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Anotace

Cilem této diplomové prace bylo seznamit se a vypracovat podrobnou resersi dle
zadani, dale pak pomoci metody plazmové depozice z plynné faze (PECVD), vytvofit
sérii DLC (Diamond like carbon) vrstev S riznou tloustkou na substratu z 1ékaiské oceli
AISI 316 L. Tyto vrstvy byly nasledovné podrobeny testu vyluhovatelnosti, pfi kterém
bylo zkoumano, zda vrstvy pusobi jako bariéra pro prvky ze substratu (pfedevsim pro
alergenni Ni). Dale byla zkoumana morfologie a integrita deponovanych vrstev pomoci
AFM, SEM a adheze vrstev. Pomoci kalotestu byly zjistény tloustky vrstev. U vrstev
bylo zjisténo chemické sloZzeni povrchu pomoci EDS analyzy. Diplomova prace je
¢lenéna na zakladni ¢asti — Givod, teoretickou ¢ast, pouzité experimentalni metody a

pfistroje, vysledky experimentu, diskuzi a zaveér.

Annotation

The aim of this thesis was to get acquainted and to develop a detailed search
according to the assignment, then using the method of plasma vapor deposition
(PECVD), create a series of DLC (Diamond Like Carbon) layers with different
thickness on a substrate of medical steel AISI 316 L. These layers were subsequently
subjected to a test for leaching, in which it was examined whether the layer acts as a
barrier for the elements from the substrate (particularly for allergenic Ni). It was also
examined the morfology and integrity of the deposited films using AFM, SEM and
adhesion layers. Kalotest identified thicknesses. For films, it was found the surface
chemical composition by EDS analysis. The thesis is divided into basic parts -
introduction, theoretical part, the experimental methods and devices, experimental

results, discussion and conclusions.

Kli¢ova slova

DLC, PECVD, vyluhovatelnost, AISI 316 L, bariérova vrstva, tenké vrstvy
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DLC, PECVD, leachability, AISI 316 L, barrier layer, thin layers



Seznam pouzitych zkratek a symbolu

m Hmostnost [kg]

v2 Stiedni kvadraticka rychlost ¢astice [m/s?]
K Boltzmannova konstanta [J/K]
T Termodynamicka teplota [K]
Me Hmotnost elektronu [kg]

H Planckova konstanta [J.s]

Eion Ionizac¢ni energie [J]

n Hustota nabitych &astic [m™]
e Néboj elektronu [C]

€0 Permitivita vakua [F/m]

SE Sekundérni elektrony

PE Primarni elektrony

BSE Zpétné odrazené elektrony
TiO; Oxid titaniCity

Ar Argon

Fe Zelezo

H> Vodik

Cr Chrom

Mo Molybden

C Uhlik

CvD Chemical Vapour deposition — Chemicka depozice z plynné faze



PECVD

CH,
02
CoH>
DC
VF
RF
DLC
HNO;
HF
STM
SEM
AFM
ICP — OES

ppm

SCCm

Ra

RMS (Rq)

Plasma-enhanced chemical vapor deposition — plazmatem aktivovana

chemicka depozice z plynné faze

Metan
Kyslik

Ethyn

Stejnosmérny proud (z angl. Direct current)
Vysoko-frekvenéni

Radio-frekvenéni

Diamond like carbon

Kyselina dusi¢na

Kyselina fluorovodikova

Scanning Tunneling Microscope - Radkovaci tunelovy mikroskop
Scanning electron microscope - Rastrovaci elektronovy mikroskop
Atomic force microscopy — Mikroskopie atomarnich sil

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Parts per milion (1%=10000 ppm)

Standard cubic centimeters per minute [cc/min]

Frekvence svételného vinéni [s™]

Rychlost svétla ve vakuu [m/s]

VInova délka svétla [m]

Drsnost [nm]

Stfedni kvadratickéd hodnota drsnosti [nm]



Obsah

L UVOM. e 13
2 TEOTELICKA CAST ...uveeiieiieeeiee ettt et ne e e e e e neennne s 14
2.1 PIAZIMA ..ot 14
2.1.1 Definice Plazmatu ..........cccooiiiiieiiieicc e 16

2.2 PIazmoveé teChNOLOZIC.....c.viivviiiiiiiiii e 19
2.3.1 Metoda CVD — Chemicka depozice z plynné faze ............ccoovvvennnen. 24

2.3.2 Metoda PVD - Fyzikalni depozice z plynné faze ...........cc.coovrvrnennne. 25

2.3.3 PECVD- Plazmochemicka depozice z plynné faze ..............cccoveenne. 26
2.3.3.1 PECVD s buzenim mikrovlnnym generatorem ..............ccocevvenene 27
2.3.3.2 PECVD s radio-frekvencnim buzenim ...........cccoceveiiieninnninnnnennnn, 28

2.4 Diamond — like carbon (DLC).......cciiiiiiiie e 29
24T URIK o 29
2.4.1.1 Popis terndrniho fazového diagramu ............cccoccveviiiienieciicnee, 33

242 DLC.ooe s 34
2.4.2.1 VIaStnosti DLC VISEEV........ccceiriiiiiieiiiiniiseseeee e 34

2.5 BIoOKOMPAtiDIlita.........coeeieciecec e 38
2.5.1 Testovani biokompatibility materialli...........cccovvvviiiiiiiiiiiic 39

2.5. 1.1 IN VITFO TESTY ..ot 40

2.5. 1.2 IN VIVO TESLY....eouiiiiieiesiesiee et 41

2.6 Alergie na materialy v kontaktu s lidskou tKani............ccoceverinciiniiiiiceen, 42
2.6.1 Alergeny odpovédné za vznik eKze€mu .........ccccoovveiiiiiiiiiiiiiieee, 42

2.6.2 Alergie NaniKl..........cccooiiiiiii e 43

2.6.3 CRIOIM . 44

2.6.4 KODAIL.......cooiiiiiee s 44

2.7 Kovové materialy vyuzivané pro tvorbu implantatli............ccoceviiiiiiiiiiinnnnn, 45

2.7.1 Korozivzdorna ocel AISI316 L —CSN 17349 ..oooioeeieeeereain, 47



2.7.2 SHtiNY tYpU CO-Cr-MO.....ccoeiiiiieiecie e 47

2.7.3 Slitiny na bAZ1 tItANU .....c.eeiviiriiiciici s 48

3 StAnOVENT CIITL ...eevviieiciicc s 49
4 EXPerimentalng CAST.......c.ouoiviiiiiiiiiiiie i 50
4.1 Pouzité experimentalni metody a materialy ..........ccocovvveiiiiiiiciiniec e 50
4.1.1 Material SUDSIIALU........cccveiiiiiiieiec e 50

4.1.2 PECVD @PAratUra.........ccoiviiiiiiieiiien ittt 51

4.2 Hodnoceni morfologie a integrity povrchu .........ccccovvveiiiiiniiie e 54
4.2.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM) ......ccovvvvviiiiiiiiieiiiee e 54

4.2.2 SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop .........cccoceiiieiiiiiicnnnnnn. 57

4.2.2.1 DEteKIOry SEM ......coiiiiiicie et 60

4222 EDS analyza.......ccccoooiiiiiiiii e 61

4.3 Hodnoceni adheze a tlouStky VISTEV ......ccociiiiiiiiiiiciieiecc e 63
4.3.1 SCratCh TESE ... 63

4.3.2 KAIOTEST ...t 64

4.4 Hodnoceni VYIUROVALEINOS .........coveiiiiiiccce e, 66
4.4.1 Normy pro uvolnovani alergennich prvkli.........ccccoooviiiiiiiiiiiiicnnnn, 66

AA.2 ICP-EOS ... .ot 70
4.4.2.1 PrinCip MELOAY ......coivieieiriesie ettt 71

4.4.2.2 Odecteni emisnich Spekter..........ccovvviiiiiiiiiiiicii 72

4.4.2.3 Spektralni rozklad emitovaného zareni...........c.ccceevveiiiiiiniiiieennnn, 74

4.4.2.4 DEIEKLIOIY ....ociviiie ettt et 75

4.4.2.5 Vyuziti ICP-OES ..o 75

5 Metodika eXPerimentil .........cocveiiiiiiiiiici e 78
5.1 PHPrava VZOTKIU ......ooviiiiiiiiiiiici s 78

5.2 Depozice UhlTKOVYCh VISTEV ....oovviiiiiic e 80

5.3 Testovani vyluhOVAtEINOS......ueeiviieiiiiiiiie e 84



6 VYSledKy eXPErIMENtlL .......ciueeiiiiiiieiieeiiee ittt ettt eesbe e sne e 86

6.1 Morfologie a integrita povrchu uhlikovych VIstev.........cocovviiiiiiiniiiiiicee, 86
6.1.1 AFM — Atomic FOrce MICIrOSCOPY .......ccvrverieriieieieiiesie e, 86

6.1.2 SEM — Rastrovaci elektronova mikroskopie a EDS analyza. ............. 95

6.2 Hodnoceni tloustky vrstev — KalOteSt..........cccooiiiiiiiiiiiieeee 101

6.3 Hodnoceni adheze vrstev — SCratCh test...........ccovveiiiiiicincc e 103

6.4 Vyluhovatelnost alergennich prvKl.........cccoviiiiiiiiiiiin e 105
6.4.1 Vyluhovatelnost vzorkll fady A .......ccccoceriiiiiiiiiniie e 106

6.4.2 Vyluhovatelnost vzorkl fady B .........cccociiiiiiiiiiii, 106

6.4.3 Vyluhovatelnost vzorkl fady C .........cccociiiiiiiiiniii, 107

T DISKUZE ..o 108
8 ZLAVET ..ttt ettt bbbttt bbbt 111

9 Seznam pouZité HTEIATUNY .........cciiiiiiiiieee e 112



1 Uvod

Plazma a plazmatické technologie jsou s lidstvem spojeny jiz od prvopocatku.
Ohen, ktery je pfirodnim plazmatem, v pravéku poméhal prvnim lidem piezit v tézkych
podminkach. Rozdélavat ohen a jeho pomoci si chranit zivot ¢i upravovat potravu, to
bylo prvnim praktickym vyuzitim plazmatu, které lidstvo poznalo. S postupem casu a
rozvojem spolecnosti po védecké strance, se dospélo az do dneSni doby, kdy jsou
plazma a plazmatické technologie vyuzivany v mnoha riznych odvétvich Zivota.
Plazmatické tupravy povrchi valci motorit za uUcelem snizeni tfeni, plazmové
pfipravované tenké vrstvy s fotokatalytickymi vlastnostmi, neonova svétla a mnoho
dalSich muze byt ptikladem. Jednim z obort, kde plazmatické metody prod€lavaji velky
rust, je medicina. Pomoci metod plazmové depozice byly napiiklad vytvofeny
antibakterialni vrstvy, které jsou schopny s uspéchem bojovat proti bakteriim, které jsou

odolné vuci jinym piipravkim.

Alergie lidi na kovové materialy je hlavnim divodem, pro¢ byla tato prace
napsana. Velké mnozstvi populace je v dneSni dobé alergické na kovové vyrobky
obsahujici nikl. Prstynky, nausnice, knofliky a mnoho dalSich véci obsahuje nikl a
doty¢ni lidé si musi davat velky pozor, aby nepfisly do styku s takovymito predméty.
Dalsimi vyrobky, které obsahuji nikl jsou télni implantaty. Tyto jsou davany do
lidského téla za ucelem zlepSeni fyzického stavu, problém ovSem nastava v momentu,
kdy je ¢lovek na nikl, €1 jiny prvek obsazeny v implantatech alergicky. V tom piipadé se
zacne télo branit a implantat neptijima, coz vede k zdravotnim problémim a ve findle az
k pfipadné reoperaci. Proto jsem se v této praci pokusil, pomoci plazmové
ptipravovanych uhlikovych vrstev metodou PECVD dokazat, Ze vrstva uhliku
deponovana na substrat z 1ékatské oceli AISI 316 L dokazZe zabranit vylu¢ovani niklu ze
substratu do zkusSebniho roztoku (fyziologicky roztok v naSem piipad€) potazmo do
lidské tkang&. Diplomova prace je rozdélena do nékolika Casti. Na cast teoretickou, kde
jsou rozebrany teoretické zaklady potifebné pro uspéSné vytvoteni uhlikovych vrstev.
Dale je soucasti této ¢asti 1 pfehled vyuzitych zkuSebnich a vyzkumnych metod. V dalsi
¢asti diplomové prace je popsana metodika ptipravy vzorkill, postup depozice vrstev,
popis testl vyluhovatelnosti. V dalsi ¢asti této studie nasleduje ptehled namétenych
vysledki, které jsou poté diskutovany a vyhodnoceny. Diplomova prace je ukoncena

zavéreCnym hodnocenim a pfilozenym seznamem pouzité literatury.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Plazma

V pozemskych podminkach se s pfirozenym plazmatem setkavame jen ziidka,
napiiklad u blesku (Obr. 2.1), ohn¢, polarni zafe aj., tyto formy plazmatu maji vSak malou
zivotnost diky své velké energetické naro¢nosti (vysoka teplota, tlak, zafeni apod.) nebo u
uméle vytvorenych vybojovych zdroji svétla ¢i u modernich plazmovych technologii.
Proto vSeobecna ptedstava o plazmatu byva dosti mlhavd a nepfesna, prestoze témet
vSechna hmota ve vesmiru je pravé v tomto stavu. Jedna se o veSkerou hmotu hvézd (Obr.
2.2) i o vétsinu hvézdné hmoty a zbytek hmoty kosmu tvoii jiz jen drobné ,,smeti*. Castmi

toho ,,smeti* jsou vSechny planety, planetky, asteroidy, tedy mezi nimi i naSe Zemé.[1,2]

Obr.2.2- Souhvézdi Kasiopea [11] Obr. 2.1-Blesk [12]

ZjednoduSené feceno je plazma ionizovany plyn. Aby vSak mohl byt ionizovany
plyn nazyvan plazmatem, musi spliovat urCitd kritéria, ta budou dale specifikovana
Vv textu. Mezi nabité Castice nepatii pouze protony a elektrony, smés castic, které

dohromady tvofti plazma, je velmi riznoroda:

e Elektrony

e Kationty

e Anionty (omezené mnozstvi)

e Radikaly

e Neionizované molekuly a atomy
e Excitované molekuly a atomy

e Kvanta elektromagnetického zafeni (fotony) riznych vinovych délek,...

