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Streszczenie

Artyku³ dotyczy uszlachetniania powierzchni  tyta-

nu pow³ok¹ diamentopodobn¹ w celu zwiêkszenia

jego biotolerancji w organi�mie ludzkim.

Na powierzchni próbek z tytanu  wytworzono ochron-

n¹ warstwê diamentopodobn¹, stosuj¹c metodê im-

plantacji jonowej. Dokonano oceny jej w³asno�ci me-

chanicznych oraz adhezji do pod³o¿a metalowego.

Scharakteryzowano w³asno�ci u¿ytkowe implantów

metalowych oraz stawiane im wymagania.

Omówiono metodê jonow¹ IBAD formowania pow³ok

wêglowych na materia³ach metalowych, jak równie¿

metodykê badañ wytrzyma³o�ci, mikrotwardo�ci,

szczelno�ci i adhezji pow³ok do pod³o¿a metalowego.

Przedstawiono wyniki badañ mechanicznych i adhe-

zji do pod³o¿a oraz zamieszczono sugestie odno�nie

kierunków dalszych badañ.

Slowa kluczowe: implanty metalowe, tytan, po-

w³oka diamentopodobna, implantacja jonów, adhezja,

mikrostruktura, w³a�ciwo�ci mechaniczne.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 56-57,(2006),1-11]

Wstêp
Próby wykorzystania obcych materia³ów w organi�mie

ludzkim siêgaj¹ praktycznie pocz¹tków medycyny. W tym
celu stosowane by³y ró¿ne materia³y: drewno, ko�ci zwie-
rz¹t oraz metale szlachetne, takie jak z³oto i srebro. W la-
tach czterdziestych XX wieku przeprowadzono pierwsze
próby zastosowania tytanu i jego stopów w chirurgii kost-
nej. O ich przydatno�ci zdecydowa³a bardzo dobra odpor-
no�æ korozyjna w �rodowisku tkankowym. Nale¿y podkre-
�liæ, ¿e maj¹ one mniejszy ciê¿ar w³a�ciwy w porównaniu
ze stopami na osnowie ¿elaza i kobaltu, co stanowi wa¿n¹
zaletê tworzywa wykorzystywanego na endoprotezy stawo-
we. Stopy tytanu znalaz³y równie¿ zastosowanie w protety-
ce stomatologicznej oraz kardiologii [1, 2].
Tytan i jego stopy znajduj¹ szerokie zastosowanie jako
wszczepy czasowe w postaci prêtów, gwo�dzi, grotów, dru-
tów, wkrêtów i p³ytek w rekonstrukcji z³amañ ko�ci oraz jako
wszczepy trwa³e w postaci protez stawów lub ich czê�ci,
sztucznych zastawek serca, a tak¿e w wielu wyrobach, ta-
kich jak stymulatory serca.
Niekiedy stosowane nazwy implantów nawi¹zuj¹ do ich
konkretnego umiejscowienia. Mo¿na tu zaliczyæ ró¿ne ro-
dzaje implantów pokazane na RYS. 1-7:
- implant ortopedyczny - stosowany by wspomóc ko�æ,
chrz¹stkê, wiêzad³a, �ciêgna lub powi¹zane z nimi tkanki,
albo zastêpuj¹cy lub uzupe³niaj¹cy tymczasowo brak na
sta³e tkanki (RYS. 5,6,7),
- implant czaszkowo-twarzowy - stosowany w obszarze
czaszkowo-twarzowym wy³¹czaj¹c obszar jamy ustnej, który
ma na celu poprawienie lub zast¹pienie okre�lonych tka-
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Abstract

Modification of the surface of titanium alloy biomate-

rial with the diamond--like carbon coating (DLC)  in

order to increase its biocompability in the human or-

ganism, its hardness and wear resistance were

analyzed.

The diamond-like carbon coatings were formed on the

titanium specimens, then their adhesion to the metal

substrate was evaluated. Ion Beam Assisted Deposi-

tion method was used for improving the titanium sur-

face. The mechanical properties of the coating and

substrate and adhesion to the base metal were evalu-

ated.

Morphology of  titanium and the diamond-like car-

bon films were examined  under the Light and Scan-

ning Microscope. The microscopic examinations re-

vealed satisfying structural homogeneity on the coated

surface.

The results of microstructural and mechanical tests

as well as of those concerning the adhesion to the

base are given. The utilization properties of metal

implants and the requirements which are imposed onto

them were characteristed.

Keywords: metal implants, titanium, diamond-like

carbon coating (DLC), ion implantation, adhesion,

[Engineering of Biomaterials, 56-57,(2006),1-11]

