameters
for Ti (a) and Ti with NCD (b) in Tyrode’s solution
(E,.,= SCE in sat. KCI, v = 1 mV/s).
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Potencjaty przebicia i repasywacji sg znane jako bardzo
wazne parametry charakteryzujgce odpornos¢ korozyjng
materiatu. Potencjat przebicia E, jest to potencjat elektrody
roboczej wzgledem elektrody odniesienia w trojelektrodo-
wym uktadzie potencjostatycznym, przy ktérym nastepuje
przebicie warstwy tlenkowej i rozpoczecie tworzenia sie ogni-
ska korozyjnego. Powstaty wzer staje sie nieaktywny w po-
tencjale repasywacji E.,. W wielu przypadkach typowy za-
kres polaryzaciji elektrody w warunkach potencjostatycznych
jest zbyt maty, aby rozpoczat sie proces korozji. W KChO-
giN UL zostat opracowany dwuelektrodowy uktad pomiaro-
wy wykorzystujgcy komercyjny potencjostat do polaryzaciji
elektrody roboczej wzgledem elektrody pomocniczej z pro-
gramowang szybkoscig zmian napiecia. W takim potgcze-
niu mierzony prad jest suma pradow ptyngcych przez elek-
trode i rezystory. Znajgc wartos¢ rezystorow mozliwe jest
obliczenie pradu ptyngcego jedynie przez elektrode.

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS) [9]
Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
polega na pomiarze sinusoidalnie zmiennego napigcia i

KCI.

FIG. 2. Electrochemical characteristics of pitting
corrosion: a) Ti/TiC in 0.1 M KBr solution, b) Tiin
0.1 M KCI solution.

cathodically from the corrosion potential E.,..This method
allows the scan rate range of 0.1-1mV/s. Such technique is
used for determining the corrosion current, which allows
the corrosion rate calculation.

Detection of breakdown and repassivation potentials
and voltages [1, 3, 5]

Breakdown and repassivation potentials are known as
very important parameters characterizing corrosion resist-
ance of a material. A breakdown potential E, is the poten-
tial of the working electrode vs. the reference electrode in
potentiostatic three-electrodes circuit, at which the oxide
layer is breaking down and a pitting corrosion center is form-
ing. At the repassivation potential E,., corrosion center be-
comes inactive. Itis, though, worth mentioning that in many

pradu ptyngcego przez elektrode w statym potencjale w

szerokim zakresie czestotliwosci (0,001 Hz - 100 kHz). CERES B IR [EEC @ CEieee [prelenrliern [

MATER|

N

BI e
o



Rs CPE1 CPE2
10° 10" 102 10% 10* s ”
Frequency (Hz) c) g R2

N

a) b)
-466 — 107,
& & 6F
|5 §10F
10°F
£ £ 10°E
- L ) E
3e6 :_g E"OBQ'
N = 10%L
102 10"
-2e6
-100
-1e6 5'75 r
©-50
%5
Z’ [ohm cm? s
0' 1 n 1 n 0 n il
0 1e6 2e6 3e6 4e6 102 107

100

Frequency (Hz)

10" 102 10%® 10*

Aparatura pomiarowa EIS rejestruje sktadowg rzeczywistg
i urojong impedancji mierzonego ukfadu. Uzyskang cha-
rakterystyke impedancyjng modeluje sie poprzez zastep-
czy obwadd elektryczny, sktadajgcy sie z klasycznych ele-
mentéw elektrycznych (oporniki, kondensatory, cewki in-
dukcyjne) oraz kilku specjalnych elementéw elektroche-
micznych (takich jak element Warburga zwigzany z dyfu-
zjg). Nastepnie przy uzyciu specjalistycznego oprogramo-
wania dopasowuije sie (fituje) ten obwdd do zmierzonej cha-
rakterystyki. Dopasowanie jest najlepsze kiedy fitujgca krzy-
wa pokrywa sie z tg charakterystykg. Poprzez fitowanie
danych impedancyjnych otrzymuje sie zbiér parametrow
powigzanych z procesami korozji.

Skaningowa Mikroskopia Tunelowa (STM) i Elektroche-
miczna Skaningowa Mikroskopia Tunelowa (ECSTM)
[10,11]

STMi ECSTM wykorzystujg zjawisko tunelowania elek-
tronu przez bariere potencjatu istniejgcg pomiedzy dwoma
atomami nalezgcymi do dwéch elektrod bedgcych prze-
wodnikami lub potprzewodnikami. Zjawisko tunelowania
zachodzi w przypadku, gdy odlegto$¢ pomiedzy tymi ato-
mami jest nie wieksza niz 20A. Elektrochemiczna skanin-
gowa mikroskopia tunelowa polega na pomiarze in situ pra-
du tunelowego pomiedzy elektrodg badang a igtg skanuja-
cg. Pomiary technikg ECSTM sg prowadzone w roztworze
elektrolitu, w uktadzie czteroelektrodowym (bipotencjosta-
tycznym), z jednoczesng kontrolg proceséw elektroche-
micznych zachodzgcych na elektrodzie badane;.