14



Ionty a radikaly vznikaji diky vzajemnym srazkam c¢astic plazmatu. V plynu v tepelné
rovnovaze se vyskytuji ¢astice vSech rychlosti, jejich distribuci popisuje Maxwellovo

rozdélni. Stfedni kineticka energie Castic Eg; (v 1D systému) je popisovana vztahem (1):

E

st=fm*v*dv=mfv*dv:%*m*v2=%*k*T (1)

V tiirozmérném systému plati:

B =5+k*T (2)

Kde: m......... hmostnost ¢astic [kg]
vio. stiedni kvadraticka rychlost ¢astice [(m/s)?]
K. Boltzmannova konstanta [1,38 * 10723] « K~1]
T......... termodynamicka teplota [K]

U pojmu teplota se mizeme na chvili pozastavit. Teplota byva definovana jako
mira kinetické energie, z toho diivodu je mozno psat rovnost mezi vztahem obsahujicim
rychlost a teplotu (1). Teplotu tedy lze wvyjadfit v jednotkach energie. Z dtvodu
nezavislosti na poctu dimenzi se teplota neuvadi jak E; ale jako energie pfipadajici na 1

k*T. Napi pro k*T =1 eV = 1,6*1071°] odvodime:

1,6 +1071°

= 138+ 10-2 = 11600K

Plati ptevodni faktor:
leV = 11600K (3)

Ptikladem tdaj 3eV plazma tedy znamend, ze k*T =3eV, tj. v tfirozmérném systému bude

Ey = 2eV atéto energii odpovida teplota 3*11600K = 34800K.
2
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V souvislosti s uvadénymi vysokymi teplotami plazmatu je na misté pfipomenout
dalezitou skutecnost: teplota nevypovidd nic o celkovém mnozstvi tepla. VétSiny
laboratorn¢ a prumyslové pfipravenych plazmatickych vyboji je dosazeno za nizkych
hodnot tlaku a tedy i nizké koncentrace castic ve vyboji. Proto miize byt (zdanliveé
paradoxn¢) napf. teplota elektronl v zafivce cca. 3000K, celkové mnozstvi tepla ale bude
dostate¢né k ohtati sklenéného obalu zarivky na maximalné nékolik desitek stupiiti Celsia.
Zamérné se uvadi teplota elektronii. V plazmatu jsou piitomny riizné Castice, viz. vyse.
Z rovnice (1) je pak ziejmé, Ze pokud bude do systému dodano ur¢ité mnozstvi energie,
vysledna teplota téchto ¢astic se bude liSit v zavislosti na jejich hmotnosti, a to nepfimo

umérné. Cim hmotngjsi ¢astice, tim nizsi teplotu bude mit.[4]

2.1.1 Definice plazmatu

Plazma je kvazineutrdlni plyn nabitych a neutrdlnich castic, ktery vykazuje kolektivni

chovani. [4]

Kvazineutralita - Tento termin vystihuje plazma z pohledu makroskopického. Pro splnéni
podminky kvazineutrality je nutné, aby pfiblizny pocet kladnych a zdpornych castic
V objemu plazmatu dosahoval stejného poméru. Navenek se tudiz plazma jevi elektricky

neutralni.

Z mikroskopického hlediska vSak volné elektrony a ionty zplsobuji svymi
elektromagnetickymi interakcemi vSechny charakteristické jevy v chovani plazmatu, jako
je napf. moznost ruznych teplot elektrond a iontl v tomtéz plazmatu, viny v plazmatu
(napt. plazmové oscilace, razové viny, apod.), existence tzv. plazmové hrany, tj. rozhrani

mezi frekvencemi propusSténych a odrazenych fotonti, a podobné.[1]

Kolektivni chovani - znamend, ze podminky v plazmatu nezéavisi pouze na lokalnich
podminkach, ale 1 na vlastnostech plazmatu ve vétSich vzdalenostech. Jako tieti kritérium
se uvadi, ze plazmova frekvence (vlastni frekvence kmitt elektront) je vyssi neZ srazkova

frekvence.[4]

Stav plazmatu se svymi vlastnostmi vyrazné odliSuje od stavu pevné latky, kapaliny
a plynu, a proto se hovofi o ¢tvrtém skupenstvi hmoty. ZjednoduSené feceno se jedna o
plyn s vys$sim stupném ionizace, ktery ale musi spliovat jesté dal§i podminky, nebot’ plyn

je vzdy do jisté miry ionizovan. [2], viz Sahova rovnice.
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Sahova rovnice

3
Ne*njy . ZerZ ) *(2mrmerk+T)2

_Eion
na h3 *e kT (4)

Ne. hustota volnych elektront

NA. o hustota kladnych iontd

ZoZn \ Zn stavové soucty odpovidajicich castic
Me. hmotnost elektronu

|5 O Plankova konstanta

Eion.oovoo Ioniza¢ni energie

Podle stupné ionizace rozliSujeme slabé ionizované plazma a silné¢ ionizované plazma. V
slab& ionizovaném plazmatu je koncentrace nabitych ¢astic zanedbatelné mald v porovnani
s koncentraci neutralnich molekul. Naproti tomu v siln¢ ionizovaném plazmatu prevlada

koncentrace nabitych ¢astic.

Debyeova délka - Pii oboustranné interakci dvou elektricky nabitych ¢astic v plazmatu je
velmi podstatna vzdalenost, kterou viéi sobé tyto ¢astice maji. Jsou-li dostate¢né blizko,
chovani vzajemné interakce se fidi Coulombovym zakonem. Jelikoz vSak plasma obsahuje
elektrony a ionty (volné Ccastice naboje), jsou coulombické interakce stinény za
predpokladu veétsi vzdalenosti Castic. Vzdalenost, ktera udava naboje v plazmatu jako

nestinéné, se nazyva Debyeova délka.

Adz(SOZi(e*z’I'e)l/z (5)

Kde: n......... hustota nabitych ¢astic
€rrrrnnnnn naboj elektronu
EQernvnnnn permitivita vakua
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Podle teploty se rozliSuji 2 druhy plazmatu. Je to vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma
(Obr. 2.3).

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
lzotermicke Neizotermicke
Te:TiZTSZ-104K TI:T:300K Ti:Te2107K

T,<<T,< 105K

| stuperi ionizace 1-10 | | stupen ionizace 1- 10 t stupet ionizace (az

% % 0
: : : 100 %)
napt. ot?logkoyy nap. mz’kotllaky plazmoveé fuzni reakce
plazmovy vyboj za doutnavy vyboj
atmosférického tlaku

Obr.2.3 - Fyzikalni viastnosti plazmatu — teplota [13]

Vysokoteplotni plazma ma stfedni energii nabitych ¢astic vétsi nez 100 eV, coz
odpovida tadové 10° K. Vyskytuje se ve hvézdach a pii experimentech s fizenou
termonuklearni fuzi, v souc¢asné dobé probihaji zna¢né vyzkumy v oblasti technologie
tokamakui (Obr. 2.4). Nizkoteplotni plazma se vyskytuje napi. v zativkach a vybojkach,
také v elektrickém oblouku. V plazmatu mliZe byt teplota elektrontt o n¢kolik fada vyssi
neZ teplota kladnych iontd a neutrdlnich molekul. Plazma obsahuje volné elektrické
naboje, proto je elektricky vodivé. Diky elektrické vodivosti pisobi na plazma i

silné magnetické pole, jehoz silové ucinky pochazeji od Lorentzovy sily. [3]

Obr. 2.4 - Kresba mezindrodniho tokamaku ITER[14]
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2.2 Plazmové technologie

Setkavame se s nimi na kazdém kroku. Pouzivame noze, jejichZ ostii bylo zuSlechténo v
plazmatické peci, no¢ni mésto je osvétleno vybojkami, v nichz ndm na cestu sviti plazma,
mnohé elektronické soucastky proSly plazmatickymi Upravami, svazkem plazmatu lze
vrtat, fezat Ci svafet, na sobé mame oblek s vldkny, jejichz vlastnosti byly vylepSeny
plazmatem a do naSich domacnosti se vetiely plazmové obrazovky televizi. V soucasné
dobé¢ probihaji horecnaté vyzkumy v odvétvich kosmonautiky, mediciny a nesmime

opominout 1 vojenské vyuziti technologie plazmatu.

Prvni plazmovou technologii vyvinul némecky vynalezce Ernst Werner von
Siemens (Obr. 2.5) jiz v roce 1857. Tehdy vynalezl prvni jednoduchy ozonizator vzduchu
zalozeny na korénovém vyboji, aniz by o plazmatu cokoli védél. Jako novou formu latky
objevil plazma az anglicky chemik a fyzik sir William Crookes (Obr. 2.6) pii svych
znamych experimentech s vyboji v trubicich, které nesou jeho jméno a staly se predchidci
vSech dnesSnich neonovych reklam. V roce 1879 nazval Crookes novou formu hmoty zafici
latkou. Slovo plazma poprvé pouzil az Irving Langmuir v roce 1928. Opravdovy prilom
V plazmovych technologiich nastal vroce 1953, kdy némecky ucitel Werner
Schmellenmeier pripravil prvni syntetické diamanty v acetylénovém vyboji. V 60. a 70.
letech probihaly v Sovétském svazu prvni pokusy s nanaSenim diamantovych vrstev.

V roce 1983 se podafilo tuto technologii pramyslové zvladnout v Japonsku. [5]

Obr. 2.5 - Werner von Siemens.[15] Obr.2.6 - Sir William Crookes.[16]
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Plazma je také vynikajicim médiem k tpravé povrchl rtznych téles. Drobné
predméty lze upravovat v plazmovém reaktoru za snizeného tlaku, ve kterém hoti vyboj
mezi elektrodami. Povrch vétSich pfredmétd lze modifikovat za atmosférického tlaku

pomoci plazmovych trysek.

Dalsi moznosti plazmové Upravy materiali za atmosférického tlaku je tzv. bariérovy
vyboj. Jde o dvé velké plosné elektrody, z nichz alespon jedna je pokryta dielektrikem. Na
elektrody je pfivedeno vysoké stfidavé napéti, jehoz frekvence je v oblasti radiového az
mikrovinného zateni. Mezi elektrodami vznikne tichy plosny vyboj, ve kterém lze upravit
povrch velkych predméti, napiiklad riznych tkanin. Ty se posouvaji mezi elektrodami a
Vv zévislosti na dalSich podminkadch se mohou stdit mimofadné¢ odolné vici otéru nebo

dokonale nepromokavé.[5]

Pomoci plazmovych technologii je také mozno nanaSet tenké funkéni vrstvy
S pozadovanymi vlastnostmi na rizné typy materiali. Plazmaticky nanasené tenké vrstvy
se Vsoucasnosti vyuzivaji nejen v prumyslu, kosmonautice, medicin¢, ale tfeba i
V potravinafstvi a dalSich béznych situacich kazdodenniho Zivota. Mezi cCasté vyuZiti
tenkych vrstev v primyslu patii otéruvzdorné povlaky na fezné nastroje nebo depozice
uhlikovych vrstev na valce a pisty v blocich motorti. Uhlikové vrstvy diky svym velmi
nizkym hodnotdm koeficientl tfeni, zajiSt'uji snizeni otéru zminénych soucasti, tim zvyseni
zivotnosti a v neposledni fad¢ snizeni ekonomickych ndkladi na nésledny provoz

automobilu.

Potencialné vysoké vyuziti mohou nalézt tenké vrstvy Ti0,. Diky svym fotokatalytickym
schopnostem mohou najit uplatnéni pti vyrobé samocisticich povrchi pro skla ¢i na zpétna
zrcatka. Pro jejich antibakterialni vlastnosti maji TiO, vrstvy vysoky potencial v 1ékafstvi,

filtraci ¢istych prostor ¢i uprave pitné vody v Africe (Obr. 2.7).

Metody tvorby tenkych vrstev plazmovymi metodami jsou rtizné a jejich vybér je zavisly
na mnoha kritériich. Prvnim kritériem je typ nandSené vrstvy, dal§im material, velikost a

tvar substratu, je také nutno vzit v ivahu moZnosti jednotlivych metod atd.
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absorbs UV light  hydroxyls radical allergen decomposed
(-OH) formed

Obr.2.7 - Princip antibakterialniho procesu vrstvy TiO, [25]

2.3 Depozice tenkych vrstev

Pokud hovotime o tenké vrstve, jednéd se o materidl o tloustce od nékolika desitek
nanometrll az po nékolik mikrometrd. Jiz po fadu let se téchto vrstev vyuziva v mnoha
odvétvich pro Gpravu riznych substrati. Deponované tenké vrstvy je tieba chapat jako
systém, nebot vrstva pro svoji tloustku dosahuje spole¢né se substratem specifickych
vlastnosti a chovani. Samotné tenké vrstvy maji na rozdil od objemovych materiala
rozdilné vlastnosti a to nejen z divodl svoji tloustky, ale i nésledkem depozi¢nich
procest, které 1ze oznacit jako nerovnovazné a iniciujici vznik metastabilnich fazi.Systém
vrstva-substrat lze rozdé€lit do Ctyf oblasti: substrat, rozhrani, substrat-vrstva, objemova
¢ast vrstvy a povrchova ¢ast vrstvy (Obr. 2.8). Pii vybéru vhodné vrstvy je tieba vsechny
tyto oblasti zohlednit.[17]

Obr. 2.8 - Schéma prechodu substrat — vrstva[18]

Vlastnosti vrstvy ovliviiuje i substrat, na ktery je vrstva deponovana. Vrstvy
deponované pii stejnych depozi¢nich podminkdch na dva rdzné substrdty nemusi
vykazovat stejné vlastnosti. Vhodné zvolené substraty mohou zptisobit epitaxni rust vrstvy,

pii kterém rostouci vrstva piebira krystalovou m#izku nebo orientaci substratu, na ktery je

deponovana.[17]
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Diulezitym faktorem je napf. tepelna vodivost a tepelna roztaznost substratu, které
maji ptimy vliv na pnuti ve vrstvé. Rozhrani mezi substratem a vytvofenou vrstvou
vyznamné ovlivituje adhezi deponované vrstvy. Dobra vzajemna rozpustnost materialu
vrstvy v materialu substratu a maly rozdil v mftizkovych parametrech a koeficientech
teplotni roztaznosti obecné zlepsuje adhezi vrstvy k substratu. Dilezita je i ¢istota povrchu

substratu. Proto se pted depozici zatazuje proces, pii kterém se povrch substratu o€isti[17].

Povrch substratu Ize ovlivnit napf. iontovym bombardem (Obr.2.9), ktery odstrani
tenkou vrstvu oxidl, pii které se substrat dopuje atomy deponovaného prvku, zahiatim
substratu pro odstranéni vodnich par. Nejcastéji pouzivané iontové CiSténi (bombard)

probiha pfimo v depozi¢ni komoie a ma dvé faze:
1) ¢isténi doutnavym vybojem — zdrojem iontt je ionizovany plyn v komoie — Ar, H,, N,.

