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Abstract

Zastosowanie supertwardych powtok weglowych
dla poprawy wiasnosci trybologicznych uktadu gtow-
ka-panewka endoprotezy stawu biodrowego moze
znacznie wydtuzy¢ okres pracy endoprotezy. Metody
jonowe (IBSD, IBAD) [1, 2] umozliwiaja formowanie
ztozonych powtok ochronnych o doskonatej adhezji
do podtoza, apoprzez odpowiednig strukture warstwo-
wa powtok formowanych metodamijonowymi mozna
w istotny sposéb zmniejszyé naprezenia mechanicz-
ne uktadu powtoka-podtoze. Wiasnosci biochemicz-
ne imechaniczne powtok formowanych metodamijo -
nowymi silnie zalezg od przebiegu stabo poznanych
procesoéw fizycznych zachodzacych w trakcie formo-
wania powtok. Celem niniejszejpracy byto okreslenie
struktury dwuwarstwowych powtok DLC-SIiC oraz
DLC-TIiC oraz wstepna ocena ich biozgodnosci w ho-
dowlach makrofagéw i fibroblastéw. Wielowarstwowe
powtoki formowano dwuwigzkowg metoda IBAD na
powierzchniach ptaskich prébek wykonanych ze stali
lub ze stopu Ti-Al-V. Strukture warstwowg uformowa-
nych powtok badano metodg RBS. Odpornos$¢ koro-
zyjna uformowanych powtok oceniono jako dobrg, a
stopien przezywalnosci komérek hodowanych na po-
wierzchniprébek byt wysoki.

Stowa kluczowe: Twarde powitoki weglowe, po-
wioki diamentopodobne, weglik krzemu, weglik tyta-
nu, endoprotezy stawu biodrowego, metoda IBAD, me-
toda RBS.

Super-hard carbon coatings improve tribological
properties ofthe head/cup system in the hipjointpros-
theses, and essentially extend theirworking 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 layerstructures. Biochemical and mechanicalprop-
erties ofcoatings formed by the ionic methods strongly
depend on, not fully understood, physical processes
taking place upon deposition. The objective ofthis work
was to determine the structure of the double-layer
DLC-SiC and DLC-TIiC 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 of samples of
stainless steel or Ti-Al-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 of cells cultured on the coated surfaces
was high.

Key words: Hard carbon coatings, DLC, SiC, TiC,
hipjoint endoprostheses, IBAD, RBS.

Wstep

Stosowane obecnie endoprotezy stawu biodrowego ule-
gaja uszkodzeniu, miedzy innymi w wyniku zuzycia po-

Introduction

The routinely used hip joint endoprostheses are prone
to damage, mainly due to wear of surfaces subject to fric-



wierzchni tracych w uktadzie gtéwka-panewka protezy. Za-
stosowanie supertwardych powtok weglowych dla poprawy
trybologicznych wtasnosci tego uktadu moze w istotny spo-
sob wydtuzy¢ okres pracy endoprotezy. Szeroko stosowa-
ne metody typu CVD (Chemical Vapour Deposition) [3] czy
tez PVD (Physical Vapor Deposition) [4] juz obecnie umoz-
liwiajg formowanie supertwardych powitok typu DLC (Dia-
mond-Like Coating), lecz niestety o niezbyt zadawalajgcej
adhezji do zabezpieczanego podioza. Dodatkowa trudno-
$cig w stosowaniu powtok formowanych metodami CVD/
PVD jest system naprezen mechanicznych pomiedzy po-
wiokg a podtozem, mogacy doprowadzi¢ do uszkodzenia
zabezpieczanego podtoza. Konkurencyjne w stosunku do
powyzszych metod sa metody jonowe: IBSD (lon Beam
Sputter Deposition) i IBAD (lon Beam Assisted Deposition),
ktére umozliwiajg formowanie ztozonych powtok ochronnych
o doskonatej adhezji do podtoza. Co wiecej, poprzez odpo-
wiednig strukture warstwowga powitok formowanych meto-
dami jonowymi mozna w istotny spos6b zmniejszyé napre-
zenia mechaniczne uktadu powitoka-podtoze. Niestety wia-
snosci biochemiczne i mechaniczne powtok formowanych
metodamijonowymi silnie zalezg od przebiegu wcigz stabo
poznanych proceséw formowania.Celem niniejszej pracy
byto okreslenie struktury jednowarstwowych powtok SiC i
TiC oraz dwuwarstwowych DLC-SIiC i DLC-TIiC, a takze
wstepna ocena ich odpornosci korozyjnej i biozgodnosci.
Zaréwno jedno- jak i wielowarstwowe powioki formowano
dwuwigzkowa metoda IBAD na powierzchniach ptaskich
prébek wykonanych ze stopu Ti-Al-V lub stali. Przebadano
kilkadziesigt probek, w tym wstepnie 10 prébek typu DLC-
SiC oraz 10 typu DLC-TIiC. Strukture warstwowag uformo-
wanych powtok badano metoda detekcji wstecznie rozpro-
szonych natadowanych czgstek (RBS). Biozgodno$¢ oce-
niano obserwujac przezywalno$¢ komérek w hodowlach ma-
krofagow ifibroblastow umieszczanych na powierzchni ba-
danych materiatow.

