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Streszczenie

W pracy przedstawiono formowanie nanorurek
TiO, na stopie Ti-6AlI-7Nb w 1M H,PO, z dodatkiem
niewielkich ilosci jonéw fluorkowych. Na jako$¢ otrzy-
mywanych przez anodowanie nanorurek wptywajq

parametry takie jak: potencjat, czas anodowania,

stezenie jonéw fluorkowych w roztworze, szybkos$¢
narastania potencjatu, przy czym warto$ci dwoch
ostatnich parametréow wydajg sie by¢ kluczowymi i
odpowiedzialnymi za morfologig oraz strukture otrzy-
mywanych warstw. W badaniach skoncentrowano
uwage na wplywie jonéw fluorkowych na przebieg

anodowania dwufazowego stopu implantowego (a+f3)

Ti-6Al-7Nb. Proces formowania polegat na polaryzacji
probek do 20 V z szybkoScig narastania potencjatu

500 mV/s w 1M H,PO, z dodatkiem 0,2; 0,3; 0,4% wag.

HF, oraz utrzymaniu probki w tych warunkach przez
2h. W rezultacie otrzymano powierzchnie nanorurek o

Srednicach od 50 do 80 nm na fazie a oraz o grubszych

Sciankach na fazie B. Proces elektrochemicznego
formowania obejmowat dwa etapy: pierwszy poten-

cjodynamiczny oraz drugi potencjostatyczny (20 V).

Podczas ich trwania zarejestrowano rézne charak-
terystyki prgdowe dla opisywanych stezen jonow
fluorkowych. Z przeprowadzonych badar wynika jed-
noznaczna zaleznoS¢ pomigdzy najwyzszg wartoscig
pragdu zarejestrowang w etapie potencjodynamicz-
nym a S$rednicg nanorurek otrzymywanych podczas
anodowania przy udziale 0,3% wag. HF, fakt ten jest
ttumaczony obecnoscig pierwiastkow stopowych oraz

transportem jonéw w warstwie tlenkowej.

[Inzynieria Biomateriatow, 92, (2010), 18-23]

Wprowadzenie

Tytan i jego stopy implantowe, gtéwnie Ti-6Al-7Nb lub

Ti-6Al-4V s szeroko stosowane w chirurgii kostnej i stomato-

logii ze wzgledu na ich znakomite wtasciwosci mechaniczne
i chemiczne, odpornos¢ korozyjng oraz biokompatybilnosé
[1-3]. Procesy otrzymywania nanorurek TiO, wzbudzajg duze
zainteresowanie naukowcow [4], ze wzgledu na mozliwosé
ich stosowania do wykrywania gazéw oraz w fotokatalizie [5].
Podjeto préby formowania powierzchni nanorurek na
Ti-6Al-7Nb oraz sprawdzenia ich wiasciwosci pod katem za-
stosowan w medycynie: jako rusztowanie pod wzrost kosci
[6] oraz jako podtoze pod biosensory. We wczesniejszych
pracach autorzy opisujg anodowe formowanie nanorurek
na stopach tytanu takich jak Ti-6Al-7Nb [7], oraz Ti45Nb
[8], o niejednorodnej powierzchni powstatych w wyniku
wybidrczego rozpuszczania mniej stabilnych sktadnikéw
stopowych i/lub réznych szybkosci reakcji na poszczegdl-
nych fazach stopowych.
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Abstract