Mikroskopia Sit Atomowych (AFM) i Elektrochemiczna
Mikroskopia Sit Atomowych (ECAFM) [8]

Pomiary mikroskopem sit atomowych polegajg na po-
miarze in situ oddziatywan ostrze dzwigni - prébka zwigza-
nymi z wystepujgcymi sitami van der Waalsa, sitami elek-
trostatycznymi czy tarciowymi. Dlatego tez nadaje sie do
badania zaréwno przewodnikéw jak i probek nieprzewo-
dzgcych. Technika ta moze by¢ stosowana do pomiarow
zarowno w powietrzu jak i w ptynach. AFM potgczony z
potencjostatem (ECAFM) moze pracowac¢ w roztworach
elektrolitdw. ECAFM umozliwia pomiar in situ powierzchni
biomateriatow w trakcie procesu korozji, zwtaszcza w celu
detekcji ognisk korozyjnych, wzeréw czy pomiaru chropo-
watosci powierzchni. Przy uzyciu specjalnych ostrzy dzwi-
gni mozliwe jest celowe tworzenie w skali nanometrowej
defektow powierzchni badanego materiatu dla powstania
ogniska korozyjnego.

Elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa (EQCM) [8, 12]

Metoda elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej jest
bardzo czutg metodg pozwalajgca na okreslenie sladowych
zmian masy rzedu kilku nanogramow. Technika ta polega
na pomiarze zmian czestotliwosci w funkcji zmian masy

RYS. 3. Charakterystyki impedancyjne w postaci
diagramow Nyquista (a) i Bode (b) oraz zastepczy
obwad elektryczny (c) dla tytanu z warstwa NCD
w roztworze Tyrode’a.

FIG. 3. Nyquist (a) and Bode (b) plots, and
equivalent electrical circuit (c) for EIS
measurements of titanium with NCD in Tyrode’s
solution.

potentiostatic conditions, is to small to allow pitting corro-
sion to occur. In our Department a measuring system uti-
lizes a commercial potentiostat to polarization the working
electrode vs. the counter electrode (two-electrodes circuit)
with programmed slope voltage was worked out. In such
combination the recorded current is a sum of currents flow-
ing through the electrode and resistors. Knowing the value
of the resistors it is possible to calculate current that flows
just through the working electrode.

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) [9]

EIS method employs measuring the alternating voltage
and current flowing through the electrode, at the fixed DC
potential, in wide range of frequencies (0.001 Hz - 100 kHz).

The EIS instrument records the real and imaginary com-
ponents of the system impedance response. The obtained
impedance characteristic is simulated with equivalent elec-
trical circuit in which the electrochemical cell is represented
in terms of "classical" electrical components (resistors, ca-
pacitors, inductors) and a few specialized electrochemical
elements (such as Warburg diffusion elements). A special
program fits the best frequency response of the given EIS
spectrum. Simulated circuit is the best when the fitting curve
overlaps the original EIS characteristic. By fitting the EIS
data it is possible to obtain a set of parameters which can
be correlated with the corrosion processes.

Scanning Tunneling Microscopy (STM) and
Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy
(ECSTM) [10, 11]

STM and ECSTM employ the phenomenon of tunneling
electron through the potential barrier, existing between two
atoms belonging to two different electrodes - conductors or
semiconductors. Tunneling effect can be observed when
the distance between those atoms is in order up to 20A.
ECSTM depends on in situ measurement of tunneling cur-
rent between the tip and the sample. ECSTM measure-
ments are carried out in electrolyte solution using four-elec-
trodes circuit (bipotentiostat), with simultaneous control of
electrochemical processes occurring on the working elec-
trode.
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RYS. 5. Obrazy AFM prébki Ti po korozji w 0,1 M
KBr: a) topografia, b) kontrast fazowy; pomiary
w powietrzu, tryb oscylacyjny.

FIG. 5. AFM images of Ti sample after corrosion
in 0.1 M KBr: a) topography, b) phase contrast;
measurements in air, tapping mode.

materiatu osadzonego na powierzchni krysztatu. Technika
EQCM nadaje sie zaréwno do analitycznych jak i kinetycz-
nych badan procesoéw elektrochemicznych zwigzanych z
przeniesieniem masy poprzez granice faz elektroda | roz-
twor elektrolitu np. procesow adsorpcji, wymiany jonowe;j,
itp. w procesach korozyjnych.

Skaningowa mikroskopia elektrochemiczna (SECM) [12]
Skaningowa mikroskopia elektrochemiczna bazuje na
potgczeniu specjalnego mikroskopu elektrochemicznego
ze znanymi technikami skanujgcymi - skaningowg mikro-
skopig tunelowg i mikroskopig sit atomowych. Technika ta
pozwala na obserwacje lokalnych reakgji elektrochemicz-
nych, np. tworzenia sie ognisk korozji wzerowej. Ten typ mi-
kroskopii moze by¢ uzywany w celu scharakteryzowania po-
wierzchni lub jej modyfikowania. Istniejg dwie cechy odréz-
niajgce SECM od takich metod jak ECSTM czy ECAFM:
chemiczna czutos¢ igly skanujacej w SECM oraz uzycie fazy
jonowej lub czgsteczek jako zrédta sygnatu pomiarowego.

