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CHARAKTERYSTYKA WARSTW Z WEGLA
AMORFICZNEGO OSADZANYCH NA PODLOZU
ZE STALI CHIRURGICZNE] 316L. METODA
LASEROWE] ABLACJI LASERA ArF (A =193 nm)
W ROZNYCH TEMPERATURACH

Stowa kluczowe

Laserowa ablacja, warstwy z wegla amorficznego.

Streszczenie

Warstwy diamentopodobne osadzano na powierzchni stali austenitycznej
316L na uktadzie lasera ekscymerowego typu ArF (A = 193 nm). Proces wytwa-
rzania warstwy azotowanej oraz warstw z we¢gla amorficznego nastgpowat dwu-
etapowo w jednej komorze eksperymentalnej. Przeprowadzone badania miaty na
celu osadzenie warstw diamentopodobnych z mozliwie duza zawarto$cia fazy
sp>. Okre§lenie struktury fazowej osadzonych warstw wykonano za pomoca
spektrometru fourierowskiego w podczerwieni (FTIR), a struktura powierzch-
niowa zostata zwizualizowana na mikroskopie sit atomowych (AFM).

Wprowadzenie

Warstwy z wegla amorficznego osadzane w postaci cienkich warstw (gru-
bosci osadzonych warstw sa rzedu kilkuset nanometréw ~ 200 nm) charaktery-
Zujq si¢ interesujacymi wilasno$ciami, ktére predysponuja je do coraz szerszych
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aplikacji, np. jako warstwy ochronne na panewki stawéw biodrowych, $ruby
kostne oraz komory zastawek sztucznego serca [1].

Warstwy z wegla amorficznego w zaleznosci od przebiegu procesu osadza-
nia oraz termodynamiki procesu moga przyjmowac po osadzeniu strukture grafi-
topodobna i/lub diamentopodobna.

1. Uklad eksperymentalny
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Rys. 1. Schemat uktadu eksperymentalnego
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Warstwy z wegla amorficznego osadzono na podtozach ze stali 316L. Do
nanoszenia warstw zostal wykorzystany laser ekscymerowy firmy Lambda Phy-
sics (typ LPX 305i) (t ~ 15, 20 ns, A = 193 nm), pracujacy z czgstotliwoscia
f = 5 Hz. Zogniskowane promieniowanie laserowe padajace na powierzchnig
probki pod katem 45° prowadzito do ablacji materiatu tarczy i ekspansji powsta-
fej w ten spos6b plazmy w kierunku prébek, na ktérych byly osadzane warstwy.
Odlegtos¢ tarcza—podtoze prébki wynosita 8 cm. Do podgrzewania podtozy byt
wykorzystany zostal piecyk oporowy firmy Neocera, umozliwiajacy grzanie do
temperatury 950°C w atmosferze tlenu. Do wytworzenia prézni w komorze eks-
perymentalnej wykorzystano pompeg turbomolekularna na tozyskach magnetycz-
nych — TMU 521, firmy Pfeiffer. Osadzane materiaty byty umieszczane na ste-
rowanej komputerowo tarczy o czterech stopniach swobody — x, y, z, ¢. Ru-
chomy mechanizm tarczy umozliwia catkowita automatyzacje procesu nanosze-
nia warstw.

Poczatkowe osadzanie warstw typu DLC w laboratorium wykonywane byto
na podtozach o temperaturze pokojowej T, =20°C. Uzyskane wyniki badan
fazowych wykonanych spektrometrem w podczerwieni potwierdzaja wyraznie
zaznaczong obecno$¢ fazy diamentopodobnej w osadzonych warstwach [2].
Chcac zbada¢ wplyw wzrostu temperatury podtoza na zmiang struktury fazowej
w osadzanych warstwach z wegla amorficznego postanowiono przeprowadzié¢
procesy nanoszenia warstw na grzane podtoza. Osadzajac warstwy z wegla
amorficznego na podtozach o réznej temperaturze starano si¢ réwniez dokonaé
oceny jak wplywa temperatura na stosunek ilosci udziatu faz sp’/sp> w osadzo-
nych strukturach. Kolejnym celem byla che¢ relaksacji naprezen wilasnych
w warstwach powstajacych w trakcie procesu osadzania.