The formation of nanotube oxide layers on Ti-6Al-
7Nb alloy in H;PO, acid solutions containing fluoride
ions is presented. Among several parameters influen-
cing the quality of nanotubes formed anodically such
as potential, time of anodizing, fluoride ions concentra-
tion and scan rate of polarization, particularly the last
two seem to be the most responsible for nanotubes
structure and morphology. The effect of fluoride ions
concentration on the morphology of nanotubes on the
two phase (a+B) Ti-6Al-7Nb implant alloy has been
evaluated in our work. The formation of nanotubes
was performed by polarizing of the Ti-6Al-7Nb alloy
samples in TM H;PO, containing 0.2, 0.3 and 0.4 wt%
HF to 20 V using scan rate 500 mV/s and then holding
them at that potential for further 2h in the same elec-
trolyte. Nanotubes of diameter ranging from 50 nm
to 80 nm, with thicker walls over 3-phase grains than
over a-phase grains, were obtained. During the for-
mation process, which includes two stages: the first
potentiodynamic and the second potentiostatic (20 V),
different electrochemical behaviour was observed
in electrolytes of various fluoride concentration.
The clear relationship between the highest currents
and the biggest diameter of nanotubes for 0.3 wt% HF
containing electrolyte observed during the first stage of
anodizing is explained with regard to electrochemical
characteristics of alloying elements and transport of
electrolyte anions in oxide layers.

[Engineering of Biomaterials, 92, (2010), 18-23]
Introduction

Titanium and its implant alloys, mainly ternary alloys
of Ti-6Al-7Nb or Ti-6Al-4V, are widely used in biomedical
implants and dental fields due to their unique mechanical
and chemical properties, excellent corrosion resistance and
biocompatibility [1-3]. Recently, reports on the synthesis
of TiO, nanotubes have generated considerable scientific
interest [4], owing to their applications in gas-sensing and
photocatalysis [5]. Thus, for further improvement of their
unique properties for medical applications: particularly for
enhancement of bone in-growth [6] and biosensing, the na-
notube formation on the Ti-Al-Nb alloy and the morphology of
the obtained surface layer have been investigated. Reported
efforts to form anodic nanotube layers on Ti alloys such as
Ti-6Al-7Nb, TiAl [7], or Ti45Nb [8] showed the formation of
highly inhomogeneous surfaces due to selective dissolution
of the less stable phase and/or different reaction rates of
the different phases of the alloys.
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Badajac powstawanie nanorurek w kwasie ortofo-
sforowym na Ti-6Al-7Nb przy réznym udziale jonéw HF,
skupiono sig na zaleznosci pomiedzy wielkosciami $rednic
nanorurek a stezeniem jonéw fluorkowych/ szybkoscig na-
rastania potencjatu, kidre sg odpowiednie do rozpoczecia
tworzenia sie inicjujgcych wzeréw na tytanie, co moze byc¢
réwniez decydujace w przypadku formowania nanorurek
na Ti-6Al-7Nb.

Eksperyment

Probki Ti-6Al-7Nb byly wytoczone z watka, polerowne
na papierach wodnych o ziarnistosci 400, 800, 1200, 2000,
oraz pascie diamentowej (6 pm, 3 ym, 1 ym). Nastepnie
probki odttuszczano w ptuczce ultradzwiekowej w izopro-
panolu, metanolu i wodzie dejonizowanej oraz suszono
w azocie. Wszystkie wartosci pradowe byty rejestrowane
wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej potagczonej z
uktadem kapilarg Luggina. Odlegto$¢ pomiedzy elektrodg
pomocniczg a roboczg wynosita 20 mm, a powierzchnia
probki wystawiona na dziatanie elektrolitu to 0,785 cm?.
Do sporzadzenia roztworéw uzyto odczynnikéw cz.d.a., oraz
wody dejonizowanej. Jako elektrolit zostat uzyty roztwér 1M
H,PO, z dodatkiem kwasu fluorowodorowego (0,2-0,3%
wag.). Probki byly anodowane przez 2h w 25°C przy r6znym
udziale jonéw fluorkowych przy uzyciu potencjostatu - gal-
wanostatu AutoLab PGSTAT 302N kontrolowanego przez
program Nowa 1.3. Otrzymane powierzchnie nanorurek
obserwowano i analizowano na elektronowym mikroskopie
skaningowym z emisjg polowg (JEOL JSM 7600F) oraz na
rentgenowskim analizatorze sktadu EDS (INCA Oxford).

