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Streszczenie

Zastosowanie supertwardych powłok węglowych 
dla poprawy własności trybologicznych układu głów- 
ka-panewka endoprotezy stawu biodrowego może 
znacznie wydłużyć okres pracy endoprotezy. Metody 
jonowe (IBSD, IBAD) [1, 2] umożliwiają formowanie 
złożonych powłok ochronnych o doskonałej adhezji 
do podłoża, a poprzez odpowiednią strukturę warstwo
wą powłok formowanych metodami jonowymi można 
w istotny sposób zmniejszyć naprężenia mechanicz
ne układu powłoka-podłoże. Własności biochemicz
ne i mechaniczne powłok formowanych metodami jo 
nowymi silnie zależą od przebiegu słabo poznanych 
procesów fizycznych zachodzących w trakcie formo
wania powłok. Celem niniejszej pracy było określenie 
struktury dwuwarstwowych pow łok DLC-SiC oraz 
DLC-TiC oraz wstępna ocena ich biozgodności w ho
dowlach makrofagów i fibroblastów. Wielowarstwowe 
powłoki formowano dwuwiązkową metodą IBAD na 
powierzchniach płaskich próbek wykonanych ze stali 
lub ze stopu Ti-AI-V. Strukturę warstwową uformowa
nych powłok badano metodą RBS. Odporność koro
zyjną uformowanych powłok oceniono jako dobrą, a 
stopień przeżywalności komórek hodowanych na po
wierzchni próbek był wysoki.

Słowa kluczowe: Twarde powłoki węglowe, po
włoki diamentopodobne, węglik krzemu, węglik tyta
nu, endoprotezy stawu biodrowego, metoda IBAD, me
toda RBS.
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Abstract

Super-hard carbon coatings improve tribological 
properties o f the head/cup system in the hip jo in t pros- 
theses, and essentially extend their working time. The 
ionic methods (IBSD, IBAD) [1, 2] allow obtaining com
plex protective coatings with perfect adhesion to the 
substrate. Mechanical stresses on the substrate-coat
ing interface can be minimized by applying appropri
ate layer structures. Biochemical and mechanical prop
erties o f coatings formed by the ionic methods strongly 
depend on, not fully understood, physical processes 
taking place upon deposition. The objective o f this work 
was to determine the structure o f the double-layer 
DLC-SiC and DLC-TiC coatings and to assess their 
biocompatibility in the macrophag and fibroblast cul
tures. The multilayer coatings were formed by a dual
beam IBAD method on flat surfaces o f samples o f 
stainless steel or Ti-AI-V alloy, and their layer struc
ture was investigated by the RBS method. The resist
ance to chemical corrosion turned out good and the 
survival rate o f cells cultured on the coated surfaces 
was high.

Key words: Hard carbon coatings, DLC, SiC, TiC, 
hip jo in t endoprostheses, IBAD, RBS.

Introduction
Stosowane obecnie endoprotezy stawu biodrowego ule

gają uszkodzeniu, między innymi w wyniku zużycia po-
The routinely used hip joint endoprostheses are prone 

to damage, mainly due to wear of surfaces subject to fric-



wierzchni trących w układzie główka-panewka protezy. Za
stosowanie supertwardych powłok węglowych dla poprawy 
trybologicznych własności tego układu może w istotny spo
sób wydłużyć okres pracy endoprotezy. Szeroko stosowa
ne metody typu CVD (Chemical Vapour Deposition) [3] czy 
też PVD (Physical Vapor Deposition) [4] już obecnie umoż
liwiają formowanie supertwardych powłok typu DLC (Dia
mond-Like Coating), lecz niestety o niezbyt zadawalającej 
adhezji do zabezpieczanego podłoża. Dodatkową trudno
ścią w stosowaniu powłok formowanych metodami CVD/ 
PVD jest system naprężeń mechanicznych pomiędzy po
w łoką a podłożem, mogący doprowadzić do uszkodzenia 
zabezpieczanego podłoża. Konkurencyjne w stosunku do 
powyższych metod są metody jonowe: IBSD (Ion Beam 
Sputter Deposition) i IBAD (Ion Beam Assisted Deposition), 
które umożliwiają formowanie złożonych powłok ochronnych 
o doskonałej adhezji do podłoża. Co więcej, poprzez odpo
wiednią strukturę warstwową powłok formowanych meto
dami jonowymi można w istotny sposób zmniejszyć naprę
żenia mechaniczne układu powłoka-podłoże. Niestety wła
sności biochemiczne i mechaniczne powłok formowanych 
metodami jonowymi silnie zależą od przebiegu wciąż słabo 
poznanych procesów formowania.Celem niniejszej pracy 
było określenie struktury jednowarstwowych powłok SiC i 
TiC oraz dwuwarstwowych DLC-SiC i DLC-TiC, a także 
wstępna ocena ich odporności korozyjnej i biozgodności. 
Zarówno jedno- jak i wielowarstwowe powłoki formowano 
dwuwiązkową metodą IBAD na powierzchniach płaskich 
próbek wykonanych ze stopu Ti-AI-V lub stali. Przebadano 
kilkadziesiąt próbek, w tym wstępnie 10 próbek typu DLC- 
SiC oraz 10 typu DLC-TiC. Strukturę warstwową uformo
wanych powłok badano metodą detekcji wstecznie rozpro
szonych naładowanych cząstek (RBS). Biozgodność oce
niano obserwując przeżywalność komórek w hodowlach ma- 
krofagów i fibroblastów umieszczanych na powierzchni ba
danych materiałów.

