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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.
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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.
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29stwy zosta³y wytworzone przy wykorzystaniu ró¿nych

mieszanin gazów (metanu - CH4 albo metanu z argo-

nem - CH4/Ar). Analiza morfologii i struktury uzyska-

nych pow³ok przeprowadzona zosta³a z wykorzysta-

niem technik: mikroskopu optycznego, skaningowe-

go mikroskopu elektronowego (SEM) i mikroskopu si³

atomowych (AFM). Do identyfikacji sk³adu fazowego

wytwarzanych warstw zastosowano spektroskopiê

ramanowsk¹. W pracy tej zosta³y opisane szczegó³y

eksperymentu oraz uzyskane wyniki.

S³owa kluczowe: warstwy wêglowe, technika MW/

RF PCVD, nanokrystaliczny diament

[In¿ynieria Biomateria³ów, 43-44, (2005), 28-31]

Wstêp

Warstwy wêglowe nanoszone s¹ na ró¿norodnych pod-
³o¿ach z zastosowaniem wielu fizycznych [1, 2] i chemicz-
nych [3,4] technik wytwarzania. Pow³oki w postaci nanokry-
stalicznego diamentu (NCD) posiadaj¹ bardzo interesuj¹-
ce w³a�ciwo�ci, takie jak: wysok¹ twardo�æ i odporno�æ na
zu¿ycie, niski wspó³czynnik tarcia, chemiczn¹ obojêtno�æ
oraz dobr¹ biokompatybilno�æ. Kombinacja wymienionych
w³a�ciwo�ci sprawia, ¿e warstwy te s¹ atrakcyjnym mate-
ria³em dla zastosowañ biomedycznych [5, 6]. W³a�ciwo�ci
pow³ok wêglowych zale¿¹ od stosunku pomiêdzy ilo�ci¹
wystêpuj¹cych w warstwie atomów o hybrydyzacji sp2 (wi¹-
zañ typu grafitowego) i sp3 (wi¹zañ typu diamentowego).

Obiecuj¹ce medyczne zastosowania warstw wêglowych
wytwarzanych metod¹ RF PCVD (radio frequency plasma
chemical vapor deposition) zosta³y potwierdzone w badaniach
Mitury i Niedzielskiego [7, 8]. W prezentowanej pracy anali-
zowano pow³oki wêglowe wytwarzane w reaktorze MW/RF.

Szczegó³y eksperymentu

Przygotowanie próbek

Zastosowane w prezentowanej pracy pod³o¿a ze stali
AISI 316 L szlifowano, elektropolerowano, czyszczono
metanolem w ³a�ni ultrad�wiêkowej  i suszono. Ka¿dy pro-
ces wytwarzania poprzedza³o 10 minutowe czyszczenie
powierzchni z u¿yciem obojêtnej plazmy argonowej w ko-
morze reaktora.

Stanowisko eksperymentalne

W badaniach analizowano warstwy wêglowe naniesio-
ne z zastosowaniem nowego systemu wytwarzania MW/
RF PCVD, którego schemat i widok pokazano na RYSUN-
KACH 1 i 2.

Podczas procesów zastosowano szerokie zakresy para-
metrów: moc mikrofalow¹ od 0 do 250 W, moc RF od 0 do
500 W, odpowiadaj¹c¹ poziomowi potencja³u autopolaryza-
cji od 0 do 700 V. Próbki montowano na elektrodzie (o �red-
nicy 200 mm), do której zosta³ pod³¹czony generator o czê-
stotliwo�ci radiowej 13,56 MHz. Moc MW by³a dostarczana
przez kwarcow¹ rurê umieszczon¹ w górnej czê�ci reaktora,
po przeciwnej stronie elektrody. Metan (CH4), albo miesza-
ninê metanu z argonem (CH4/Ar), doprowadzano do reakto-
ra z przep³ywami 20-80 sccm (0,33-1,33 x10-6 m3/s).  Metan
jako gaz roboczy rozprowadzano prysznicem, który znajdo-
wa³ siê blisko uchwytu na próbki. Argon, gaz plazmotwórzy,
dostarczano przez rurê kwarcow¹. Komorê reaktora odpom-
powywano do ci�nienia oko³o kilku Pa. Podczas procesów
kontrolowano: ca³kowite ci�nienie, moc czêstotliwo�ci radio-
wej i mikrofalowej, przep³ywy gazów Ar i CH4 oraz czas wy-
twarzania. Ka¿dorazowo moc RF i MW by³a tak dostosowy-
wana, aby osi¹gn¹æ minimaln¹ warto�æ mocy odbitej.

method (MW/RF PCVD -microwave and radio fre-

quency plasma chemical vapour deposition). The pa-

rameters of the deposition were optimised to get uni-

form films on the stainless steel AISI 316 L. These

films were obtained from different mixtures of gases

(methane - CH4 or methane/argon- CH4/Ar). Optical

microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and

atomic force microscopy (AFM) techniques were used

to analyse the morphology and structure of deposited

layers. Raman spectroscopy was performed to iden-

tify phases present in the films. In this paper experi-

mental details and results were described.