Introduction
Attempts at introducing foreign materials to the human

organism practically date back to the beginnings of medi-
cine. To this end various materials, such as wood, animal
bones and precious metals were used. In forties of the 20th
century, first attempts at the application of titanium and its
alloys in bone surgery were made. Very good corrosion re-
sistance in the medium of the tissues decided about their
utility. It should be stressed that, compared with iron- and
cobalt-based alloys, they have lower mass density which is
an important advantage of the material used for
endoprostheses of joints. Titanium alloys also found appli-
cation in dental protectics and in cardiology [1,2].
Titanium and its alloys find extensive application as tempo-
rary implants in the form of bars, nails, wires, darts, screws
and plates for the reconstruction of fractured bones, and as
durable implants of the joint endoprostheses or parts of those
endoprostheses,  artificial heart valves and numerous other
products, e.g. heart pacemakers.
 Sometimes the names of the implants refer to their specific
location. Among various implants, the following ones can
be distinguished. (FIGs.1-7)
· orthopaedic implants  - used to support bones, gristles,
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ligaments, tendons or  tissues connected with them, or to
replace or make up for a permanent lack of the tissues (FIGs.
5,6,7);
· skull-facial implants  -  used in the skull-facial area ex-
cluding oral cavity, which should improve or replace some
specific hard or soft tissues, except the brain, eyes and in-
ner ear (FIGs.2,3);
- dental implants - used in the oral cavity to make up for
the lacking teeth (FIG. 4).
Various usable forms of implants are made from titanium
biomaterials (FIG.1) [3].
There is still one problem not solved to the very end, namely
whether titanium is completely safe and whether it can get
transformed in the human tissues and with what possible
consequences for the recipient [4].
Metals and their alloys used in implantation should be char-
acterised by the following features [5, 6, 7]:
- high corrosion resistance,
- biocompability (atoxicity),
- required chemical composition and fine-grained structure,
- suitable strength,
- required surface condition,
- no tendency to formation of thrombi,
- suitable electric and magnetic properties,
- susceptibility to mechanical working,
- reasonable manufacturing costs.
Biocompability (biological comformity) is one of the most
important characteristic features of implants. It is connected
with the implant susceptibility to corrosion or biodegrada-
tion, and the related predisposition to the initiation of toxic
or allergic reactions and also with  tissues response  to the
presence of a foreign body. The most important influence
on the degree of  biological compatibility have corrosion
resistance, electric properties, and abrasion wear resistance.
To protect metal implants against corrosion, their surface is
covered with a fine layer. The structure and properties of
the top layer decide to a large extent on the behaviour of
products during their performance.
The task for the nearest future of this field of science is
creating a background against which the processes ena-
bling manufacture of the surface layers characterised by
some specific  properties tailored to the individual require-
ments can be successfully developed.
Carbon as a main component in the structure of the human
body tissues is an ideal material for implants used in  medi-
cine. All allotropic forms of carbon meet the requirements
imposed onto implants.
 Diamond (FIG.8a) is one of the allotropic forms of carbon.
It possesses a number of valuable properties, which make
it useful in many fields, especially in medicine. It is charac-
terised by very high durability and corrosion resistance,  is
chemically inactive, and has very high thermal conductivity.
It is, moreover, biocompatible. Investigations aiming at the
elaboration of various methods of the synthesis of diamond
particles and diamond layers have been carrying out for
more than 50 years. In the last twenty years, ionic tech-
niques were applied to fabricate diamond or diamond-like
carbon layers. One of the ionic techniques was applied to
the synthesis of nanocrystalline carbon layers.The proper-
ties of carbon layers  depend on the method  of their fabri-
cation. There are problems with unification of the descrip-
tion of the layers with  individual features. Generally, de-
pending on the structure, the produced carbon material can
be divided into the following main groups [8].
Diamond - containing diamond layers and layers of
polycrystalline diamond, composed of atoms with hybrid
forms of  the ssp3 type electrons.
Nanocrystalline, tetrahedral or amorphous diamond -
are the terms used to stress  the fact that although almost

nek twardych lub miêkkich, z wyj¹tkiem mózgu, oczu i ucha
wewnêtrznego (RYS. 2, 3),
- implant dentystyczny - to rodzaj implantu ustnego sto-
sowany do uzupe³nienia ubytku zêba (RYS. 4).
Z biomateria³ów tytanowych wytwarzane s¹ ró¿ne u¿ytko-
we postacie implantów (RYS. 1) [3].
Pozostaje jednak nierozwi¹zany do koñca problem, a mia-
nowicie: czy  tytan jest ca³kowicie bezpieczny, czy te¿ zmieni
siê w �rodowisku tkanek i z jakimi ewentualnymi konse-
kwencjami dla biorcy [4].
Metale i ich stopy stosowane w implantacji powinny cha-
rakteryzowaæ siê nastêpuj¹cymi cechami [5, 6, 7]:
- dobr¹ odporno�ci¹ na korozjê,
- biotolerancj¹ (nietoksyczno�æ),
- odpowiednim sk³adem chemicznym i drobnoziarnist¹ struk-
tur¹,
- dobr¹ wytrzyma³o�ci¹,
- okre�lonym stanem powierzchni,
- brakiem tendencji do tworzenia zakrzepów,
- posiadaniem odpowiednich w³a�ciwo�ci elektrycznych oraz
magnetycznych,
- podatno�ci¹ na obróbkê mechaniczn¹.
Biotolerancja (biokompatybilno�æ, zgodno�æ biologiczna)
jest jedn¹ z najwa¿niejszych cech implantów. Zwi¹zana jest
ona z podatno�ci¹ wszczepu na korozjê lub biodegradacj¹,
a co z tym siê wi¹¿e - sk³onno�ci¹ do inicjowania reakcji
toksycznych i alergicznych, a tak¿e mechaniczn¹ reakcj¹
tkanek na obce cia³o. Najwiêkszy wp³yw na stopieñ zgod-
no�ci biologicznej implantu maj¹ odporno�æ na korozjê,
odpowiednie w³a�ciwo�ci elektryczne oraz odporno�æ na
zu¿ycie �cierne.
W celu zabezpieczenia implantów metalowych przez koro-
zj¹, ich powierzchniê pokrywa siê cienk¹ warstw¹ wierzch-
ni¹. Struktura i w³a�ciwo�ci warstwy wierzchniej w du¿ym
stopniu decyduj¹ o zachowaniu siê wyrobów w czasie ich
eksploatacji.
Zatem zadaniem na najbli¿sz¹ przysz³o�æ jest stworzenie
podstaw umo¿liwiaj¹cych projektowanie procesów wytwa-
rzania warstw powierzchniowych o okre�lonych w³a�ciwo-
�ciach, stosownie do wymagañ.
Wêgiel jako podstawowy sk³adnik struktury tkanek cz³owie-
ka jest idealnym materia³em stanowi¹cym element implan-
tów stosowanych w medycynie. Wszystkie odmiany alotro-
powe wêgla spe³niaj¹ wymagania stawiane wszczepom.
Diament (RYS. 8a) jest jedn¹ z alotropowych postaci wê-
gla. Charakteryzuje siê cennymi w³a�ciwo�ciami, które czy-
ni¹ go przydatnym w wielu dziedzinach, a szczególnie w
medycynie. Diament odznacza siê bardzo du¿¹ trwa³o�ci¹,
odporno�ci¹ na korozjê, jest chemicznie nieaktywny, ma
bardzo du¿a przewodno�æ ciepln¹, jest materia³em biozgod-
nym. Od ponad piêædziesiêciu lat prowadzone s¹ badania
maj¹ce na celu opracowanie metod syntezy cz¹stek dia-
mentowych i warstw diamentowych. W ci¹gu ostatnich dwu-
dziestu lat do wytwarzania warstw diamentowych oraz dia-
mentopodobnych zastosowano techniki jonowe. Jedn¹ z
technik jonowych zastosowano do zsyntetyzowania nano-
krystalicznych warstw wêglowych. W³a�ciwo�ci warstw
wêglowych zale¿¹ od sposobu ich wytwarzania. Stwarza to
problemy z ujednoliceniem opisu warstw o poszczególnych
cechach. Generalnie, w zale¿no�ci od struktury, wytwarza-
ny materia³ wêglowy mo¿na podzieliæ na zasadnicze grupy
[8]:
Diament obejmuj¹cy warstwy diamentowe i warstwy poli-
krystalicznego diamentu  sk³adaj¹ce siê z atomów o hybry-
dyzacji elektronów typu ssp3.
Diament nanokrystaliczny, tetraedryczny lub amorficz-
ny - to nazwy u¿ywane dla podkre�lenia tego, ¿e chocia¿
prawie 100% atomów wêgla posiada hybrydyzacjê elektro-
nów typu ssp3, to jednocze�nie rozmiary krystalitów diamen-
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Rodzaje implantów:  
(Types of implants)

