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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki jednowarstwowych powtok DLC typu a-C:H:W
oraz wielowarstwowych powlok typu TiN/a-C:H:W otrzymywanych techni-
kami PVD oraz PACVD na elementach ze stopu CoCrMo. Informacji o amor-
ficznych uktadach weglowych dostarczyta spektroskopia ramanowska. Topo-
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grafie i analiz¢ powierzchni oceniano przy uzyciu elektronowego mikroskopu
skaningowego, laserowego mikroskopu konfokalnego i profilometru optycz-
nego. Oceny adhezji dokonano stosujagc metode zarysowania. Badania tribo-
logiczne przeprowadzono na mikrotribometrze T-23 oraz aparatach T-01 M
pracujacy w skojarzeniu kula—tacza, w warunkach tarcia technicznie suchego
i ze smarowaniem roztworem Ringera oraz maszynie T-17 pracujacej w sko-
jarzeniu trzpien—plytka w warunkach tarcia ze smarowaniem roztworem
Ringera. Badania wykazaly, Ze na mechanizmy zuzywania elementéw wezta
tarcia wptywa zastosowanie mig¢dzywarstwy TiN oraz stosowanego materiatu
wspolpracujacego tarciowo.

WPROWADZENIE

W ostatnich latach zauwaza si¢ wzrost ilosci implantacji wszczepéw medycz-
nych, ktérych gtéwnym celem jest zastgpienie uszkodzonych chorobowo lub
urazowo organdw: protezy stawu biodrowego, kolanowego itp. Stosowane do
tego biomaterialy maja r6zny sktad, budowe i wlasciwosci, ale taczy je wspdlna
cecha — sg biozgodne. Materialy te podlegaja ciaggtemu doskonaleniu, jak réw-
niez opracowywane sg nowe [L. 1, 2]. Istotng rol¢ w$réd biomateriatéw od-
grywaja powloki weglowe, a ich znaczenie dla medycyny wyraznie wzrosto
wraz z opanowaniem technik wytwarzania powtok diamentopodobnych DLC.

Cienkie powtoki wegla diamentopodobnego zostaty po raz pierwszy wy-
tworzone przez Aisenberga i Chabota w 1970 r. [L. 3]. Otrzymano je, wyko-
rzystujac metode osadzania wspomaganego wigzka jonéw IBD — lon Beam
Deposition. To osiagniecie zapoczatkowalo szybki rozwdj metod zaréwno
CVD, jak i PVD, ktérymi uzyskuje si¢ warstwy diamentopodobne. Réznorod-
no$¢ zastosowan powtok diamentopodobnych wynika gtéwnie z ich fizycznych
whasciwosci. Istnieje wiele odmian wigzan weglowych sp® o réznym stopniu
uporzadkowania — od mikrokrystalicznego grafitu po struktury wiékien we-
glowych. Na ogét powtoki te moga byé mieszaning wigzan sp’, sp’, a nawet
sp’ w kazdym stosunku, z mozliwa obecnoscia wodoru i azotu. Amorficzne
materialy weglowe charakteryzuja si¢ duza réznorodno$cig struktury, a ich
wlasciwosci przede wszystkim od sposobu i parametréw ich wytwarzania
[L. 1, 2, 4]. Réwnie waznym czynnikiem decydujacym o ich wlasciwo$ciach
jest stosunek wigzan sp” wystepujacych w graficie do wigzan sp’ — w strukturze
diamentu. Réznorodno$é¢ uktadéw technologicznych i stosowanych technik
charakteryzujacych powstale materiaty weglowe prowadzi do niejednoznaczne-
go ich nazewnictwa (DLC, a-DLC, a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, twardy wegiel
itp.), gdzie ta sama nazwa jest uzywana dla ré6znych materiatéw lub réznie
oznacza si¢ podobne materiaty [L. 4].