Key words: carbon layers, MW/RF PCVD tech-

nique, nanocrystalline diamond

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 28-31]

Introduction

Carbon coatings are deposited on various substrates by
many of physical [1, 2] and chemical [3, 4] vapour deposi-
tion techniques. Nanocrystalline diamond (NCD) have very
interesting characteristics such as: high hardness and wear
resistance, low friction coefficient, chemical inertness and
good biocompatibility. A combination of these properties
makes carbon film very attractive material for biomedical
applications [5, 6]. Properties of carbon coatings strongly
depend on the balance between sp2 (graphite type bonds)
and sp3 (diamond type tetragonal bonds) hybridization of
the atoms in the carbon layer. The promising medical appli-
cations of the carbon coatings deposited by RF PCVD (ra-
dio frequency plasma chemical vapour deposition) method,
elaborated at the Technical University of Lodz, have been
confirmed in Mitura and Niedzielski investigations [7, 8]. In
the preliminary work we have studied NCD coatings pro-
duced by the new deposition technique MW/RF PCVD.

Experimental details

Sample preparation

Stainless steel AISI 316 L substrates used in the present
study were machined, electropolished, ultrasonically cleaned
in methanol and dried. Prior to NCD deposition, the surface
were cleaned in an argon inert plasma in the vacuum cham-
ber for 10 minutes.

Experimental equipment

In the preliminary work we have studied NCD coating pro-
duced by the new deposition technique MW/RF PCVD. A
schematic diagram and the picture of plasma MW/RF PCVD
system used in this study was shown in FIGURES 1 and 2.

In investigations a wide range of parameters: microwave
power from 0 to 250 W, RF power from 0 to 500W, corre-
sponding to bias voltage values in range from 0 to -700V

RYS. 1. Schemat systemu MW/RF PCVD.
FIG. 1. Schematic diagram of the MW/RF PCVD
system.
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30 have been used. The substrates were mounted on the elec-
trode (200 mm diameter). A radio-frequency generator, with
an operating frequency 13.56 MHz, was connected to elec-
trode. The MW power was applied through a quartz tube,
which is on the top of the stainless steel reactor, opposite
the RF electrode. Methane - CH4 or methane/argon - CH4/
Ar mixtures were introduced into the reactor at flow rate 20
- 80 sccm (0.33 - 1.33 x 10-6 m3/s). Methane was used as a
precursor gas and was introduced in the shower close to
the substrate holder. Argon - plasma gas was fed into the
quartz tube. The chamber was evacuated to the pressure
of several Pa. The total pressure, microwave power, radio
frequency power, Ar and CH4 flow rate and time of deposi-
tion were controlled. The MW and RF power were adjusted
till the reflected power was brought to minimum.

Results

For preliminary analysis of manufactured carbon films
the optical microscope has been used. This  investigations
have shown, that it was possible to create the uniform coat-
ings (FIG. 3).

SEM image of carbon coatings manufactured in MW/
RF plasma, was shown in FIGURE 4A. These interesting
nanostructures were confirmed on the AFM image (FIG.4B).
The typical values for roughness in these carbon films were
varied from 10 to 12 nm. The size of grains was varied from
80 to 200 nm

Raman measurements of NCD films were performed
with a T-64000 Yobin-Yvon spectrometer using a 514.5 nm
argon ion laser light. The Raman spectra of carbon films
deposited by MW/RF PCVD process with different CH4/Ar
mixtures were fitted using Gauss-Lorentz curves with two
peaks as shown in FIGURE 5 and 6.

The spectrum of NCD films was dominated by the G
(graphite) peak at 1590 cm-1 and D (diamond) peak around
1350 cm-1. These results have shown, that there was possi-
bility to create NCD coatings with high sp3 bond connect. It
was found, that the argon concentration about 40% in CH4/
Ar mixture promoted formation of the sp3 hybridization. The
investigations characterized the intensity ratio of the D band
to the G band (ID/IG) in the Raman spectra. It was noted,
that the ID/IG increased from 1.61 (for films deposited from
CH4) to 1.75 (for films deposited from CH4/Ar mixtures).