2) ¢isténi nizkonapétovym el. obloukem — zdrojem iontl je “katodova skvrna” ,ionty jsou

urychlovany zdpornym predpétim na substrat.
Parametry bombardu: BIAS — zaporné predpéti prilozené na substrat
CAS — doba piisobeni iontového &isténi

PRVEK - pouzity k bombardu (plynné prvky — Ar, H, — pro prvni fazi Cisténi, zvySeni
obsahu H; podle dosavadnich poznatkl pfispiva ke snizeni obsahu oxidickych neéistot
pevné prvky — Ti, Cr — pro druhou fazi - ¢im vy$3i je teplota taveni tohoto prvku, tim nizsi

je vyskyt makrocastic ulp&lych na povrchu po iontovém ¢isténi) [17]

@ lonized particle

e

a) b)

Obr. 2.9 - Princip iontového bombardu [17]
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O mechanickych, elektrickych nebo tepelnych vlastnostech vrstvy rozhoduje
objemova ¢ast vrstvy. Jsou dany chemickym a fazovym slozenim, mikrostrukturou vrstvy
a stavem vnitiniho pnuti. Tato ¢ast vrstvy je nejvice ovlivnéna parametry depozi¢niho

procesu a dal$imi procesy po depozici, napi. zihanim. [18]

Pro ptipravu tenkych vrstev je mozno vyuzit rizné druhy vyroby. Je mozné je rozd¢lit na

dv¢ skupiny : A) ,, Mokra ¢ depozice

- Elektrolytické nanaseni
- Natéry a nastiiky
- Metoda Sol-gel

B),, Sucha ‘¢ depozice

- CVD - Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour
Deposition)

- PVD - Fyzikalni depozice zplynné faze (Physical Vapour
Deposition)

- PECVD- Plazmochemickd depozice zplynné¢ faze (Plasma
Enchanced Chemical VVapour Deposition)

1050°C

950°C Chemical Vapor Deposition
CVvD

750°C T
Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition
PACVD

500°C +
Physical Vapor Deposition
PVD

300°C —+

Obr. 2.10 - Teplotni rozsah metod ,,suché* depozice.[17]
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V diplomové praci se zabyvam plazmovou upravou substratu proto jsou dale
popsany jen plazmové metody. Nejvétsi pozornost bude vénovana metodé PECVD, kterou

byly deponovany tenké uhlikové vrstvy v pribéhu diplomové prace.
2.3.1 Metoda CVD - Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka metoda depozice vrstev CVD (Obr. 2.11) — vyuziva pro depozici smés
chemicky reaktivnich plynt (naptf. CH4, C2H2, apod.) zahfatou na pomérné¢ vysokou
teplotu 900 — 1100°C. Reakéni slozky jsou pfivadény v plynné fazi, vysoka teplota
zpusobuje disociaci molekul a podporuje vzdjemnou chemickou reakci slozek atmosféry.
Vrstva vznikd na povrchu substratu heterogenni reakci. V principu nejde o Cisté
plazmatickou metodu. Teplotu lze snizit za piedpokladu, Ze chemické reakce podpoiime
lonizaci prostfedi, tj. vytvofenim plazmatu (Obr. 2.12). Dosahujeme toho bud

stejnosmérnym (DC) nebo vysoko-frekvenénim vybojem (VF).[19,20]

Gt plynu
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F iR R
( \ I ! or
| -
] S
| _ N
[LEL B
Ha, M, CH, L 54 el
» /‘\f\. ﬁnQ@r\/\f\ — — . A S0 e _J

\
R —
\J\J\J ARA A ], . l ( ]" )

MIFNE T/ G0 5N
mwmmv‘w i — )
YYOUDUOOOOUT0OUDOUDOODODODDO000 | e 1\ )"~ v
YYD DI I IV IV VI I IIIIIIIIIID HUHUHUYE ) i

Kovory hologena

VYOI OIIIITIIIITUITITTIIIITITIITIT

Obr. 2.11 - Princip CVD metody.[19] Obr. 2.12 - Schéma CVD aparatury.[20]
Vyhody procest CVD:

- proces je ekonomicky nejvyhodnéjsi pro tvorbu silnych vrstev

- je vhodny vSude tam, kde je nutné povlakovat nepfistupné dutiny a drazky

- povlaky maji vysokou adhezi, jsou dobte zakotveny do substratu

- povlaky maji vysokou odolnost proti opotiebeni

- povlaky vykazuji vysokou teplotni stabilitu

24



Nevyhody procesi CVD:

- vysoka energetickd narocnost,

- dlouhy pracovni cyklus 8-10 hodin,

- vysoka teplota depozi¢niho procesu (950 — 1050°C),

- ekologicky nevyhovujici pracovni plynné smési,

- tahova pnuti ve vrstvé (rozdilny koeficient tepelné roztaznosti),

- nemoznost délat nékteré typy vrstev kombinaci riznych typt kovi (napt. TiAIN),

- nedostatek vhodnych organometalik pro Siroké spektrum kovii.

2.3.2 Metoda PVD - Fyzikalni depozice z plynné faze

Metoda PVD zahrnuje Siroké spektru pouzivanych metod, vSechny tyto metody
maji ovSem stejny principialni zaklad. Nanaseny material (jeho atomy, molekuly) se
pfevede na plynnou fazi. V tomto skupenstvi se transportuje prostfednictvim vakua nebo

velmi nizkého tlaku plynného prostiedi k substratu, kde je deponovan kondenzaéni reakci.

PVD proces se uskutecniuje v prostiedi vysokého vakua pfi teplotach mezi 150 — 400°C.
Diky tomu 1ze metodou PVD nandSet tenké vrstvy na substraty z mnoha riznych materiald,
jako je napt. ocel, hlinik, plasty, velmi tenké folie z polypropylenu ¢i polyetylenu o

tloust’ce jen nékolik mikrometrit nebo dokonce i tézkotavitelné materialy. [19,21]

Cely proces depozice miize byt obecné rozdélen do tfech na sebe navazujicich
krokti: 1) Prevedeni materidlu do plynné faze: Materidl mize byt pfeménén na plynné
skupenstvi napafovanim, napraSovanim, bombardovanim svazkem elektroni nebo

laserovym svazkem.

2) Transport ze zdroje k substratu: Pieneseni pary ze zdroje na substrat mize
nastat pfimocare, tepelnym rozptylovanim nebo za podminek molekularniho toku (tj. bez

kolize mezi atomy a molekulami).
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3) Vytvaieni vrstvy na povrchu substratu: - Jakmile se atomy ¢i molekuly
plynné faze setkaji se substratem, jehoZz teplota je mnohem niz§i, zatnou kondenzovat a
vytvoii se na substratu film, ktery postupné roste (Obr. 2.13). Epitaxni vrstvu zajistime

ohfevem substratu na urcitou teplotu.[19,20,21]

Telé [kateda)
Sp0ING napati

] (o) Matendl odstiansng D (9] zachycens
LO e © wduvynbombmdem’ O. O alekiiony

[ru-q M.M.M—h#—'—%}

Obr. 2.13 - Princip tvorby tenké vrstvy magnetonovym naprasovanim. [21]

2.3.3 PECVD- Plazmochemicka depozice z plynné faze

Rozvoj plazmochemickych metod vytvéafeni tenkych wvrstev byl stimulovan
pfedev§sim naléhavou potfebou snizit procesni teplotu pii vytvareni vrstev klasickou
chemickou syntézou, tj. metodou CVD. Takovou moznost fyzikdlné¢ chemické metody
poskytuji, kdyz chemické reakce probihaji v ionizovaném prostiedi, tj. v plazmatu.
PECVD umoznuje dosahnout depozice pii nizSich teplotach. Napiiklad pro depozici
nitridu kiemiku klasickou metodou CVD je nutna teplota cca 800°C. Depozice metodou
PECVD ze stejnych prekurzorii je mozna jiz pii teploté¢ 250°C. UmozZnéna je tak tvorba
vrstev na teplotné citliV}'lch substratech. PECVD dale umoiﬁuje nahradit nebezpeéné

vvvvvv

umoznéna depozice novych materiald.[19,20,22]

Proto se tyto metody, vyuZivajici plazmatu k vyvoldni poZadované chemické
reakce, obvykle nazyvaji metody PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
— plazmochemické depozice z plynné faze). Depozice tenkych vrstev metodou PECVD
vyuzivé aktivace pracovni smési ve vyboji obklopujicim povrch povlakovanych predmétii.
V plazmatu tohoto vyboje dochazi k excitaci a ionizaci jednotlivych komponent pracovni
smési, kterd indukuje syntézu vrstev novym procesem bez nutnosti ohfevu povlakovaného

predmétu na vysokou teplotu.
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Moznost vytvareni plazmatu v zatizenich pracujicich na principu PECVD miiZe byt
vyhodné vyuzita i k ¢isténi povrchu predmétii odprasovanim bezprosttedné pred depozici
vrstev. Tim lze ptiznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytvafenych PECVD procesem pii

nizkych teplotach. [22]

Pro generovani plazmatu lze pouzit elektrické pole, a to bud stejnosmérné,
vysokofrekvencéni nebo mikrovinné. Pfenos vysokofrekvencniho vykonu do plazmatu
muze byt kapacitni, nebo induktivni. Pfi kapacitn€é vazaném vyboji je mozné rtizné
uspotadani elektrod, napt. pro povlakovani rovinnych substratii je vyhodnéjsi depozi¢ni
nadoba s rovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovani valcovych a tvarovych
predmétii je naopak vyhodnéj$i uspotadani s koncentrickymi vélcovymi elektrodami.
Induktivné vdzany vyboj umoziiuje bez-elektrodové uspotadani a je vyuzivan pro velké
vykony. Nevyhodou PECVD je vysoky podil necistot ve vytvorené vrstveé, kvuli
zachycovani vedlejSich produktti do struktury vytvarené vrstvy, které béhem depozice

dopadaji na substrat, [22,23].

2.3.3.1 PECVD s buzenim mikrovinnym generatorem (MWPECVD)

Principem metody MWPCVD (Micro wave plasma CVD) je technologie PECVD s
generovanim plazmatu mikrovlnnym generatorem za teploty do 600°C mimo oblast
substratu, ¢imz lze nanaSet tenké vrstvy i na citlivéj§i materialy. Plazma je generovéano
zdrojem mikrovin a rezonatorem. Jako zdroj mikrovin je magnetron s fiditelnym vykonem
od 0 do 500 W a frekvenci 2,45 GHz. K efektivnimu pfedavani vykonu generatoru do
aparatury slouzi rezonator. Ten je sloZen z laditelné antény a jejim vhodnym naladénim se
nastavuje maximalni amplituda mikrovin. Do reaktoru je pfes mfiizku ptivadén reakéni
plyn, ktery prichodem pies elektrické pole buzené mikrovinnym generatorem vytvari
plazma. Mikrovinné pole je mozné také vytvaret pomoci dvou generatori vytvarejicich
mikroviny, které se dale pifenasi kiemikovou trubici do reakéni komory (Obr. 2.14).
Procesni plyny jsou pfipojeny hadicemi do komory a mnozZstvi plynu je regulovano a

kontrolovano priitokoméry. Rozsahy pracovnich plynu jsou od 10~2 do 100Pa. [21,26,27]
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Obr. 2.14 - Schéma MWPECVD aparatury. [21]
2.3.3.2 PECVD s radio-frekven¢nim buzenim

Rozsah pouzivanych frekvenci je od nékolika malo kHz do 200 Mhz. Obvykla
frekvence, uzivana pti RF- fizeni, je 13,56 MHz. Tato frekvence byla plivodné vybrana
mezinarodnimi telekomunikacnimi Gfady jakoZto volna frekvence, ktera nebyla vyuZzivana
vcivilnim sektoru ani vojenskymi skupinami. V soucasnosti je tato frekvence
standardizovana a je mozno pro ni najit mnoho komeréné vyuzivanych RF generatort i
jiné telekomunikacéni techniky. Vice a vice primyslovych aplikaci je zainteresovano
Vv procesech, pfi kterych je vyuZzivano vysSich budicich frekvenci, nejcastéji se jednd o
frekvence 27,13 MHz a 40,68 MHz (2. a 3. harmonicka funkce kmitoc¢tu 13,56 MHz).
Vrstvy, vytvotené zdroji s vy$simi budicimi kmitocty, vykazuji v porovnani s klasickymi

vrstvami lepsi vlastnosti v oblasti adheze.[28]

RF buzenim vznika plazma, jehoZ pole vykazuje nerovnovazny charakter. Teplé elektrony
(teplota priblizn€ nékolik eV), ostatni slozky plazmatu maji zhruba pokojovou teplotu. Jak
je mozno vidét na obrazku (Obr. 2.15), do prostoru elektrického vyboje mezi elektrodami
je priveden inertni plyn. Atomy nebo molekuly jsou disociovany, ionizovany nebo

excitovany kolizemi s elektrony. Tyto ¢astice mohou zistat v plazmatu a dale reagovat
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s dal$imi Casticemi, mohou difundovat do stén reaktoru a do substratu. Vzniklé nestabilni
komponenty z povrchu substratu zmizi. Vysledkem toho je tzv. leptani povrchu plazmou.