3-2012 TRIBOLOGIA 129

METODYKA I PRZEDMIOT BADAN

W pracy do nanoszenia powlok DLC wykorzystano metode¢ fizycznego osadza-
nia z fazy gazowej PVD oraz chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspo-
maganiem plazmy — PACVD. Uzyskane powloki a-C:H:W naleza do grupy
powlok diamentopodobnych z po$rednia zawartoscia wodoru domieszkowa-
nych wolframem. Cho¢ powloki te majg nizsza calkowita zawarto§¢ wigzan
typu sp’, nie pogarsza to ich wiasciwosci mechanicznych, poniewaz maja
w swojej strukturze wigcej wigzan C-C typu sp’. W celu poprawy adhezji za-
stosowano mi¢dzywarstwe TiN.

Spektroskopia ramanowska. Pomiary wykonano na dyspersyjnym spek-
trometrze mikroramanowskim Nicolet Almega XR przy uzyciu linii wzbudzaja-
cej 532 nm (Nd:YAG) o mocy 2,5 mW. Widmo rejestrowano w zakresie 100—
—4000 cm™ z rozdzielczocia rzeczywista ok. 6 cm™'. Ogniskowania wigzki do-
konano przy uzyciu mikroskopu optycznego Olympus B51 i obiektywu Xx50.
Dekompozycji widm dokonano w programie Nicolet Omnic 8 przy uzyciu pro-
filu gaussowskiego.

Mikroskopia SEM. Do obserwacji prébek z naniesionymi powlokami
DLC uzyto skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. W badaniach postu-
zono si¢ mikroskopem FEI E-SEM X130 wyposazonym w spektrometr dysper-
sji energii promieni X EDAX GEMINI 4000, z mozliwoscig badah w niskiej
prézni. Wyposazony jest on w detektor Si(Li) z okienkiem SUTW o zdolnosci
rozdzielczej <133. System EDAX kontroluje wigzke elektronowa w mikrosko-
pie E-SEM XL30 celem akwizycji obrazOw i map poprzez wiasny generator
skanowania. Badania struktury obejmowaty obserwacje topografii powierzchni
i przekrojéw poprzecznych powtok kompozytowych.

Testy tribologiczne. Testy tribologiczne na mikrotribometrze T-23
wykonano dla stopu CoCrMo oraz stopu CoCrMo z naniesionymi powlokami
a-C:H:W oraz TiN/a-C:H:W przy nastgpujacych parametrach:

e przeciwprobka: kulka stalowa (¢ = 5 mm), kulka ZrO, - Y05 (¢ = Smm)
predkosé: 25 mm/min,
droga: 5 mm,
zakres obcigzen: 30—80 mN
przyrost obciazenia — 10 mN,
wilgotno$¢ wzgledna: 55+£5%, temperatura: 22°C+1.
Badania tribologiczne przy uzyciu testera T-01 M prowadzono przy naste-
pujacych parametrach:
e skojarzenie trace: kulka a-Al,Os—stop CoCrMo oraz powtoki a-C:H:W,
TiN/a-CH: W,
e obcigzenie P=10 N,
¢ predkos¢ slizgania v =0,1 m/s,
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e droga tarcia s = 1000 m,
e warunki wilgotnosci wzglednej 55+5%,
® temperatura otoczenia Ty=22+1°C.

Badania tribologiczne wykonywano na aparacie T-17, ktérego widok oraz
wezet tarcia przedstawiono na Rys. 1. Badania skojarzen materialéw testowych
zrealizowano zgodnie z normg ASTM 732-82 przy nastepujacych parametrach:
e uklad tracy: trzpien z UHMWPE-plytka ze stopu CoCrMo oraz ze stopu
CoCrMo z naniesionymi powtokami a-C:H:W oraz TiN/a-C:H:W;
czas testu / liczba cykli — 1 000 000 s/ 1 000 000;
amplituda — 12,7 mm;
czestotliwosé — 1 Hz;
$rednia predko$¢ poslizgu — 50 mm/s;
obcigzenie — 225 N;
ciecz smarujaca — ptyn RINGERA;
temperatura ptynu podczas badan — 37+1°C.

