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Streszczenie

Artykut dotyczy uszlachetniania powierzchni tyta-
nu powtfokg diamentopodobng w celu zwigekszenia
Jjego biotolerancji w organizmie ludzkim.

Na powierzchni probek z tytanu wytworzono ochron-
ng warstwe diamentopodobng, stosujgc metode im-
plantacji jonowej. Dokonano oceny jej witasnosci me-
chanicznych oraz adhezji do podtoza metalowego.
Scharakteryzowano wtasnosci uzytkowe implantéw
metalowych oraz stawiane im wymagania.
Oméwiono metode jonowg IBAD formowania powfok
weglowych na materiatach metalowych, jak rowniez
metodyke badan wytrzymatos$ci, mikrotwardo$ci,
szczelno$ci i adhezji powtok do podfoza metalowego.
Przedstawiono wyniki badar mechanicznych i adhe-
Zji do podfoza oraz zamieszczono sugestie odnosnie
kierunkow dalszych badan.

Slowa kluczowe: implanty metalowe, tytan, po-
wioka diamentopodobna, implantacja jonow, adhezja,
mikrostruktura, wtasciwo$ci mechaniczne.

[Inzynieria Biomateriatéw, 56-57,(2006),1-11]

Wstep

Préby wykorzystania obcych materiatdw w organizmie
ludzkim siegajg praktycznie poczatkéw medycyny. W tym
celu stosowane byly r6zne materiaty: drewno, kosci zwie-
rzat oraz metale szlachetne, takie jak ztoto i srebro. W la-
tach czterdziestych XX wieku przeprowadzono pierwsze
préby zastosowania tytanu i jego stopéw w chirurgii kost-
nej. O ich przydatnosci zdecydowata bardzo dobra odpor-
no$¢ korozyjna w srodowisku tkankowym. Nalezy podkre-
Sli¢, ze majg one mniejszy ciezar wtasciwy w poréwnaniu
ze stopami na osnowie zelaza i kobaltu, co stanowi wazng
zalete tworzywa wykorzystywanego na endoprotezy stawo-
we. Stopy tytanu znalazly réwniez zastosowanie w protety-
ce stomatologicznej oraz kardiologii [1, 2].
Tytan i jego stopy znajdujg szerokie zastosowanie jako
wszczepy czasowe w postaci pretow, gwozdzi, grotow, dru-
téw, wkretow i ptytek w rekonstrukcji ztaman kosci oraz jako
wszczepy trwate w postaci protez stawéw lub ich czesci,
sztucznych zastawek serca, a takze w wielu wyrobach, ta-
kich jak stymulatory serca.
Niekiedy stosowane nazwy implantéw nawigzujg do ich
konkretnego umiejscowienia. Mozna tu zaliczy¢ rézne ro-
dzaje implantéw pokazane na RYS. 1-7:
- implant ortopedyczny - stosowany by wspoméc kosc,
chrzagstke, wiezadta, Sciegna lub powigzane z nimi tkanki,
albo zastepujacy lub uzupetniajacy tymczasowo brak na
state tkanki (RYS. 5,6,7),
- implant czaszkowo-twarzowy - stosowany w obszarze
czaszkowo-twarzowym wytgczajac obszar jamy ustnej, ktory
ma na celu poprawienie lub zastgpienie okreslonych 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. lon 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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nek twardych lub miekkich, z wyjatkiem mézgu, oczu i ucha
wewnetrznego (RYS. 2, 3),

- implant dentystyczny - to rodzaj implantu ustnego sto-
sowany do uzupetnienia ubytku zeba (RYS. 4).

Z biomateriatow tytanowych wytwarzane sg rézne uzytko-
we postacie implantow (RYS. 1) [3].

Pozostaje jednak nierozwigzany do konca problem, a mia-
nowicie: czy tytan jest catkowicie bezpieczny, czy tez zmieni
sie w srodowisku tkanek i z jakimi ewentualnymi konse-
kwencjami dla biorcy [4].