Skaningowa elektrochemiczna spektroskopia impedan-
cyjna (LEIS) [13]

LEIS tgczy w sobie idee metody elektrochemicznej spek-
troskopii impedancyjnej z metodami skaningowymi. Techni-
ka ta, w przeciwienstwie do tradycyjnych pomiaréw EIS da-
jacych wartosci usrednione, umozliwia uzyskanie rozktadu
przestrzennego danych impedancyjnych np. w celu oceny
korozji lokalnej. Zasady pomiarow technikg LEIS sg bardzo
podobne do zasad tradycyjnej elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej. Do skanowanej - przy uzyciu specjal-
nej igly - powierzchni probki, przyktadany jest sygnat sinu-
soidalny o matej wartosci. Zmierzona wartosc lokalnego pra-
du zmiennego pozwala na obliczenie wartosci impedanciji.

WhioskKi

Uzytecznos¢ metod elektrochemicznych do badan ko-
rozji biomateriatow przedstawia TABELA 1:

Wszystkie metody oznaczone "+" nie majg ograniczen
w zastosowaniu. Metody oznaczone "+/-" posiadajg ogra-
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RYS. 4. Topografie uzyskane metoda ECSTM dla
tytanu w 0,1 M H,SO,: a), b) cienka warstwa
tlenkowa, c) gruba warstwa tlenkowa.

FIG. 4. Topographies obtained by means of
ECSTM for titanium in 0.1 M H,SO,: a), b) thin
passive layer, c) thick passive layer.

Atomic Force Microscopy (AFM) and Electrochemical
Atomic Force Microscopy (ECAFM) [8]

AFM measures in situ cantilever tip - surface interac-
tions due to van der Waals, electrostatic, or frictional forces.
It works equally well on insulating as well as on conductive
samples. AFM can be operated in air or in liquid. AFM con-
nected to potentiostat (ECAFM) can work in electrolyte
solutions. The ECAFM can be used for in situ biomaterials
surface investigations, during the electrochemical corrosion
process, especially for detection of corrosion centers, pits
and surface roughness. Special tips can be used either for
surface cracking in nanometer scale for local corrosion cen-
tre creation.

Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM)
[8,12]

EQCM is a sensitive, in situ method used to determine
minute mass changes in the order of nanograms. This tech-
nique employs measuring the resonant frequency changes
as a linear function of the mass of material deposited on
the crystal surface. EQCM is suitable for analytical as well
as kinetic studies of the electrochemical processes, accom-
panied by mass transfer across the electrode | electrolyte
solution interface, allowing for investigations of adsorption,
ion exchange etc. in corrosion processes.

Scanning Electrochemical Microscopy (SECM) [12]

SECM is a technique, based on the use of a special
electrochemical microscope similar to the well-known scan-
ning tunneling and atomic force microscopes. This tech-
nique allows observing local electrochemical reactions e.g.
creation of pitting corrosion centers. Therefore, such mi-
croscope can be used to characterize a surface and modify
it with high flexibility. There are two features distinguish
SECM from all related methods - ECSTM or ECAFM: the
chemical sensitivity of the SECM tip, and the use of solu-
tion phase ions or molecules as the imaging signal.
Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy
(LEIS) [13]

LEIS combines established principles of EIS measure-
ments with proven scanning probe technology. This tech-
nique allows obtaining spatially resolved impedance data,
rather than obtaining the surface-averaged results as it is
done using conventional EIS measurement techniques e.g.
critical requirement for the evaluation of localized corro-
sion. The principles of LEIS are similar to those employed
in the traditional bulk EIS. A small sinusoidal voltage per-
turbation is applied to a sample, which is scanned close to



niczenie zwigzane gtéwnie ze stabg przewodnoscig bada-
nych prébek. Metoda krzywych Tafela i STM / ECSTM nie
mogg by¢ uzyte do badan metali i stopéw pokrytych stabo
przewodzgcymi warstwami weglowymi.
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TABELA 1. Uzytecznos¢ metod elektro -
chemicznych do badan korozji biomateriatow.
TABLE 1. The usability of electrochemical
methods for biomaterials’ corrosion
investigations.
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the surface using special measuring tip. The resulting local
alternating current is measured and allows calculating the
impedance.

Conclusions

TABLE 1 summarizes the usability of electrochemical
methods in biomaterials corrosion investigations.

All methods marked with "+" have none limitation. The
methods marked "+/-" have a limitation related to low con-
ductivity of investigated samples, in general. Tafel slope
method and STM / ECSTM can not be used in investiga-
tions of metals and alloys having weakly conductive car-
bon layers.
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