Wykonane badania umozliwity ocene charakteru wspétczynnika tarcia
i zuzycia w funkgcji liczby cykli.

a) b)

Rys. 1. Widok maszyny badawczej T-17 (a) oraz wezel tarcia (b)
Fig. 1. View of T-17 machine (a) and friction joint (b)

Adhezja. Badania przyczepnos$ci i oznaczanie symptomow uszkodzenia
mechanicznego przeprowadzono metodg zarysowania — scratch test przy uzyciu
urzadzenia REVETEST. Badania wykonano przy narastajgcej sile obciazajace;j
od 0 dol00 N i przy nastgpujacych parametrach pracy: szybkos¢ obcigzania
100 N/min, predko$¢ przesuwu wgtebnika 10 mm/min, dtugo$¢ rysy ~9,5 mm,
typ wgtebnika — Rockwell. Badania realizowano na stopie CoCrMo z naniesio-
nymi powlokami DLC.
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WYNIKI BADAN

Spektroskopia ramanowska. Charakterystyczne widma Ramana dla wigkszo-
sci materialéw weglowych sa zdominowane przez opisane dwa pasma: G i D.
Zachodzi to nawet wowczas, gdy badany materiat nie wykazuje uporzadkowa-
nia grafitu. Wyznaczajac powigzania pomiedzy polozeniem pasm D i G oraz
ich intensywno$cia, mozna okresli¢ witasciwos$ci fizyczne naniesionych
powtok. Jesli w badanym materiale wystepuje niska zawartos¢ wegla o hybry-
dyzacji sp>, to stosunek I\l osigga niska warto$é, I i I; oznaczaja odpowied-
nio intensywno$¢ pasma D i1 pasma G. Jes$li niskiej warto$ci wspétczynnika
Ip/I; towarzyszy pozycja pasma G powyzej 1550 cm’, mozna stwierdzi¢ wyso-
ka zawarto$¢ wigzan typu sp’. Wzrost I/I; wskazuje na formowanie si¢ no-
wych pierScieni aromatycznych badz tez wzrost wielkosci juz istniejgcych.
Badania te miaty na celu okreslenie wptywu rodzaju wigzan zhybrydyzowanych
na wlasciwosci tribologiczne powtok DLC.

Intensywnodi, Ramana, cps

TiN+a-C HW

Prresunigeic Ramana, em-!

Rys. 2. Widmo Ramana powlok diamentopodobnych
Fig. 2. Raman spectra of diamond like carbon coatings

Otrzymane widmo Ramana (Rys. 2) roztozono, korzystajac z profilu Gaussa.
W ten spos6éb uzyskano informacje o polozeniu pasm i ich intensywnosci (I).
Potozenie pasma G dla obu analizowanych powtok wynosi 1583 cm™, nato-
miast pasma D wynosza odpowiednio 1380 cm™'. Stosunek ID/IG w obu przy-
padkach jest bliski 1. Poréwnujac otrzymana warto$¢ z danymi prezentowanymi
w pracy Ferrariego i Robertsona [L. 5], oszacowano zawarto$¢ wigzan sp’ na
poziomie okoto 30%. Dodatkowo pozycja pasma G wynosi wiecej niz 1550 cm™
dla widzialnego wzbudzenia widma Ramana, co réwniez potwierdza wysoka
zawarto$¢ wigzan sp’ w badanych powtokach. Dodatkowo wigksze wzmocnie-
nie intensywnosci widma Ramana zaobserwowano dla powtoki TiN+a-C:H:W.

