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Whioski

1. Proszki weglowe ogladane w mikroskopie optycznym
i skaningowym roznig si¢ strukturg ziaren.

2. Proszki diamentowe wytwarzane metodg plazmoche-
miczng majg 23% wigzan sp® w poréwnaniu z proszkami
diamentowymi wytwarzanymi metodg detonacyjna, ktore
majg 80% wigzan sp® mierzonych metodg XPS.

3. W badaniach biologicznych obserwujemy réznice
w aktywnosci i zywotno$ci ludzkich neutrofili w obecnosci
proszkéw diamentowych wytwarzanych r6znymi metodami.
Proszek grafitowy jest prawdopodobnie obojetny dla ludz-
kich leukocytow.
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Conlusions

1. Carbon Powders Particles have different shapes and
structures on SEM picture and optical microscope.

2. RF PACVD Diamond Powders Particles have less sp®
bondings (about 23%), than Detonation Diamond Powder
Particles (about 80 %) measuring by XPS method.

3. In biological research we observed differences
between activity and viability of neutrophils in presence
Diamond Powder Particles manufacturing by various
methods. Graphite powder is probably neutral for human
neutrophils.
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Wstep

Charakterystyczne wtasnosci stopu NiTi takie jak efekt
pamiegci ksztattu, nadsprezystos¢ i dobra biokompatybilnos¢
powoduja, iz jest on doskonatym materialem medycznym
do zastosowan w ortopedii, technice dentystycznej, chirurgii
naczyniowej i organdw. Jednakze duza zawartos¢ niklu
w stopie NiTi oznacza mozliwo$¢ uwalniania toksycznych
dla czlowieka jonéw niklu [1]. Aby zmniejszy¢ to zagroze-
nie i poprawi¢ biologiczng odpornos¢, powierzchnie stopu
NiTi pokrywane sg warstwg ochronng. Warstwy weglowe,
zwtaszcza warstwy diamentopodbne (DLC), sa dobrym
materiatem na tego rodzaju pokrycia ochronne, ktére wy-
starczajaco dobrze ochronig ludzkie ciato [2,3]. Badania
dowodza, iz warstwy DLC majg lepszg biokompatybilnosé
niz warstwy sktadajace sie z grafitu [4].

W niniejszej pracy badania skoncentrowane byty na
okresleniu struktury fazowej warstw weglowych osadzonych
na podtozu NiTi metodg chemicznego osadzania z par
wspomaganego wytadowaniami plazmowymi o radiowej
czestotliwosci (RFPECVD).
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Introduction

The characteristic properties of NiTi alloy like shape
memory effect, superelasticity and good biocompatibility,
make possible to use it as an excellent biomaterial for
orthopaedics, dental application, vascular and organ
surgeries. However, high nickel content in NiTi alloy and
potential nickel ions, causing toxic reactions in humans [1].
To decrease this menace and improve the biological
resistance, surface of NiTi alloy has been covered by a protec-
tive layer. Carbon covers has been found as a good candidate
for the layer, which sufficiently protect human body, especially,
a diamond-like carbon layer (DLC) [2,3]. The investiga-
tions show that DLC layer have better biocompatibility than
graphite-like carbon layer [4].

In the present work the studies were focused on structure
of the carbon layers deposited on the NiTi alloy using radio
frequency plasma enhanced chemical vapour process.

Experimental

The Ni(50.6at%)Ti shape memory alloy was used as
a substrate for the carbon layer deposition. First, a surface of
NiTi plates was mechanically polished to ensure good adhesive
properties of the layers. Part of the samples was passivated
by autoclaving in water steam at 130°C for 30 minutes.
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Materiat i metodyka badan

Jako podtoze dla warstw weglowych uzyto stopu z pa-
miegcig ksztattu Ni(50.6at%)Ti. Najpierw powierzchnie ptytek
NiTi wypolerowano mechanicznie, aby zapewni¢ dobrg ad-
hezje warstw. Czes$¢ probek zostata wstepnie spasywowana
w autoklawie przy uzyciu strumienia pary wodnej o tempera-
turze 130°C w czasie 30 minut. Warstwy osadzono metoda,
chemicznego osadzania z par wspomaganego wytadowa-
niami plazmowymi o radiowej czestotliwosci (RFPECVD)
w $redniej temperaturze 150°C w czasie 5 i 20 minut
w Instytucie Technologii Eksploatacji w Radomiu.