Metale i ich stopy stosowane w implantacji powinny cha-
rakteryzowac sie nastepujgcymi cechami [5, 6, 7]:

- dobrg odpornoscig na korozje,

- biotolerancjg (nietoksycznos¢),

- odpowiednim sktadem chemicznym i drobnoziarnistg struk-
tura,

- dobrg wytrzymatoscia,

- okreslonym stanem powierzchni,

- brakiem tendencji do tworzenia zakrzepow,

- posiadaniem odpowiednich wiasciwosci elektrycznych oraz
magnetycznych,

- podatnoscig na obrobke mechaniczna.

Biotolerancja (biokompatybilno$¢, zgodnos$¢ biologiczna)
jest jedng z najwazniejszych cech implantéw. Zwigzana jest
ona z podatnoscig wszczepu na korozje lub biodegradacja,
a co z tym sie wigze - sktonnoscig do inicjowania reakgcji
toksycznych i alergicznych, a takze mechaniczng reakcjg
tkanek na obce ciato. Najwiekszy wptyw na stopien zgod-
nosci biologicznej implantu majg odporno$¢ na korozje,
odpowiednie wtasciwosci elektryczne oraz odpornosc na
zuzycie Scierne.

W celu zabezpieczenia implantéw metalowych przez koro-
zja, ich powierzchnige pokrywa sie cienkg warstwg wierzch-
nig. Struktura i wiasciwosci warstwy wierzchniej w duzym
stopniu decydujg o zachowaniu sie wyrobow w czasie ich
eksploataciji.

Zatem zadaniem na najblizszg przysztosc¢ jest stworzenie
podstaw umozliwiajgcych projektowanie proceséw wytwa-
rzania warstw powierzchniowych o okreslonych wtasciwo-
Sciach, stosownie do wymagan.

Wegiel jako podstawowy sktadnik struktury tkanek cztowie-
ka jest idealnym materiatem stanowigcym element implan-
téw stosowanych w medycynie. Wszystkie odmiany alotro-
powe wegla spetniajg wymagania stawiane wszczepom.
Diament (RYS. 8a) jest jedng z alotropowych postaci we-
gla. Charakteryzuje sie cennymi wtasciwosciami, ktére czy-
nig go przydatnym w wielu dziedzinach, a szczegodlnie w
medycynie. Diament odznacza si¢ bardzo duza trwatoscia,
odpornoscig na korozje, jest chemicznie nieaktywny, ma
bardzo duza przewodnosé¢ cieplna, jest materiatem biozgod-
nym. Od ponad piec¢dziesieciu lat prowadzone sg badania
majace na celu opracowanie metod syntezy czastek dia-
mentowych i warstw diamentowych. W ciggu ostatnich dwu-
dziestu lat do wytwarzania warstw diamentowych oraz dia-
mentopodobnych zastosowano techniki jonowe. Jedng z
technik jonowych zastosowano do zsyntetyzowania nano-
krystalicznych warstw weglowych. Wtasciwosci warstw
weglowych zalezg od sposobu ich wytwarzania. Stwarza to
problemy z ujednoliceniem opisu warstw o poszczegdlnych
cechach. Generalnie, w zaleznosci od struktury, wytwarza-
ny materiat weglowy mozna podzieli¢ na zasadnicze grupy
[8]:

Diament obejmujgcy warstwy diamentowe i warstwy poli-
krystalicznego diamentu skfadajgce sie z atomow o hybry-
dyzacji elektronéw typu osp®.

Diament nanokrystaliczny, tetraedryczny lub amorficz-
ny - to nazwy uzywane dla podkreslenia tego, ze chociaz
prawie 100% atomow wegla posiada hybrydyzacje elektro-
néw typu ssp?, to jednoczesnie rozmiary krystalitow diamen-

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, 71:

- 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 osp? type electrons.

Nanocrystalline, tetrahedral or amorphous diamond -
are the terms used to stress the fact that although almost



Rodzaje implantow: o0

(Types of implants)

e ortopedyczne
(orthopaedic)

e ustne

(maxillofacial)

czaszkowo-twarzowe

(skull-facial)

dentystyczne

(dental)

Wszczepy trwate:

(Solid (durable) implants)

e protezy stawow

o (artificial limbs of joints
(acetabula)

e sztuczne zastawki serca

o (artificial heart valves)

o stymulatory serca
(heart pacemakers)

Wszczepy czasowe:
(Temporary implants)
o plytki do rekonstrukgji zZlaman
koi
e (plates for reconstruction of
fractured bones)
o wkrgy
(screws)
e gwozdzie
(nails)
e druty
(wires)
e groty
(darts)

RYS. 1. Przyktady zastosowania materiatéw implantacyjnych w organizmie cztowieka [3].
FIG. 1. Examples of the application of implant materials in a human organism [3].