Stabilni komponenty utkvi na substratu a dale vedou k ristu vrstvy tzv. depozici.[28]

elektroda

| /

[ |

RF- Zdroj + +e reakce

",J @ plyn @ e~ %4_% i%e plynné faze pumpa
rf - % —

+ povrchova
CB\. }(E reakce

[ f ]
. [ t
substrat elektroda

Obr. 2.15 - Princip RF-buzeného vazaného plazmatu pri metodé PECVD.[28]

Nevyhodou této metody je velké mnozstvi fidicich externich parametrti, které
ovliviuji tvorbu tenké vrstvy. Napf. tlak plynu, tlak vakua v komofte, prutok plynu, slozeni
plynu, konstrukce reaktoru, frekvence, vykon, atd. Problémem je propojeni téchto
externich parametrQi s vlastnostmi vysledné vrstvy. Empirické studie jsou jiz casto
vyhotovené, ale porozuméni interakce mezi vlastnostmi vrstvy a externimi parametry je

dalezité pro zlepSeni procesu fizeni.[28]

2.4 Diamond - like carbon (DLC)

2.4.1 Uhlik

Uhlik je prvek patfici do IV. podskupiny periodické soustavy a elektronova
konfigurace atomu uhliku v zékladnim stavu je (1s)?, (25)%, (2px)}, (2py)* se dvéma
nesparovanymi elektrony v orbitalech 2p. Aby mohl atom uhliku vytvofit ¢tyfi kovalentni
vazby a dosdhnout tak oktetovou konfiguraci valen¢ni vrstvy, musi byt excitovan do
valenéniho stavu (2s)!, (2px)', (2py)}, (2pz)%, v némz ma &tyki nesparované elektrony.
Podle povahy vazebnych partnerd muze byt uhlik v rtiznych slouc¢eninach v hybridnim

stavu sp>, sp” a nebo v hybridnim stavu sp*. [34]
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Hybridni orbitaly sp* (Obr. 2.16) vzniknou hybridizaci jednoho orbitalu s a jednoho
orbitalu p. Vzniknou dva nové orbitaly, které vychazeji ze sttedového atomu a sviraji uhel
180° Pti sluCovani se spl hybridizace mize uplatiovat tak, ze se vytvati dvé o — vazby a
dvé m —vazby. Dva ze Ctyt valencnich elektronti vstupuji do o orbita, kazdy vytvaii ¢ vazbu

orientovanou podél osy X. Zbyl¢é elektrony vstupuji do px orbitalti v Y a Z smérech. [34]

[

Obr. 2.16 - Orbitaly sp*.[34]

Hybridni orbitaly sp® (Obr. 2.17) vzniknou hybridizaci jednoho orbitalu s a dvou
orbitalll p. Vzniknou tak tfi energeticky rovnocenné orbitaly, které miii do vrcholl
pravidelného trojuhelniku a jejich osy sviraji uhel 120°. Pfi sluovani se tato hybridizace
muze uplatiovat tak, ze se vytvari tfi c — vazby a jedna w — vazba. Tti ze Ctyt valen¢nich
elektronti vstupuji do trojuhelnikové orientovanych sp® orbitald, které vytvaii o vazbu v
roving. Ctvrty valenéni elektron lezi na pr orbitalu, ktery lezi kolmo k ¢ vazbé. Tento m

orbital vytvaii slab§i m vazbu s m orbitalem na jednom nebo vice sousednich

atomech.[33,34]

ZNN
Obr. 2.17 Orbitaly sp?.[34]

Hybridni orbitaly sp® (Obr. 2.18) jsou nejéast&jsim pripadem hybridizace atomu
uhliku v organickych sloufeninach. Tento typ hybridizace vznika energetickym
sjednocenim jednoho orbitalu s a tii orbitalii p. Vzniklé ctyfi hybridni orbitaly mifi do
vrcholu pravidelného tetraedru (Ctyfsténu) a jejich osy sviraji thly 109,47°. Pfi slu¢ovani
se tetraedrickd hybridizace miize uplatiiovat tak, ze se vytvaii &étyfi o — vazby. Ctyii
valen¢ni elektrony jsou vSechny pfidéleny tetraedralné smérovanému sp3 orbitalu, ktery

vytvaii silné o — vazby [34,35].
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Obr. 2.18 - Orbitaly sp*.[34]

Atom uhliku mé& velmi vysoké hodnoty ionizac¢nich energii a proto prakticky
nevytvareji jednoduché kladné nabité ionty, ale naopak vétSinou vytvaieji kovalentni
vazby, které maji urcity stupen iontové vazby. Charakteristickou vlastnosti atomii uhliku je
schopnost vytvaret fetézce, coz je podminéno mimotadnou pevnosti jednoduché i nasobné
vazby uhlik-uhlik. V tabulce (Tab. 2.1) jsou uvedeny meziatomarni vzdalenosti atomu

uhliku a energie téchto vazeb.

Tab.2.1 - Meziatomarni vzdalenosti atomit uhliku a energie mezi-uhlikovych vaze.[34,35]

Vazba Energie vazby (kJ.mol") | Vzdalenost (A)
C-C 3416 1,542
C=C 617 1,326
C=C 8043 1,204

Bézné znamé alotropické modifikace elementarniho uhliku jsou grafit a diamant.
Struktura grafitu je tvofena grafenovymi vrstvami, coz je dvourozmérné periodicka
planarni sit’ uhlikovych atomil uspofadanych do Sestithelnikli s vazebnymi tthly 120°. Tyto
vrstvy jsou mezi sebou vazany slabymi Van der Waalsovymi silami, ale jsou na sebe
nakladeny tak, ze tvofi trojrozmérné periodickou strukturu (Obr. 2.19a). Ve struktuie
diamantu jsou uhlikové atomy uspofadany tak, ze kazdy atom uhliku, lezici ve stfedu
pravidelného tetraedru ma ve svém nejblizSim okoli ¢tyfi dals$i uhlikové atomy, které
obsahuji vrcholy tohoto tetraedru. Vzijemnym propojenim tetraedrii vznika pevna

trojrozmérné periodicka uspotradana struktura (Obr. 2.19b) [34,35].

Obr. 2.19 Krystalografickd mrizka (a) grafitu, (b) diamantu.
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Polykrystalicky diamant a amorfnimu diamantu podobné vrstvy jsou dvé specifické
formy uhlikovych povrchovych vrstev. Uhlik se v nich muze vyskytovat jako diamant,
grafit, nebo jako amorfni uhlik. Diamant je metastabilni faze uhliku za pokojové teploty a

tlaku, ma krystalovou m#izku kubickou s Sp3 kovalentni vazebnou strukturou.

Diamantova faze je stabilni za pokojové teploty pro tlaky vyssi nez 1,6x109 Pa, ale
pfeména grafitu na diamantovou strukturu musi probihat pfi vyssich tlacich a teplotach.
Stabilni faze uhliku pii pokojové teploté a atmosférickém tlaku je grafit. Grafit ma
hexagonalni miizku se strukturou tvofenou sp? vazbami ve dvou rovinach propojenymi
slabymi silami. Amorfni uhlik je pfechodovou formou uhliku, ktery nemé uspotadani na
dlouhou vzdalenost a mistni struktura se méni v zéavislosti na depozi¢nich parametrech a
technologii. Vrstvy na bazi uhliku je mozné deponovat za nizkych tlakti s pouzitim
ruznych depozi¢nich technik. Vrstvy jsou obvykle deponovany v nizkoteplotnim
plazmatem z uhlovodikového reaktivniho plynu, ktery je v plazmatu $tépen a ionizovan.
Radikaly a ionty vzniklé z plynné faze dopadaji na povrch substratu, coz vede k ristu

vrstvy.[36,37,38]

Vrstvy se vytvari rozkladem uhlovodikového plynu — napt. metan, acetylen nebo propan.
Pfidanim dalSich plynt (vodik, kyslik, dusik nebo dalSich ptisadovych prvkl) k
uhlovodiku ma za nésledek zménu chemického slozeni a atomové struktury. Je to velmi
efektivni zplisob zmény vlastnosti vrstev (napf. tfeni, tvrdosti, pruznosti). Amorfni
uhlikové vrstvy typu a-C:H jsou vyuzity v mnoha aplikacich diky jejich mimofadnych
vlastnostem jako je vysoka tvrdost, propustnost infracervené¢ho svétla a chemicka stalost.

Nejatraktivnéjsi vlastnosti a-C:H vrstev je odolnost proti opotiebeni.[34,38,39]

Vrstvy a-C:H maji rizné faze jako diamond-like carbon (DLC), graphite-like a
polymer-like carbon (PLC) (Obr. 2.20) Struktura a vlastnosti téchto vrstev zavisi na
podminkach ptipravy. Pokud je k pfipravé vrstev pouZzita depozice za asistence plazmy —
PECVD, jsou vrstvy DLC a polymer-like carbon a-C:H obvykle pfipravovany z
uhlovodikového plynu [39].
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Obr. 2.20 Terndrni diagram amorfnich vazeb v C-H sloucenindch. [29]
2.4.1.1 Popis ternarniho fazového diagramu vazeb v amorfnich C-H slouceninach

Na levé spodni strané se vyskytuje mnoho amorfnich fazi a-C s neusporadanym
grafitickym slozenim, kde jsou saze, skelny uhlik, napafovany amorfni uhlik. Dva
uhlovodikové polymery, polyetylén (CH, )n a polyacetylen (CH ), definuji hranice
trojuhelniku v pravém rohu diagramu, za kterymi se vazba C-C tvofit nemiliZe a vznika jen
molekulova forma. Depozi¢ni metody jsou pouzivany k produkci amorfnich fazi uhliku
a-C se zvySenou mirou sp® vazby. Naprasovani mize zvySovat pomér vazby od sp® k sp.
Pokud podil sp® vazby dosahuje vyssiho stupné, a-C jako tetraedricky amorfni uhlik (ta-C),
na rozdil od sp2 a-C. Depozi¢ni metody, jako je napiiklad PECVD, umoZiiuji dosdhnout
vnitini oblasti diagramu, kde Ize vytvofit a-C:H. Pfestoze je diamantu podobny, je z
obr. 2.20 ziejmé, Ze obsah sp3 vazby neni vlastné¢ tak veliky, pficemz jeho obsah vodiku je
pomérné velky. Takze material s vySSim obsahem sp3 vazby a mensSim obsahem vodiku,
ktery mlzZe byt vytvofen napiiklad metodou High Plasma Density PECVD, se nazyva
hydrogenovany tetraedricky amorfni uhlik (ta-C:H).[29]

Hlavni pozornost bude dale vénovana DLC vrstvam, jelikoZ jsem pfedfevsim jimi zabyval

V experimentalni ¢asti diplomové préce.
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242DLC

Diamond-like carbon (DLC) je metastabilni forma amorfniho uhliku obsahujici pfevazné
vazby sz. Nazev zahrnuje mnoho forem uhliku, které obsahuji jak grafitické tak
diamantové vazby. Uhlik tvoii velké mnozstvi krystald a neuspotadanych struktur, protoze
je schopen existovat ve tiech hybridizacich sp®, sp? a sp*. Vyzna&uje se vysokou tvrdosti,
chemickou inertnosti, optickou transparentnosti, je to polovodi¢ a mé& vyznamné

biokompatibilni vlastnosti.[29]
2.4.2.1 Vlastnosti DLC vrstev

Mezi zakladni parametry, které urcuji vlastnosti DLC vrstev, patfi kromé poméru
uhliku a vodiku také mnozstvi a typ vazeb mezi uhlikem a vodikem, koncentrace vazeb

Sp3, sz a spl, poptipad¢ zda jsou vrstvy dopované jeste jinymi prvky.

Ve vrstvach DLC podil sp® vazeb je ve struktufe obvykle v rozsahu 30% az 60%
pro tvrdé vrstvy a v rozsahu 50% az 80% pro vrstvy mékké. Obsah vodiku se pohybuje
mezi 10% az 65%. Pfitomnost vodiku ovliviiuje hodnoty mikrotvrdosti. Tvrdé vrstvy
vykazuji hodnoty tvrdosti 10 az 40GPa, vrstvy mékké hodnoty nizsi nez 5Gpa. Elasticita
DLC vrstev zavisi na struktufe uhlikové vrstvy. Youngliv modul lezi v rozmezi od 120
GPa do 335Gpa (pfi tvrdosti 57GPa pro DLC s méné nez 5% vodiku). Struktura DLC je
metastabilni formou a miZe existovat pouze do urcité teploty. Pfeména na grafit nastava
pfi teplotach 300-600°C a miiZze byt doprovéazena efuzi uhlovodiku a vodiku. Se vzrlstajici

depozi¢ni energii plazmatu mnoZstvi uvolnénych molekul klesa a teplotni stabilita zna¢né

vzrusta [34,37,40].

Vlastnosti charakteristické pro DLC vrstvy jsou nasledujici:

* vysoka tvrdost (10 - 60 GPa), vysoké vnitini tlakové pnuti (do 10 GPa)
* vysoka otéruvzdornost

* chemicka odolnost, vysoky elektricky odpor

* opticka transparentnost ve viditelném a infracerveném spektru.
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* hodnota plastické tvrdosti mezi 2000HV (,,¢isté” a-C:H) a 3000 HV (vrstvy a-C:H s

ptisadou - napt. Si, Ti)

* nizky koeficient tfeni proti oceli i proti keramickému materialu

* potlacuji adhezi k ostatnim materialim;

» maximalni pracovni teplota - 600°C(ocelovy substrat) a > 800°C(keramicky substrat);

* materialy, které na které muze byt deponovana vrstva DLC — ocel , hlinik, hoi¢ik, sklo,

vSechny druhy keramiky, n¢které plasty, zinek, mosaz. [29]

Optické vlastnosti

DLC vrstvy propoustéji infraervené svétlo (s vyjimkou vazeb CH), slabé absorbuyji
viditelné spektrum a absorbuji UV stoupajici mérou s klesajici vinovou délkou. Jejich
obsah vodiku je kriticky ke kontrole jejich optickych vlastnosti a odstranénim vodiku z
hydrogenovanych DLC vrstev zplisobuje ztratu v IR propustnosti. Velky rozsah hodnot
optického pasu Eqp (rozpéti od 0,38 — 2,7) bylo publikovano pro DLC vrstvy pfipravenych
za podobnych podminek. V pfipad¢ depozice vrstev nad 250°C bylo prokazano, ze Eqp
siln€ klesa. Toto chovani odrazi roli vodiku ve stabilizaci struktury DLC vrstev. Index
lomu a jeho spektroskopické varianty jsou zavislé na podminkach ptipravy a obsahu

vodiku ve vrstve.

Bylo prokazano, ze index lomu DLC vrstev pii 632.8 nm deponovanych z acetylenu
pomoci RF PECVD pii riznych teplotach substratu, predpéti -80 V a 0.1 W/cm? je
necitlivy na depozi¢ni teplotu a ma hodnotu n=1,9+0,2. Avsak je zavisly na iontovém
bombardu rostouci vrstvy a vzristd s rostoucim iontovym bombardem. lontovy bombard se
zvysuje, zvysi-li se predpéti, snizi se tlak a vzroste ziedéni Ar (pokud je pfidavan k
prekurzoru), to ma za vysledek zvySeni indexu lomu. Vyssi index lomu obvykle indikuje
DLC vrstvy se siln€j$im zesitovanim, vyssi tvrdosti a lepsi odolnosti proti opotiebeni.
[34,41]
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Elektrické vlastnosti

Diky mnoha vlastnostem, které¢ se bézn¢ vyskytuji u riznych forem uhliku, tj. grafit
a diamant elektrické vlastnosti DLC vrstev se mohou liSit od polokovu (polovodic) az po
izolator. Diamant je charakterizovan vysokou pohyblivosti elektronti, je to polovodic.
Vyrobky zalozené na bazi diamantu jako napf. diody mohou pracovat pii teplotich
presahujici 500°C, takze existuje Siroka Skala aplikaci pro vysoko teplotni elektroniku.
DLC vrstvy jsou vSeobecné charakterizované vysokym elektrickym odporem v Sirokém
rozsahu hodnot od 102 do 1016 Q*cm, v zavislosti na depozi¢nich podminkéch. Pokles
elektrického odporu byl prokdzan inkorporaci kovii do vrstev a to az o n¢kolik fada. Dusik
také snizuje el.odpor vrstev. Odpory jsou silné zavislé na depozi¢nich podminkach a pokud
jsou deponované pii stejnych podminkdch metodou PECVD jsou silné zavislé na druhu

prekurzoru, ktery byl pouzit pti depozici.[34,41]
Chemicka odolnost

DLC vrstvy jsou za pokojové teploty chemicky inertni prakticky k jakémukoli
rozpoustédlu a nereaguji s kyselinami, hydroxidy nebo organickymi rozpoustédly. Vrstvy
jsou inertni i k velmi silné smési kyselin, jako napf. (HNO3:HF = 7:2) a k alkalickym
(zasaditym) roztokiim pfi teploté 85°C po nekolik hodin. Proto mohou byt vrstvy DLC
pouzivany jako korozivzdorné vrstvy. DLC vrstvy a jejich modifikace mohou byt
odstranény ze substratu pusobenim atomového kysliku nebo fluoru vytvofenych v
plazmatu, které reaguji s vrstvami obsahujici uhlik za vytvofeni tékajicich (prchavych,

vybusnych, nestalych) COyx a CFy , které jsou odsavany (vyCerpany) ze systému [34,41].
Mechanické vlastnosti