Grubos¢, chropowato$¢ powierzchni i granicy miedzyfa-
zowej, gestos¢ warstwy weglowej jak réwniez fazy macie-
rzystej podtoza wyliczano z pomiaréw reflektometrycznych
promieniowania rentgenowskiego. Do analizy sktadu
chemicznego uzyto spektroskopii Augera. Identyfikacje fa-
zowg przeprowadzono przy pomocy wysokorozdzielczego
mikroskopu elektronowego JEM 3010.

Wyniki badan

The layers were deposited using radio frequency plasma
enhanced chemical vapour process (RFPECVD) at average
temperature 150°C for 5 and 20 minutes (the layers were
deposited in Institute for Sustainable Technologies, National
Research Institute in Radom).

The thickness, surface roughness, interface roughness
and density of the carbon layers as well as the metal matrix
were calculated from the X-ray reflectivity measurement.
The Auger spectroscopy was used for chemical analyses.
The phase identification of the layers was done using the
high resolution electron microscopy JEM 3010.

Results

In order to observe the structure of the layers and their
coherency with the NiTi matrix thin foils for TEM were
prepared from the cross-section of the flat specimens.
The TEM images show the high roughness of the layers
(FIG.1). Inside the layers the nanocrystalline particles were
observed in the amorphous matrix. The size of those
particles is several nanometers. Basing on the inter-planar
distances calculated from the FFT pattern obtained from
the high resolution image

W celu obserwacji struktury otrzy-
manych warstw oraz ich potaczenia
z podfozem z NiTi preparaty do badan
mikroskopowych wykonywano metodq
przekrojéw poprzecznych. Obserwa-
cje mikroskopowe wykazaty duzg chro-
powatos$¢ warstw (RYS.1). Strukture
warstw tworzg nanoczastki o wielko-
Sci kilku nanometréw rozmieszczone
w amorficznej osnowie. Na podstawie
odlegtosci miedzy ptaszczyznowych
obliczonych przy pomocy transforma-
ty Fouriera z obrazéw wysokorozdziel-
czych, dokonano identyfikacji fazowej
(FIG. 1c). Wykazano, iz nanoczastki
te tworza: diament, TiC oraz TiO, [6].
Zwiekszenie czasu osadzania warstw
weglowych wptywa na ich grubos¢
oraz wielko$¢ nanoczastek. Warstwy
weglowe zawierajg w dalszym ciggu
duzg ilos¢ fazy amorficzne;.

Badania przeprowadzone przy
pomocy reflektometrii rentgenowskiej
potwierdzajg i uzupetniajg wyniki uzyskane przy pomocy
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TABELA 1).
Wyniki te ukazuja, iz cienka warstwa tlenku tytanu po-
wstata podczas procesu pasywacji na wypolerowanej
powierzchni zwieksza grubos¢ osadzonej warstwy. Konse-
kwencjg tego jest wigksza bariera dla dyfuzji jonéw niklu.

spasywowanej.

surface (b,c).

RYS.1. Obrazy TEM warstw weglowych osadza-
nych: a) w czasie 5 minut na wypolerowanej po-
wierzchni; b,c) w czasie 20 minut na powierzchni

FIG.1. TEM images of carbon layer deposited for 5
minutes on mechanically polished surface (a) and
deposited for 20 minutes on previously passivated

(FIG.1c), the phase iden-
tification was carried out.
It has been found that the
nanoparticles were cre-
ated from the diamond,
TiC and TiO, phases [6].
The increase of deposi-
tion time of the carbon
layer influences on the
thickness and size of the
nanoparticles. Inside the
carbon layer, there is still
large amount of the amor-
phous phase.

The TEM observations
are compatible with the
results obtained from the
X-ray reflectivity measure-
ments (TABLE 1). These
results show that the thin
titanium oxide layer cre-
ated during passivation
process on the mechanically polished surface [5] increases
the thickness of the deposited carbon layer. In conse-
quence, it creates thicker barrier against of nickel ions dif-
fusion. Lower amount of the nickel ions in the bottom part
of the carbon layer deposited on the passivated surface
were found basing on the Auger spectroscopy (TABLE 2).

. L Grubosc¢ / Chropowatos¢ / Gestosc¢ /
Powierzchnia NiTi / ) .
= Thickness Surface roughness Density
Surface of NiTi
[nm] [nm] [g/cm?]
NiTi - 13.4 6.147
polerowana mechanicznie / Warst | /
mechanical polished arstwa weglowa 32.1 8.2 3.245
Carbon layer
NiTi - 9.44 6.413
polerowana mechanicznie oraz pasywowana / Warst | /
mechanical polished and passivated arstwa weglowa 57.33 49.14 4.826
Carbon layer

TABELA 1. Wyniki reflektometrii dla warstw weglowych osadzanych w czasie 20 minut.
TABLE 1. The results of the XRR measurements of carbon layers deposited for 20 min.
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Powierzchnia NiTi /