• ortopedyczne                 
(orthopaedic)

• ustne                             
(maxillofacial)

• czaszkowo-twarzowe         

• (skull-facial)

• dentystyczne                    

• (dental)

Wszczepy trwa³e:       
(Solid (durable) implants)

• protezy stawów 

• (artificial limbs of joints 
(acetabula) 

• sztuczne zastawki serca  

• (artificial heart valves)

• stymulatory serca                       
(heart pacemakers) 

Wszczepy czasowe:  
(Temporary implants)

• p³ytki do rekonstrukcji z³amañ 
ko�ci                                 

• (plates for reconstruction of 
fractured bones) 

• wkrêty                                    
(screws)

• gwo�dzie                                   
(nails)

• druty                                         
(wires)

• groty                                          
(darts)

RYS. 1. Przyk³ady zastosowania materia³ów implantacyjnych w organizmie cz³owieka [3].
FIG. 1. Examples of the application of implant materials in a human organism [3].

RYS. 2. Mikrop³ytki stosowane w chirurgii czaszki
[15].
FIG. 2. Mikroplates used in skull surgery [15].

RYS. 3. P³ytka stosowana w chirurgii szczêkowej
[15].
FIG. 3.  Plate used in the jaw surgery [15].
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RYS. 6. Endoproteza stawu
biodrowego [18].
FIG. 6. Endoprosthesis of a hip
joint [18].

RYS. 7. Endoproteza ca³kowita stawu kolanowego [18].
FIG. 7. Endoprosthesis of a knee joint [18].

RYS. 4. Implant
dentystyczny
[16].
FIG. 4. Dental
implant [16].

RYS. 5. P³ytka ³¹cz¹ca elementy krêgos³upa [3].
FIG. 5. Plate binding the vertebrae [3].
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RYS. 11. Pow³oka DLC (SEM)[3].
FIG. 11. Diamond-like carbon coating (SEM) [3].

a) diament
a) diamond

b) grafit
b) graphite

c) fuleren
c) fulleren

d) nanorurki
d) nanotubes

RYS. 8. Odmiany alotropowe wêgla [17].
FIG. 8.  Allotropic forms of carbon [17].

RYS. 9. Schemat przebiegu procesu implantacji
jonów: 1-pod³o¿e, 2-pow³oka, 3-wi¹zka
"implantuj¹ca", 4-"rozpylana" tarcza pomocnicza
[9].
FIG. 9. A scheme representing the course of the
ions implantation   process;   1 -  substrate;  2  -
coating;  3  -  "implanting" beam;    "sputtering"
auxiliary shield [9].

RYS. 10. Mikrostruktura tytanu, pow..260x [19]
FIG. 10. Titanium microstructure (LM), mag.260x
[19].
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RYS.12. Schemat testu zarysowania (scratch testu) wraz z rys¹ wykonana w próbie [3].

RYS. 13. Wyniki testu zarysowania pow³oki wykonane na próbce z tytanu  pokrytej pow³ok¹ diamentopodobn¹
[3].
FIG. 13. Results of the scratch test for a titanium test bar with  diamond-like carbon coating [3].

§ Obci¹¿enie normalne 

(normal loading)

§ Si³a tarcia                   
(friction force)

§ Wspó³czynnik tarcia 
(coefficient of friction)

§ Emisja akustyczna   

(acoustic emission)

§ G³êboko�æ penetracji 
(penetration depth)

§ Profil toru rysy           

(profile of the scratch track  )

Detektor (detector)

Pow³oka (layer)

Pod³o¿e metalowe (metalic substrate)
Przesuw próbki (travel of the test bar) 

Rysa ( the scratch)
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towych nie przekraczaj¹ nanometrów.
Wêgiel diamentopodobny (DLC) bêd¹cy mieszanin¹
amorficznego lub superdrobnego wêgla, w którym przy prze-
wadze wi¹zañ ssp3, w³a�ciwych  dla struktury diamentu,
wystêpuj¹ wi¹zania ssp2, w³a�ciwe dla grafitu (RYS.8b))  i
wi¹zania sp1. Czêsto spotykana nazw¹ dla DLC jest wêgiel
jonowy lub wêgiel amorficzny zawieraj¹cy wodór.
Karbiny: a-karbin, który zawiera wi¹zanie acetylenowe
(-C=C-) i dlatego mo¿e byæ okre�lany mianem poliacetyle-
nu; ß-karbin, który zawiera wi¹zanie kumulenowe (=C=C=)
 i dlatego mo¿e byæ okre�lany mianem polikumulenu.
Fulereny (RYS.8c)oraz nanorurki wêglowe(RYS.8d), w
których typowym wi¹zaniem jest tutaj, podobnie jak w gra-
ficie ssp2;  wytworzone warstwy zawieraj¹ zwykle miesza-
ninê grafitu, fulerenów i nanorurek.
Sk³ad diamentopodobnych pow³ok wêglowych zwanych w
skrócie DLC (diamond like coating) nie jest jednolity, maj¹
one strukturê amorficzn¹ z obszarami mikrokrystalicznymi.
Ich w³a�ciwo�ci równie¿ nie s¹ okre�lone w sposób jedno-
znaczny, ale mog¹ siê znacznie ró¿niæ w zale¿no�ci od
metody u¿ytej do ich otrzymywania, poniewa¿ w zale¿no-
�ci od sposobu wytworzenia pow³oki zawiera ona atomy
wêgla o rozmaitych kombinacjach wi¹zañ.
Pow³oki DLC s¹ mieszanin¹ amorficznego lub superdrob-
nokrystalicznego wêgla o hybrydyzacji orbitali elektronowych
typu ssp3, ssp2, sp1, a stosunek atomów sp3 i sp2 w war-
stwach uzyskanych za pomoc¹ tej samej metody silnie za-
le¿y od przyjêtych parametrów nanoszenia. Tak wiêc w³a-
sno�ci pow³oki DLC zale¿¹ nie tylko od metody wytworze-
nia, ale równie¿ od parametrów nanoszenia stosowanych
w danej metodzie. W³a�ciwo�ci te mog¹ zmieniaæ siê w
szerokich granicach [9].
Celem tej pracy by³o wiêc zmodyfikowanie powierzchni ty-
tanu, zmierzaj¹ce do zwiêkszenia jego biotolerancji w or-
gani�mie ludzkim, poprzez wytworzenie pow³oki diamento-
podobnej, a nastêpnie dokonanie oceny jej w³asno�ci me-
chanicznych oraz adhezji do pod³o¿a metalowego.