DLC vrstvy maji vysokou tvrdost, dosahujici hodnot vrozmezi 10-30 GPa,
v souvislosti s vysokym vnitinim pnutim v rozsahu 0,5 do 7 GPa. Vysoké vnitini pnuti
omezuje tloustku vrstev a tim i1 pouZiti pro riizné aplikace. Adhezni sily musi ptekrocit
vysoké pnuti, aby se zabranilo oddélovani vrstvy od substratu. Pnuti v DLC vrstvach je
piimo spojené s podilem sp* vazaného uhliku. Pro vrstvy deponované RF PECVD zavisi
proto vnitini pnuti na kombinaci depozi¢nich parametrd, které ovliviwji sp® C hybridizaci.
Bylo prokazano, Ze pnuti klesd s rostoucim tlakem pii depozici a je také ovlivnéno

predpétim, které zavisi na depozi¢nich parametrech.
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Pnuti ve vrstvach deponovanych z acetylenu pomoci RF PECVD za podobnych hustot

vykonu jsou také zobrazeny v obrazku(Obr.2.4.2.1-2). 1 kdyz jsou RF vrstvy deponované

pii podminkéch odpovidajicim mnohem niz$im iontovym energiim (hodnoty E), pnuti jsou

V téchto vrstvach mnohem vyss§i nez u DC vrstev. Vysledky v obrazku (Obr.2.21) ukazuji,

ze faktory ovliviiyjici vnitini pnuti v DLC vrstvach jsou mnohem komplexnéjsi nez pouze

ptimy vliv piedpéti nebo dokonce prumérné iontové energie [34,41].
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Obr.2.21 - Pnuti v DLC vrstvach deponovanych DC PECVD z ruznych prekurzori jako

funkce priimérné iontové energie. Pnuti ve vrstvich deponovanych RF PECVD z acetylenu

Jje také vyznaceno na obrazku.[41]
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2.5 Biokompatibilita

Snaha nahrazovat partie lidského téla, které se béhem Zivota opotiebovavaji nebo
jsou jinak poskozeny (napfiklad v disledku nemoci), provazi Clovéka jiz po tisicileti.
Znamky této snahy byly nalezeny uz v pozustatcich vyspélych civilizaci (Egypt, Aztécka
civilizace).[6]

Aby mohl implantat (Obr. 2.22) v lidském téle dobie plnit svou funkci, musi byt
takzvané biokompatibilni. Vyvoj biokompatibilnich materialt, tedy biomaterialii, zacal na
pocatku 20. stoleti. Snahou bylo vyvinout materidly, které by dokazaly co nejlépe
napodobit lidskou tkan. Diky vyzkumu se ndm dnes nabizi obrovské mnozstvi variant
biomaterialt z fad kovti, kompozitd, polymera a také keramik. Zejména zminéna keramika
dosahla v poslednich Ctyficeti letech obrovského pokroku a stala se samostatnou védni
disciplinou. Dikazem muze byt nartst registrovanych patentli a konferenci tykajici se

tohoto tématu. [7]

Hlavni podminkou biomaterialti je jejich biokompatibilita, tj. dobra snasenlivost s
zivymi tkanémi. Tyto latky musi byt netoxické, nesmi vyvoldvat zanétlivé a alergické
reakce, nesmi to byt mutageny ¢i karcinogeny. Neustaly vyzkum a vyvoj biomateriali
pfinasi tém, kteti je potfebuji, velky uzitek. Zejména skeletdlni a dentdlni implantaty z
kovovych i nekovovych materialli jsou v soucasné dob¢ Siroce aplikovany. Vyzkum téchto
biokompatibilnich materialii zahrnuje i fadu dalSich oblasti, naptiklad materialy na prsni
protézy, umélé srdeni chlopné, umélé svaly, Slachy a klouby, ndhrady tepen, ocnich

cocek, kize atd. [8]

Obr. 2.22 - Nahrada kloubu palce nohy. [30]
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Zadny cizi material implantovany do Zivého téla neni zcela kompatibilni. To spliiuji
pouze latky, které si dany organismus vyrabi sam. Jakékoli cizi latky iniciuji reakci mezi
touto latkou a zivou tkani. KdyZ je um¢ly implantat (Obr. 2.23) umistény do lidského téla,
tkdn na n¢ reaguje mnoha riznymi zpusoby v zavislosti na typu materidlu.
Biokompatibilni materidl je ten, ktery vyvolava jen zanedbatelnou odezvu v organismu
hostitele. Tato vlastnost je charakterizovana souborem vhodnych fyzikalnich, chemickych
a biologickych reakci mezi implantatem a hostitelem. V idealnim piipadé by biomaterialy
nevyvolavaly zadné nezadouci reakce ¢i zmény v okolnich ani ve vzdalenych tkénich.
Pokud material neni biokompatibilni, mize vzniknout lokalni nebo systémova reakce

organismu na implantat.[8]

korunka

dasen

kost

implantat zub

Obr. 2.23 - Zubni titanovy implantat. [31]

2.5.1 Testovani biokompatibility materiali

Testovani biokompatibility je nevyhnutelné pro vSechny materidly, které by mély
byt pouzité v medicinskych zatizenich, aby se minimalizovala potencialni rizika. Testovani
a hodnoceni biokompatibility materialti se sklada z in vitro a in vivo testi. M¢lo by téz
zahrnovat testovani bezpe€nosti materidlu s cilem posoudit rizika pro vSeobecné pouziti
materidlu a pro moznost nespravného zavedeni zafizeni. Posouzeni biokompatibility

daného materidlu vyZaduje také dobrou charakterizaci daného materialu.
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Na posouzeni biokompatibility nestaci jediny test, ale je potfebné vykonat fadu

ruznych testl. Vybér testli zavisi na materidlu a jeho aplikaci. [9]

Naptiklad plasty obsahuji riizné typy a rizna mnozstvi plastifikatort, stabilizatort a
plniv, které se mohou pii procesu pouziti z materialu uvoliovat. Jejich presna identifikace
je proto rozhodujicim kritériem pro stanoveni biokompatibility takového materialu.

Soucasti charakterizace materidll je i posouzeni vlivu sterilizace na material.[9]
Podle zkoumanych vlastnosti se testy materialu déli na:

a) testy chemickych vlastnosti

b) testy mechanickych vlastnosti materidlu

¢) testy na posouzeni termickych vlastnosti pomoci difrakéni skenovaci kalorimetrie a

termalni grafické analyzy [9]

2.5.1.1 In vitro testy
Provadéji se na bunikach a tkanich, které mohou byt izolovany z Zivocichii nebo
lidského organizmu a které jsou zavedeny a udrzovany v podminkach tkanové kultury.

V téchto biologickych testech se hodnoti: - cytotoxicita
- proteinové vazby

- adheze

- rist migrace a diferenciace bunék

- migrace a architektura tkani

Obr. 2.24 - In vitro test- modelova situace. [32]
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2.5.1.2 In vivo testy

Testuji biologickou odezvu materidld v zivych organismech s aktivnimi, plné
integrovanymi systémy, k ¢emuz vyuzivaji vhodné zviteci modely. Tento zpisob testovani
poskytuje dvoji hodnoceni zaloZené jednak na ziskavani klinickych dat v pritbéhu testovaci
doby a déle hodnoceni histologickych dat z experimentli z tkani odebranych post-mortem.

Tak lze vyhodnotit komplexni reakci tkani na implantovany material [9].

Obr. 2.25 - Histopatologie kiize krdlika-in vivo test. [33]

Diamantu podobné uhlikové (DLC) vrstvy diky své chemické inertnosti,
korozivzdornosti a odolnosti proti opotiebeni jsou velmi vyhleddvanym materidlem pro
aplikace v biomedicing (1ékarstvi), jako implantaty jsou pouzivany jiz od pocatku 90tych
let. Sortiment 1¢kafskych ptipravki jako jsou napft. kycelni a kolenni klouby, jsou opatieny
ochrannou vrstvou, kterd pomaha snizit korozi a opotfebeni a tim predchazet nebo zmirnit
ucinky vzajemné interakce materidlu s lidskymi builkami a roztoky, a tim prodlouZit
Zivotnost implantati ve prospéch pacientll. Béhem in vitro studii interakci makrofagi
(bunika usazena v tkani, specializovand na pohlcovani cizorodych ¢astic, napt. odumielych
bun¢k) s DLC vrstvami bylo prokazano, ze DLC vrstvy nevyvolavaji zadné zanétlivé
reakce v bunkach. Proto jsou Diamantu podobné uhlikové vrstvy pro své vlastnosti velmi

vyhleddvanym materidlem také v oblasti mediciny [34].
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2.6 Alergie na materialy v kontaktu s lidskou tkani

Alergie je oznaenim pro cely komplex onemocnéni nabyvajicich mnoha
nejruznéjSich forem. Obecné jde o nespravné mifenou autoimunitni reakci jako projev
kontaktu organismu s rozlicnymi alergeny. V piipad¢ kontaktnich alergii dochézi ke

kontaktu alergenu s kiizi.[42]

Pfi testovani biokompatibility mizeme v zavislosti na materialu pozorovat nékolik

typi reakci:

- tkan odumira pti styku s materialem, jedna se o nezadouci reakci,
material je toxicky a neni kompatibilni s lidskou tkani

- télo vytvafi okolo implantatu nepfilnavou vazivovou vrstvu nebo
se jej snazi vyloucit (snaha vylougit cizi téleso z lidského téla je
piirozenou reakci obranného systému, z hlediska uspéSnosti
implantatu je to nezadouci reakce, pokud télo reaguje vytvorenim
vazivove vrstvy, jedna se o takzvany bioinertni material

- télo vytvaii pevnou ptilnavou vazbu s implantatem (tato reakce
je vysoce zadouci pro takzvané bioaktivni materialy)

- material se rozpousti (jedna se o specifickou verzi bioaktivnich
materidlu, této zvlaStni odezvy je vyuzivano u resorbovatelnych

materialu) [43]

Dermatitidy jsou nejCastéjSimi zanéty kaze neinfekéniho pavodu. Dodnes
neexistuje jednotny ndzor na klasifikaci dermatitid, které tradi¢né byvaji déleny na
nealergické (tj. dermatitidy) a alergické (tj. ekzémy). Rada autortl vsak pouziva termin
ekzém a dermatitis jako synonyma. Kontaktni dermatitida je zanétlivé kozni onemocnéni
pusobené¢ stykem s latkami ze zevniho prostfedi, a to alergeny nebo iritancii.
Histopatologicky jde o postiZzeni pokoZky charakterizované spongiozou. Klinicky obraz
dermatitidy je variabilni — skvrny, papuly, vezikuly, miize byt pfitomen otok a subjektivné

sveédéni. U chronické dermatitidy pievazuje zhrubéni kiize a olupovani kiize.

2.6.1 Alergeny odpovédné za vznik ekzému

Nejcastejsi alergeny v soucasné dobé jsou soli kovi - nikl, chrom, kobalt a
paladium, dale peruansky balzdm, latky pouZivané v kosmetice jako napiiklad lanolin,
parfémy, parabeny a jiné konzervacni latky, déale jsou to pryskytice prirodni i syntetické

(epoxidy, akrylaty a polyestery), antioxidanty pryze a akceleratory vulkanizace.
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Kobalt a chrom se nachazeji v kovovych slitinach, vétSinou alergie na oba kovy spolu uzce

souvisi.

2.6.2 Alergie na nikl

Nikl pfedstavuje riziko v niklovnéch, galvanovnach, laboratotich, v rudném 1 jiném
pramyslu. V ostatnich ptfipadech vyvolavd pievazn€é neprofesiondlni ekzémy =z
poniklovanych ptedmétli denni potieby a bizuterie. Snaze se uvoliuje ze slitin nez chrom.
Soli niklu jsou uzivany prakticky ve vSech zivnostech, v primyslu i v domécnosti. Nikl se
vyskytuje v odévni bizuterii (Obr. 2.26), zdrhovadlech, knoflicich, brylovych obrubach,
klenotech ze stiibra a bilého zlata, opascich, kovovych ¢astech rtének, lékaiskych a
zubaiskych nastrojich, femincich hodinek, naprstcich, jehlach, ntzkéch, ziletkach,
pinetkéach do vlasi, kli¢ich, psacich potfebach, mincich, nabytkovém kovani, vodovodnim
potrubi a kohoutcich, dveinich klikach, zidlich, deStnicich. Nikl se miliZze rovnéz
vyskytovat v bélicich ¢inidlech, vlasovych barvach, v barvach a glazurach, ve vyrobcich z
minerdlnich olejii, chemickych hnojivech, cementu. V primyslu jako souc¢ést niklovanych
legovanych oceli, vyjime¢né jako stopova kvanta niklu v textiliich. Zndma je dzinova
dermatitida periumbilikalni po knofliku u dzinovych kalhot. V cigaretovém koufi je

ptitomen karbonyl niklu v mnozstvi 1,1 az 3,1 mg/kus.[42,43]

4

Obr. 2.26 - Alergicka reakce zpiisobend niklem[42]
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2.6.3 Chrom
Kontaktni alergie vznik4 po kontaktu se slou¢eninami Sestimocného chrému, které

pronikaji kozni bariérou a v kiizi se redukuji na vlastni alergen — chrom trojmocny.