W pierwszym procesie osadzania warstw z wegla amorficznego, warstwy
nanoszono bezposrednio na podioze stali 316L bez zadnej warstwy przejscio-
wej. Podloze stali bylo podgrzane do temperatury T, = 100°C, fluencja promie-
niowania laserowego podczas nanoszenia tej warstwy wynosita F = 5,8 J/cm’,
a ci$nienie w komorze eksperymentalnej wynosito p = 9 x 10 mbar.

Druga seria warstw z wegla amorficznego zostata naniesiona na podioza
uprzednio poddane procesowi azotowania. Oba te procesy technologiczne na-
stgpowaly w jednej komorze eksperymentalnej w temperaturze T, = 350°C.
W tym przypadku fluencja promieniowania laserowego wynosita 7,5 J/cm?, przy
prézni rzedu p = 1,5 x 10-4 mbar.

Nanoszone warstwy wytwarzano z udzialem generatora plazmy typu RF
13.56 MHz. Generator wywarzal pole elektromagnetyczne skierowane prosto-
padle do powierzchni prébki powodujac jej ujemna polaryzacje (w granicach
600—1000 V).
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2. Dyskusja wynikow

Charakterystyke osadzonych warstw przeprowadzono na podstawie analiz
struktur powierzchniowych wykonanych na mikroskopie sit atomowych (AFM),
oraz w oparciu o analizy widm wykonanych fourierowskim spektrometrem
w podczerwieni (FTIR).

a) _ b)
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Rys. 2. Topografie powierzchni ,,czystej” stali 3161

Przedstawiona warstwa typu DLC (rys. 3) posiada rozwinigta strukturg. Za-
stosowane parametry termodynamiczne, tj. fluencja promieniowania laserowego
(F 5,8 J/cm®) oraz wystapienie lokalnego wzrostu temperatury (T, = 100°C) na
powierzchni prébki, a takze zastosowanie w tym przypadku generatora plazmy
RF przyczynito si¢ do intensyfikacji proceséw krystalizacji na powierzchni
prébki [3].

Warstwy zostaty zwizualizowane za pomoca mikroskopu sit atomowych
(AFM), na ktérym przeprowadzono takze badanie powierzchni w trybie Phase-
-Imaging, dzigki ktéremu wykazano wystgpowanie na powierzchni mieszaniny
réznych faz z wegla amorficznego (rys. 3c¢). Na obrazie fazowym z mikroskopu
AFM zréznicowanie fazowe rejestrowane jest poprzez rézne odcienie szarosci
(lub rézne kolory) powiazane z wilasnos$ciami fizycznymi rejestrowanych faz
materialowych [4].

W celu okreslenia rodzaju wiazan w otrzymanych strukturach wykonano
badania analizy fazowej na fourierowskim spektrometrze podczerwieni (FTIR).
Badania spektrometryczne warstw w podczerwieni pozwolity na okreslenie cha-
rakterystycznych wiazan w strukturze, a tym samym identyfikacje¢ faz krysta-
licznych w osadzanej warstwie.

Widma warstw zostaly zarejestrowane w skali absorbancji. Udzial bada-
nych faz materialowych w osadzanych warstwach identyfikuje si¢ na podstawie
charakterystycznych dla danych faz pikéw absorpcyjnych na zarejestrowanych
widmach.
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Rys. 3. a) i b) 2D i 3D topografie powierzchni warstw weggla amorficznego na podtozu stali 316L
osadzonych w temperaturze T, = 100°C c) analiza fazowa powierzchni warstwy

