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Streszczenie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan
odpornosci korozyjnej tytanu pokrytego warstwa fos-
foranowq uzyskang metodg IBAD. Badania skfadu
chemicznego uzyskanej warstwy prowadzono na-
stepujgcymi metodami: RBS, PIXE, SIMS i XPS.
Badania odpornosci korozyjnej byly prowadzone
metodami elektrochemicznymi w roztworze symu-
lujigcym plyn ustrojowy (SBF) w temperaturze poko-
Jjowej. Prébki przed pomiarami elektrochemiczny-
mi eksponowano w warunkach badari przez 13h.

Wyniki badan SIMS wskazuja, ze na powierzch-
ni tytanu powstaje zewnetrzna warstwa zawierajgca
wapn, tlen i fosfor. Pod zewnetrzng warstwa istnigje
warstwa przejsciowa, kiorg tworzg zaimplantowane
w powierzchnie tytanu jony wapnia. Grubo$é uzy-
skanych warstw zalezy od czasu osadzania. Anali-
za XPS wskazuje, ze w uzyskanej warstwie istnigja
fosforany oraz tlenek lub wodorotlenek wapnia.

Na podstalie badar; elektrochemicznych stwier-
dzono, ze odpornos$c¢ korozyjna badanych probek
zalezy od czasu formowania warstwy.

Slowa kluczowe: tytan, hydroksyapatyt, IBAD,
korozja

Wstep

Spoérod materiatéw stosowanych w medycynie na
implanty w ciele ludzkim jednymi z materiatow o najlep-
szych wiasciwosciach sg tytan i hydroksyapatyt. Tytan wy-
kazuje duzg stabilnos¢ chemiczng w organizmie ludzkim,
natomiast hydroksyapatyt wykazuje zdolno¢ do chemicz-
nego wigzania sie z tkanka kostng. Materialy ceramiczne
(hydroksyapatyt) nie moga by¢ stosowane samodzielnie
poniewaz sg kruche i charakteryzujg sie niska odporno-
scig na obcigZenia udarowe. Natomiast tytan i jego stopy
majg dobre wtasciwosci mechaniczne, ale bioaktywnosc
tytanu i jego stopdw nie jest tak dobra jak materialow ce-
ramicznych. Potgczenie wtasciwosci tytanu i ceramiki
mozna uzyskac przez nakladanie powlok bioaktywnych na
podioze tytanowe.

Najczesciej stosowang metoda pokrywania implantow
tytanowych hydroksyapatytem jest natryskiwanie plazmo-
we. Prowadzono réwniez prace nad otrzymywaniem
warstw hydroksyapatytu na powierzchni tytanu innymi meto-
dami jak: rozpylanie jonowe, osadzenie elektrochemiczne,
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Abstract

The paper presents preliminary results concern-
ing the corrosion resistance of titanium coated with a
phosphate layer produced by the IBAD method.
Chemical composition of the layer was determined
using the RBS, PIXE, SIMS and XPS methods. The
corrosion resistance was measured electrochemically
in a simulated body fluid (SBF) at room temperature.
Prior to the measurements, the samples were exposed
o the test conditions for 13 h.

The SIMS analysis indicates that the layer formed
on the titanium surface contains caleium, oxygen and
phosphorus. Beneath there is a transition zone,
formed by calcium fons implanted into the titanium
surface. Thickness of the phosphate layer depends
on coating formation time. The XPS analysis shows
that the coating contains phosphates and calcium
oxide or hydroxide.

Electrochemical examinations indicate that cor-
rosion resistance of the samples depends on coat-
ing formation time.