Tento vlastni alergen, chréom trojmocny, se vyskytuje ptevdzné v zevnim prostiedi,
kozni bariérou témét vibec nepronika. Pochromované pfedméty mohou vyvolat alergické
reakce bezprostifedné po galvanizaci. Styk s chromovanymi piedméty (na rozdil od
poniklovanych) neptisobi alergikim zadné potize, ze slitin se chrom uvolfiuje malo.
Chromovy ekzém miva charakter chronického numuldrniho ekzému, byva velmi tporny,
Spatné reaguje na lécbu a ptfechazi do chronicity. Pfi postizeni rukou zplsobuje

invaliditu.[43,44]

2.6.4 Kobalt

V ptirod¢ provazi chrom a nikl a byva vétSinou sekundarnim alergenem. Samostatné se
vyskytuje jako soucast barev na sklo a porcelan (modrd barva) a jako soucast tvrdidel
nékterych pryskyfic. Kobaltnaftenat je katalyzatorem pii zpracovani polyesterovych
pryskyfic. Kobalt mize byt alergenem obrab&ct kovl, pifi obrabéni legované oceli

alergenem lakyrniki. Je pfitomen ve stopach v cementu.[42,43,44]

Alergie na kovové implantaty je relativn€ vzacnd. Alergie na nikl je udavana
u 13%, na kobalt u 3 %, na chrom u 1 % populace. Ne vzdy jsou pacienti s podezienim na
alergii na kovy odborn¢ vySetieni, ne vzdy se na moZnost kontaktni alergie na kostni
cement pomysli. Data o pacientech salergii naimplantaty je mozné najit v tzv.
Mnichovském registru (Miinchner Implantat-Allergie Register. Alergie na implantat se
muze projevit jako lokalni ¢i systémovy ekzém, poruchy hojeni rany, trvajici otoky
a vypotky, aseptické luxace. Zvlaste¢ ekzémy pii osteosyntézach blizkych koznimu krytu
(kotnik), které zmizi po extrakci osteosyntetického materidlu, ukazuji na klinicky
relevantni kontaktni alergii na kovy. Po implantaci hiebl s vysokym obsahem niklu byla
Casto pozorovana urtika. Rovnéz je popisovano mokvani, zarudnuti, svédéni a zhorSené
hojeni ran pfti alergii na nikl u pacientii po cerklazi sterna nebo po pouziti svorek na kozni

steh.[45]

U pacientil s endoprotézami se alergie na implantat projevuje spiSe chronickym

otokem, vypotkem, bolestmi nebo aseptickou luxaci.
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V poslednich letech se objevilo nékolik publikaci, které u pacientti s alergii na kovy
po implantaci kyc€elniho kloubu popisuji lymfocytarni infiltraty v periimplantacni krajiné.
Dosud neni jasné, za jakych podminek dochdzi ke wvzniku periimplantacnich
lymfocytarnich infiltrati a jak piesn¢ vypada histologicky obraz alergické reakce na

implantat.[45,46]

2.7 Kovové materialy vyuZivané pro tvorbu implantata

Materidly pouzivané pro ortopedické implantity a obzvlasté pro kloubni ndhrady,
musi mit zvySenou odolnost proti korozi v lidském téle, vysokou pevnost, odolnost proti
unaveé a proti opotiebeni a samoziejmeé museji byt netoxické a biokompatibilni. Pro
vyrobu implantati se uzivaji materidly nejcastéji ze skupiny biotolerantnich. Podle

mechanickych vlastnosti je material posuzovan pro moznosti pouziti.
Hlavnimi mechanickymi vlastnostmi jsou:
* Tvrdost
* Mechanicka pevnost
* Modul pruznosti
* Pomérné prodlouzeni
« Unavova pevnost

Pokud implantat selhdvd mechanickymi vlastnostmi, pak se nazyva
biomechanicky nekompatibilni. Nahrazovany material by mél mit stejné mechanické
vlastnosti jako kosti. Modul pruznosti v tahu kosti kolisd od 4 do 30 GPa podle druhu a
tvaru kosti. Soucasné materialy implantati maji vyrazné vyssi modul pruznosti nez kost,
coz vede k deformaci kosti a nasledkem toho se implantat uvolni. Tato biomechanicka
inkompatibilita vede k odumieni kostnich bun¢k tzv. stress shieldings effect. Proto je
dialezité pouzivat materialy s vysokou pevnosti a malym modulem, blizici se modulu
kosti, aby bylo mozné dosahnout co nejdelsi Zivotnosti implantatu a oddalit revizni

operaci [47,48].

Velmi dilezitd vlastnost materialu je jeho korozni odolnost v lidském téle a
odolnost proti opotiebeni. Koroze materialu v téle pacienta ma za nasledek uvoliovani

kovovych iontl z implantatu do téla pacienta.
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Uvolnéné ionty zpusobuji alergické reakce a otravu. Funkéni doba implantatu je
ovlivnéna jeho odolnosti proti otéru. Uvolnéné Céstice z implantdtu se pii nizké
odolnosti materialu shromazd'uji v okolnich tkanich a zplisobuji zanéty. ZvySovani
korozivzdornosti a otéruvzdornosti je prioritni smér vyvoje materidlli pro implantaty
lidského téla. V dusledku mikropohybti implantatu a kosti dochazi k nedokonalému
zarustani implantatu do kosti. Mezi implantatem a kosti se vytvofi vazivova tkan. Proto
je vhodné pouzit materialy, které podporuji sristani implantatu s kosti. Zde hraji hlavni

roli vlastnosti povrchu implantatu, chemické slozeni a povrchova drsnost [48,49].

Vyroba implantatu samotnych probihd v soucasné dobé za pomoci rozdilnych
technologii a materidlli. V tomto shrnuti bude poukdzano hlavné na materialy kovové,
které jsou pro tuto diplomovou praci stézejni. Z kovovych materidll se pouzivaji
ptevazné korozivzdorna ocel AISI316 L, kobalt — chromové slitiny Co-Cr a slitiny na
bazi titanu. Prvky jako Cr, Ni a Co se diky korozi uvoliuji do lidského téla. Navic
slitiny na bazi Co-Cr a 316 L maji mnohem v¢&tsi modul pruznosti nez kost, (obr. 2.27),
a proto ji ¢asem znehodnoti a uvolni se z ni. Diky témto problémtm je v posledni dobé

veliky nartst pouziti titanovych slitin pro télni implantaty.

Titanové¢ slitiny diky svym vyjime¢nym vlastnostem jako nete¢nost v prostiedi
lidského téla, vysoké mérné pevnosti a nizké hustoté, jsou vhodnym materidlem pro
slitiny kloubnich nahrad. Prvni pokusy o pouZiti titanu pro ndhrady saha do 30. let 20.
stoleti. Pro vyrobu titanovych nahrad se uziva piednostn¢ slitina Ti-6Al-4V [47,48,49].

CoCr (Cast) 23]

AISI 316L 210 |

CPTa 200 |

Ti-6Al-4V
Ti-6Al-TNb
Ti-5A1-1.5B
CPT1
Ti- 16Mb-13Ta-4Mo
Ti-12Mo-6Zr-2Fe
Ti- 15870-5Zr-3A1(ST) aged
Ti-20Mb- 13Ta<4.6Zr(aged)

Ti-13Mb-13Zr
Ti-29Mb-13To-4bo
Ti-20Nb-13Ta-68n

Ti-20Nb-13Ta4.65n
Ti-29Mb- 13Ta-4.5Z¢
Ti-29Nb-13Ta-28n
Ti-290Mb- 13Ta-7.1Zr
NiTi

Host

Slitina implantatu

0 50 100 150 200 250 300

Modul pruznosti (GPa)
Obr. 2.27 - Moduly pruznosti slitin oceli pro vyrobu implantatii. [49]
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2.7.1 Korozivzdorns ocel AISI 316 L — CSN 17 349
Pouziti oceli AISI 316 L je vyhodné pro jeji nizkou cenu a snadné technologické

zpracovani. Ocel mé vysoké mechanické vlastnosti, neni nachylné na plastické lomy.

AISI 316 L, je austeniticka, svafitelna ocel s velmi nizkym obsahem uhliku,
odolna mezikrystalové korozi velmi ¢asto pouzivana pro vyuziti v mediciné. Lze pouzit
pro styk s potravinami, pfi styku s pitnou vodou je omezeno hranicnim obsahem Ni.
Nemagneticka, lestitelnd, nekalitelnd ocel je vhodna k tvéfeni za studena, tiiskova

obrobitelnost je dobra. Typické slozeni oceli AISI 316 L (Tab. 2.2)

Tab. 2.2 - Chemické slozeni a mechanické vlastnosti oceli AISI 31 6L. [49]

Chemické sloZeni Mechanické vlastnosti pii 25°C
Prvek % Hustota (<1000 kg/m®) 8
C 0,03 Poissonova konst. 0.27-0.30
Mn 2,00 M"ULE'GF’;:‘?"OS‘" 190-210
. Mez pevnosti v

Si 1,00 tah’f} Mpa) 480
Cr 16,0-18,0 Mez kluzu (Mpa) 170
Ni 10,0-14,0 ProdlouZeni (%) 40

P 0,045 Kontrakce (%) 50

S 0,03

Mo 2,0-3,0

2.7.2 Slitiny typu Co-Cr-Mo

Slitiny na bazi Co-Cr-Mo maji lepsi biokompatibilitu, velmi vysoké mechanické
vlastnosti a jsou pomémné dobie technologicky zpracovatelné (Tab. 2.3). Maji velmi
vysokou odolnost proti opottebeni. Chemické sloZeni slitiny podstatné zvySuje cenu

implantatu [49,50].

Tab. 2.3 - Chemické slozeni a mechanické viastnosti materidlu Co-Cr-Mo- 1SO 5832/4.

[49]

Chemické sloZeni Mechanické vlastnosti v litém stavu
Cr 26,5 =300 Mez unavy 107 cyklu 276
Mo 45-70 Mez pevnosti v tahu (Mpa) 724
Ni 1,0 max Mez kluzu (Mpa) 517
Fe 1,0 max Prodlouzeni (%) 10
C 0,35 max
Mn 1,0 max
Si 1,0 max
Co zaklad
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2.7.3 Slitiny na bazi titanu

Slitiny titanu se vyznacuji velmi dobrou biokompatibilitou, vysokou mérnou
pevnosti a velmi dobrou korozivzdornosti i v agresivnich prostiedich. Cisty titan je
velmi plasticky, ale jiz s malym pomérem piimési se jeho mechanické vlastnosti prudce
zlepsuji. Vysoka reaktivnost titanu zptisobuje syceni taveniny prvky atmosféry jako O,
H, N, které snizuji mez cyklické inavy. Proto je jeho taveni a tepelné zpracovani nutné
provadét v inertni atmosféfe nebo ve vakuu. Tento postup vyrazné prodrazuje a
komplikuje jeho zpracovani. Nejvyznamnéjsi slitina pouzivana pro vyrobu implantati je
slitina TigAl,V ELI — 1SO 5832/3 (Tab. 2.4) [48,49,50].

Tab. 2.4 - Chemické slozeni a mechanické viastnosti materialu TigAlsV- 1SO

5832/3.[48]

Chemické sloZeni Mechanické vliastnosti

Al 55—6,75 Hustota (x1000 kg/m") 45
V 35-45 Modul pruznosti (GPa) 115
Fe 0.3 max Mez pevnosti v tahu (Mpa) 980
O 0.2 max Mez kluzu (Mpa) 850
C 0,08 max Prodlouzeni (%) 12
N 0,05 max

H 0.015 max

Ti zaklad
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3 Stanoveni cili
Tato prace je zaméfena na vyvoj a vyzkum tenkych uhlikovych vrstev s ohledem na
vyuziti v medicin€. Ze studia odborné literatury zamétené na danou problematiku byly

Vv korelaci se zadanym cilem diplomové prace stanoveny hlavni cile prace:

1)  Provést depozice tenkych uhlikovych vrstev na substraty z Iékatské oceli
AISI 316L metodou plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD)
se systematickou zménou depozicnich podminek za ucelem rtznych

tlousteék vrstev.

2)  Zhodnotit vlastnosti vytvoienych vrstev — morfologii a integritu povrchu,

tloustku a adhezi.
3)  Zhodnotit jejich bariérové schopnosti vici niklu ze substratu.

4)  Zhodnotit souvislosti mezi depozi¢nimi parametry a charakteristikou

vrstev.
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4 Experimentalni ¢ast

Experimentalni metody této diplomové prace je mozno rozdélit na 4 zékladni skupiny:

1) Piiprava a nasledna depozice tenké uhlikové vrstvy na substrat z oceli
AISI 316 L.

2) Vyzkum deponované vrstvy z hlediska morfologie a integrity povrchu.

3) Vyzkum adheze vrstev.

4) Megéfeni vyluhovatelnosti alergennich prvkd.
4.1 Pouzité experimentalni metody a materialy

4.1.1 Material substratu

Za material substratu byla vybrana lékatska ocel AISI 316 L (Tab. 4.1). Chemické
sloZzeni ureno metodou XRF (rentgenova fluorescence) na piistroji katedry matriala
v Liberci (spektrometr a ruéni analyzator DELTA). Vzorky z této oceli, na které se
deponovaly uhlikové vrstvy, bylo nejdiive nutno rozdélit z ptivodniho rozméru 1,5 X 0,5 m
na malé vzorky. Toto bylo z divodu tepelného neovlivnéni materialu provedeno na NC
hydraulickych ntzkach, které se nachazi v laboratofich katedry strojirenskych technologii

v budové L technické univerzity v Liberci.

AISI 316L
Si [Wt%] 0.38
Cr [Wt%] 17.5
Mn [Wi%] 1.36
Fe [W1%] 67.2
Ni [Wt%] 10.4
Cu [Wt%] 0.36
Mo [W12%] 2.13

Tab. 4.1 - Chemické slozeni oceli AISI 316L pouzité na vzorky
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4.1.2 PECVD aparatura

Pro vytvoreni uhlikovych vrstev byla pouzita metoda RF PECVD, kde zakladnim
procesem byla depozice z plynné faze za pomoci chemické reakce, rozkladu CHy, ve
vysokofrekvenénim elektrickém poli (vysokofrekvenéni doutnavy vyboj), pfi sniZeném

tlaku.
Hlavni provozni jednotky:

*Generator - generator RF elektrické energie vytvari napéti o frekvenci 13,56 MHz,

maximalni vykon je 1200W (Obr. 4.1)

*Ridici systém - zafizeni je vybaveno fidicim systémem, ktery zajist'uje vysokou piesnost

parametru procesu (davkovani plynu, tlak, vykon).(Obr. 4.1)

Obr. 4.1 - Ridici sestava se zabudovanym vysokofrekvencnim zdrojem.

*Vakuova komora, kterd je zaroven plazmovym reaktorem; primér - 345mm, vyska -
360mm.
*Vysokofrekvencni elektroda - je dolni elektrodou (katodou), ktera je soucasné stolkem

pro umisténi vzorku k modifikaci. (Obr. 4.2)
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Obr. 4.2 - Depozicni vakuovad komora.

*Plynové lahve — pracovni plyny pro ruzné typy depozice (Ar, Oz, N2 , CHy). (Obr. 4.3)

Obr. 4.3 - Pracovni plyny.
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*Systém vakuace — zajiSténo olejovou rota¢ni vyvévou S rychlosti ¢erpani 16 litrti/hod

(Obr. 4.4). Vyvéva je ulozena ve stolku, ktery je podstavou pro vakuovou komoru.

Komora je béhem depozice chlazena dvou okruhovym chladicim systémem. Jako chladici

médium se vyuziva proudici voda.

Obr. 4.4 - Olejova rotacni vyvéva (ulozena ve stolku vakuové komory).
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4.2 Hodnoceni morfologie a integrity povrchu

4.2.1 Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy - AFM)
Veskeré meéfeni pomoci AFM mikroskopie probihalo na pfistrojich katedry

materialti na TUL v Liberci (Obr. 4.5).

Obr. 4.5 - JPK Nanowizard Il na KMT TUL v Liberci.

