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24 the authors have shown a number of genes with
downregulated expression. The differences in a response
of different cells to a contact with implants require an atten-
tion and additional research. Although a contact of endothe-
lial cells with NCD coating results in expression of addi-
tional proteins, when compared to the control (not treated
cells), an use of medical steel produces still much more
changes in the protein pattern. The next, very interesting,
stage of our study will be devoted to an identification of pro-
teins subjected to changes in expression after the contact
with different biomaterials.
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Abstract

In the paper the method of manufacturing of car-

bon layers on A31 magnesium alloy and selected re-

sults concerning their decorative and protective prop-

erties have been presented. For manufacturing of

carbon layers the Plasma Activated Chemical Vapour

Deposition method has been applied. The idea of this

technology has consisted in the process of excite of

dense plasma in methane in a radio frequency field

13,56 MHz at a gas pressure 10-20Pa. Presented in-

vestigation results has included: identification of car-

bon layers manufactured on magnesium alloy, their

stal medyczna pokryta NCD, stop tytanu pokryty NCD, stop
tytanu i TiN.  Uzyskane wyniki wskazuj¹ na mo¿liwo�æ se-
lekcji biomateria³ów pod k¹tem potrzeb adhezji komórek
�ródb³onka.

Celem tych badañ by³o równie¿ oszacowanie skali zmian
w ekspresji bia³ek w komórkach �ródb³onka hodowanych w
obecno�ci biomateria³ów. Rozdzia³y bia³ek wykonane z u¿y-
ciem elektroforezy dwukierunkowej, wykaza³y istnienie ró¿-
nic w profilach bia³kowych komórek �ródb³onka hodowa-
nych w kontakcie z biomateria³ami lub bez takiego kontaktu
(RYS. 3).

Zarówno w przypadku komórek inkubowanych przez 24
godziny w obecno�ci stali medycznej, jak i w obecno�ci NCD,
w obrazie bia³kowym obserwuje siê ekspresjê dodatkowych,
w stosunku do kontroli, bia³ek (obszary zakre�lone na RYS.
3). Zmiany w ekspresji niektórych genów obserwowa³ Carin-
ci ze wspólpracownikami [4]. Wykazali oni istotne obni¿enie
ekspresji wielu genów w osteoblastach maj¹cych kontakt z
implantami tytanowymi. Ró¿nice w odpowiedzi poszczegól-
nych typów komórek na kontakt z materia³em implantu sk³a-
niaj¹ do uwagi i dalszych badañ. Chocia¿ kontakt komórek
�ródb³onka z NCD prowadzi do ekspresji dodatkowych bia-
³ek w stosunku do kontroli, to jednak kontakt ze stal¹ me-
dyczn¹ powodowa³ wiêksze zmiany w profilu bia³kowym.
Kolejnym, interesuj¹cym etapem naszych poszukiwañ bê-
dzie próba identyfikacji bia³ek, których ekspresja ulega zmia-
nie pod wp³ywem kontaktu z biomateria³ami.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono metodê wytwarzania

warstw wêglowych na stopie magnezu AZ31 oraz

wybrane wyniki badañ dotycz¹ce ich w³a�ciwo�ci

ochronno-dekoracyjnych. Do wytworzenia warstw

wêglowych zastosowano metodê PACVD (Plasma

Activated Chemical Vapour Deposition), polegaj¹c¹

na rozk³adzie metanu w plazmie wysokiej czêstotli-

wo�ci. Prezentowane wyniki badañ obejmuj¹: identy-

fikacjê wytworzonych warstw wêglowych na stopie

magnezu, ocenê mikroskopow¹ powierzchni tych

warstw oraz testy ich odporno�ci korozyjnej.
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25S³owa kluczowe: stopy magnezu, metoda PA-

CVD, warstwy wêglowe, odporno�æ korozyjna

[In¿ynieria Biomateria³ów, 43-44, (2005), 24-28]