Keywords: titanium, hydroxyapatite, IBAD, cor-
rosion

Introduction

Among the materials used as implants in the human
body, titanium and hydroxyapatite have the best proper-
ties. Within the human organism, titanium shows high
chemical stability whereas hydroxyapatite is able to bind
chemically with the bone tissue. Ceramic materials (such
as hydroxyapatite) cannot be used alone since they are
brittle and have poor impact strength. Titanium and its
alloys, on the other hand, have good mechanical proper-
ties, but their bioactivity is not as good as that of ceramic
materials. The properties of titanium and ceramics can be
combined by coating titanium with bioactive layers. The
method, which is most often used to deposit the hydroxya-
patite coatings on titanium implants, is plasma spraying.
Other methods such as ion sputtering, electrochemical
deposition, electrophoresis and sol-gel process were also
investigated. Recently, several papers have been pub-
lished concerning the formation of hydroxyapatite layers
by the IBAD method [1-5].

The investigations referred to in the present paper are
concerned with the chemical compasition, structure and solu-
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elektroforeza, proces sol-zel. W ostatnim okresie pojawity sie
prace na temat otrzymywania warstw hydroksyapatytu me-
toda IBAD [1-5].

Cytowane prace ograniczaty sie do badania skfadu
chemicznego, struktury i rozpuszczalnosci otrzymanych
warstw. Brak jest natomiast danych o zachowaniu sie
metalu podioza.

Celem niniejszej pracy jest dobér warunkéw uzyskania
warstwy hydroksyapatytu metodg IBAD oraz zbadanie wpty-
wu obecnosci warstwy na odpornosc korozyjna podioza.

Metodyka badan

Przedmiotem badan by} tytan o czystosci 99,6%. Probki
do badan w postaci krgzkow o srednicy 14 mm polerowa-
no jednostronnie na lustro. Powtoki hydroksyapatytowe
na powierzchni tytanu formowano dwuwigzkowg metodg
IBAD. W metodzie tej wigzka jondw argonu o energii 25
keV rozpylano powierzchnie ptaskiej ptyty sprasowanego
hydroksyapatytu. Rozpylajaca wigzka jonéw argonu pada-
ta na rozpylang plyte pod katem 67°wzgledem normalnej.
Tworzgcy sie powloke dodatkowo bombardowano wigz-
ka jonow wapnia o energii 25 keV. Wigzka ta bombardo-
wata tworzgcq sie powloke rownolegle do normalnej do
pokrywanej powierzchni. Proces formowania powlok pro-
wadzono w trzech réznych czasach. Pokrywanie powierzch-
ni przeprowadzono w Instytucie Fizyki Jadrowe] w Krako-
wie.

Sktad chemiczny wytworzonej warstwy badano meto-
dami: SIMS, XPS, RBS, PIXE. Badania odpornosci korozyj-
nej w nie odpowietrzonym roztworze symulujacym ptyn
ustrojowy w temperaturze pokojowej prowadzono dwoma
metodami: metoda polaryzacji liniowej (metoda Sterna) i
metoda potencjodynamiczng. Skifad chemiczny roztworu
do badan w mmol/dm®: Na+ - 142, K+ - 5, Ca* -2,5, Mg*" -
11,5, HPO,? -1, HCO;" - 4,2, 30,7 -0,5, CI'' - 192,8 oraz
Trizma Base 50. Jako elekirode odniesienia stosowano
nasycong elektrode kalomelowa. Probki przed pomiara-
mi elektrochemicznymi eksponowano w warunkach ba-
dan przez 13h. Polaryzacje probek w sirong anodowg roz-
poczynano od wartosci potencjatu -800 mV do wartosci
potencjatu 5000 mV. Szybkos¢ zmian potencjatu wynosita
20 mV/min. Po polaryzacji probki ogladano za pomoca mi-
kroskopu optycznego i

bility of the deposited layers. There are no data on the behav-
iour of the substrate metal.

The aim of the present study was to find the optimum con-
ditions of the formation of hydroxyapatite layers by the IBAD
method and to examine how the layers affect the corrosion
resistance of the substrate.