AFM vyuziva sondu, ktera rastruje povrch vzorku ostrym hrotem. Hrot je nékolik
um dlouhy s polomérem zakiiveni okolo 10 nm. Je umistén na volném konci raménka
(cantileveru), které je dlouhé 100 az 200 pm. Mezi hrotem a povrchem vzorku lze pfi
malych vzdalenostech (max. nckolik desitek nm) pozorovat nezanedbatelné silové
pusobeni. Pii tomto silovém plisobeni se uplatiiuji predevsim odpudivé a pritazlivé sily
kratkého dosahu (van der Waalsovy sily, kapilarni sily, Pauliho odpudivé sily, aj.). Tyto
sily ptisobi u jakéhokoliv vzorku nezéavisle na jeho vodivosti, proto hrot ani povrch vzorku
nemusi byt vodivé, coz je velkd vyhoda této metody oproti STM (Scanning Tunneling
Microscopy). Vzajemné silové plsobeni mezi hrotem a povrchem vzorku zptisobuje ohyb
a odklon raménka. Ohyb raménka je sniman citlivym (zpravidla laserovym) snimac¢em. Na
zaklad¢€ tohoto snimani je pak pomoci pocitae vytvaren celkovy obraz povrchu vzorku.
Aby rozliSeni zmén topografie povrchu zkoumaného vzorku bylo co nejvétsi, vyuzivame
pii méfeni strméjSich oblasti uvedené zavislosti (Obr 4.6). Podle oblasti zavislosti, ve které

pracujeme, rozliSujeme kontaktni a nekontaktni rezim AFM [22, 50,52].
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Obr. 4.6 - Zavislost vyslednice pusobicich atomdrnich sil na vzdalenosti hrotu od

povrchu. [50,22]

V kontaktnim rezimu AFM je udrzovan jemny mechanicky kontakt mezi hrotem a
povrchem vzorku. Jejich vzajemna vzdalenost je max. 0,1 nm. Tuhost raménka, na némz je
upevnén hrot, musi byt niz$i, neZ je vazebna sila mezi atomy vzorku. Vysledna sila
pusobici mezi hrotem a povrchem je odpudivé a pohybuje se v rozmezi od 10-8 N po 10-6
N. Kontaktni rezim lze provozovat ve dvou modifikacich: s konstantni vySkou nebo s
konstantni silou. V prvni z nich se hrot pohybuje ve vodorovné roviné¢ XY a mé&fi se ohnuti
raménka. V druhé modifikaci se prostiednictvim zpétné vazby udrzuje konstantni ohyb
raménka, méni se poloha hrotu vzhledem k ose Z. Castéji je vyuzivano modifikace s

konstantni silou. Méfeni je sice pomalejsi, ale presnéjsi.

Pti nekontaktnim rezimu AFM raménko s hrotem kmita v blizkosti povrchu vzorku,
pficemz jejich vzajemnd vzdalenost kolisa od 1 nm po nékolik desitek nm. Vysledna sila

mezi hrotem a povrchem vzorku je pfitazliva a pohybuje se okolo 10-12 N.

vvvvvv

vzdalenost hrotu od povrchu vzorku, dochdzi ke zméné rezonancni frekvence a amplitudy
kmit hrotu. Na zéklad¢ sledovani téchto zmén se pak prostiednictvim pocitace vytvari
obraz topografie povrchu vzorku. Pfi nekontaktnim rezimu AFM se dosahuje nizSiho

rozliSeni neZ pii kontaktnim rezimu.
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Ptesto je nekontaktni rezim vyhodnéjsi pro studium mékkych a pruznych vzorkd,

protoze pii ném nedochazi k poskozeni ¢i kontaminaci povrchu vzorku [22,50,51].

Pii n€kterych méfenich se vyuziva tzv. poklepovy rezim AFM. Pfi tomto rezimu
raménko s hrotem také kmitd v blizkosti povrchu vzorku (Obr. 4.7). Rozkmit raménka je
ovSem V¢Etsi nez v predchozim piipadé. Proto dochazi k obcasnému dotyku hrotu s
povrchem. Obraz je tu opét vytvaren na zéklad¢ sledovani zmén rezonancéni frekvence a
amplitudy kmitd hrotu. Tento rezim je vyhodné&jsi nez kontaktni, pokud hrozi nebezpeci
poskozeni vzorku. Je také vyhodnéjsi neZ nekontaktni rezim, a to v ptipadé€, ze snimame
povrch, ktery ma vétsi rozpéti v ose z. Pti€né rozliSeni AFM obrazu je uréeno dvéma
faktory: velikosti obrazu a kiivosti Spi¢ky hrotu. Ostfejsi typy hroti pro AFM maji
polomér kiivosti okolo 5 nm. Pfi vyuziti téchto hroti mtize byt dosazeno pii¢ného rozliseni
o velikosti 1 az 2 nm. Pomoci AFM byva snimana zpravidla ¢tvercova oblast povrchu
vzorku, kterd je rovnomérné rozdélena na 512 x 512 méficich bodl. Oblast o rozmérech
Imm x Imm tedy miZeme nasnimat s rozliSenim okolo 2 nm (512 »Imm). Pokud tedy
predpokladame, ze je vyuzito ostiejSich typa hrotl, pak ma tato oblast optimalni rozméry
pro AFM méfeni. Jsou-li rozméry snimané oblasti vétsi, je rozliSeni povrchu vzorku mensi

pouze vlivem jeji vétsi velikosti.

Obr. 4.7- Princip méreni metodou AFM. [22].

Zmensime-1i rozméry snimané oblasti pod optimalni hodnotu, pak se vzhledem k
velikosti poloméru kiivosti pouzitého hrotu rozliSeni obrazu nezvétsi. Pomoci AFM tedy

nelze dosahnout vérného atomarniho rozliseni.[22,50,51,52]
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4.2.2 SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop

Zkoumani vzorkli pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie s moznosti EDS
analyzy prob¢hlo na pfistroji Carl Zeiss ULTRA Plus s mikroanalytickym systémem
OXFORD Instruments (Obr. 4.8). Toto zafizeni je soucasti laboratoie analytickych

metod, oddéleni tvorby a hodnoceni nanostruktur katedry materialti na TUL.

Obr. 4.8 - Rastrovaci elektronovy mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus s

mikroanalytickym systémem OXFORD Instruments.
Rozliseni:

e 1nm-15kV

e 16nm-1kV

e Zvétseni: 12 —1 000 000 x v SE modu
e Urychlovaci napéti: 0,02 — 30 kV

Svételné mikroskopy vyuzivaji k zobrazeni elektromagnetické vinéni ve viditelné oblasti,
pripadné ji blizké. RozliSovaci mez je omezena difrak¢nim limitem, ktery tvofi piiblizné
polovina vlnové délky pouzitého svétla. Elektronové mikroskopy, jak uz ndzev napovida,

vyuzivaji k zobrazeni elektroni.
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Elektron popsal J. J. Thompson v roce 1897, ale cesta do mikrosvéta i nanosvéta se

oteviela az klicovym objevem, se kterym piisel L.d. Broglie (Obr. 4.9).

Obr. 4.9 - Luis de Broglie.[54].

Ten v roce 1925 navrhl, ze rychle letici ¢astice maji nejen korpuskularni, ale 1
vlnovy charakter jako svétlo, dosud vyuzivané pro zobrazeni ve svételném mikroskopu.
Objev to byl tak vyznamny, ze LuiS de Broglie za n¢j ziskal v roce 1929 Nobelovu cenu za
fyziku. Vlnova povaha elektronii byla vzapéti potvrzena elektronovou difrakei. Analogii k
fokusaci svétla sklenénymi cockami, které by jinak byly pro rychle letici elektrony
nepiekonatelnou bariérou, se staly dlouhé elektromagnetické civky (solenoidy), které
ovliviuji drahu leticiho elektronu magnetickym polem, které vytvaii proud tekouci v jejich

vinutich.[53]

Mikrostruktura je v rastrovacim elektronovém mikroskopu (Obr. 4.10) studovana
ve vakuu pomoci elektronového svazku. Optickd soustava u SEM se skladd z
osvétlovaciho systému, kam patii elektronova tryska a kondenzor. Svazek elektronli z
vhodného zdroje (elektronova tryska napt. Zhavené wolframové vlakno) urychleny napé&tim
az 50 kV je zaostfen na plosku tuhého vzorku (primér svazku je 1 az 5 um), kde elektrony
proniknou do hloubky nékolika pm pod povrch vzorku. Odrazené elektrony maji energii
ponckud mensi nez elektrony dopadajici, ale fddoveé srovnatelnou, zatimco sekundérni
elektrony maji energii podstatné nizsi. Protoze oba tyto typy elektronli charakterizuji

morfologii povrchu vzorku, jsou registrovany a analyticky vyuzivany. [59]
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Obr. 4.10 - Schématické zobrazeni SEM. [60]

Zobrazovaci systém tvoii vychylovaci civky a objektiv. Dal§imi komponentami
SEM jsou detektor, modulacni systém, obrazovka a vypocetni technika. Emitované
primarni rentgenové zateni vzniklé ve vzorku je analyzovano v rentgenovém spektrometru
(vlnove-disperzni, energiové-disperzni s Si(Li) detektory - metoda EDS). [55]Pti dopadu

elektronti dochazi soucasné k nékolika procesiim (Obr. 4.11):

Primarni svazek
elektronu

Augerovy_-
elektrony |

Luminist§nce / i elektrony

Rentgenové
zareni

Preparat

Obr. 4.11 - Interakce elektromi s povrchem vzorku. [56]
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4.2.2.1 Detektory SEM

Elektronové mikroskopy jsou vybaveny mnoha sofistikovanymi detektory, které
umoziuji ziskat velké mnozstvi informaci o pozorovaném vzorku. Detektory se déli podle
druhu elektront, které detekuji. Dané detekované elektrony piinési rozdilné informace o

vzorku. Zékladni detektory jsou :

1)SE detektor — detektor sekundarnich elektroni.
2)BSE detektor — detektor zpétné odrazenych elektrond.
3)TE detektor — detektor proslych elektront.

4)EDS/WDS - detekce charakteristického RTG zafeni, pouziva se pro analyzu
chemického slozeni vzorkt. Metoda dokaze zjistit jaké prvky a v jakém mnozstvi se

nachazeji ve vzorku.

5)EBSD - difrakce zpétné odrazenych elektrond, pouziva se pro krystalografickou analyzu

vzorkd. Metoda dokaze presné zjistit orientaci krystalové miizky ve studovaném vzorku.

Sekundarni elektrony (SE) jsou detekovany scintilacnimi detektory, jejichz katoda
“odsava” SE z prostoru nad vzorkem (rychlé, velmi energetické, odrazené elektrony se tak
do scintildtoru nemohou dostat). Vznikajici signél se pievadi na zobrazovaci jednotku, ¢im
vetsi je pocet SE, tim svétlejsi bod dostavame. SE se mohou dostat maximélné z hloubky
nékolika nanometrii, proto zobrazeni SE pfinasi informaci pouze o povrchové vrstve.
Sekundarni elektrony jsou elektrony uvolnéné po dopadu priméarniho svazku, avSak maji
mnohem mensi energii (asi 50 eV). Mohou byt uvolnény nckterymi nepfimymi

procesy.[55,56]

Odrazené elektrony, jejichz pocet je zavisly na protonovém cisle, jsou detekovany
vzdy dvéma detektory a vznikly obraz déva informaci o fazovém slozeni pevnych vzork.
Féaze s vy$$im primérnym protonovym c¢islem odrazeji elektrony vice a odpovidaji jim tak
na obrazovce svétlejSi plochy. Zpétné odraZzené elektrony maji energii srovnatelnou s
energii primarniho elektronového svazku. Vystupuji z véEtSi hloubky (fadoveé desitky

vvvvv

materialovém kontrastu.[53,55]
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4.2.2.2 EDS analyza

Charakteristické rentgenové zareni je buzeno vysokoenergetickymi elektronovymi
svazky a nese informaci 0 chemickém slozeni. Detekci RTG zafeni bud’ s rozkladem podle
energie (polovodiCové detektory) nebo vinové délky (krystalové detektory) je mozna

kvalitativni 1 kvantitativni mikroanalyza vzorku (objem ftadové desitky az stovky

krychlovych mikrometrit).[55]

Pro ziskani charakteristického spektra a nédsledné vyhodnoceni charakteristického
RTG zafeni, je dilezita rychld a presnd detekce RTG zareni vystupujiciho ze vzorku.
Elektronovy mikroskop (SEM nebo TEM) muze byt vybaven analyzatorem, ktery provadi
rozklad RTG zafeni podle energie (Energy Dispersive Spectrometer - EDS) nebo podle
vinové délky (Wavelength Dispersive Spectrometer — WDS). Z divodu toho, ze byla EDS

analyza pouzita pro ziskani vysledki v této praci, bude dale hovoteno pouze o ni.

Energiové-disperzni analyza je vysoce u¢inna nedestruktivni metoda lokalni
kvalitativni a kvantitativni prvkové analyzy pevnych latek. Je zalozena na interakci
dopadajiciho svazku urychlenych elektronti a studovaného vzorku (Obr.3.2.2.2-1). Je-li
energie primarniho svazku elektroni vyssi nez pfislusnd excita¢ni energie, dochazi k
uvolnéni elektronu z vnitini sféry atomu (K, L, M). Do zakladniho stavu se atom vraci
zaplnénim volného mista elektronem 2z vys§i sféry za soufasného vyzafeni
charakteristického RTG zéafeni. Pomoci polovodicovych spektrometrii pak métime
intenzitu RTG zafeni v zavislosti na energii. Pomoci energiové-analyzy jsme schopni

identifikovat chemické prvky s protonovym ¢islem 6 a vice (od uhliku dale).[57]

Elektron vyraZeny z K-vrstvy Dopadajici zareni
@

Elektron z M-vrstvy
zaplni volnou diru

\\\ Elektron z L-vrstvy

\ \ ¢ s
2 \ \ zaplni volnou diru
K,RTG emise \

Rtg zéreni

Vrstvy
(orbity)

Obr. 4.12 - Princip interakce dopadajiciho zdreni a studovaného vzorku.[58]
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Princip EDS analyzy :

1) RTG signal ze vzorku prochazi Be okénkem do kryostatu, ve kterém je Si(Li)
detektor.

2) Absorbce RTG zafeni v krystalu = tvorba pari elektron — dira.

3) Pary jsou ,,odsavany,, vlivem piedpéti a tvofi impuls, ktery je pfeveden na
impuls energiovy.

4) Rozdéleni Energie je zobrazeno na obrazovce nebo registrovano zapisovacem

ve form¢ pika (Obr. 4.13).