tion in. the head/cup system. Application of super-hard car
bon coatings to improve tribological properties of this sys
tem  can s ig n if ic a n tly  ex tend the w o rk ing  tim e o f 
endoprostheses. The widely applied CVD (Chemical Va
pour Deposition) [3] or PVD (Physical Vapor Deposition) [4] 
methods allow the formation of super-hard DLC (Diamond
Like Coating) coatings but do not ensure satisfactory adhe
sion of the coating to the substrate. Another disadvantage 
of coatings formed by vapour deposition methods is that 
mechanical stressess appearing at the substrate/coating 
interface may lead to damages of the protected surface.The 
ionic methods, such as IBSD (Ion Beam Sputter Deposi
tion) or IBAD (Ion Beam Assisted Deposition) are competi
tive to the CVD/PVD ones. They allow obtaining complex 
protective coatings with excellent adhesion to the substrate. 
The mechanical stress on the substrate-coating interface 
can be minimized by controlled formation of appropriate layer 
structures. Unfortunately, biochemical and mechanical prop
erties of layers formed by the ionic methods strongly de
pend on the history of the coating formation process, which 
up to now have not been sufficiently investigated. The ob
jective of this work was to determine the structure of single
layer SiC and TiC coatings and of double-layer DLC-SiC 
and DLC-TiC coatings to assess their corrosion resistance 
and biocompatibility. All types of coatings were prepared 
by means of the dual-beam IBAD method, on flat surfaces 
of samples of the Ti-AI-V alloy or stainless steel. Several 
dozens of samples were investigated, among them 10 DLC- 
SiC and 10 DLC-TiC ones. The layer structure of coatings 
was studied via detection of the back-scattered charged 
partic les (Rutherford Back-Scattering Spectroscopy). 
Biocompatibility was evaluated by observation of the sur
vival rate of macrophags and fibroblasts cultured on the 
surface modified samples.

Sample preparation

All samples were circular plates, 
20-mm in diameter, cut from the 
stainless steel or Ti-AI-V alloy rods. 
Their surface was prepared in the 
following way:
a. Pre-treatment of the surface
- mechanical polishing (SiC papers 
with grit nos. 400, 600, 800, and 
2000, felt);
- ultrasonic degreasing in chloro
form, acetone, and ethanol, 15 min 
in each; washing in each of the or
ganic solvents was followed by rins
ing with deionized water and dry
ing in ambient air.
b. Formation of the single-layer SiC 
or TiC coatings by the dual-beam. 
IBAD method.
c. Formation of the external DLC 
layer on selected samples pre
pared in the above-described way.

Formation method: dual beam 
IBAD.The princip le of the dual 
beam IBAD is illustrated in FIG.1. 
The details were described else
where [5].

Preparatyka próbek

Próbki w postaci krążków o śred
nicy 20 mm, wyciętych ze stali nie
rdzewnej lub stopu Ti-AI-V, były 
poddawane następującym etapom 
obróbki:
a. Wstępna preparatyka powierzch
ni
- polerowanie mechaniczne (kolej
no: papier ścierny o gradacji 400, 
600, 800 i 2000, filc);
- odtłuszczanie w myjce ultradźwię
kowej (kolejno, po 15 min, w chlo
roformie, acetonie, etanolu). Po 
każdym myciu płukanie wodą de
stylowaną i osuszanie na powie
trzu.
b. Formowanie powłok jednowar
stwowych (SiC, TiC) metodą IBAD
c. Formowanie zewnętrznej war
stwy DLC na części próbek. Meto
da formowania: dwuwiązkową me
toda IBAD.