 Wprowadzenie

Magnez jest ósmym pod wzglêdem zasobno�ci meta-
lem wystêpuj¹cym w przyrodzie. Zasoby magnezu szacuje
siê na oko³o 1,93% masy skorupy ziemskiej i 0,13% masy
oceanów [1, 2]. Nale¿y on do grupy metali ultralekkich (1,75
g/cm3) i w po³¹czeniu z innymi metalami (np.: aluminium,
cynk, mangan) tworzy stopy, które s¹ bardzo atrakcyjnym
materia³em konstrukcyjnym znajduj¹cym szerokie zastoso-
wanie w wielu dziedzinach przemys³u, gdzie redukcja masy
ma zasadnicze znaczenie [1, 2, 4]. Przyk³adowymi obsza-
rami zastosowania stopów magnezu s¹: przemys³ lotniczy,
kosmiczny, motoryzacyjny, elektroniczny, produkcja sprzêtu
sportowego itd. Podejmowane s¹ równie¿ próby wykorzy-
stania stopów magnezu   w medycynie do wytwarzania im-
plantów. Stopy magnezu wykazuj¹ jednak¿e ma³¹ odpor-
no�æ na zu¿ycie i dzia³anie czynników korozyjnych, zak³ó-
caj¹ pole elektromagnetyczne oraz s¹ ma³o odporne na
wysok¹ temperaturê, co w istotnym stopniu ogranicza ich
stosowalno�æ [1, 4]. Wyeliminowanie tych wad jest uwa-
runkowane wytworzeniem na ich powierzchni specjalnych
warstw tworz¹cych bariery ochronne. Istotnym wymaganiem
u¿ytkowym warstw ochronnych na stopach magnezu s¹
tak¿e ich walory dekoracyjne.

W pracy zaprezentowano metodê PACVD (Plasma Acti-
vated Chemical Vapour Deposition) zastosowan¹ do wy-
twarzania warstw wêglowych na stopie magnezu AZ31 oraz
podano przyk³adowe wyniki badañ, dotycz¹ce oceny w³a-
�ciwo�ci u¿ytkowych warstw wêglowych, które wykonano
w École Catholique d'Arts et Métiers (ECAM) - Lyon,
w laboratorium materia³oznawstwa, pod merytoryczn¹ opie-
k¹ profesora Patrice Couvrat [2].

Celem prezentowanych wyników badañ by³a identyfika-
cja i pomiar grubo�ci wytworzonych warstw wêglowych oraz
ocena ich odporno�ci korozyjnej na podstawie pomiarów
potencjostatycznych [2].

Metoda i warunki badañ

Warstwy wêglowe na stopach magnezu AZ31 wytwa-
rzano metod¹ PACVD, polegaj¹c¹ na rozk³adzie metanu w
plazmie wysokiej czêstotliwo�ci 13,56 MHz, uzyskiwanym
przy ci�inieniu 10-20 Pa [2, 3]. Do wytwarzania warstw wê-
glowych zastosowano stanowisko badawcze, którego g³ów-
nymi zespo³ami s¹: reaktor plazmowy, elektroda wysokiej
czêstotliwo�ci, uk³ad pró¿niowy, uk³ad dozowania gazu oraz
uk³ad pomiarowo-steruj¹cy.

Do badañ u¿yto próbek o wymiarach o 50 x 4 mm wyciê-
tych z prêta ze stopu magnezu AZ31 hp (dostarczonego
przez firmê WEBER METAUX - Francja). Proces przygoto-
wania próbek obejmowa³ trzy etapy. Pierwszy etap polega³
na wstêpnym polerowaniu próbek na polerce Presi P-255
S firmy Mecapol, z u¿yciem wodnych papierów �ciernych
Buehler P 600 SiC (o ziarnisto�ci 35 mm) i P 1200 SiC (o
ziarnisto�ci 15 mm). Drugi etap polega³ na dok³adnym pole-
rowaniu próbek na polerce Presi Mecapol 2B, wyposa¿o-
nej w tarcze polerskie Presi HS blue o bardzo ma³ej ziarni-
sto�ci �cierniwa (6 mm) i tarcze polerskie Presi TFR (o ziar-
nisto�ci 1 mm) oraz w obecno�ci diamentowych past poler-
skich Presi LD 33 (o ziarnisto�ci 6 mm i 1 mm). Koñcowym
etapem przygotowania próbek by³o ich oczyszczenie w
myjce ultrad�wiêkowej w obecno�ci alkoholu etylowego.
Powierzchnia próbek po tym koñcowym etapie mia³a lustrza-

microscopic estimation and corrosion resistance.