Wyniki i dyskusja

W pracy badano dwufazowy stop Ti-6Al-7Nb (RYS. 1)
zbudowany z ciemnej fazy a oraz jasnej fazy B. Analizy
EDS potwierdzity udziat glinu w fazie alfa oraz niobu w
fazie beta. Udziat faz w stopie to 78% fazy a i 22% B. Na
RYS. 2 pokazano typowy przebieg krzywych pradowych
zarejestrowanych dla obydwu etapéw anodowania Ti-6Al-
7Nb w 1M H,PO, zawierajacym 0,3% wag. HF. Mozemy
obserwowac polaryzacje od wartosci potencjatu korozyjnego
do 20 V z szybkoscig 500 mV/s w etapie potencjodyna-
micznym oraz utrzymywanie polaryzacji 20 V przez 2h w
etapie potencjostatycznym. Podobne przebiegi krzywych
polaryzacyjnych zaobserwowano podczas anodowego
otrzymywania nanorurek na tytanie i innych metalach [9].
Poréwnujac etap potencjodynamiczny wzrostu potencjatu do
20 V dla anodowania tytanu [10] z uzyskanym przy Ti-6Al-
7Nb, w przypadku stopu obserwujemy dwa piki: pierwszy
okoto 2-3 V zwigzany z wydzielaniem tlenu oraz drugi okoto
4-6 V zwigzany prawdopodobnie z utlenianiem aluminium.
Poréwnujac etapy potencjostatyczne w przypadku stopu
obserwujemy spadek pradu az do konca trwania ekspery-
mentu, natomiast dla tytanu do 900 s obserwujemy szeroki
pik wzrostu i spadku wartosci pradowych. Obserwowany pik
jest typowy dla potencjostatycznego etapu anodowania tyta-
nu [9,10], przedstawia on konkurencje miedzy utlenianiem i
rozpuszczaniem tlenku po ktdrej nastepuje ustabilizowanie
obu proceséw kluczowe dla formowania jednorodnych
nanorurek [11]. Krzywe polaryzacyjne dla anodowania
Ti-6Al-7Nb w 1M H,PO, zawierajagcym 0,2%, 0,3%, oraz
0,4% HF (RYS. 3) przybieraja rozne przebiegi i wartosci
dla kolejnych zawartosci jonéw fluorkowych w roztworze.
Najwyzsze wartosci pradu zostaty zarejestrowane przy 0,3%
wag. HF. Ponadto, gdy dla stezeh 0,2% i 0,4% najwyzszy
pik zaobserwowano przy 4 V, dla stezenia 0,3% wag. HF
ten pik wystepuje przy 6 V.

Studying the nanotubes growth on the Ti-6Al-7Nb alloy
by varying the HF concentrations in the phosphoric acid
media, we have focused on the pore size distribution and the
estimation of the critical scan rate/concentration ratio for the
initiation of pitting in compact oxide layer on titanium, which
would be decisive for the formation of uniform nanotubes
on Ti-6Al-7Nb.

Experimental

The titanium alloy Ti-6Al-7Nb samples were cut off from
roller, ground with 400, 800, 1200, 2000-grid Si-C papers
and polished with diamond paste (6 ym, 3 pm, 1 ym ). The
samples were then degreased by sonication in methanol,
isopropanol, and DI water and dried in nitrogen stream.
An approximate 1000 mL, homemade three-electrode cell
was used with a saturated calomel reference electrode
(SCE) connected to the cell via a salt-bridge with a Luggin
capillary. All potential values in this work were recorded
with respect to the SCE. The distance between anodic and
cathodic electrodes was 20 mm and the surface area of the
anodic electrode exposed to the electrolyte was 0.785 cm?.
Aqueous solutions used in this work were prepared with
twice distilled and deionized water and certified analytical-
grade reagents. Hydrofluoric acid (0.2-0.4 wt%) aqueous
mixtures with 1M H,PO, were used as electrolytes. The
specimens were anodized at 25°C for 2h under different
anodization conditions of fluoride concentration using an Au-
toLab electrochemical instrumentation system consisting of
a model PGSTAT 302N potentiostat/galvanostat equipped,
which was controlled by the Nova 1.3. The morphologies
of anodized samples were examined with a Field Emission
Scanning Electron Mikroscope JEOL JSM 7600F and EDS
analysis of the surface nanotubes was performed with X-ray
EDS micro-analyzer INCA (Oxford).