Surface of NiTi

Trawienie jonowe /
lon sputtering

Sktad chemiczny / Chemical composition, % at.
C i o

polerowana mechanicznie / | 1,1 77,9 2,5 18,3 -
mechanical polished I 1,6 49,8 6,8 25,7 158 ||
polerowana mechanicznie oraz pasywowana / I 0,8 55,6 12,8 30,6 -
mechanical polished and passivated I - 58,9 6,8 25 9 |

TABELA 2. Sktad chemiczny warstw weglowych osadzanych w czasie 20 minut.
TABLE 2. Chemical composition of the carbon layers deposited for 20 minutes.

Nizsza zawarto$¢ jonoéw niklu w dolnej czesci warstwy we-
glowej osadzonej na pasywowanej powierzchni zostata po-
twierdzona przy pomocy spektroskopii Augera (TABELA 2).
Wyniki wykazujg rowniez zwiekszong zawartos¢ tytanu
i tlenu pod powierzchnig warstwy weglowej. Stosunek sktadu
atomowego tych pierwiastkéw wskazuje na zawartos¢ TiO,
w strukturze tej czesci warstwy. Dalsze trawienie jonowe
wykazuje obecnos¢ atomow niklu w dolnej czesci warstwy.
Metoda przygotowania powierzchni przed procesem osa-
dzania warstwy weglowej wptywa, wiec na ilo$¢ niklu w jej
dolnej czesci. Obecnosé warstwy tlenkowej, otrzymanej
w wyniku procesu autopasywacji po mechanicznym polero-
waniu, odgrywa w tym mechanizmie pomniejsza role.

Szczegdtowa analiza gtéwnych pikow wegla na spektrach
Augera pokazuje, iz dla gornej czesci warstwy dominujace
sg stany energetyczne swiadczace o konfiguracji elektrono-
wej typowej dla wigzania sp®. Zidentyfikowana, tg metoda,
warstwa diamentopodobna (DLC) zawiera dodatkowo grafit
i diament.

Whioski

- Warstwy weglowe osadzone na powierzchni NiTi przy
pomocy metody chemicznego osadzania z par wspoma-
ganego wytadowaniami plazmowymi o radiowej czestotli-
wosci (RFPECVD), posiadajg strukture nano-kompozytu.
W osnowie warstwy DLC stwierdzono obecnos¢ nanocza-
stek diamentu i grafitu.

- Wysokie stezenie tlenu i tytanu w srodkowej czesci war-
stwy, uzyskanej na spasywowanej w autoklawie powierzch-
ni, skutkuje obecnoscig w tej czesci warstwy nanoczastek
TiO, oraz TiC.

- Warstwy weglowe pokrywajace stop NiTi eliminujg
obecnos¢ jondw niklu na powierzchni.

- Cienkie amorficzne warstwy tlenku tytanu powstate
podczas pasywowacji w autoklawie w strumieniu pary
wodnej zmniejszajg migracje jondw niklu do dolnej czesci
warstwy weglowe;.
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These results show the higher amount of titanium and
oxygen under the surface of the carbon layer produced
on the passivated layer. The ratio of the atomic concentra-
tion of these elements indicates that the TiO, oxides are
present in the structure of this part of the layer. Further ion
etching shows the presence of nickel atoms in the bottom
part of the layer. The method of surface preparing before
the deposition of carbon layer influence the quantity of the
nickel in the layer. The presence of oxide layer, as an effect
of autopassivation process after mechanical polishing, plays
in this process minor role.

The detailed analysis of the main peaks of carbon on
the Auger spectra revealed that the electronic states of
the layer top has the DLC type with the dominant electron
configuration sp® type bounding [6]. The identified DLC layer
is inhomogeneous in respect of the phase. Moreover, in the
DLC structure the diamond and graphite phases appear
simultaneously.

Conclusions

- The carbon layers deposited on NiTi surface, applying
radio frequency plasma enhanced chemical vapour depo-
sition process (RFPECVD), posses the nano-composite
structure. In the diamond-like (DLC) matrix the nanoparticles
of diamond and graphite were identified.

- The layer obtained on the passivated surface by autoclav-
ing contains, in the middle part, high amount of titanium and
oxygen. Due to that the nano-particles of the TiO, and TiC
phase were created.

— The carbon layers covering the NiTi alloy eliminate the
presence of the nickel ions on the surface.

— The thin amorphous layer of titanium oxides created
during passivation by autoclaving in water steam re-
duces migration of nickel atoms to the bottom part of the
carbon layer.
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