Materia³ i metodyka

Do wytworzenia pow³ok diamentopodobnych przeznaczo-
no trzy próbki wykonane z tytanu. Próbki po odpowiednim
odt³uszczeniu powierzchni acetonem a nastêpnie oczysz-
czeniu jej w p³uczce ultrad�wiêkowej, zosta³y poddane im-
plantacji jonowej celem pokrycia powierzchni metalowej
pow³ok¹ diamentopodobn¹ DLC.
Implantacja jonów, jest procesem wprowadzania do cia³a
sta³ego obcych dla tego cia³a zjonizowanych atomów do-
wolnego rodzaju, dziêki du¿ej energii (od kilku do kilkuset
keV), jakiej nabywaj¹ one w pró¿ni, w przyspieszaj¹cym i
formuj¹cym jony w wi¹zkê polu elektrycznym. (RYS.9.)[10]
Do wybicia z powierzchni p³askiej p³yty grafitowej atomów
wêgla u¿yto wi¹zkê jonów Ar+ o energii 25 keV. Wi¹zka ta
("rozpylaj¹ca") bombardowa³a powierzchniê grafitu pod
k¹tem 67.5o wzglêdem normalnej do tej powierzchni. For-
muj¹c¹ siê pow³okê bombardowano wi¹zk¹ jonów C+ o
energii 25 keV. Wi¹zka jonów C+ bombardowa³a powierzch-
niê formowanej warstwy prostopadle do niej (k¹t 0o).
Przed rozpoczêciem procesu formowania wi¹zkê zognisko-
wano tak, ¿e jej obraz
w p³aszczy�nie pokrywanego przedmiotu by³ prostok¹tem
o wysoko�ci 100 mm i szeroko�ci 5 mm. Z tego powodu w
trakcie procesu formowania pow³oki pokrywane próbki  prze-
suwano kilkakrotnie w poprzek wi¹zki bombarduj¹cych jo-
nów C+ w celu ujednorodnienia formowanej pow³oki.
Przed rozpoczêciem procesu formowania w komorze im-
plantacyjnej zapewniono pró¿niê rzêdu 10-6 mbara. W trak-
cie procesu formowania pow³ok mierzono pr¹dy obu wi¹-

100% of carbon atoms possess  hybrid forms of  electrons
of the ssp type 3,  the size of the diamond crystallites is
within the range of nanometres.
Diamond-like carbon (DLC) - being a mixture of amor-
phous or superfine carbon in which, with prevalence of the
ssp3 bonds characteristic of the diamond structure, some
ssp2 bonds, characteristic of the graphite (FIG.8b ), and sp1
bonds are present as well. The terms which are often used
for DLC are ionic carbon or amorphous carbon containing
hydrogen.
Carbines: a-carbine, which contains triple carbon bonds
(-C=C-) and due to this can be called polyacetylene,
ß-carbine, which contains cumulene bonds (=C=C=C) and
for this reason is also known under the name of
polycumulene.
Fullerens (FIG.8c) and carbon nanotubes (FIG.8d), in
which the typical bond is similarly as in graphite, ssp2; the
formed layers usually consist of a mixture of graphite,
fullerens and nanotubes.
The composition of  diamond-like carbon coatings, called in
short DCL, is not uniform. They have amorphous structure
with microcrystalline areas. Their properties have not been
as yet defined in a clear manner, either; they can differ con-
siderably depending on the method used to produce them
because, depending on the method of making a coating, it
can contain the atoms of carbon in various bond combina-
tions.
DLC coatings are a mixture of amorphous or superfine crys-
talline carbon with hybridation of electronic orbitals of the
ssp3, ssp2 and sp1 type, where  the sp3 to sp2 atoms ratio in
layers produced by the same method depends to a large
extent on the adopted parameters of application. Thus, the
properties of a DLC coating depend not only on the method
of its fabrication, but also on the spreading parameters de-
termined by the method of its application. These properties
can vary to a large extent [9].
The aim of the investigations was modification of the tita-
nium surface to increase its biotolerance in the human or-
ganism due to the production of a diamond-like carbon coat-
ing and making next an evaluation of its mechanical prop-
erties and adhesion to the metal substrate.