Materials and methods

The material examined was titanium, purity of 99.6%.
The samples in the form of discs, 14 mm in diameter,
were polished on ene-side to a mirror finish. The hydroxya-
patite coatings on titanium surface were produced by a
two-beam IBAD method in which the surface of a flat
pressed hydroxyapatite plate was sputiered with an argon
ion beam, energy of 25keV. The argon ion beam bom-
barded the plate at an angle of 67° with respect to the
normal. Additionally, the surface to be coated was bom-
barded with calcium ions, energy of 25 keV, incident beam
normal to the surface. The process was conducted for
three different times. The coatings were produced at the
Institute of Nuclear Physics in Krakow.

Chemical composition of the deposited layer was ex-
amined using the SIMS, XPS, RBS and PIXE methods.
The corrosion resistance in a deaerated solution simulat-
ing the physiological fluid was measured at room tem-
perature, using two methods: linear polarisation method
(Stern's method) and potentiodynamic method. Chemical
composition of the test solution was (in mmel/dm?): Na+
- 142, K+ -5, Ca* -2,5, Mg* -11,5, HPO,? -1, HCO,' - 4,2,
S0,? -0,5, CI' - 192,8 plus a Trizma Base 50. The refer-
ence electrode was a saturated calomel electrode. Prior
to the electrochemical measurements, the samples were
exposed to the test conditions for 13 h. Polarisation of the
samples in the anodic direction started from the potential
of -800 mV and was gradually raised to +5000 mV. The po-
tential variation rate was 20 mV/min. After the polarisation,
the samples were examined under an optical microscope and
a scanning electron microscope (SEM).
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FIG. 1. Calcium, phosphorus, oxygen and titanium concentration
depth profiles in coatings formed for A - 7h 35'and B - 14h.
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mowania warstwy.

Pomiary gtebokosci krateru jaki powstaje w trakcie po-
miaru SIMS, wykonane mikroskopem optycznym wskazu-
ja, ze grubos¢ uzyskanej warstwy po 7,5 godzinach pokry-
wania wynosi okoto 1 ym natomiast dla probki pokrywa-
nej przez 14h wzrasta do okolo 1,5 um.

Wyniki badan XPS.

Analizowano warstwe formowang przez 7h35'. Skiad
zewnetrznej czesci warstwy wyrazony w procentach ato-
mowych wynosi: tlen - 55,8% , wapn - 30,6%, wegiel -
6,3% ifosfor - 4,4% . Stwierdzono réwniez obecno$c krze-
mu - 2,0% i chloru - 0,7%. Zawarto$¢é tytanu wzrosta od
0% na samej powierzchni do 0,2% na glebokosci bada-
nia.

Analiza widm badanych pierwiastkow wskazuje, ze fos-
for obecny w warstwie tworzy jony H,PO,". Tytan istnieje
najprawdopodobniej w postaci TiO,. Wapn obecny w war-
stwie istnieje jako skiadnik fosforanu oraz tworzy tlenek
lub wodorotlenek.

Wyniki badan RBS i PIXE

Sktad chemiczny, a szczegdlnie stosunek stezen [Ca)/
[P] okreslono kontrolnie korzystajgc z detekcji wstecznie
rozproszonych protonéw (RBS) oraz promieniowania cha-
rakterystycznego wytworzonego poruszajaca sie w bom-
bardowanej substancji wigzka wysokoenergetycznych pro-
tonow (PIXE). Widma eksperymentalne PIXE dla hydrok-
syapatytowej powtoki uformowanej metodg IBAD na po-
wierzchni tytanu przedstawiono na RYS. 2. Korzystajac z
widma PIXE okreslono stosunek [Ca]/[P] = 1,8 z btedem 0,4.
Tak duzy biad jest spowodowany natozeniem sie linii charak-
terystycznych promieniowania X pochodzacych od Siy (de-
tektor) oraz P.

Na RYS. 3 przedstawiono poréwnanie widm RBS zmie-
rzonych dla dwoch warstw: jednej formowanej w obecno-
sci tylko wigzki jonéw argonu i drugiej bombardowanej
dodatkowo jonami wapnia.

measured using an optical microscope. The results show
that thickness of the deposited layer is about 1um when the
coating process was continued for 7.5h and about 1.5 pm
when it lasted 14h.