Mikroskopia SEM. Na Rys. 3 przedstawiono przekroje poprzeczne po-
wiok.
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a)

Rys. 3. Widok SEM powloki a-C:H:W (a) oraz TiN/ a-C:H:W (b) wraz z pomiarem ich
grubosci

Fig. 3. SEM views of the a-C: H:W (a) and TiN /a-C: H:W coatings with the measurement of the
thickness

Podczas obserwacji struktury przy uzyciu mikroskopu skaningowego zmie-
rzono grubo$¢ otrzymanych powlok, ktére wynosza odpowiednio 1,14 pm dla
powloki a-C:H:W oraz 1,8 um dla powtoki TiN/a-C:H:W, na ktéra sktada si¢
powloka TiN o grubosci 0,52 pm oraz powtoka a-C:H:W 1,28 um. Otrzymane
powloki charakteryzujg si¢ jednorodng strukturg. Nie stwierdzono réwniez zad-
nych defektéw oraz nieciggto$ci w warstwach powierzchniowych.

Testy tribologiczne

Na Rys. 4 zestawiono wyniki pomiaréw wspoétczynnikéw tarcia uzyskanych na
mikrotribometrze.
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Rys. 4. Wartosci wspolczynnikéw tarcia dla stykow tarciowych: badana powierzchnia—
—przeciwprébka ze stali 100Cr6 lub ZrO, - Y,03. Mikrotribometr

Fig. 4. Coefficients of friction for the friction at the interface between a DLC coating and
a 100Cr6 steel countersample or ZrO, - Y,03. Microtribometer
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Z przestawionego zestawienia wynika, ze dla wszystkich badanych mate-
riatéw w skojarzeniu z kulkg stalowg zarejestrowano mniejsze wspdtczynniki
tarcia niz w skojarzeniu z kulka ceramiczna. Najmniejsze warto$ci wspdtczyn-
nikéw tarcia uzyskano dla skojarzenia z elementem pokrytym powloka TiN/a-
-C:H:W.

Rysunek 5 przedstawia wyniki badan z aparatu T-17 wspétczynnika tarcia
i intensywnos$ci zuzywania w funkcji rodzaju materiatlu. Badania przeprowa-
dzone w obecnosci ptynu Ringera pozwolily ustali¢, ze pomimo wigkszego
wspoélczynnika tarcia p = 0,296 dla powtoki dwuwarstwowej oraz p = 0,231 dla
powloki jednowarstwowej w porOéwnaniu z materialem podtoza — stopem
CoCrMo, dla ktérego u = 0,221. Réwniez intensywno$¢ zuzywania dla obu
powlok jest mniejsza w odniesieniu do stopu CoCrMo.

048
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Rys. 5. Wykresy zmian wspétczynnika tarcia oraz intensywnosci zuzywania. Tester T-17
Fig. 5. Coefficient of friction and the wear rate. T-17 tester
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Rys. 6. Wartosci wspélczynnika tarcia (a) oraz intensywnosci zuzywania (b) wezla tarcia
w zaleznosci od zastosowanego materialu powlokowego i substancji smarowej. Apa-
rat T-01 M

Coefficients of friction (a) and wear rate (b) for a tribological pair applying different
coating materials and lubricants. T-01 M tester

Fig. 6.
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Z kolei na aparacie T-01 M przeprowadzono badania w warunkach tarcia
technicznie suchego oraz tarcia ze smarowaniem ptynem Ringera — Rys. 7.

Sposréd badanych materiatéw najmniejsze wspdtczynniki tarcia uzyskano
dla skojarzenia z powloka a-C:H:W, natomiast intensywno$¢ zuzywania dla
obu badanych skojarzen z powtokami DLC sg na tym samym poziomie.

Adhezja. Na Rys. 7 pokazano zaleznos$¢ sily stycznej, wspétczynnika tar-
cia i sygnaléw emisji akustycznej w funkcji sity normalnej i drogi penetratora
oraz widoki rys, a w Tabeli 1 zestawiono ich powierzchnig¢ i objetos¢.