Preparatyka probek

Prébki w postaci krazkéw o $red-
nicy 20 mm, wycietych ze stali nie-
rdzewnej lub stopu Ti-Al-V, bytly
poddawane nastepujacym etapom
obrébki:

a. Wstepna preparatyka powierzch-
ni

- polerowanie mechaniczne (kolej-
no: papier Scierny o gradacji 400,
600, 800 i 2000, filc);

- odtluszczanie w myjce ultradzwie-
kowej (kolejno, po 15 min, w chlo-
roformie, acetonie, etanolu). Po
kazdym myciu ptukanie wodg de-
stylowang i osuszanie na powie-

b. Formowanie powiok jednowar-
stwowych (SiC, TiC) metoda IBAD
c. Formowanie zewnetrznej war-
stwy DLC na czesci prébek. Meto-
da formowania: dwuwigzkowag me-
toda IBAD.

Zasade dwuwigzkowej metody
IBAD ilustruje RYS. 1. Szczegobly
budowy aparatury i metodyka zo-
staty opisane wczes$niej [5],

RYS. 1. Schemat dwuwigzkowej metody
IBAD stosowanej do formowania powtok:
SiC, TiC, SiC-DLC, TiC-DLC.

trzu. (1) Podtoze (stal, tytan, stop Ti-Al-V, itp.,
(2) Powtoka, (3) Wigzka bombardujaca (np.
jony Ar+ lub C+), (4) Ztozona prébka
rozpylanych substancji (np. C-Si).

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

tion in.the head/cup system. Application of super-hard car-
bon coatings to improve tribological properties of this sys-
tem can significantly extend the working time of
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 (lon Beam Sputter Deposi-
tion) or IBAD (lon 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-Al-V alloy or stainless steel. Several
dozens of samples were investigated,among them 10 DLC-
SiC and 10 DLC-TIiC ones. The layer structure of coatings
was studied via detection of the back-scattered charged
particles (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-Al-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 ofthe 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 principle of the dual
beam IBAD is illustrated in FIG.1.
The details were described else-
where [5].

sputtered material (e.g. C-Si).



Wiazka / Beam

Rodzaj bombardujacych jonéw / Bombarding ions

Energia bombardujgcych jonéw / Energy of the bombarding ions

Gesto$¢ pradu wigzki bombardujacej / Current density of the bombarding beam

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

Badanie sktadu i struktury powtok

Do badania sktadu pierwiastkowego oraz struktury war-
stwowej uformowanych powlok zastosowano metode RBS
(Rutherford BackScattering Spectroscopy). Prébke z ufor-
mowang powtokg bombardowano wigzka protonéw o ener-
gii 1750 keV, prostopadle lub pod katem 45° do powierzch-
ni. Wstecznie rozproszone
protony rejestrowano detekto-
rem czgstek o energetycznej
zdolnosci rozdzielczej 15 keV,
umieszczonym pod katem
170°wzgledem wiagzki. Dodat-
kowo rejestrowano charakte-
rystyczne promieniowanie X
wzbudzone wigzka protonow.
Detektor Si(Li) o energetycz-
nej zdolnosci rozdzielczej 180
eV, rejestrujgcy promieniowa-
nie X, umieszczano prostopa-
dle do wigzki bombardujgcych
protonéw.Przyktadowe widmo
promieniowania X, wzbudzo-
nego wigzka protonéw w prob-
ce stalowej pokrytej powtoka

Implantacyjna Rozpylajaca

Implanting Sputtering
C+or Ar+ Ar+
20 keV 20 kev
0.5 pA/cm: 100 pA/cm2

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-

TiC przedstawiono na RYS. 2.