Key words: magnesium alloys, PACVD method,

carbon layers, corrosion resistance

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 24-28]

Introduction

Magnesium is the 8th most abundant element on the
earth making up approximately 1.93% by mass of the earth's
crust and 0.13% by mass of the oceans. It is ultralight metal
with density of 1.75 g/cm3 and together with other metals
(e.g.: aluminum, zinc, manganese) forms alloys which are
very attractive constructional material. In particular its high
strength makes it an ideal metal for automotive applications,
electronics and production of sporting goods, where weight
reduction is of significant concern. Magnesium has even
been suggested for use as an implant metal due to its low
weight and inherent biocompatibility. Unfortunately, mag-
nesium alloys have a number of undesirable properties in-
cluding poor corrosion and wear resistance, bad influence
on magnetic field and low resistance on high temperature
that have hindered their widespread use in many applica-
tions [1, 4]. One of the most effective ways to avoid all these
disadvantages is to coat the base material. Coatings can
protect a substrate by providing a barrier between the metal
and its environment. Also decorative quality is a substantial
useful requirement of protective layers manufactured on
magnesium alloys.

In the paper the Plasma Activated Chemical Vapour
Deposition (PACVD) method used for manufacturing of
carbon layers on AZ31 magnesium alloy and exemplary
investigation results concerning assessment of operational
properties of carbon layers obtained in École Catholique
d'Arts et Métiers (ECAM) - Lyon-France have been pre-
sented [2].

The aim of presented investigation results was especially
identification and measurement of thickness of manufac-
tured carbon layers and assessment of their corrosion re-
sistance basing on potentiostatic tests [2].

Method and investigation

conditions

For manufacturing of carbon layers the Plasma Activated
Chemical Vapour Deposition (PACVD) method has been
used. The idea of this technology has consisted in the proc-
ess of excite of dense plasma in methane in a radio fre-
quency field 13.56 MHz at a gas pressure   10-20 Pa [2, 3].
The PACVD device consists of plasma reactor, high fre-
quency electrode, vacuum system, gas batching system,
cooling system and control system.

For investigations samples size o 50 x 4 mm cut from
the high purity AZ31 magnesium alloy bar, delivered by firm
WEBER METAUX - France have been used. Preparation
process of surfaces of AZ31 magnesium alloy samples has
included three stages. First stage has consisted in initial
polishing of the samples on polishing machine Mecapol Presi
P-255 S, using water abrasive papers Buehler P 600 (SiC
35 mm) and P 1200 (SiC 15 mm). Second stage has con-
sisted in precise polishing on polishing machine Mecapol
Presi 2B equipped with buffing wheels Presi HS blue (6
mm) and Presi TFR (1 mm) and in presence of diamond
abrasive compounds Presi LD 33 (6 mm and 1 mm). In the
final stage the samples have been ultrasonically cleaned in
presence of ethyl alcohol. The surface of the samples after
this final stage has had shining, silver colour, without any
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ny, srebrzysty kolor, bez widocznych zarysowañ.
Proces wytwarzania warstw wêglowych obejmowa³ dwa

etapy, z których pierwszy dotyczy³ jonowego trawienia po-
krywanych powierzchni ze stopu magnezu, natomiast dru-
gi wytwarzania warstw wêglowych. Poszczególne etapy
procesu ró¿nicowano potencja³em elektrody wysokiej czê-
stotliwo�ci oraz czasem trwania procesu [2,3]. W prezento-
wanej pracy zawarto wyniki badañ warstw wêglowych, wy-
tworzonych w najkorzystniejszych warunkach procesu PA-
CVD:
· trawienie jonowe: potencja³ autopolaryzacji - 850 V, czas
trawienia - 5 min, ci�nienie robocze - 10 Pa, przep³yw CH4 -
5 sccm;
· wytwarzanie warstw wêglowych: potencja³ autopolaryza-
cji - 800 V, czas nanoszenia - 10 min, ci�nienie robocze -
20 Pa, przep³yw CH4 - 40 sccm.