Results and discussion

The two phase implant alloy Ti-6Al-7Nb (FIG. 1) stud-
ied in this work consists of black a phase and white 8
phase irregular shape platelets forming variously oriented
colonies. The EDS investigation revealed enrichment of
aluminium in a phase and niobium in 8 phase. The surface
fraction of a and B phases is 78% and 22%, respectively.

RYS. 1. Charakterystyka metalograficzna powie-
rzchni Ti-6Al-7Nb uzytego do badan.

FIG. 1. Metallurgical characterization of the Ti-6Al-
7Nb alloy used in the study.
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RYS. 2. Przebieg krzywych pradowych zarejestrowanych podczas anodowania stopu Ti-6Al-7Nb oraz tytanu
(dla poréwnania) przy 20 V w 1M H,PO, zawierajacym 0,3% HF (szybkos¢ narastania potencjatlu w etapie po-

tencjodynamicznym 500 mV/s).

FIG. 2. Current transient for potentiodymic and potentiostatic stages recorded at anodizing the Ti-6Al-7Nb alloy
and titanium (for comparison) at 20 V for 2h in 1M H,PO, containing 0.3% HF (scan rate in the potentiodynamic

stage 500 mV/s).

Na RYS. 4 obserwujemy powierzchnie stopu po ano-
dowaniu w 1M H,PO,+ 0,2-0,4% wag. HF w 20 V przez
2h z szybkoscig narastania potencjatu 500 mV/s. Przy
anodowaniu w 0,2% wag. HF na ziarnach fazy B obser-
wujemy mate pory, na ziarnach fazy a regularne nanorurki
(RYS. 4a,b). Nieregularne nanorurki na fazie beta oraz
regularne na fazie alfa obserwujemy po anodowaniu w
0,3% wag. HF (RYS. 4c,d). Obie fazy pokryte regularnymi
nanorurkami obserwujemy po anodowaniu w 0,4% wag. HF
(RYS. 4e,f) jednak nanorurki na fazie beta majg grubsze
$ciany niz te na fazie alfa.
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RYS. 3. przebieg krzywych pradowych zarejestro-
wanych podczas anodowania stopu Ti-6Al-7Nb
przy réznych stezeniach jonéw fluorkowych,
a) 0,2% HF, b) 0,3% HF, c) 0,4% HF.

FIG. 3. Current transients recorded during poten-
tiodynamic stage of anodizing of the Ti6AI7Nb
alloy in 1M H;PO, with different fluoride concen-
tration, a) 0.2% HF, b) 0.3% HF, c) 0.4% HF.