Teoretyczny zakres wystgpowania pikéw absorpcyjnych od fazy z wiaza-
niami o hybrydyzacji sp’ na widmie z FTIR zawiera si¢ w kilku zakresach liczb
falowych ~ 880 cm™, 1375+1480 cm™, 1750 cm™ oraz 2855+2875 cm™ (tab. 1)
[5, 6], jednak na przedstawionych widmach zakresy potencjalnego wystgpowa-
nia fazy sp’ sa przesunigte w stosunku do wartosci teoretycznych na skutek wy-
stgpowania w osadzonych warstwach napr¢zen wilasnych. Naprezenia wlasne
wystgpujace w warstwach po osadzeniu powoduja zmiang parametréw sieci
komérek elementarnych. Prowadzi to do zmiany potozenia pikéw na widmach
absorpcyjnych [7].
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Tabela 1. Liczby falowe charakterystyczne dla typowych wiazan wystgpujacych w warstwach
wegla amorficznego [5]

Wiazania diamentopodobne typu Sp®

Wiazania grafitopodobne typu Sp*

Dane teoretyczne

Dane zmierzone

Dane teoretyczne

Dane zmierzone

880 cm’! - 760 cm’! -
1375 cm’! 1364.49 cm’! 840 cm’! -
1398 cm’ - 1415 cm™ 1412.07 cm’!
1450 cm’! 1430 cm™! -
1 1467.14 cm’! 1
1480 cm’ 1580 cm™ -
2855 cm’ - 1640 cm’™ 1625.20 cm’!

Na podstawie analizy widma podczerwieni wykonanego dla warstwy osa-
dzonej w temperaturze T, = 100°C (rys. 4) mozna stwierdzi¢ obecno$¢ obu faz

weglowych.
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Rys. 4. Widmo FTIR dla warstwy z wegla amorficznego osadzonego na podlozu ze stali 316L
w temperaturze T = 100°C

Drugi proces osadzania warstwy z wegla amorficznego prowadzono dwu-
etapowo. Pierwszym procesem bylo azotowanie probek ze stali 316L
w temperaturze 350°C w atmosferze azotu (przeptyw azotu 5,3 cm’/min)
o ci$nieniu 2,5 mbar (rys. 5). Proces azotowania trwat 3 h. Podczas procesu
azotowania byl wykorzystywany generator plazmy typu RF o mocy 40 W.
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Rys. 5. Topografie warstwy azotowanej na powierzchni stali 316L

Bezposrednio po zakonczeniu procesu azotowania zostato przeprowadzone
osadzanie warstw z wegla amorficznego. Do nanoszenia warstw na tym etapie
zostal wykorzystany laser typu ArF. Temperatura w komorze eksperymentalnej
w dalszym ciagu zostata utrzymana na poziomie 350°C, ci$nienie wynosito 1,5
x 10* mbar, a fluencja promieniowania laserowego 7,5 J/cm*, moc generatora
RF wynosita okoto p = 25W.

Na rys. 6 przedstawiono widmo podczerwieni wykonane dla warstwy osa-
dzonej w temperaturze Ty = 350°C z zaznaczonymi pikami pochodzacymi od
migkkich faz wegla amorficznego — faz grafitopodobnych. Mozliwy obszar wyste-
powania faz o hybrydyzacji wiazan zostat zaznaczony w zakresie liczb falowych
14001650 cm™ [5] (rys. 6). Teoretyczny zakres temperaturowy powstawania struk-
tur diamentopodobnych jest zawarty w granicach (20°C—400°C), jednakze po anali-
zie zarejestrowanego widma mozna stwierdzi¢, iz temperatura osadzania T, = 350°C
byta zbyt wysoka do osadzania struktur diamentopodobnych.

[DLG_wdzotowana_a16L Ts = 3805

absorbancia

liczby fal cowe crn-1

Rys. 6. Widmo FTIR dla warstw wegla amorficznego osadzonego na podlozu ze stali 316L
Ts = 350°C
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Najprawdopodobniej chcac uzyskaé struktury diamentopodobne w tak wy-
sokiej temperaturze osadzania, nalezy rdwniez odpowiednio dobiera¢ inne pa-
rametry osadzania, tj. ciSnienie podczas nanoszenia warstw, a takze fluencje
promieniowania laserowego. Z doniesien literaturowych wiadomo, ze podczas
osadzania w temperaturach powyzej 200°C warstwy z wegla amorficznego maja
wigksza tendencje do wzrostu w strukturach grafitopodobnych.