Wyniki badañ

Zakres prezentowanych wyników badañ obejmuje: iden-
tyfikacjê wytworzonych warstw wêglowych metod¹ mikro-
analizy rentgenowskiej SEM, pomiary grubo�ci warstw wê-
glowych metod¹ przekroju poprzecznego na mikroskopie
skaningowym SEM oraz ocenê odporno�ci korozyjnej
warstw wêglowych na podstawie pomiarów potencjostatycz-
nych [2].

Przyk³adowe wyniki, dotycz¹ce identyfikacji powierzch-

visible scratches.
Process of manufacturing of carbon layers has consisted

in two stages: ion etching of surfaces of AZ31 magnesium
alloy samples and manufacturing of carbon layers. Each
stages have been differentiated by self-bias of electrode of
high frequency and time of the process [2,3]. In the paper
investigation results obtained in the best conditions of
PACVD process have been depicted:
· ion etching: self-bias - 850V, time of the process - 5 min,
pressure in the reactor - 10 Pa, flow of CH4 - 5 sccm;
· manufacturing of carbon layers: self-bias - 800 V, time of
the process - 10 min, pressure in the reactor - 20 Pa, flow of
CH4 - 40 sccm.

Investigation results

The range of presented investigations has included: iden-
tification of manufactured carbon layers using X-ray
microanalysis, measurement of thickness of carbon layers
basing on transverse section method using scanning elec-
tron microscope (SEM) and assessment of corrosion re-
sistance of carbon layers basing on potentiostatic tests [2].

Exemplary investigation results concerning identification
of surface of AZ31 magnesium alloy after polishing process
and with manufactured carbon layers have been presented
in FIG. 1. They have included comparison of structures of
surfaces, X-ray microanalysis diagrams and composition

 

 

RYS. 1. Porównanie obrazów SEM i wyników analizy rentgenometrycznej próbek ze stopu magnezu AZ31: a)
bez warstwy wêglowej, b) po wytworzeniu warstwy wêglowej.
FIG. 1. Comparison of SEM images and X-ray microanalysis of AZ31 magnesium alloys: a) without carbon
layer, b) after manufacturing of carbon layer.

 

Element Wt% At% 

C 0,00 0,00 

O 0,20 0,08 

Mg 96,28 97,34 

Al 2,33 2,12 

Zn 1,20 0,46 

Total 100,00 100,00 

 

Element Wt% At% 

C 21,15 34,36 

O 0,00 0,00 

Mg 76,99 64,31 

Al 1,86 1,33 

Total 100,00 100,00 
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ni próbki ze stopu magnezu AZ31 po procesie polerowa-
nia, i z wytworzon¹ warstw¹ wêglow¹ przedstawiono na
RYS. 1. Obejmuj¹ one porównanie obrazów struktur po-
wierzchni, wykresów mikroanalizy rentgenowskiej i sk³adów
jako�ciowych zidentyfikowanych pierwiastków próbek przy-
gotowanych do procesu PACVD (RYS. 1a) i po tym proce-
sie (RYS. 1b).

Wykazane ró¿nice w obrazach struktury powierzchni
porównywanych próbek (na RYS. 1a - widniej¹ kierunkowe
�lady po obróbce polerowania, natomiast na RYS. 1b - wi-
doczna jest bardzo rozdrobniona, nieregularna struktura
punktowa) oraz stwierdzona metod¹ rentgenometryczn¹
zawarto�æ wêgla w próbce po procesie PACVD (RYS. 1b),
potwierdzaj¹ fakt wytworzenia w tym procesie warstw wê-
glowych na stopie magnezu AZ31.