FIG. 2 shows the typical current transients recorded during
the anodizing of the Ti-6Al-7Nb alloy in 1M H,PO, containing
0.3 wt% HF: The whole treatment consists of the potentiody-
namic polarization from the OCP to 20 V with a scan rate of
500 mV/s, followed by the potentiostatic polarization at 20 V
for further 2h. Similar current transients to potentiodynamic
and potentiostatic polarization were observed during nano-
tube oxide layers formation on other metals, including also
titanium [9]. However, contrary to constant current density
increase observed at anodizing of pure Ti [10], during the
potentiodynamic sweep to 20 V at the alloy Ti-6Al-7Nb ano-
dizing the current transients show 2 peaks: the first at about
2-3 V due to oxygen evolution and the second at about 4-6 V
linked probably to Al oxidation in the potentiostatic stage of
anodizing the current density for the alloy decreases until
the end of the treatment, while in the case of Ti a broad
peak is seen at about 900 s of the anodizing (FIG. 2).
According to [9,10] the broad peak, typically recorded in
the potentiostatic stage of the process, indicates the dis-
solution of oxide before reaching final balance between
both processes: oxide formation and oxide dissolution
during nanotubes formation. Such the balance determines
a steady-state oxide layer formation stage during anodiz-
ing of metals [11]. The detailed insight into the polarization
curves for the Ti-6Al-7Nb alloy in 1M H;PO, containing 0.2,
0.3 and 0.4 wt% HF (FIG. 3) shows different electrochemical
behavior of the alloy depending on the amount of fluoride
in anodizing electrolyte. The highest current density values
were recorded for the samples anodized in the electrolyte
containing 0.3 wt% HF. Moreover, whereas peaks for 0.2
and 0.4 wt% HF were recorded at 4 V, the peak for 0.3 wt%
HF was shifted positively to 6 V. FIG. 4. shows nanotube
oxide arrays on titanium alloy samples anodized in 1M
H,PO,+0.2-0.4 wt% HF at 20 V for 2h with scan rate 500
mV/s. Small pits on $ phase grains and regular nanotubes
on a-phase are observed in 0.2 wt% HF (FIG. 4a,b). Irregu-
lar tubes on B-phase and regular tubes on a-phase grains
are seen after anodising in 0.3 wt% HF (FIG. 4c,d). Both
phases are covered with regular nanotubes in the case of
samples anodised in 0.4 wt% HF (FIG. 4e,f), but on B-phase
nanotube walls are thicker than on a-phase.
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RYS. 4. Obrazy SEM powierzchni nanorurek na Ti-6AIl-7Nb (a, c, e - faza a; b, d, f - faza B)
otrzymanych przez anodowanie przy 20 V przez 2h w 1M H,PO, zawierajacym (a),(b) 0.2% HF;

(c),(d) 0.3% HF; (e),(f) 0.4% wag. HF.

FIG. 4. SEM images of nanotubes produced on the Ti-6Al-7Nb (a, c, e a-phase; b, d, f B-phase)
by anodization at 20 V for 2h in 1M H,PO, containing (a),(b) 0.2% HF; (c),(d) 0.3% HF; (e),(f)

0.4% wt. HF.

Wyniki analizy EDS (TABELA 1) powierzchni nanorurek
na Ti-6Al-7Nb pokazuja, ze warstwa tlenkowa sktada sie z
TiO,, z niewielkimi ilosciami Ti,O,, oraz tlenku glinu i niobu.
Glin oraz niob sg obecne w postaci najbardziej stabilnych
tlenkéw Al,O, oraz Nb,O; [12]. RYS. 5 przedstawia zalez-
no$¢ pomiedzy zawarto$cig jonéw fluorkowych w kwasie
ortofosforowym, $rednica nanorurek, oraz ostatnig wartoscig,
pradu zarejestrowang dla etapu potencjodynamicznego.
Najwyzsze wartosci pragdowe (RYS. 2 i 5) i ich zwigzek z
najwiekszymi srednicami nanorurek byty zaobserwowane
réwniez dla tytanu anodowanego w tych samych warun-
kach [13].