XPS results
The layer examined by XPS was formed for 7h 35'. Com-

‘position of the outer zone (in at %) was: oxygen - 55.8,

calcium - 30.6, carbon - 6.3, and phosphorus - 4.4. Other
elements identified were: silicon - 2.0 % and chlorine - 0.7
%. The titanium content increased from 0% at the surface
to 0.2% at the examined depth.

The analysed spectra indicate that phosphorus is
present in the layer in the form of H.PO," ions, titanium -
most probably in the form of TiO,and calcium - as a com-
ponent of phosphate and as oxide or hydroxide.

RBS and PIXE results

The chemical composition, in particular the concentra-
tion ratio [Cal/[P], was determined using the detection of
back-scattered protons (RBS) and the characteristic ra-
diation induced by high-energy protons passing through
the bombarded substance (PIXE). The PIXE spectra, ob-
tained for a hydroxyapatite coating formed on titanium sur-
face by the IBAD method, are shown in FIG. 2. The [Ca]/[P]
ratio determined from these spectra was 1.8 with an error
of 0.4. This high error is due to the superposition of the X-
ray characteristic lines of Si, induced in Si crystal used as
an X-ray detector) and those of P,.

FIG.3 compares the RBS spectra measured for two
different layers: one formed with a beam of argon alone
and the other bombarded additionally with calcium ions.

Results of electrochemical examinations

The results are collected in FIG. 4 and TABLE 1. The data
in TABLE 1 indicate that the hydroxyapatite layer on titanium
lowers the corrosion potential and the polarisation resistance
in both layers formed for 4h50' and for 14h. A slight increase
of the polarisation resistance was observed in the samples
coated for 7h 35'.
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RYS. 2. Widmo PIXE dla tarczy Ti z uformowana metoda
IBAD powloka hydroksyapatytu.

FIG. 2. The PIXE spectrum for a Ti target with a layer of
hydroxyapatite formed by the IBAD method.

RYS. 3. Poréwnanie widm RBS zmierzonych dia dwéch
probek: jednej formowanej w obecnosci wigzki jonow
argonu - (Hydroxyapatite pure), drugiej bombardowanej
dodatkowo jonami wapnia - (Hydroxyapatite + Ca*).
FIG. 3. Comparison of RBS spectra for two layers: one
formed with a beam of argon ion alone - (Hydroxyapatite
pure) and the other bombarded additlonaliy with calcium
ions - (Hydroxyapatite + Ca*).

Wyniki badan elektrochemicznych.

Wyniki badan elektrochemicznych przedstawiono w TA-
BELI1inaRYS. 4.

Na podstawie wynikow przedstawionych w TABELI 1

The anodic polarisation curves obtained for the hydroxya-
patite-coated samples show increased anodic current den-
sities within the potential range from -800 to about 0 V (to
1000 mVfor the sample coated for 4h 35'). At higher potentials,
the anodic current densities are lower compared with the val-
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Rodzaj prtfabki

- RYS. 4. Krzywe polaryzacji anodowej tytanu i tytanu pokrytego warstwa

The anodic polarization curves recorded for titanium and titanium

producing hy-
droxyapatite coat-
ings on titanium.
The factrevealed by
SIMS that, in addi-
tion to the outer
layer the coating

uzyskanymi dla czy-

stego tytanu. Z pro-

bek pokrywanych
warstwa hydroksy-
apatytu najnizsze
wartosci gestosci
pradu anodowego w
catym badanym za-
kresie potencjatu
wykazata probka pokrywana przez 7h35'.

Omowienie wynikéw badan

Uzyskane wyniki badan SIMS, PIXE, RBS wskazujg na
mozliwos¢ zastosowania dwuwiazkowej metody IBAD do
formowania powtok hydroksyapatytu.

Wyniki badan SIMS wskazuja, ze wytworzona na po-
wierzchni tytanu warstwa skiada sie z warstwy przejscio-
wej i warstwy zewnetrznej. Obecnosc warstwy przejscio-
wej pozwala przypuszczac, ze wytworzona warstwa jest
dobrze zwigzana z podiozem.