Pomiar grubo�ci wytworzonych warstw wêglowych na
próbkach magnezu wykonano metod¹ przekroju poprzecz-
nego próbki, przy pomocy skaningowego mikroskopu elek-
tronowego firmy Philips model XL30i wyposa¿onego w mi-
kroanalizator rentgenowski firmy EDAX [2]. Przygotowanie
próbek do pomiaru polega³o na dok³adnym ich przeciêciu
(w przekroju prostopad³ym do wytworzonej warstwy wêglo-
wej) drobnoziarnist¹ �ciernic¹ diamentow¹, ich zatopieniu
w mieszaninie sproszkowanej miedzi i termoutwardzalne-
go polimeru, a nastêpnie bardzo dok³adnym polerowaniu
mierzonej strefy próbki.

Wyniki pomiaru grubo�ci warstwy wêglowej przedstawio-
no na RYS. 2. Prezentowany na RYS. 2. obraz SEM uwi-
docznia jasn¹ strefê stanowi¹c¹ warstwê wêglow¹. Ró¿ni-
cuje j¹  z jednej strony warstwa miedzi - koloru ciemnego
(mied� charakteryzuje siê bardzo dobr¹ przewodno�ci¹ elek-
tryczn¹), z drugiej za� warstwa koloru szarego - stanowi¹-
ca pod³o¿e próbki stopu magnezu (magnez, bowiem zak³ó-
ca pole elektryczne). Oszacowana na podstawie obrazu
SEM oraz wyników analizy rentgenometrycznej grubo�æ
wytworzonej warstwy wêglowej na stopie magnezu AZ31
wynosi³a oko³o 0,5 mm.

Odporno�æ korozyjn¹ warstw wêglowych wytworzonych
na stopie magnezu AZ31 oceniano na podstawie elektro-
chemicznych pomiarów potencjostatycznych, wykonanych
na stanowisku badawczym VoltaMaster1 wyposa¿onym w
potencjostat firmy Radiometr-Copenhagen PGP 201 oraz
testów w komorze solnej [2]. Prezentowane tu wyniki ba-
dañ dotycz¹ pomiarów potencjostatycznych, które przed-

of elements of samples prepared for PACVD (FIG. 1a), and
after this process (FIG. 1b).

Revealed differences in images of compared surfaces
of the AZ31 magnesium alloy samples (FIG. 1a - visible
traces after polishing process, FIG. 1b - visible very crum-
bled, irregular structure) and carbon content in sample af-
ter PACVD process, basing on X-ray microanalyze (FIG.
1b), have confirmed the fact of manufacturing of carbon
layer on AZ31 magnesium alloy.

The measurement of thickness of carbon layers basing
on transverse section method has been done using scan-
ning electron microscope (SEM) Philips XL30i equipped with
EDAX  X-ray microanalyzer [2]. Preparation of surfaces for
measurement has consisted in its precisely cut (across the
manufactured carbon layer) using fine-grained diamond
grinding wheel, submergence in solution of powdered cop-
per and thermo hardening polymer, and finally very accu-
rate polishing of measured area of the sample.

Investigation results concerning measurement of carbon
layer have been presented in FIG. 2. SEM images presented
in FIG. 2 have shown the bright area of carbon layer. This
area has been differentiated on one side by dark copper
layer (copper has been characterized by very good electri-
cal conductivity), and on the other side by gray colour of
magnesium alloy (since magnesium has had bad influence
on magnetic field). The estimated thickness of carbon layer
manufactured on AZ31 magnesium alloy basing on SEM
pictures and X-ray microanalyze has been equaled to about
0,5 mm.