Wstepne badania
odpornosci
korozyjnej

Do wstepnej oceny odpor-
nosci korozyjnej powtok ufor-
mowanych na podiozu ze stali
przygotowano dwa roztwory
trawigce:

RYS. 2. Przyktadowe widmo energetyczne promienio-
wania charakterystycznego wzbudzonego wigzka
protonéw o energii 1750 keV w probce stalowej
pokrytej metodg IBAD powtokg TiC. Obserwowane
linie KaFe i KbFe pochodzg od podtoza (stal).

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
method. The observed KaFe and KbFe lines are
emitted by the substrate material (steel).

coated stainless steel sam-
ple, is shown in FIG. 2.

Preliminary
study of
corrosion
resistance

The corrosion resistance
of the coated stainless steel

a. Wodny roztwér NaCl, wagowo 3%;

b. Wodny roztwér: 0.2M CuS04 (10 cm3) + 10% NacCl (5
cm3 + 0.1 M HCI (0,4 cm3.

Roztwory nanoszono kroplami na powierzchnie prébek na
czas do 300 sekund, w temperaturze pokojowej. Identycz-
ne plytki, nie poddawane obrébce jonowej, stuzyty jako od-
nosénik. Po sptukaniu wodga dejonizowang, powierzchnie
prébek obserwowano pod mikroskopem optycznym (po-
wiekszenie 100x do 250x).

samples was checked at ambient temperature by placing
on their surface a few drops of each of the following solu-
tions:

a. 3 wt% NaCl in water;

b. mixture of 0.2M CuS04(10 cm3) + 10 wt% NaCl (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.
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Badanie biozgodnosci

Do badan biozgodnos$ci uformowanych powtok stosowa-
no komérki ludzkich linii komérkowych: makrofagowej U-
937, w stezeniu 5x105komérek/cm3w RPMI z 5% FCS (pto-
dowa surowica cieleca) oraz osteoblastycznej Saos2 o ste-
zeniu 3x10" komérek/cm3w RPMI z 15% FCS. Kazda préb-
ke zalewano 2 ml zawiesiny komdérek w osobnym dotku
ptytki hodowlanej i pozostawiano w inkubatorze hodowla-
nym w temperaturze 37°C w atmosferze 5% C02+ 95%
powietrza. Réwnolegle prowadzono hodowle kontrolne. Po
czterech dniach wymieniono podioze hodowlane, a po 7
dniach oznaczano zywotno$¢ komérek. Do oznaczania zy-
wotnosci stosowano metode z MTT, ktéra pozwala na po-
miar ekstynkcji barwnika zmetabolizowanego w mitochon-
driach zywych komérek. Przezywalno$¢ okres$lano jako pro-
cent zywych komérek na badanych materiatach w odnie-
sieniu do liczby komérek kontrolnych.

Wyniki

Dla powtok SiC i TiC uformowanych na powierzchni stali
nie stwierdzono zmian pod wptywem roztworu NacCl, ani
pod wptywem kwasnego roztworu Cu++ (na nieobrobionym
stalowym podtozu jony miedzi ulegaty redukciji). Dla prébek
pokrytych powtoka SiC komérki Saos2 wykazaly przezy-
walnos$¢ 93% a komérki U-937 przezywalno$¢ 75%. Dla
probek pokrytych powtoka TiC zaobserwowano przezywal-
nos$¢ 93% Saos2 i 77% U-937.Powyzsze wyniki wskazuja,
ze krétkotrwata odporno$é na korozje byta dobra, a zasto-
sowane komérki wykazywaty wysoki stopien przezywalno-
Sci.

Podsumowanie

Dwuwigzkowa metoda IBAD pozwala formowac jedno- i
wielowarstwowe powloki na stali, tytanie ijego stopach.
Ludzkie komérki hodowane na takich powiokach wykazuja
wysoki stopief przezywalnosci. Bazowym pierwiastkiem
formowanych uktadéw moze by¢ wegiel. Badania wtasno-
Sci fizycznych, chemicznych i mechanicznych formowanych
uktadéw typu SiC-DLC oraz TiC-DLC beda kontynuowane.
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Biocompatibility study

The biocompatibility of coatings was tested using human
cells from the following lines: macrophag U-937,5x105cells/
cm3in RPMI with 5% FCS (foetal calf serum), and osteob-
last Saos2, 3x10" cells/cm3in 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% C02+ 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 ofthe 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). Forthe 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 ofthe
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-Al-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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