Zasadę dwuwiązkowej metody 
IBAD ilustruje RYS. 1. Szczegóły 
budowy aparatury i metodyka zo
stały opisane wcześniej [5],

RYS. 1. Schem at dwuwiązkowej metody 
IBAD stosowanej do formowania powłok: 
SiC, TiC, SiC-DLC, TiC-DLC.
(1) Podłoże (stal, tytan, stop Ti-AI-V, itp.,
(2) Powłoka, (3) Wiązka bombardująca (np. 
jo n y  Ar+ lub C +), (4) Z ło żo na  próbka  
rozpylanych substancji (np. C-Si).

FIG. 1. Principle of the dual-beam IBAD 
method, applied in the manufacturing of the 
SiC, TiC, SiC-DLC, and TiC-DLC coatings.
(1) Substrate (stainless steel, Ti, Ti-AI-V alloy, 
etc.), (2) Coating, (3) Bombarding beam (e.g. 
Ar+ or C+ ions), (4) Complex sample of the 
sputtered material (e.g. C-Si).



Wiązka / Beam

Rodzaj bombardujących jonów / Bombarding ions 

Energia bombardujących jonów / Energy of the bombarding ions 

Gęstość prądu wiązki bombardującej / Current density of the bombarding beam

TABELA 1. Parametry procesu IBAO. 
TABLE 1. Parameters of the IBAD process.

Implantacyjna Rozpylająca

Implanting Sputtering

C+ or Ar+ Ar+

20 keV 20 keV

0.5 pA/cm: 100 pA/cm2

Badanie składu i struktury powłok

Do badania składu pierwiastkowego oraz struktury war
stwowej uformowanych powłok zastosowano metodę RBS 
(Rutherford BackScattering Spectroscopy). Próbkę z ufor
mowaną powłoką bombardowano wiązką protonów o ener
gii 1750 keV, prostopadle lub pod kątem 45° do powierzch
ni. W stecznie rozproszone 
protony rejestrowano detekto
rem cząstek o energetycznej 
zdolności rozdzielczej 15 keV, 
um ieszczonym  pod kątem 
170°względem wiązki. Dodat
kowo rejestrowano charakte
rystyczne promieniowanie X 
wzbudzone wiązką protonów.
Detektor Si(Li) o energetycz
nej zdolności rozdzielczej 180 
eV, rejestrujący promieniowa
nie X, umieszczano prostopa
dle do wiązki bombardujących 
protonów.Przykładowe widmo 
promieniowania X, wzbudzo
nego wiązką protonów w prób
ce stalowej pokrytej powłoką 
TiC przedstawiono na RYS. 2.

Wstępne badania 
odporności 
korozyjnej

RYS. 2. Przykładowe widmo energetyczne promienio
wania charakterystycznego wzbudzonego w iązką  
protonów o energii 1750 keV w próbce stalowej 
pokrytej metodą IBAD powłoką TiC. Obserwowane 
linie KaFe i KbFe pochodzą od podłoża (stal).

Determination of composition and 
structure of coatings

The chemical composition and layer structure of the ob
tained coatings were studied by means of the Rutherford 
Back-Scattering Spectroscopy (RBS). The samples were

bombarded, normally or at 
the angle of 45° to the coated 
surface, by a proton beam 
with the energy of 1750 keV. 
The back-scattered protons 
were registered by a particle 
detector with energy resolu
tion of 15 keV, at the angle of 
170° relative to the beam axis. 
Additionally, proton-induced 
characteristic X-rays were 
registered by a Si(Li) detec
tor, with energy resolution'of 
180 eV, placed perpendicu
larly to the proton beam axis. 
A representative spectrum of 
characteristic X-rays induced 
by the proton beam in a TiC- 
coated stainless steel sam
ple, is shown in FIG. 2.

Do wstępnej oceny odpor
ności korozyjnej powłok ufor
mowanych na podłożu ze stali 
przygotowano dwa roztwory 
trawiące:
a. Wodny roztwór NaCI, wagowo 3%;
b. Wodny roztwór: 0.2M C uS04 (10 cm3) + 10% NaCI (5 
cm3) + 0.1 M HCI (0,4 cm3).
Roztwory nanoszono kroplami na powierzchnię próbek na 
czas do 300 sekund, w temperaturze pokojowej. Identycz
ne płytki, nie poddawane obróbce jonowej, służyły jako od
nośnik. Po spłukaniu wodą dejonizowaną, powierzchnie 
próbek obserwowano pod mikroskopem optycznym (po
większenie 100x do 250x).

FIG. 2. A representative energetic spectrum of the 
characteristic X-rays induced by the 1750 keV protons 
in a stainless steel sample coated with TiC by the IBAD 
m ethod. The observed KaFe and KbFe lines are 
emitted by the substrate material (steel).