EDS analysis of nanotubes formed on the Ti-6Al-7Nb
alloy showed that those films are predominately TiO,
with small amounts of Ti,O;, Al or Nb oxides (TABLE 1).
Aluminium and niobium were present in their most stable
oxidation states, Al,O, and Nb,O,. The amount of alloying
elements in the nanotube oxide layer was influenced by the
underlying metal microstructure, where Nb was present in
the B-phase and Al in the a-phase [12]. In FIG. 5 the relations
between fluoride ions concentration in phosphate electrolyte,
nanotube diameters and current density values at the end
of potentiodynamic stage of polarization, are illustrated.
The highest current density (FIG. 2 and 5) is linked to the
biggest nanotube diameters, as it was observed in case of
pure titanium anodised in the same conditions [13].
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TABELA 1. Wyniki analizy EDS powierzchni nanorurek otrzymywanych przez anodowanie przy 20 V przez 2h w
1M H,PO, zawierajacym 0,2; 0,3; 0,4% wag. HF.
TABLE 1. Results of EDS analysis of nanotube layers obtained by anodizing at 20 V for 2h in 1M H,PO, containing
0.2; 0.3; 0.4 wt% HF.

Fluoride 0.2% HF 0.3% HF 0.4% HF .
concentration [weight %] [weight %] [weight %] Co[vrcgiag(:\tt?’}:l]de
Phases a B a B a B
Titanium 63.90 51.66 61.39 35.70 59.52 38.59 69.22
Oxygen 32.09 36.66 34.44 45.43 36.40 44.99 19.72
Aluminium 4.00 2.91 4.17 2.69 4.08 1.99 4.45
Niobium 8.77 16.18 14.43 6.53

Elektrochemiczne zachowanie niobu jest podobne do
tytanu [11,15]. Anodowanie niobu prowadzi do powstawania
w pierwszej kolejnosci NbO i NbO, przy potencjale korozyj-
nym, ktére nastepnie przy potencjale 20 V przeksztatcajg
sie w Nb,O, zgodnie z réwnaniami 1-3 [16,17]:

Nb + H,0— 2e- — NbO + 2H* (1)
NbO + H,0 — 2e- — NbO, + 2H* 2)
2NbO, + H,0 — 2e- — Nb,O, + 2H* (3)

Proces rozpuszczania warstwy tlenkowej niobu (faza )
staje sie bardziej intensywny wraz ze wzrostem stezenia
HF [18], wiec stezenie jonow fluorkowych jest kluczowym
czynnikiem dla formowania nanorurek na Ti-6Al-7Nb. For-
mowanie nanorurek jest poprzedzone tworzeniem matych
wzerow i poréw w tlenku, i proces ten zachodzi efektywniej w
wyzszych wartosciach pragdowych. Dodatek 0,3% wag. HF w
1M H,PO, oraz szybkos¢ narastania potencjatu 500 mV/s sg,
najodpowiedniejsza kombinacjg czynnikéw do uzyskania op-
tymalnej rownowagi pomigdzy utlenianiem i rozpuszczaniem
tlenku prowadzacg do powstawania regularnych nanorurek
na fazie alfa badanego stopu. Zaobserwowana zaleznos¢
pomigdzy najwyzszg wartoscig pradowg w pierwszym eta-
pie anodowania a najwiekszymi srednicami przy stezeniu
0,3% wag. HF spowodowana jest zwiekszong dyfuzjg jonéw
fluorkowych w kierunku warstwy tlenkowej. Jak opisywano
wczesniej [6-8] anodowanie dwufazowych stopéw prowadzi
do powstawania formowania niejednorodnych powierzchni
tlenkowych poprzez wybidrcze rozpuszczanie mniej stabil-
nej fazy lub rézng reaktywnoscig sktadnikéw stopowych.
Potwierdza to RYS. 4, na ktérym na fazie beta obserwujemy

Due to chemical similarity of titanium and niobium [11,15]
electrochemical behaviour of the Ti-6AI-7Nb electrode
should be qualitatively similar to that of the titanium and
niobium electrodes. Electrochemical oxidation of niobium
electrode leads to formation of sub-oxides NbO and NbO,
at the OCP, which partly transform into Nb,O; oxide at 20 V,
according to the equations 1-3 [16,17]:

Nb + H,0— 2" — NbO + 2H* (1)
NbO + H,0 — 2e- — NbO, + 2H" )
2NbO, + H,0 — 2e- — Nb,O, + 2H* (3)