RYS. 2. Mikroptytki stosowane w chirurgii czaszki RYS. 3. Plytka stosowana w chirurgii szczekowej
[15]. [15].
FIG. 2. Mikroplates used in skull surgery [15]. FIG. 3. Plate used in the jaw surgery [15].
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RYS. 4. Implant RYS. 5. Plytka taczaca elementy kregostupa [3].
dentystyczny FIG. 5. Plate binding the vertebrae [3].

[16].
FIG. 4. Dental
implant [16].

RYS. 6. Endoproteza stawu
biodrowego [18].

FIG. 6. Endoprosthesis of a hip
joint [18].

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



a) diament b) grafit
a) diamond b) graphite

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

RYS. 9. Schemat przebiegu procesu implantaciji
jonéw: 1-podtoze, 2-powtoka, 3-wigzka
"implantujaca”, 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].

c) fuleren d) nanorurki
c) fulleren d) nanotubes

RYS. 10. Mikrostruktura tytanu, pow..260x [19]
FIG. 10. Titanium microstructure (LM), mag.260x
[19].
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RYS. 11. Powloka DLC (SEM)[3].
FIG. 11. Diamond-like carbon coating (SEM) [3].
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towych nie przekraczajg nanometrow.

Wegiel diamentopodobny (DLC) bedacy mieszaning
amorficznego lub superdrobnego wegla, w ktorym przy prze-
wadze wigzan osp?, wtasciwych dla struktury diamentu,
wystepujg wigzania osp?, wiasciwe dla grafitu (RYS.8b)) i
wigzania sp'. Czesto spotykana nazwg dla DLC jest wegiel
jonowy lub wegiel amorficzny zawierajgcy wodor.
Karbiny: «-karbin, kiéry zawiera wigzanie acetylenowe
(-C=C-) i dlatego moze by¢ okreslany mianem poliacetyle-
nu; B-karbin, ktéry zawiera wigzanie kumulenowe (=C=C=)
i dlatego moze by¢ okreslany mianem polikumulenu.
Fulereny (RYS.8c)oraz nanorurki weglowe(RYS.8d), w
ktorych typowym wigzaniem jest tutaj, podobnie jak w gra-
ficie osp?; wytworzone warstwy zawierajg zwykle miesza-
nine grafitu, fulerenéw i nanorurek.

Sktad diamentopodobnych powlok weglowych zwanych w
skrocie DLC (diamond like coating) nie jest jednolity, majg
one strukture amorficzng z obszarami mikrokrystalicznymi.
Ich wiasciwosci rowniez nie sg okreslone w sposéb jedno-
znaczny, ale moga sie znacznie rozni¢ w zaleznosci od
metody uzytej do ich otrzymywania, poniewaz w zalezno-
$ci od sposobu wytworzenia powtoki zawiera ona atomy
wegla o rozmaitych kombinacjach wigzan.

Powloki DLC sg mieszaning amorficznego lub superdrob-
nokrystalicznego wegla o hybrydyzacji orbitali elektronowych
typu osp?, osp?, sp', a stosunek atoméw sp® i sp? w war-
stwach uzyskanych za pomoca tej samej metody silnie za-
lezy od przyjetych parametréw nanoszenia. Tak wiec wia-
snosci powtoki DLC zalezg nie tylko od metody wytworze-
nia, ale réwniez od parametréw nanoszenia stosowanych
w danej metodzie. Wtasciwosci te moga zmienia¢ sie w
szerokich granicach [9].

Celem tej pracy byto wiec zmodyfikowanie powierzchni ty-
tanu, zmierzajace do zwiekszenia jego biotolerancji w or-
ganizmie ludzkim, poprzez wytworzenie powtoki diamento-
podobnej, a nastepnie dokonanie oceny jej wkasnosci me-
chanicznych oraz adhezji do podtoza metalowego.