Corrosion resistance of carbon layers manufactured on
AZ31 magnesium alloy has been estimated on the ground
of electrochemical potentiostatic measurements. For the
corrosion tests the VoltaMaster1 stand equipped with
potentiostat Radiometr-Copenhagen PGP 201 has been
used. [2]. The potentiostatic investigation results hale been
presented in FIG. 3. The investigation results obtained (FIG.
3) have shown that AZ31 magnesium alloy sample with
manufactured on its surface carbon layer has had about
250% higher anodic breakdown potential (curve-2), in com-
pare to sample without this layer (curve-1).

This fact has confirmed that a sample with manufactured
carbon layer using PACVD method has had much higher
corrosion resistance.

RYS. 2. Obraz SEM przekroju poprzecznego próbki z warstw¹ wêglow¹ i wyniki analizy rentgenometrycznej.
FIG. 2. SEM images of cross section of the sample with carbon layer and results of X-ray microanalyze.

 Element Wt% At% 

C 91,69 94,99 

O 5,80 4,51 

Cu 2,51 0,50 

Total 100,00 100,00 



I
N

¯
Y

N
I

E
R

I
A

28

Summary

The investigations carried out have enabled to manufac-
ture carbon layers on AZ31 magnesium alloy using PACVD
method and test their operational properties.

Also the identification of manufactured carbon layers on
surfaces of AZ31 magnesium alloy samples and estimation
of their thickness (equal to about 0,5 mm) have been done.
Manufactured carbon layers using PACVD method have
been characterized by very good corrosion resistance, what
is very important for medical application especially for
implantology.
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Abstract

Carbon films were prepared in microwave and ra-

dio frequency plasma reactor using dual frequency

stawiono na RYS. 3. Wyniki pomiarów potencjostatycznych
wskazuj¹ (RYS. 3), ¿e próbka ze stopu magnezu AZ31
z warstw¹ wêglow¹ posiada³a oko³o 250% wy¿sz¹ warto�æ
potencja³u przebicia (krzywa - 2), w porównaniu do próbki
bez tej warstwy (krzywa - 1). Ten fakt potwierdza istotny
wzrost odporno�ci korozyjnej próbki z warstw¹ wêglow¹
wytworzon¹ metod¹ PACVD.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania umo¿liwi³y wytworzenie warstw
wêglowych na stopie magnezu AZ31 metod¹ PACVD oraz
sprawdzenie ich w³a�ciwo�ci u¿ytkowych. Dokonano iden-
tyfikacji wytworzonych warstw wêglowych na powierzchni
próbek ze stopu magnezu oraz okre�lono ich grubo�æ (wy-
nosz¹c¹ oko³o 0,5 mm). Wytworzone t¹ metod¹ warstwy
wêglowe wykazywa³y istotny wzrost odporno�ci korozyjnej.
Cecha ta znacznie podnosi przydatno�æ stopów magnezu
w zastosowaniach medycznych, zw³aszcza w implantolo-
gii, gdzie dodatkowym atutem jest niska masa stopów.

WYTWARZANIE  WARSTW

WÊGLOWYCH  W  NOWYM

REAKTORZE  MW/RF

W. KACZOROWSKI, P. NIEDZIELSKI, S. MITURA
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Streszczenie

Warstwy wêglowe wytworzono metod¹ dwuczêsto-

tliwo�ciow¹ (MW/RF PCVD - microwave and radio fre-

quency plasma chemical vapor deposition) z zasto-

sowaniem czêstotliwo�ci radiowej i mikrofalowej. Opty-

malizacja parametrów procesu umo¿liwi³a nanosze-

nie jednorodnych pow³ok na stali AISI 316 L. War-

RYS. 3. Porównanie krzywych potencjo-
statycznych próbek ze stopu magnezu AZ31: 1 -
próbek przygotowanych do wytwarzania warstw
wêglowych metod¹ PACVD, 2 - próbek z
wytworzon¹ na ich powierzchni warstw¹ wêglow¹.
FIG. 3. Comparison of potentiostatic curves for
AZ31 magnesium alloy samples: 1 - sample
prepared for manufacturing of carbon layer, 2 -
sample with manufactured on its surface carbon
layer using PACVD method.