Wartos¢ stosunku [Cal/[P] wyznaczona metodg PIXE
jest zblizona do wartosci teoretycznej.

W TABELI 2 podano sktad chemiczny czystego hydrok-
syapatytu oraz wyniki badan XPS uzyskane dla wytworzo-
nej warstwy powierzchniowej.

Skiad chemiczny uzyskanej warstwy odbiega od teore-
tycznego skiadu hydroksyapatytu. Zbyt duza ilos¢ wapnia i
zbyt mata ilosé fosforu powodujg, ze stosunek [Cal/[P] jest
znacznie wyzszy niz w hydroksyapatycie. Uzyskany wynik
rozni sie od wyniku uzyskanego metodg PIXE. Obserwo-
wana réznica wynika z tego, ze wynik PIXE dotyczy skiadu
chemicznego catego przekroju warstwy natomiast wynik
XPS odnosi sie tylko do warstwy zewnetrznej. .

TABELA 1, Zestawienie wynikéw badar elektrochemicznych.
.~ TABLE 1. Results of electrochemical measurements.

. Potencjat korozy, e .
(czas tworzenia warstwy) : contains a subja-
. Sample Lo e cent transition layer
(Coatmg process duration). suggests good ad-
Titanium' : herence of the coat-
4h 50' | ing to the substrate.
; 7h 35' The average
ST ¥ value of the [Cal/[P]

ratio determined by
PIXE is close to the
theoretical one.

TABLE 2 gives
the chemical com-
position of pure hy-
droxyapatite, and
the XPS results obtained for a hydroxyapatite coating pro-
duced on titanium. :

Chemical composition of the coating differs from the theo-
retical compaosition of hydroxyapatite, Because of the excess
of calcium and the deficiency of phosphorus, the [Ca)/[P] ra-
tio is considerably greater than that of hydroxyapatite. This
resultis not consistent with the PIXE analysis. The reason is
that in the PIXE method the chemical composition is ana-
lysed on the whole cross-section of the coating, whereas in
the XPS method - merely on the surface.

The resuilts of corrosion tests indicate that corrosion

resistance of titanium depends on how long the coating proc-

i Hydroxyapatlte :
Warstwa
Coating

TABELA 2. Sklad chemiczny hydroksyapatytu i
uzyskanej warstwy [%at].

TABLE 2. The chemical composition of
hydroxyapatite and of the coating [at%].
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Wyniki badan odpornosci korozyjnej wykazaty, Zze odpor-
nos¢ korozyjna tytanu zalezy od czasu formowania warstwy.
Najkorzystniejszy efekt obserwowano dla warstw formowa-
nych przez 7h. Dla warstw formowanych ponizej 7 godzin i
powyzej 7 godzin obserwowano spadek odpornosci tytanu.
Wyjasnienie przyczyn obserwowanego zjawiska wymaga
dalszych badan. -

Whioski

1. Wstepne wyniki badan wykazaty, ze metoda IBAD moze
by¢ wykorzystana do formowania warstwy hydroksyapaty-
tu na powierzchni tytanu. Uzyskane wyniki wskazujg na
potrzebe wiekszej kontroli stosunku [Ca)/[P].

2. Odpornos¢ korozyjna tytanu pokrytego warstwa hydroksy-
apatytu zalezy od czasu formowania. Mozna przypuszczac,
ze istnieje optymalny czas formowania warstwy.
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ess was continued. The most advantageous result was ob-
tained in the layers formed for 7h. Shorter or longer deposi-
tion times lead to decreased corrosion resistance of the coated
titanium samples. Explanation of this effect needs further in-
vestigations.

Conclusions

1. The preliminary results suggest that the IBAD method can
be used for coating titanium with a hydroxyapatite layer. The
results obtained in the present study reveal the need for bet-
ter control of the [Ca]/[P] ratio.

2. The corrosion resistance of titanium coated with a hydroxya-
patite layer depends on time of coating process. Itis expected
that the deposition time can be optimised.
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