Materiat i metodyka

Do wytworzenia powtok diamentopodobnych przeznaczo-
no trzy prébki wykonane z tytanu. Probki po odpowiednim
odttuszczeniu powierzchni acetonem a nastepnie oczysz-
czeniu jej w ptuczce ultradzwiekowej, zostaty poddane im-
plantacji jonowej celem pokrycia powierzchni metalowej
powioka diamentopodobng DLC.

Implantacja jonéw, jest procesem wprowadzania do ciata
statego obcych dla tego ciata zjonizowanych atomoéw do-
wolnego rodzaju, dzieki duzej energii (od kilku do kilkuset
keV), jakiej nabywajg one w prézni, w przyspieszajacym i
formujacym jony w wigzke polu elektrycznym. (RYS.9.)[10]
Do wybicia z powierzchni ptaskiej ptyty grafitowej atomow
wegla uzyto wigzke jondw Ar* o energii 25 keV. Wigzka ta
("rozpylajaca") bombardowata powierzchnie grafitu pod
katem 67.5° wzgledem normalnej do tej powierzchni. For-
mujacy sie powiloke bombardowano wigzkg jonéw C* o
energii 25 keV. Wigzka jonéw C* bombardowata powierzch-
nie formowanej warstwy prostopadle do niej (kat 0°).
Przed rozpoczeciem procesu formowania wigzke zognisko-
wano tak, ze jej obraz

w plaszczyznie pokrywanego przedmiotu byt prostokatem
o wysokosci 100 mm i szerokosci 5 mm. Z tego powodu w
trakcie procesu formowania powtoki pokrywane prébki prze-
suwano kilkakrotnie w poprzek wigzki bombardujgcych jo-
néw C* w celu ujednorodnienia formowanej powtoki.
Przed rozpoczeciem procesu formowania w komorze im-
plantacyjnej zapewniono préznig rzedu 10 mbara. W trak-
cie procesu formowania powtok mierzono prady obu wia-

100% of carbon atoms possess hybrid forms of electrons
of the osp 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
osp® bonds characteristic of the diamond structure, some
osp? 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: «-carbine, which contains triple carbon bonds
(-C=C-) and due to this can be called polyacetylene,
R-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, osp?; 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
osp?, osp? and sp'type, where the sp® to sp? 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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zek stosowanych w procesie IBAD.

W wyniku implantacji jonéw, do przypowierzchniowego ob-
szaru materiatu implantowanego zostata wprowadzona
pewna liczba atoméw, tworzac przypowierzchniowg war-
stwe implantowang o grubosci 0,01+1um o innych wiasci-
wosciach fizykochemicznych niz materiat wyjsciowy.
Badania metalograficzne

Obserwacje struktury metalograficznej tytanu przepro-
wadzono przy pomocy mikroskopu optycznego Neophot 32,
stosujgc do trawienia zgtadu odczynnik Wecka. W wyniku
obserwacji w swietle spolaryzowanym, otrzymano struk-
ture tytanu, pokazang na RYS. 10.

Obserwacje powtoki DLC dokonano na mikroskopie ska-
ningowym Stereoscan 420, w wyniku czego uwidoczniono
na RYS. 11.

Badania mikrotwardos$ci, modutu sprezystosci oraz ad-
hezji do powierzchni tytanu

Badania wiasnosci mechanicznych powtok naniesionych
na probki z tytanu oraz adhezji powtok DLC do powierzchni
prébek, przeprowadzono przy uzyciu urzgdzenia Mikro-
Combi-Tester (MCT), wykonanego przez szwajcarska fir-
me CSEM, wyposazonego w system zbierania i archiwiza-
cji wynikéw pomiarowych. Urzadzenie to spetnia wymaga-
nia norm ASTM dotyczgcych mikrotwardo$ciomierzy i umoz-
liwia:

- okreslenie mikrotwardos$ci metodg Vickersa materiatéw
metalowych oraz powtok
- wyznaczenie modutu sprezystosci materiatdbw miekkich,
twardych, kruchych oraz plastycznych
- wykonanie testu zarysowania zwanego scratch-testem, w
ktérym mozna wyznaczy¢ obcigzenie normalne, site tarcia,
wspotczynnik tarcia, wielko$¢ sygnatu emisji akustycznej,
zwigzanego z poczatkiem pekania powtoki, gtebokosc¢ pe-
netracji wgtebnika oraz profil toru rysy

Test zarysowania (scratch-test) polegat na zarysowaniu
powierzchni badanego materiatu wgtebnikiem Rockwella,
ktéry obcigzony byt okreslonym obcigzeniem (RYS.12).
Wartosci sity obcigzajacej i gtebokosci penetracji ostrza
wgtebnika byly rejestrowane w sposéb ciagly w czasie ca-
tego cyklu obcigzania i odcigzania.
Po wykonaniu testu na powierzchni prébki powstata rysa,
ktéra obserwowano pod mikroskopem optycznym, zainsta-
lowanym na urzadzeniu. Mierzone parametry geometrycz-
ne zarysowania, analiza mikroskopowa rysy, a takze sy-
gnaly emisji akustycznej, pojawiajace sie w przypadku pe-
kania kruchych warstw wierzchnich probki byty zrodtem in-
formacji o charakterze zuzycia i wytrzymatosci badanego
materiatu.
Scratch-test jest skuteczng metodg okreslenia stopnia przy-
wierania powtok (warstw) do podioza, ktérej miarg jest wy-
znaczana sita krytyczna L. Na podstawie wykreslonej krzy-
wej obcigzenia w funkcji przemieszczenia wyznaczane sg
takie wtasciwosci jak: twardos¢, modut Younga, gtebokosc
penetracji, odporno$¢ na kruche pekanie. Stosujac mini-
malne sity obcigzajace wgtebnik, mozliwe jest wykonanie
pomiaru na gtebokosciach ponizej 1um, co jest szczegol-
nie istotne podczas badania cienkich powtok, w przypadku
ktorych nalezy wyeliminowaé wptyw odksztatcenia podioza
na wyznaczane wtasciwosci.

Micro-Combi-Tester jest urzgdzeniem umozliwiajgcym

wykonywanie pomiaréw twardosci klasycznymi i nowocze-
snymi metodami, poprzez:
- dynamiczne wgtebnikowanie - mikrotwardos¢ i modut
Younga sg automatycznie obliczane z krzywej gtebokosci
penetracji w funkcji obcigzenia przy zastosowaniu ustalo-
nego modelu obliczeniowego. Twardos¢ jest obliczana jako
stosunek maksymalnego obcigzenia wgtebnika do po-
wierzchni kontaktu wgtebnika z prébka po odcigzeniu.

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 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+=1um, 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 L. 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 1um, 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.



- mikrotwardos¢ Vickersa - jest automatycznie obliczana
przez software MCT, ale moze by¢ réwniez wyznaczona
posrednio poprzez pomiar przekatnych odcisku pod mikro-
skopem urzadzenia i przeprowadzeniu dalszych obliczen
wiasnych.

Pomiary mikrotwardosci wykonano stosujac nastepujace
parametry[11]:

- maksymalne obcigzenie wgtebnika rowne 50mN,

- predkos¢ obcigzania i odcigzania réwna 50 mN/min

- czas dziatania maksymalnego obcigzenia 5s

Wyniki

Test zarysowania (scratch test)

Test zarysowania odbywat sie w trzech etapach:
- w pierwszej kolejnosci wgtebnik Rockwella o promieniu
200 pym, obcigzony sitg 0,03N "skanowat" powierzchnig
probki w celu okreslenia jej profilu;
- nastepnie wykonywany byt ruch roboczy - wgtebnik obcia-
zany wzrastajaca liniowo sitg az do wartosci 10N, na dro-
dze o diugosci 2 mm, zarysowywat powierzchnie probki,
ktora przesuwata sie ze statg predkoscia réwna 2 mm/min;
- koncowy etap polegat na powtérnym przejsciu wgtebnika
obcigzonego sita 0,03N po torze rysy, w celu zarejestro-
wania jej profilu po odcigzeniu (Ry).
Przyktadowy wykres z badan w postaci zmian wartosci sity
normalnej, sity tarcia, wspétczynnika tarcia, gtebokosci pe-
netracji oraz profilu powierzchni przedstawiono na RYS. 13.
Wartos¢ obcigzenia krytycznego L. okreslono na podsta-
wie pomiaru emisji akustycznej pojawiajgcej sie podczas
pekania powtoki oraz optycznie, w wyniku obserwacji miejsc,
w ktérych nastapito jej zniszczenie (TABELA 1). Wyniki sta-
nowigce $rednie arytmetyczne z badan mikrotwardosci HV,
modutu Younga E oraz zagtebienia wgtebnika Hm w préb-
ce z tytanu bez powtoki oraz w probce pokrytej powtoka
DLC znajdujg sie w TABELI 2.

Dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono
wyrazny wzrost twardosci (HV) prébek z warstwg DLC w
stosunku do materiatu podtoza oraz nieznacznie wiekszg

Metoda
Bomi Method Warto&

omiar , .
optyczna z emisji Srednia

Measureme akustycznej

Mean value
of critical
load

nt optical from

acoustic
emission
Lc

TABELA 1. Obciagzenie krytyczne L_wyznaczone
metoda optyczng oraz z sygnatu emisji
akustycznej dla trzech pomiaréw, wykonanych na
prébce z tytanu.

TABLE 1. Critical load L_ determined by optical
method and from the signal of acoustic emission
for three measurements taken on titanium test
bars.

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 pm 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 (Ry).
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 L, 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

Mikro- Modut Gldokoss
twardo& Younga profilu

Micro- Young's Penetration
hardness modulus  profile depth

Hm [nm]
577 £53
461 +£50

HV E [GPa]

tytan 413 61
DLC /tytan | 747 +67

136 +14
153 £16

TABELA 2. Srednie wartosci wynikow
pochodzacych z pieciu pomiarow:
mikrotwardosci HV, modutu Younga E oraz
zagtebienia wgtebnika Hm w prébce z tytanu bez
powtoki oraz w prébkach pokrytych powtoka 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.

A

R

tOW

MATERIA

N
BI»



A

R

N

wartos¢ modutu Younga (E). Twardo$¢ warstwy DLC zmie-
rzona przy gtebokosci penetracji wgtebnika ok. 500nm wy-
nosi 750 HV (ok. 7,36 GPa) i jest mniejsza w poréwnaniu z
danymi literaturowymi (10-25 GPa) [11,12,13]. Prawdopo-
dobnie twardos¢ warstwy, jak rGwniez modut Younga w przy-
powierzchniowych warstwach sg znacznie wieksze, lecz
duza chropowato$¢ powierzchni (wynikajgca z chropowa-
tosci powierzchni podtoza) uniemozliwia pomiary przy mi-
nimalnym zagtebieniu wgtebnika. Ponadto przy gtebokosci
penetracji 500nm i grubosci warstwy mniejszej od 1 mm,
wptyw na mierzone wartosci mikrotwardosci HV i modutu
Younga E warstwy, ma lokalne uplastycznienie migekkiego
podtoza. Niewielka twardo$¢ oraz modut Younga badanej
warstwy DLC moze by¢ spowodowana réwniez tworzeniem
sie miekkich obszaréw o strukturze charakterystycznej dla
polimeréw.

Procesowi niszczenia warstwy w tescie zarysowania towa-
rzyszy emisja sprezystej fali akustycznej, ktérej zrédtem sg
mikropekniecia oraz deformacja materiatu. Zatem na pod-
stawie analizy sygnatu emisji akustycznej mozna okresli¢
site, ktéra w tym samym czasie powoduje zniszczenie war-
stwy. W wykonanych testach zarysowania warstwy DLC na
podtozu tytanu, sygnat emisji akustycznej (AE) zarejestro-
wano po przekroczeniu obcigzenia 5N, pomijajgac wczesniej-
sze przypadkowe, pojedyncze piki AE (RYS.12). Wartos¢
obcigzenia krytycznego L.=5,3N okreslono na podstawie
analizy sygnatu AE oraz obserwacji miejsc, w ktérych wy-
stgpito jej zniszczenie. W miejscach wystepowania znisz-
czenia warstwy, zauwazy¢ mozna charakterystyczne wy-
tarcia, poczatkowo na brzegach bruzdy, nastepnie w jej
srodkowej strefie, az do przerwania (przetarcia) powtoki do
podtoza. Generalnie stwierdzono dobrg adhezje warstwy
do podtoza, a w poréwnaniu z wynikami literaturowymi,
wyznaczona wartos¢ obcigzenia krytycznego L, stanowi
zadawalajgca wartosc [14].