Conclusions

New MW/RF reactor have been successfully used to
deposit of carbon films. The  investigations have shown,

Wyniki

Wstêpna analiza wytworzonych warstw zosta³a przepro-
wadzona w oparciu o mikroskop optyczny. Badania te po-
twierdzi³y, ¿e mo¿liwe by³o nanoszenie jednolitych pow³ok
(RYS. 3).

Na RYSUNKU 4A pokazano zdjêcie SEM warstw wê-
glowych wytworzonych w plazmie MW/RF. Ta interesuj¹ca

RYS. 4A.  Obraz SEM warstwy
wêglowej z plazmy MW/RF.
FIG. 4A. SEM picture of carbon
coating deposited by MW/RF
plasma.

RYS. 4B.  Obraz AFM warstwy wêglowej z plazmy MW/RF.
FIG. 4B. AFM picture of carbon coating deposited by MW/RF plasma.

RYS. 2. Widok  systemu MW/RF PCVD.
FIG. 2. A view of the MW/RF PCVD system.

RYS. 3. Widok warstwy wêglowej. Powiêkszenie
20x.
FIG. 3. A view of carbon layers. Magnification 20x.



I
N

¯
Y

N
I

E
R

I
A

31nanostruktura zosta³a potwierdzona tak¿e na zdjêciach AFM
(RYS. 4B). Typowa warto�æ chropowato�ci prezentowanych
pow³ok waha³a siê od 10 do 12 nm, natomiast wielko�æ uzy-
skiwanych ziaren od 80 do 120 nm.
Badania ramanowskie warstw NCD przeprowadzone zo-
sta³y w oparciu o spektrometr T-64000 Yobin-Yvon, wyko-
rzystuj¹cy laser argonowy o d³ugo�ci fali 514,5 nm. Uzy-
skane z warstw wêglowych, nanoszonych z wykorzystaniem
ró¿nych mieszanin gazów CH4/Ar, widma Ramana zosta³y
dopasowane krzywymi rozk³adu Gaussa- Lorentza (RYS.
5, 6).
Widma NCD zosta³y zdominowane przez pik G (grafitowy)
- przy 1590 cm-1 oraz D (diamentowy) - oko³o 1350 cm-1.
Wyniki te pokazuj¹, ¿e mo¿liwe by³o wytworzenie pow³ok
NCD z wysok¹ zawarto�ci¹ fazy sp3. Stwierdzono, ¿e 40%
koncentracja argonu w mieszaninie CH4/Ar sprzyja powsta-
waniu atomów o hybrydyzacji sp3. Analizuj¹c widma Ra-
mana scharakteryzowano stosunek intensywno�ci widma
pochodz¹cych od wi¹zañ typu D i G (ID/IG). Odnotowano
¿e ID/IG ro�nie od 1,61 (dla warstw wytworzonych z CH4)
do 1,75 (dla warstw wytworzonych z mieszaniny CH4/Ar).

Podsumowanie

Nowy reaktor MW/RF zosta³ z sukcesem zastosowany
do wytwarzania warstw wêglowych. Badania pokazuj¹, ¿e
mo¿liwe by³o wytworzenie jednolitych pow³ok. Uzyskane
warstwy posiadaj¹ bardzo interesuj¹c¹ strukturê. Wielko�æ
ich ziaren waha siê do 80 do 200 nm. Wyniki spektroskopii
ramanowskiej pokazuj¹, ¿e mo¿liwe jest wytworzenie po-
w³ok NCD z wysok¹ zawarto�ci¹ fazy sp3. Dodatek argonu
sprzyja powstawaniu wi¹zañ o hybrydyzacji sp3 co powo-
duje wzrost warto�ci stosunku ID/IG. Uzyskane nowe jed-
nolite i jednorodne warstwy wêglowe s¹ obiecuj¹cym ma-
teria³em dla zastosowañ biomedycznych.
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that it was possible to create the uniform layers The coat-
ings prepared during these study have had very interesting
structures. The size of grains has changed from 80 to 200
nm. Raman spectra has shown, that it was possible to cre-
ate carbon films with high sp3 contents. Addition of argon to
methane have promoted formation of the sp3 hybridization
and caused an increase in the value of ID/IG. The new uni-
form and homogenous carbon coatings have been very
promising materials for biomedical applications.
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RYS. 6.  Widmo Ramana z warstw wytwarzanych
z mieszaniny metanu i argonu.
FIG. 6.  Raman spectra of carbon film deposited
from methane/argon mixture.

RYS. 5. Widmo Ramana z warstw wytwarzanych
z metanu.
FIG. 5. Raman spectra of carbon film deposited
from methane.