Material and methodology

To produce diamond-like carbon coatings, three test bars
of titanium were designed. The test bars after a suitable
degreasing of their surfaces with acetone and the subse-
quent cleaning in an ultrasonic washer were subjected to
ionic implantation to cover the metal surface with a diamond-
like carbon coating (DLC).
Implantation of ions is the process of introducing to a solid
body ionised atoms of any type, foreign to this body, utilis-
ing the great energy (from several to a few hundreds of
keV) that they acquire in vacuum, in the electric field accel-
erating these ions and forming them into a beam. [10].
The diamond-like carbon coating was formed by a double-
beam IBAD method. A beam of ions Ar+ with the energy of
25 keV was used to "knock out" carbon atoms from the sur-
face of a flat graphite plate. This "sputtering" beam was
bombing the graphite surface at an angle of 67.5° with re-
spect to a normal to this surface. Thus formed coating was
bombed with a beam of ions C+ of the 25 keV energy. The
beam of ions C+ was bombing the surface of the layer being
formed in direction perpendicular to this surface (angle 0° ).
Before the beginning of the coating formation process, the
beam was focused in a way such that its image in the plane
of the coated object was forming a rectangle 100 mm high
and 5 mm wide. For this reason, during the process of the
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coating formation, the coated test bars were shifted several
times crosswise the beam of the bombing C+ ions to make
the deposited coating homogeneous.
Before the beginning of the coating-deposition process, in
the implantation chamber, the vacuum of 10-6 mbar was
produced. During the coating deposition process the cur-
rents of both beams used in the IBAD process were meas-
ured.
As a result of the ion implantation, to the near-surface area
of the implanted material some atoms were introduced, form-
ing a near-surface implanted layer of the thickness of
0.01÷1µm, characterised by the physico-chemical proper-
ties different than those of the core material. The course of
the ion implantation process is schematically represented
in FIG. 9.
Metallographic examinations

The observations of titanium metallographic structure
were carried out under a NEOPHOT 32 optical microscope,
using Weck's reagent for etching of metallographic speci-
mens. As a result of observations in polarised light, the tita-
nium microstructure was revealed. It is shown in FIG.10.
Observation of the DLC coating was made under the scan-
ning microscope STEREOSCAN 420, the result of which is
shown in FIG. 11.
Examinations of microhardness, of the modulus of elas-
ticity gradient  and of the DLC coatings adhesion to
titanium surface

Testing of the mechanical properties of coatings applied
to the surface of  titanium test bars and of the adhesion of
DLC coatings to the test bar surface was carried out on a
Micro-Combi-Tester, made by CSEM in Switzerland. The
tester is equipped with a system for data collection and stor-
ing (FIG. 13). The device satisfies the requirements of ASTM
standards regarding microhardness testers and enables:
· determination of the microhardness of metallic materials
and coatings by Vickers method;
· determination of the modulus of elasticity gradient  of the
soft, hard, brittle or plastic materials,
· conducting the scratch test in which the following param-
eters are examined: normal loading, friction force, coeffi-
cient of friction, the level of acoustic emission signal moni-
toring the initiation of cracks in  coating, the depth of indenter
penetration, and  profile of the scratch track.
The scratch test consisted in scratching the surface of the
tested material with Rockwell stylus under a specific load
(FIG.12). The values of the loading force and the stylus tip
penetration depth were recorded in a continuous manner
during the whole cycle of loading.
After the test, a scratch appeared on the surface of the test
bar; it was examined next under an optical microscope in-
stalled on the device. The measured geometrical param-
eters of the scratch, the microscopic analysis of the scratch,
and the signals of acoustic emission which appeared in the
case of cracks forming in the brittle top layers of the bar
were used as a source of information about the wear be-
haviour and  strength of the tested material.
The scratch test is an effective method to determine the
coefficient of the coating layers adhesion to the substrate,
a measure of which is the determined critical load Lc. From
the loading curve plotted in function of displacement, prop-
erties such as: hardness, Young's modulus, penetration
depth, and fracture toughness are determined. Applying  a
minimum stylus loading force, it is possible to take  meas-
urements to the depth of less than 1µm, which is of special
importance for testing of thin coatings in the case of which
any possible effect of substrate deformation on the meas-
ured properties should be eliminated.

zek stosowanych w procesie IBAD.
W wyniku implantacji jonów, do przypowierzchniowego ob-
szaru materia³u implantowanego zosta³a wprowadzona
pewna liczba atomów, tworz¹c przypowierzchniow¹ war-
stwê implantowan¹ o grubo�ci 0,01÷1µm o innych w³a�ci-
wo�ciach fizykochemicznych ni¿ materia³ wyj�ciowy.
Badania metalograficzne

Obserwacje  struktury metalograficznej tytanu przepro-
wadzono przy pomocy mikroskopu optycznego Neophot 32,
stosuj¹c do trawienia zg³adu odczynnik Wecka. W wyniku
obserwacji w �wietle spolaryzowanym,  otrzymano  struk-
turê tytanu, pokazan¹ na RYS. 10.
Obserwacje pow³oki DLC dokonano na mikroskopie ska-
ningowym Stereoscan 420, w wyniku czego uwidoczniono
na RYS. 11.
Badania mikrotwardo�ci, modu³u sprê¿ysto�ci oraz ad-
hezji do powierzchni tytanu

Badania w³asno�ci mechanicznych pow³ok naniesionych
na próbki z tytanu oraz adhezji pow³ok DLC do powierzchni
próbek, przeprowadzono przy u¿yciu urz¹dzenia Mikro-
Combi-Tester (MCT), wykonanego przez szwajcarsk¹ fir-
mê CSEM, wyposa¿onego w system zbierania i archiwiza-
cji wyników pomiarowych. Urz¹dzenie to spe³nia wymaga-
nia norm ASTM dotycz¹cych mikrotwardo�ciomierzy i umo¿-
liwia:
· okre�lenie mikrotwardo�ci metod¹ Vickersa materia³ów
metalowych oraz pow³ok
· wyznaczenie modu³u sprê¿ysto�ci materia³ów miêkkich,
twardych, kruchych oraz  plastycznych
· wykonanie testu zarysowania zwanego scratch-testem, w
którym mo¿na wyznaczyæ obci¹¿enie normalne, si³ê tarcia,
wspó³czynnik tarcia, wielko�æ sygna³u emisji akustycznej,
zwi¹zanego z pocz¹tkiem pêkania pow³oki, g³êboko�æ pe-
netracji wg³êbnika oraz profil toru rysy
   Test zarysowania (scratch-test) polega³ na zarysowaniu
powierzchni badanego materia³u wg³êbnikiem Rockwella,
który obci¹¿ony by³ okre�lonym obci¹¿eniem (RYS.12).
Warto�ci si³y obci¹¿aj¹cej i g³êboko�ci penetracji ostrza
wg³êbnika by³y rejestrowane w sposób ci¹g³y w czasie ca-
³ego cyklu obci¹¿ania i odci¹¿ania.
Po wykonaniu testu na powierzchni próbki powsta³a rysa,
któr¹ obserwowano pod mikroskopem optycznym, zainsta-
lowanym na urz¹dzeniu. Mierzone parametry geometrycz-
ne zarysowania, analiza mikroskopowa rysy, a tak¿e sy-
gna³y emisji akustycznej, pojawiaj¹ce siê w przypadku pê-
kania kruchych warstw wierzchnich próbki by³y �ród³em in-
formacji o charakterze zu¿ycia i wytrzyma³o�ci badanego
materia³u.
Scratch-test jest skuteczn¹ metod¹ okre�lenia stopnia przy-
wierania pow³ok (warstw) do pod³o¿a, której miar¹ jest wy-
znaczana si³a krytyczna LC. Na podstawie wykre�lonej krzy-
wej obci¹¿enia w funkcji przemieszczenia wyznaczane s¹
takie w³a�ciwo�ci jak: twardo�æ, modu³ Younga, g³êboko�æ
penetracji, odporno�æ na kruche pêkanie. Stosuj¹c mini-
malne si³y obci¹¿aj¹ce wg³êbnik, mo¿liwe jest wykonanie
pomiaru na g³êboko�ciach poni¿ej 1µm, co jest szczegól-
nie istotne podczas badania cienkich pow³ok, w przypadku
których nale¿y wyeliminowaæ wp³yw odkszta³cenia pod³o¿a
na wyznaczane w³a�ciwo�ci.