Tabela 1. Powierzchnia i objeto$¢ rys po tescie zarysowania
Table 1.  Area and volume of cracks on the scratch test

Material/ Parametr CoCrMo a-C:H:W TiN/ a-C:H:W
Powierzchnia (mmz) 4,659 1,962 1,790
Objetosée (pm3) 7 600 625 7 040 788 6522 285

Na wykresach dla prébek z naniesionymi powtokami zaréwno w przypad-
ku powtoki a-C:H:W, jak i TiN/a-C:H:W zarejestrowano gwattowne skoki jej
wartosci, co odpowiada pierwszym pgknigciom powtoki. Uszkodzenia powlok
po tedcie zarysowania zobrazowano na Rys. 7. Z Tabeli 1 wynika, Zze pole po-
wierzchni i objetos¢ rys jest mniejsza dla obu powtok w odniesieniu do mate-
riatu podktadowego, przy czym najmniejsze warto$ci mierzonych parametréw
uzyskano dla powtoki TiN/a-C:H:W.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski

koncowe:

— Wielko$¢ zuzycia powlok diamentopodobnych zalezy od ich rodzaju i bu-
dowy chemicznej.

— W oparciu o uzyskane widma Ramana oszacowano zawarto$¢ wigzan sp’
w powlokach na poziomie okoto 30%.

— Badania struktury pokazaty, ze badane powloki charakteryzuja si¢ jednorod-
na strukturg oraz sg wolne od defektéw i nieciagtosci.

— Przedstawione w pracy wyniki badan §wiadcza, ze obie testowane powtoki
DLC typu a-C:H:W oraz TiN/a-C:H:W charakteryzuja si¢ dobra adhezja do
podtoza.

— Wyniki badan prowadzonych na réznych aparatach tarciowych upowazniaja
do stwierdzenia, ze lepsze wlasciwos$ci tribologiczne wykazuje powloka
dwuwarstwowa.
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— Powtoki jedno- i wielowarstwowe otrzymane metodg PVD oraz PACVD na
elementach ze stopu CoCrMo wykazuja lepsze wlasciwosci tribologiczne
niz materiat podtoza, przy czym uzyskane parametry dla powtoki dwuwar-
stwowej gwarantuja jej dobre wlasciwosci eksploatacyjne.

LITERATURA

1. Donnet Ch., Erdemir A.: Tribology of Diamond-Like Carbon Films. Wyd. Springer,
2008.

2. Madej M., Ozimina D.: Ocena wtasciwosci powlok DLC stosowanych w uktadach
biotribologicznych, Tribologia 3 (2009) 105-114.

3. Aisenberg S., Chabot R.: Ion-beam deposition of thin film soft diamond like carbon.
J. Appl. Phys. 42 (1971) 2953.

4. Madej M.: Wiasciwos$ci powlok diamentopodobnych, Inzynieria Maszyn 4 (2011)
35-42.

5. Ferrari A.C., Robertson J.: Interpretation of Raman spectra of disordered and amor-
phous carbon. Phys. Rev. B 61 (2000) 14096-14107.

6. Michalczewski R., Piekoszewski W., Szczerek M.: Metoda i urzadzenie do badan
tribologicznych materiatéw na endoprotezy. Tribologia 5 (2002) 1491-1502.

Summary

This study has been carried out to examine diamond like carbon coatings;
a-C:H:W single-layer and TiN/a-C:H:W multilayer prepared on CoCrMo
alloy by the PVD and PACVD technique. Information on the composition
of amorphous carbon coatings is provided by Raman spectroscopy. The
structure and surface topography were evaluated using a scanning
electron microscope, a laser confocal microscope, and an optical
profilometer. The adhesion was made using the scratch test method. The
tribological investigations were conducted on a T-23 microtribometer and
T-01 M tester machine, working in a ball-on-disc friction pair in
technically dry friction and lubrication with Ringer's solution and a T-17
machine in pin-on-plate configuration with Ringer's solution. The research
has shown that the mechanisms of wear of the friction elements are
affected by the application of a TiN interlayer and the material used for
friction pairs.