Prébka posiada dobra sprezystosé¢, a pomimo duzego od-
ksztatcenia przy obcigzeniu, obserwuje sie znaczny powrot
sprezysty probki po odcigzeniu. W poczatkowym zakresie
(do obcigzenia F,=0,15N) po odcigzeniu jest to powrdt cat-
kowity, przy sile F,, ok. 5N gtebokos$¢ penetraciji ostrza (Pd)
wynosi ok. 8 um, a gtebokos$¢ pozostajaca (R,) po odcia-
zeniu odpowiednio 4 pm. Wspotczynnik tarcia utrzymuje sie
na niskim poziomie ok. 0,1 do momentu przerwania war-
stwy i styku ostrza wgtebnika z podtozem, osiggajac mak-
symalng wartos¢ 0,2 w badanym zakresie.

W celu szerszej interpretacji wynikow badan wiasciwosci
mikromechanicznych cennym uzupetnieniem bytoby wyko-
nanie analizy struktury warstwy, zwlaszcza okres$lenie cha-
rakteru i proporcji wigzan weglowych.

Whioski

Z dotychczasowych wstepnych badan tytanu przepro-

wadzonych w ramach niniejszej pracy wynika, ze metoda
wytwarzania powtok diamentopodobnych technikg implan-
tacji jonowej daje zadowalajace wyniki wtasnosci mecha-
nicznych i adhezji do podtoza, pod warunkiem bardzo sta-
rannego przygotowania powierzchni podtoza .
Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie ogél-
nych wnioskow:
1. Modyfikacja warstwy wierzchniej prébek wykonanych z
tytanu, ochronnymi powtokami diamentopodobnymi (DLC),
przyczynita sie do utworzenia na prébkach, nowej jakosci
szczelnych warstw wierzchnich, majgcych na celu zwiek-
szenie biotolerancji materiatu, w poréwnaniu z tradycyjny-
mi implantami metalowymi.

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 L, = 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 F, = 0.15
N, the spring back after load release is complete; with the
force F, reaching approx. 5 N, the stylus tip penetration depth
(P4) amounts to about 8 um, and the depth remaining (R,)
after load release is 4 um. 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.
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2. Uzyskane powtoki diamentopodobne wykazaty dobrg
adhezje do podtoza metalowego oraz korzystne zmiany
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wiasnosci mikromechanicznych powierzchni, a mianowicie:
nastgpit istotny wzrost mikrotwardosci powtoki w stosunku
do mikrotwardosci podtoza oraz wzrost odpornosci na zu-
zycie badanych prébek.

3. Obserwacje mikroskopowe wykazaty zadowalajaca jednorod-
nos¢ strukturalng na powierzchni oraz na grubosci powtoki.

4. W przysziosci, wykonujgc powtoki metoda implantacii
jonowej nalezy zwrdéci¢ uwage na koniecznos$¢ bardzo pre-
cyzyjnego przygotowania (mycia i czyszczenia) powierzch-
ni metalu przed implantacja.

5. Technologia implantacji jonéw, majaca mozliwos¢ implan-
towania dowolnym pierwiastkiem w niskiej temperaturze,
pozwolita na zachowanie niezmienno$ci ksztattu i wymia-
réw elementéw obrabianych.

Podziekowania

Badania mikrostrukturalne tytanu zostaty wykonane w
Instytucie Odlewnictwa w Krakowie, powfoka diamentopo-
dobna DLC na prébkach z tytanu zostata wytworzona w
Instytucie Fizyki Jadrowej w Krakowie, a badania adhezji
powtoki DLC do powierzchni tytanu wykonano na Akade-
mii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, w Zaktadzie Konstruk-
cji i Eksploatacji Maszyn.
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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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