Micro-Combi-Tester jest urz¹dzeniem umo¿liwiaj¹cym
wykonywanie pomiarów twardo�ci klasycznymi i nowocze-
snymi metodami, poprzez:
- dynamiczne wg³êbnikowanie - mikrotwardo�æ i modu³
Younga s¹ automatycznie obliczane z krzywej g³êboko�ci
penetracji w funkcji obci¹¿enia przy zastosowaniu ustalo-
nego modelu obliczeniowego. Twardo�æ jest obliczana jako
stosunek maksymalnego obci¹¿enia wg³êbnika do po-
wierzchni kontaktu wg³êbnika z próbk¹ po odci¹¿eniu.
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Measurement of microhardness and of the modulus of
elasticity gradient
The Micro-Combi-Tester is a device which enables taking
hardness measurements by means of the traditional and
modern methods through:
· dynamic penetration - microhardness and Young's modu-
lus gradient are automatically computed from the curve of
the penetration depth in  function of loading, applying the
established model of computations. Hardness is computed
as a ratio between maximum stylus loading and area of
stylus contact with the test bar surface after the load has
been released;
· Vickers microhardness - is automatically computed by MCT
software, but it can also be determined directly by measur-
ing the diagonals of the indentantion under the microscope
of the apparatus and further  computations done by the
person taking the measurement.
The measurements of microhardness were taken applying
the following parameters [11]:
· maximum stylus loading equal to 50nM;
· the rate of load application and release equal to 50 mM/
min,
· the duration of maximum load application 5 s.

Results

Scratch test
The scratch test was conducted in  three sequences:

· sequence one - the Rockwell stylus of a 200 µm radius,
loaded with a force of 0.03 N, was "scanning" the test bar
surface to determine its profile;
· sequence two - a working movement of the stylus which,
loaded with the force increasing linearly up to a value of 10
N, was scratching the test bar surface along a distance of 2
mm, moving at a constant velocity of 2 mm/min;
· sequence three - the final stage of the test, which con-
sisted in the second movement of the stylus, loaded with a
force of 0.03 N, along the scratch track to register its profile
after the load had been released (Rd).
Examples of the diagrams where the results of the tests are
plotted as changes of normal force, friction force, coeffi-
cient of friction, penetration  depth and surface profile are
presented in FIG.13.
The value of the critical load Lc was determined by the tech-
nique of acoustic emission from the crack which appeared
in coating and optically as a result of visual inspection of

- mikrotwardo�æ Vickersa - jest automatycznie obliczana
przez software MCT, ale mo¿e byæ równie¿ wyznaczona
po�rednio poprzez pomiar przek¹tnych odcisku pod mikro-
skopem urz¹dzenia i przeprowadzeniu dalszych obliczeñ
w³asnych.
Pomiary mikrotwardo�ci wykonano stosuj¹c nastêpuj¹ce
parametry[11]:
- maksymalne obci¹¿enie wg³êbnika równe 50mN,
- prêdko�æ obci¹¿ania i odci¹¿ania równa 50 mN/min
- czas dzia³ania maksymalnego obci¹¿enia 5s

Wyniki

Test zarysowania (scratch test)
Test zarysowania odbywa³ siê w trzech etapach:

- w pierwszej kolejno�ci wg³êbnik Rockwella o promieniu
200 µm, obci¹¿ony si³¹ 0,03N "skanowa³" powierzchniê
próbki w celu okre�lenia jej profilu;
- nastêpnie wykonywany by³ ruch roboczy - wg³êbnik obci¹-
¿any wzrastaj¹c¹ liniowo si³¹ a¿ do warto�ci 10N, na dro-
dze o d³ugo�ci 2 mm, zarysowywa³ powierzchniê próbki,
która przesuwa³a siê ze sta³¹ prêdko�ci¹ równ¹ 2 mm/min;
- koñcowy etap polega³ na powtórnym przej�ciu wg³êbnika
obci¹¿onego si³¹ 0,03N po torze rysy, w celu  zarejestro-
wania jej profilu po odci¹¿eniu (Rd).
Przyk³adowy wykres z badañ w postaci zmian warto�ci si³y
normalnej, si³y tarcia, wspó³czynnika tarcia, g³êboko�ci pe-
netracji oraz profilu powierzchni przedstawiono na RYS. 13.
Warto�æ obci¹¿enia krytycznego Lc okre�lono na podsta-
wie pomiaru emisji akustycznej  pojawiaj¹cej siê podczas
pêkania pow³oki oraz optycznie, w wyniku obserwacji miejsc,
w których nast¹pi³o jej zniszczenie (TABELA 1). Wyniki sta-
nowi¹ce �rednie arytmetyczne z badañ mikrotwardo�ci HV,
modu³u Younga E oraz zag³êbienia wg³êbnika Hm w prób-
ce z tytanu bez pow³oki oraz w próbce pokrytej pow³ok¹
DLC znajduj¹ siê w TABELI 2.

Dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono
wyra�ny wzrost twardo�ci (HV) próbek z warstw¹ DLC w
stosunku do materia³u pod³o¿a oraz nieznacznie wiêksz¹

Metoda 
Method 

Pomiar 

Measureme
nt 

optyczna 

optical 

Lc

z emisji 
akustycznej 

from 
acoustic 
emission 

Lc

Warto�æ 

�rednia 

Mean value 
of critical 

load 

N

1 6,21 5,66 5,94 

2 4,34 4,92 4,63 

3 5,52 5,07 5,30 

 5,29 

TABELA 1. Obci¹¿enie krytyczne L
c
 wyznaczone

metod¹ optyczn¹ oraz z sygna³u emisji
akustycznej dla trzech pomiarów, wykonanych na
próbce z tytanu.
TABLE 1. Critical load L

c
 determined by optical

method and from the signal of acoustic emission
for three measurements taken on titanium test
bars.

Mikro-
twardo�æ

Micro-
hardness 

HV

Modu³ 
Younga 

Young's 
modulus 

E [GPa] 

G³êboko�æ 
profilu 

Penetration 
profile depth 

 Hm [nm] 

tytan 413 ±61 136 ±14 577 ±53

DLC /tytan 747 ±67 153 ±16 461 ±50

TABELA 2. �rednie warto�ci wyników
pochodz¹cych z piêciu pomiarów:
mikrotwardo�ci HV, modu³u Younga E oraz
zag³êbienia wg³êbnika Hm w próbce z tytanu bez
pow³oki oraz w próbkach pokrytych pow³ok¹ DLC.
TABLE 2. Mean values from the results obtained
on five measurements of microhardness HV,
Young's modulus E and stylus tip penetration
depth Hm in titanium test bars with and without
DLC coating.
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the places where the coating failed (TABLE 1). The results,
calculated as an arithmetic mean from the measurements
of  microhardness HV,  Young's modulus gradient E, and
penetration depth Hm on a titanium test bar with and with-
out the DLC coating,  are given in TABLE 2.

Discussion of results

Basing on the results of the carried out tests, a consider-
able increase in the hardness [HV] of the test bars with a
DLC layer compared to the substrate material was stated,
while the value of the Young's modulus gradient was only
slightly higher. The hardness of the DLC layer measured
with the stylus tip penetration depth of 500 nm amounts to
750 HV (about 7.36 GPa) and is lower when compared with
the data given in literature (10-25GPa) [11, 12, 13]. Prob-
ably, both hardness and the Young's modulus gradient in
subsurface layers are much higher, but very rough surface
(resulting from the substrate roughness) makes the meas-
urements with minimum stylus tip penetration impossible.
Moreover, with the penetration depth of 500 nm and the
layer thickness below 1 mm, the measured values of
microhardness HV and Young's modulus E are affected by
the soft substrate forming local plastic areas. Low values of
hardness and Young's modulus in the tested DLC layer may
also be due to the formation of soft areas with structure
typical of  polymers.
The process of the layer destruction in the scratch test is
accompanied by the emission an elastic acoustic wave, the
source of which are microcracks and material deformation.
So, by analysing the signal of acoustic emission, one can
also determine the force which causes the destruction of
the layer. In the performed tests of scratches made on the
DLC layer deposited on titanium substrate, the signal of
acoustic emission (AE) was recorded after exceeding the
loading of 5 N, omitting earlier, accidental, single peaks of
the signal of this emission (FIG.12).
The value of the critical load Lc = 5.3 N was determined
from  analysis of the signal of acoustic emission and basing
on visual inspection of the spots where failures occurred. In
the places in which the layer suffered destruction, one can
observe characteristic worn-out marks, appearing first on
the edges of the groove, and next in its central part until
complete breaking (wearing down) of the coating running
to the substrate. Good adhesion of the layer to the substrate
has generally been stated and, compared with the results
published in literature, the determined value of the critical
load Lc is quite satisfactory [14].
The test bar has good elasticity, and in spite of the consid-
erable deformation during loading, a distinct elastic spring
back of the test bar after release of loading can be observed.
In the initial range of the loading values, i.e. up to Fn = 0.15
N, the spring back after load release is complete; with the
force Fn reaching approx. 5 N, the stylus tip penetration depth
(Pd) amounts to about 8 µm, and the depth remaining (Rd)
after load release is 4 µm. The coefficient of friction remains
at a low level of about 0.1 till the moment when the layer
breaks completely and the stylus tip touches the substrate;
then it reaches the value of 0.2, i.e. the maximum within the
tested range.
To enable a more comprehensive interpretation of the re-
sults of the tests of micromechanical properties, a very valu-
able supplement would be an analysis of the layer struc-
ture, and specially the determination of the character and
proportion of carbon bonds.