Mozliwy obszar wystgpowania migkkich faz z wegla amorficznego — faz
grafitopodobnych zostal zaznaczony w zakresie liczb falowych 1400+1635
cm’. Na rys. 7 zostaly przedstawione topografie warstw z wegla amorficznego
osadzonych na podlozu azotowanym.
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Rys. 7. a) i b) 2D i 3D topografie powierzchni warstw wegla amorficznego na podtozu azotowane;j

stali 316L temperatura osadzania warstw T = 350°C, c) analiza fazowa powierzchni war-
Stwy
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Podsumowanie

W pracy zostaly przedstawione warstwy z wegla amorficznego osadzane meto-
da laserowej ablacji. W zalezno$ci od temperatury podioza naniesione warstwy po-
siadaly rézna struktur¢ fazowa. Nanokrystaliczna warstwe diamentopodobna typu
DLC uzyskano osadzajac warstwy na podlozu podgrzanym do temperatury 100°C.
Na widmie fourierowskim w podczerwieni zostaty zidentyfikowane piki identyfiku-
jace obecno$¢ nanokrystalitéw fazy diamentopodobnej. W odniesieniu do wcze-
s$niejszych publikacji mozna stwierdzi¢, iz zakres temperatur 20-150°C [2, 9, 10]
sprzyja osadzaniu struktur diamentopodobnych o hybrydyzacji wiazan typu sp’.

Z wykonanych badan wynika, iz podwyzszenie temperatury podtoza do
(Ts = 100°C) nie wptywa w znaczacy sposéb na zmiang struktury fazowej osa-
dzanych warstw w odniesieniu do warstw osadzanych w temperaturze pokojo-
wej. Opierajac si¢ na widmach ze spektrometru FTIR mozna stwierdzié, ze obie
struktury posiadajg zblizona zawarto$¢ fazy diamentopodobne;.

Osadzanie warstw na podlozach o wyzszych temperaturach miato na celu okre-
Slenie, jak zmiana temperatury wplywa na stosunek ilosci wiazan typu sp’/sp’
w strukturze. Okazato sig, ze temperatura 350°C jest zdecydowanie za wysoka do
uzyskania warstw o nanodiamentopodobnej strukturze. Korzyscia ptynaca z prze-
prowadzenia procesu osadzania warstw w temperaturze 350°C bylo przeprowadze-
nie obu proceséw technologicznych w jednej komorze eksperymentalnej. Operacja
taka pozwolita na skrécenie catego procesu technologicznego, a takze ograniczenie
negatywnego wplywu czynnikdw zewnetrznych na proces osadzania struktur wielo-
warstwowych podczas podrézy prébek pomigdzy laboratoriami. Przeprowadzenie
obu proceséw w jednej komorze eksperymentalnej pozwolito nam réwniez na pet-
niejsza kontrolg parametréw osadzania, lepszego wptywu na ich mikrostrukture,
grubos$¢ oraz adhezje. Wyniki badan wielu prac eksperymentalnych wskazuja na
fakt, Ze zastosowanie podwyzszonej temperatury sprzyja relaksacji naprezen w osa-
dzanych warstwach, a zatem powoduje zwigkszenie ich trwatosci [7].

Praca naukowa finansowana ze srodkow Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzsze-
go, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn. ,,Doskonalenie
systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji w latach 2004-2008”.
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Characterization of amorphous carbon films deposited in varied
temperatures onto surgical 316L stainless steel by pulsed laser
deposition using an ArF (A =193 nm)

Key words
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Summary

The amorphous carbon films were deposited onto 316L stainless steel by
using the laser excimer (A = 193 nm). Deposition of nitrided layers and amor-
phous carbon films was executed in two stages in one experimental chamber.
The aim of the experimental investigations was to obtain diamond like carbon
films with a high quantity of sp’ phase. Phase analysis of deposited films was
made by using a Fourier transform infrared spectrosmetry (FTIR). The surface
topography was investigated and vizualized by atomic force microscopy (AFM).