Preliminary 
study of 
corrosion 
resistance

The corrosion resistance 
of the coated stainless steel 

samples was checked at ambient temperature by placing 
on their surface a few drops of each of the following solu
tions:
a. 3 wt% NaCI in water;
b. mixture of 0.2M C uS04 (10 cm3) + 10 wt% NaCI (5 cm3) 
+ 0.1M HCI (0.4 cm3) in water.

After 300 s the surfaces were rinsed with deionized wa
ter and observed under the optical microscope (magnifica
tion 100x to 250x). Uncoated plates of the same material 
served as witnesses.

O
-v J<



Badanie biozgodności Biocompatibility study
Do badań biozgodności uformowanych powłok stosowa

no komórki ludzkich linii komórkowych: makrofagowej U- 
937, w stężeniu 5x105 komórek/cm3 w RPMI z 5% FCS (pło
dowa surowica cielęca) oraz osteoblastycznej Saos2 o stę
żeniu 3x10'' komórek/cm3 w RPMI z 15% FCS. Każdą prób
kę zalewano 2 ml zawiesiny komórek w osobnym dołku 
płytki hodowlanej i pozostawiano w inkubatorze hodowla
nym w temperaturze 37°C w atmosferze 5% C 0 2 + 95% 
powietrza. Równolegle prowadzono hodowle kontrolne. Po 
czterech dniach wymieniono podłoże hodowlane, a po 7 
dniach oznaczano żywotność komórek. Do oznaczania ży
wotności stosowano metodę z MTT, która pozwala na po
miar ekstynkcji barwnika zmetabolizowanego w mitochon- 
driach żywych komórek. Przeżywalność określano jako pro
cent żywych komórek na badanych materiałach w odnie
sieniu do liczby komórek kontrolnych.

Wyniki

Dla powłok SiC i TiC uformowanych na powierzchni stali 
nie stwierdzono zmian pod wpływem roztworu NaCI, ani 
pod wpływem kwaśnego roztworu Cu++ (na nieobrobionym 
stalowym podłożu jony miedzi ulegały redukcji). Dla próbek 
pokrytych powłoką SiC komórki Saos2 wykazały przeży
walność 93% a komórki U-937 przeżywalność 75%. Dla 
próbek pokrytych powłoką TiC zaobserwowano przeżywal
ność 93% Saos2 i 77% U-937.Powyższe wyniki wskazują, 
że krótkotrwała odporność na korozję była dobra, a zasto
sowane komórki wykazywały wysoki stopień przeżywalno- 
ści.

Podsumowanie

Dwuwiązkowa metoda IBAD pozwala formować jedno- i 
wielowarstwowe powłoki na stali, tytanie i jego stopach. 
Ludzkie komórki hodowane na takich powłokach wykazują 
wysoki stopień przeżywalności. Bazowym pierwiastkiem 
formowanych układów może być węgiel. Badania własno
ści fizycznych, chemicznych i mechanicznych formowanych 
układów typu SiC-DLC oraz TiC-DLC będą kontynuowane.
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The biocompatibility of coatings was tested using human 
cells from the following lines: macrophag U-937,5x105 cells/ 
cm3 in RPMI with 5% FCS (foetal calf serum), and osteob
last Saos2, 3x10“ cells/cm3 in RPMI with 15% FCS.Each 
coated sample was placed in a well of a culture plate, cov
ered with 2 cc of the cell suspension and incubated at 37°C 
in the atmosphere of 5% C 02 + 95% air, in the presence of 
3 samples of control cells. After 4 days the culture medium 
was renewed, and after 7 days the cell viability was checked 
by measuring the extinction of the MTT (thiazolyl blue) dye 
metabolized in mitochondria of the living cells. The survival 
rate was determined by relating the number of cells sur
vived on the tested coatings to the number of cells survived 
in the control samples

Results

The stainless steel samples coated with SiC or TiC re
mained intact in saline and no change of color was observed 
after treating them with an acidic solution containing Cu++ 
ions (the uncoated samples developed pink color of metal
lic Cu). For the samples coated with SiC, the percent of the 
surviving cells was 93% for Saos2 and 75% for U-937, com
pared to the control cells. The corresponding values for the 
TiC-coated samples were 93% and 77%. In view of the 
above results, the corrosion resistance of the obtained coat
ings can be considered as good, and the survival rate of the 
studied cells as high.

Summary

The double-beam IBAD method is a powerful mean of 
forming single- or multilayer coatings on steel, titanium or 
Ti-AI-V alloy. The survival rate of human cells cultured on 
such coatings is high. The base element of the formed coat
ings can be carbon. Studies on physical, chemical, and 
mechanical properties of the SiC-DLC and TiC-DLC sys
tems will be continued.
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