warto�æ modu³u Younga (E). Twardo�æ warstwy DLC zmie-
rzona przy g³êboko�ci penetracji wg³êbnika ok. 500nm wy-
nosi 750 HV (ok. 7,36 GPa) i jest mniejsza w porównaniu z
danymi literaturowymi (10-25 GPa) [11,12,13]. Prawdopo-
dobnie twardo�æ warstwy, jak równie¿ modu³ Younga w przy-
powierzchniowych warstwach s¹ znacznie wiêksze, lecz
du¿a chropowato�æ powierzchni (wynikaj¹ca z chropowa-
to�ci powierzchni pod³o¿a) uniemo¿liwia pomiary przy mi-
nimalnym zag³êbieniu wg³êbnika. Ponadto przy g³êboko�ci
penetracji 500nm i grubo�ci warstwy mniejszej od 1 mm,
wp³yw na mierzone warto�ci mikrotwardo�ci HV i modu³u
Younga E warstwy, ma lokalne uplastycznienie miêkkiego
pod³o¿a. Niewielka twardo�æ oraz modu³ Younga badanej
warstwy DLC mo¿e byæ spowodowana równie¿ tworzeniem
siê miêkkich obszarów o strukturze charakterystycznej dla
polimerów.
Procesowi niszczenia warstwy w te�cie zarysowania towa-
rzyszy emisja sprê¿ystej fali akustycznej, której �ród³em s¹
mikropêkniêcia oraz deformacja materia³u. Zatem na pod-
stawie analizy sygna³u emisji akustycznej mo¿na okre�liæ
si³ê, która w tym samym czasie powoduje zniszczenie war-
stwy. W wykonanych testach zarysowania warstwy DLC na
pod³o¿u tytanu, sygna³ emisji akustycznej (AE) zarejestro-
wano po przekroczeniu obci¹¿enia 5N, pomijaj¹c wcze�niej-
sze przypadkowe, pojedyncze piki AE (RYS.12). Warto�æ
obci¹¿enia krytycznego Lc=5,3N okre�lono na podstawie
analizy sygna³u AE oraz obserwacji miejsc, w których wy-
st¹pi³o jej zniszczenie. W miejscach wystêpowania znisz-
czenia warstwy, zauwa¿yæ mo¿na charakterystyczne wy-
tarcia, pocz¹tkowo na brzegach bruzdy, nastêpnie w jej
�rodkowej strefie, a¿ do przerwania (przetarcia) pow³oki do
pod³o¿a. Generalnie stwierdzono dobr¹ adhezjê warstwy
do pod³o¿a, a w porównaniu z wynikami literaturowymi,
wyznaczona warto�æ obci¹¿enia krytycznego Lc stanowi
zadawalaj¹c¹ warto�æ [14].
Próbka posiada dobr¹ sprê¿ysto�æ, a pomimo du¿ego od-
kszta³cenia przy obci¹¿eniu, obserwuje siê znaczny powrót
sprê¿ysty próbki po odci¹¿eniu. W pocz¹tkowym zakresie
(do obci¹¿enia Fn=0,15N) po odci¹¿eniu jest to powrót ca³-
kowity, przy sile Fn ok. 5N g³êboko�æ penetracji ostrza (Pd)
wynosi ok. 8 µm, a  g³êboko�æ pozostaj¹ca (Rd) po odci¹-
¿eniu odpowiednio 4 µm. Wspó³czynnik tarcia utrzymuje siê
na niskim poziomie ok. 0,1 do momentu przerwania war-
stwy i styku ostrza wg³êbnika z pod³o¿em, osi¹gaj¹c mak-
symaln¹ warto�æ 0,2 w badanym zakresie.
W celu szerszej interpretacji wyników badañ w³a�ciwo�ci
mikromechanicznych cennym uzupe³nieniem by³oby wyko-
nanie analizy struktury warstwy, zw³aszcza okre�lenie cha-
rakteru i proporcji wi¹zañ wêglowych.

Wnioski

Z dotychczasowych wstêpnych badañ tytanu przepro-
wadzonych w ramach niniejszej pracy wynika, ¿e metoda
wytwarzania pow³ok diamentopodobnych technik¹ implan-
tacji jonowej daje zadowalaj¹ce wyniki w³asno�ci mecha-
nicznych i adhezji do pod³o¿a, pod warunkiem bardzo sta-
rannego przygotowania powierzchni pod³o¿a .
Przeprowadzone badania pozwoli³y na sformu³owanie ogól-
nych wniosków:
1. Modyfikacja warstwy wierzchniej próbek wykonanych z
tytanu, ochronnymi pow³okami diamentopodobnymi (DLC),
przyczyni³a siê do utworzenia na próbkach, nowej jako�ci
szczelnych warstw wierzchnich, maj¹cych na celu zwiêk-
szenie biotolerancji materia³u, w porównaniu z tradycyjny-
mi implantami metalowymi.
2. Uzyskane pow³oki diamentopodobne wykaza³y dobr¹
adhezjê do pod³o¿a metalowego oraz korzystne zmiany
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Conclusions

From the initial studies of titanium, which have been car-
ried out so far within the framework of this work, it follows
that the method of manufacturing diamond-like carbon coat-
ings by means of ions implantation gives satisfactory re-
sults as regards the mechanical properties and adhesion to
the substrate, providing that the substrate surface has been
very carefully prepared.
The investigations carried out so far allowed formulating
the following conclusions:
1. The modification of a top layer on  test bars  made of
titanium and protected with diamond-like carbon coatings
(DLC) contributed to the formation on these test bars of the
tight top layers of a new quality, increasing the material
biotolerance in comparison with the traditional metal im-
plants.
2. The obtained diamond-like carbon coatings showed good
adhesion to the metal substrate and advantageous changes
of micromechanical properties of the surface, i.e. an essen-
tial improvement of substrate microhardness and increased
wear resistance of the tested bars.
3. The microscopic observations revealed a satisfactory
homogeneity of structure on the coating surface and accross
its thickness.
4. In the future, when making coatings by the method of
ionic implantation, attention should be paid to the necessity
of very careful  preparation (washing and cleaning) of the
metal surface before implantation.
5. The technology of the ionic implantation, which offers the
possibility of implanting any element at low temperature,
allows maintaining unchanged the shape and dimensions
of the treated objects.
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w³asno�ci mikromechanicznych powierzchni, a mianowicie:
nast¹pi³ istotny wzrost mikrotwardo�ci pow³oki w stosunku
do mikrotwardo�ci pod³o¿a oraz wzrost odporno�ci na zu-
¿ycie badanych próbek.
3. Obserwacje mikroskopowe wykaza³y zadowalaj¹c¹ jednorod-
no�æ strukturaln¹ na powierzchni oraz na grubo�ci pow³oki.
4. W przysz³o�ci, wykonuj¹c pow³oki metod¹ implantacji
jonowej nale¿y zwróciæ uwagê na konieczno�æ bardzo pre-
cyzyjnego przygotowania (mycia i czyszczenia) powierzch-
ni metalu przed implantacj¹.
5. Technologia implantacji jonów, maj¹ca mo¿liwo�æ implan-
towania dowolnym pierwiastkiem w niskiej temperaturze,
pozwoli³a na zachowanie niezmienno�ci kszta³tu i wymia-
rów elementów obrabianych.

Podziêkowania

Badania mikrostrukturalne tytanu zosta³y wykonane w

Instytucie Odlewnictwa w Krakowie, pow³oka diamentopo-

dobna DLC na próbkach z tytanu zosta³a wytworzona w

Instytucie Fizyki J¹drowej w Krakowie, a badania adhezji

pow³oki DLC do powierzchni  tytanu wykonano na Akade-

mii Górniczo-Hutniczej w Krakowie, w Zak³adzie Konstruk-

cji i Eksploatacji Maszyn.
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