The dissolution process of niobium oxide (3-phase) (3)
increases with increasing fluoride concentration [18], so
the fluoride concentration is a crucial factor for nanotubes
growth on Ti-6Al-7Nb. Under anodic polarisation niobium
oxide films grow in conditions of high field [15]. The initial
stage of anodising must be followed by the generation of
small pits on oxide and the process is more likely at higher
currents achieved. It explains two observed features of the
obtained nanotubes; their biggest diameters and the highest
concentrations of fluorides in surface layer. The addition of
0.3 wt% HF into 1M H,PO, supporting electrolyte at anodiz-
ing with the applied scan rate (500 mV/s) proves to be the
most favourable combination of both anions for setting up
the conditions of optimal oxidation/dissolution equilibrium for
the anodizing of a-phase grains. The clear relation between
the highest currents during the first stage and the biggest
diameters of nanotubes observed for 0.3 wt% HF containing
electrolyte is explained with regard to easier transport of
fluoride ions in oxide layers. As reported previously, anodiza-
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RYS. 5. Wykres zaleznosci pomiedzy wartosciami pradu podczas
anodowania w 20 V a srednicg nanorurek otrzymywanych na
Ti-6Al-7Nb przy réznych stezeniach jonéw fluorkowych.

FIG. 5. Relationship between fluoride concentration, the current
densities recorded at 20 V and nanotube diameters obtained for
the Ti-6AIl-7Nb alloy in 1M H,PO, with different fluoride concen-

of self-organized anodic oxide
nanotube layers on alloys are
crucial for medical application
to the advanced techniques of
biological media immobilization
which require morphologically
uniform surface.
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Whioski

Uzyskane wyniki anodowania Ti-6Al-7Nb potwierdzajg
zaleznos¢ pomiedzy morfologig otrzymanych powierzchni
nanorurek TiO, a stezeniem jonéw fluorkowych w roztworze.
Zawarto$c¢ jondw fluorkowych powoduje rozng reakcje elek-
trochemiczna na obu fazach stopu. Obserwujemy powsta-
wanie regularnych nanorurek na obu fazach przy zawartosci
0,4% wag. HF w 1M H,PO, obserwujac wiekszg grubosé
Scianki na fazie B. Przy 0,2% wag. HF w 1M H,PO, obser-
wujemy regularne nanorurki na fazie a, oraz niewielkie pory
na fazie beta. Najwiekszg $rednice nanorurek na fazie alfa
zaobserwowano po anodowaniu w 1M H;PO, z dodatkiem
0,3% wag. HF przy szybkosci narastania potencjatu 500
mV/s w etapie potencjodynamicznym procesu anodowania.
Te warunki zapewniajg najwiekszg koncentracje jonow fluor-
kowych przy powierzchni warstwy nanorurek zawierajgcych
tlenki niobu. Uzyskane warstwy powinny zwiekszy¢ adhezje
osteoblastéw na powierzchni implantu.
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Conclusions

Depending on fluoride ion concentrations in anodizing
electrolyte morphologically different nanotubular layers
have been obtained on Ti-6Al-7Nb implant alloy. The elec-
trochemical behavior of both phases of the alloy differs due
to fluoride concentrations. Self organized nanotubes are
created on both phases (a and ) in 1M H;PO, containing 0.4
wt% HF, though smaller pore size and thicker wall tubes are
obtained on the 8 phase. For 0.2 wt% HF in 1M H,PO, solu-
tion only a phase shows clear nanotubular structure, while
the B phase grains are not attacked. Uniform nanotubes
with the biggest diameter are obtained on a phase grains
of the alloy in 1M H;PO, containing 0.3 wt% HF at scan rate
of polarization 500 mV/s during potentiodynamic stage of
anodizing. Such conditions assure the highest fluoride con-
centration in surface layer of nanotubes containing niobium
oxide. Both features promise a proper coating for improved
osteoblast cell adhesion on artificial implants.
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