\ }':.:‘\
detector {
{

amplifier and
multi-channel
analyser

Obr. 4.13 - Posloupnost cinnosti EDS analyzy.[61]

Samotna EDS miize probihat ve tfech zakladnich moédech, jedna se o bodovou
analyzu, liniovou analyzu a nakonec o plosSnou analyzu. Tyto tfi metody ndm umoziuji
ziskat pfehled a informace o tom, jaky prvek a v jaké koncentraci se nachazi na
specifikované pozici na vzorku (bodova analyza). Piehled o chemickém sloZeni na ur¢itém
lintovém vybéru na vzorku nam déava liniova analyza ( velmi vyhodna je tato analyza
pokud chceme zjistit prvkové sloZeni a procentudlni rozdilnost u pifechodu dvou
strukturnich fazi). Plo$nd analyza dava informace o prvkovém slozeni povrchu

(kvantitativnim 1 kvalitativnim Vv plo§ném rozsahu (vyhodné pti fazové analyze).
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4.3 Hodnoceni adheze a tloust’ky vrstev

4.3.1 Scratch test
Hodnoceni adheze vrstev pomoci metody scratch testu probihalo na scracth testru

firmy BRUKER (Obr. 4.14 ) v laboratofich KMT TUL v Liberci.

(o

Obr. 4.14 - Scratch tester firmy Bruker v laboratorich KMT TUL v Liberci.
Technické parametry:

e rozsah zatizeni — 5 mN — 240 N
e Integrovany videomikroskop: optické objektivy 40x, 100x, 200x

e indentor- diamantovy typu Rockwell

Standardni metodou pro vyhodnocovéni pfilnavosti povlaki je tzv. scratch-test. Pro
meéfeni se vyuziva principu postupné se zvySujici zatézné sily na diamantovy
Rockwellav hrot pti souc¢asném posouvani Spicky hrotu po méfené vrstvé. S ohledem na

bézné hodnoty adheze se pouziva zatézna sila v rozsahu 20 - 120 N.
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Pifi méfeni vrstvy je mozné detekovat akustickou emisi na hrotu. Dosazenim
kritické hodnoty zatézné sily dojde k odtrzeni vrstvy od substratu. To je doprovdzeno
skokovym zvySenim hodnoty akustické emise. Dal$i zplisob vyhodnoceni je pomoci
mikroskopu. Na stopé vytvofené hrotem se odecte misto, kde doslo k odtrzeni vrstvy. Pfi
linearni zavislosti drahy na zatézi lze pak snadno urcit kritickou hodnotu zatéze. Hodnota
adheze vétsi nez 60 N zajist'uje, Ze pii béznych aplikacich nedojde ke strzeni ¢i odloupnuti
vrstvy. Adheze povlaku zdvisi mimo jiné i na jeho celkové tloustce a podkladovém

materialu.[62,63]

4.3.2 Kalotest

Princip této metody spociva v tom, ze se do vzorku vybrousi kulovy vrchlik, ktery
se na prumétu jevi jako mezikruzi, obvykle se pouzivd otacejici se ocelova kulicka
o pruméru 10, 15, 20, 25, 30mm nebo 43mm potiena, brusnou diamantovou pastou o

velikosti zrn mezi 0,5 — 1,0 um nebo jemnéjsi < 0,2 pm nebo suspenzi SiC ( Obr. 4.15).

HZU{RE —rf —JRE—F'::
-V

(= - 2

2R

(6)

Obr. 4.15 - Princip vypoctu tloustky vrstvy po kalotestu a prislusné pocetni rovnice

(6).[59]

Mikroskopickym prométenim primétu dilku (kaloty) lze ziskat ptislusné rozmeéry
umoziujici vypocitat tloustku posuzované vrstvy. Oblast pouziti je Sirokd od 1 az 100 um
S presnosti 2 — 4 %. Tuto metodu lze pouzit i pro méteni tlousStek jednotlivych slozek

sendvicovych vrstevnatych struktur.[59].
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Obr. 4.16 - Kalotester a opticky mikroskop.

Tato vyzkumnd metoda probihala pod zastitou katedry materialt KMT na TUL
v Liberci. Pti vybrusovani kulovych ploch byla pouzita jako brusny material diamantova
emulze s drsnosti 5 mikroni. Otacky pfistroje pfi testu byly 12000t/min. Poté co byly
vybrouSeny vSechny vrstvy, byly vzorky pfeneseny na opticky mikroskop, kde byly
odecteny pruméry jednotlivych kulovych vrchlikii. Tyto hodnoty poté poslouzily k vypoctu
tloust’ek jednotlivych ploch. Pro pfipomenuti znovu uveden vzorec a obrazek pro vypocet
Na obrazku (Obr. 4.16) je zobrazen pouzity kalotester S optickym mikroskopem. Na
obrazku (Obr. 4.17) je zobrazen opticky mikroskop laboratoti KMT TUL v Liberci, kde

probihalo samotné prométovani priméth dalka.

Obr. 4.17 - Opticky mikroskop Olympus BX51M [laboratori KMT na TUL v
Liberci.
Parametry:
e Snimkovani pouze v odrazeném svétle
e Moznosti: svétlé a temné pole
e Zvétseni objektiva: 5, 10, 20, 50, 100
e Systém umoziuje readlné promitani snimaného obrazu na monitor PC
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4.4 Hodnoceni vyluhovatelnosti

4.4.1 Normy pro uvoliiovani alergennich prvki

Norma CSN EN 1811 (42 1656) ,,Referen¢ni zkusebni metoda pro uvoliiovani niklu ze
souprav, které se vkladaji do propichnutych casti lidského téla a z predméti urcenych
k pfimému a dlouhodobému styku s pokozkou®, ktera se zabyva testovanim uvolinovani
niklu z vyrobku do testovaciho roztoku byla v této praci pouzita pro hodnoceni
bariérovych ucinka vytvarenych tenkych vrstev. Pro specifika potencidlniho vyziti

uhlikovych vrstev jsme provedli drobné tpravy podminek pokusi, jak bude uvedeno.

Obsah normy CSN EN 1811 (42 1656)

Neptiznivé reakce kiize na nikl je znama pro mnoho desetileti. Nikl je nyni
nejcastéj$i pficinou kontaktni alergie v Evropé 10 az 20% populace zen a 1 az 3%
populace muzii hodnocenych epikutdnnim platkovym testem maji alergii na nikl.
PokoZkou vstifebavané ionty uvoliiované z né€kterych materialt s obsahem niklu, které jsou
uréeny do propichnutych usi nebo jinych propichnutych c¢asti lidského téla, nebo jsou
v piimém a dlouhodobém kontaktu s lidskou tkani, zptsobuji jeji zvySenou citlivost. Delsi
vystaveni se rozpustnym solim niklu ma za nasledek alergickou kontaktni dermatitidu. Je
Znamo, ze na vyvolani zvySené citlivosti na nikl jsou nutné vyssi hladiny pisobeni nez ty,
které vyvolavaji reakci u lidi s vyssi citlivosti. Lidé jsou rtizné citlivy na nikl. Tento velice
rozSiteny zdravotni problém byl pfi¢inou urychleného zavedeni nékolika opatieni
navrzenych ke snizeni jeho dalSiho Sifeni. Tato opatfeni zahrnuji 1 poZadavky této normy,
ktera poskytuje chemickou zkousku in vitro, kterd co mozna nejvice odpovida riznym
lidskym biologickym reakcim, které se objevuji pii piimém a dlouhodobém styku
kovovych predméti s obsahem niklu s pokozkou a propichnutymi castmi lidského téla.
Tato norma umoziuje méfit mnozstvi uvolnéného niklu z pfedmétu ponofeného na tyden

do roztoku umélého potu.

V této préci byl roztok umélého potu nahrazen fyziologickym roztokem. To bylo
ucinéno z diivodu niz$i agresivity roztoku a také z divodu toho, Ze fyziologicky roztok je

pouzivan v testech Iékaiské techniky jakozto roztok simulujici chovani lidského téla.
Princip metody

Predmét, ktery mé byt zkouSen na uvolilovani niklu, je umistén na dobu jednoho tydne do
zkuSebniho roztoku. Koncentrace vyluhovaného prvku se uréuje vhodnou analytickou
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metodou, napiiklad spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem. Uvolnény nikl se

vyjadii v mikrogramech na centimetr ¢tvereéni za tyden [(pg/ cmz)/t}’/den].

Jelikoz nase vzorky byly ve zkuSebnim roztoku 30 dni byly vysledny uvolnény nikl

vyjadien vV mikrogramech na centimetr ¢tverecni za mésic [( ug/cmz)/tSIden].
Piistroje

Analyticky prFistroj umoziujici detekovat koncentraci 0,01 mg niklu na litr ve
finalnim vyluhu. Doporucuje se pouzit bud’ spektrometr s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-EOS, opticky emisni spektrometr, nebo ICP-MS, hmotnostni spektrometr) nebo

atomovy absorp¢ni spektrometr s elektrotermickou atomizaci (GF-AAS).

Vodni liazeii nebo suSarna s termostatem, s chlazenim nebo bez chlazeni,

schopné udrzet teplotu (30+2)°C

Nadoba s vikem, vyrobené z nekovového materidlu neobsahujiciho nikl a jiné
pripadné zkoumané prvky, odolného vuci kyseliné dusi¢né, jako je sklo, polypropylen

nebo polystyren.
Vzorky
Definice plochy vzorku

Musi se analyzovat pouze takovy povrch predmétu, ktery ptichazi do ptimého a
dlouhodobého kontaktu s pokozkou nebo jsou v kontaktu s propichnutymi ¢astmi lidského
téla. V piipad¢ predmétl vyrobenych z homogenniho materidlu se smi zkouSet cely

povrch, protoze by pii procesu zakryvani mohla byt vnesena chyba.
Stanoveni plochy vzorku

Za predpokladu, Ze se pfedmét nosi nebo pouziva tak, jak je zamysleno, stanovi se
plocha vzorku v centimetrech ¢tvereénich vyznacenim jeho obrysu a zméfenim vhodnym
méfidlem. Aby se dosdhlo pozadovaného stupné analytické citlivosti, musi se zkouSet
plocha vzorku o velikosti nejméné 0,2 cm? V Ptipad¢ nutnosti Ize identické predméty
zkouset spole¢né, aby se dosahlo této minimalni plochy. Cim je mnoZstvi uvolnéného niklu
blize k limitu uvedeném ve smérnici, nebo ¢im je plocha vzorku mensi, tim je pfesnéji

pottebné zméfit povrch vzorku.
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Zakryvani ploch jinych nez plocha vzorku

Aby se zabranilo uvoliiovani niklu z jinych ploch neZz plochy vzorku, musi se
takové plochy odstranit nebo ochranit pied zkuSebnim roztokem. Toho lze dosahnout
naptiklad tak, ze se na odmastény povrch vzorku nanese jedna nebo vice vrstev vosku nebo

laku, které se osvédcCily pii ochrané pred uvoliiovanim niklu.
Postup zkousky

Vzorek se umisti do zkuSebni nadoby. Na kazdy cm? plochy vzorku se pfida
priblizné 1 ml zkusebniho roztoku. ZkusSebni plocha musi byt zcela ponofena. Neni vSak
nutné, aby byly ponofeny plochy kompletné chranéné voskem nebo lakem. Miniméalni
objem piidavaného zkusebniho roztoku musi byt 0,5 ml bez ohledu na plochu povrchu.
Zaznamenava se plocha vzorku a také mnozstvi pouzitého zkusebniho roztoku. Nadoba
se uzavie tésnym vikem, aby se zabranilo odpafovani zkusSebniho roztoku. Nadoba se
ponecha v klidu bez michani na vodni 14zni nebo v susarné s termostatem pii teploté
(30 %+ 2)°C po dobu (168 + 2)h.Po uplynuti (168 + 2) hodin se vzorek opatrné vyjme
ze susarny. Vzorek se vhodnym zplsobem otoCi, aby se ziskal roztok obsazeny v

ptipadnych dutinach. Vzorek se nesmi oplachovat.

V piipad¢€ nasi diplomové prace byly vzorky ponechany ve zkuSebnim roztoku

po dobu 30 dni.

Vyluh se kvantitativné pifevede do odmérné bainky vhodné velikosti, pfedem
vyplachnuté kyselinou dusicnou. Aby se zabranilo opétovnému vylucovani
rozpusténého niklu, pfida se do zkuSebniho roztoku zfedéna kyselina dusi¢na tak, aby se
doséahlo koncentrace kyseliny dusi¢né pfiblizné 1% po doplnéni baiky po rysku (V v

ml) zkuSebnim roztokem.

Pti volb¢ objemu odmérné banky se musi vzit vuvahu citlivost piistroji
pouzivanych pro stanoveni niklu. Minimalni kone¢ny objem, na ktery se vyluh smi
zfedit, jsou 2 ml. Pokud mozno by se méla vynechat filtrace, jestlize se da predpokladat
ovlivnéni vysledku v disledku zmény koncentrace a moznosti kontaminace. Zkusebni
roztok muze byt uchovavan v chladnicce pfi teploté nizsi nez 10°C, pokud je vyuZzivan

k priprave kalibrac¢nich vzork.
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Stanoveni niklu :
Vseobecné

Obsah niklu ve vyluhu se stanovi pomoci analytického spektrometru. Pro stanoveni

obsahu niklu pomoci analytického spektrometru se musi pouzit nasledujici postupy.
Kalibraéni roztoky

Kalibra¢ni roztoky pouzité pro stanoveni niklu musi odpovidat slozeni zkuSebniho
roztoku vcetné pridavané kyseliny dusi¢né a adekvatné pokryt rozmezi koncentrace

niklu ve vyluhu.
Mez detekce a mez stanovitelnosti

Pro urCeni meze detekce a meze stanovitelnosti a pro urceni koncentrace
odpovidajici mezi detekce a mezi stanovitelnosti s rychlosti uvoliiovani se doporucuje
pouzit zavedenou metodu jako ne napft. standard [UPAC. Pokud je pozadovéno fedéni

vyluhu, koncentrace niklu v zfedéném vyluhu musi byt vyss$i nez mez stanovitelnosti.
Pocet zkuSebnich vzorku

Pokud je to mozné, musi byt stanoveni provedeno na nejméné tiech vzorcich ze

stejné Sarze.

Pocet opakovanych stanoveni

Z kazdého vyluhu se musi provést nejméné dvé opakovand stanoveni.
Slepé zkousky

Pro kazdy vzorek se musi provadét duplicitni slepé zkousky. Musi se pouzit
identické nadoby, drziky a identicky zkuSebni postup, s tim rozdilem, Ze do nddob neni
umistén zadny vzorek. Musi se pouZit identické mnoZzstvi zkuSebniho roztoku a zifedéné

kyseliny dusi¢né.
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4.4.2 ICP-EQOS

V této diplomové praci byl pouzit pristroj ICP-OES znacky Optima 8000
Perkin-Elmer pro hodnoceni vyluhti po interakci testované uhlikové vrstvy na kovovém
substratu AISI 316L s fyziologickym roztokem. Hodnoceni vyluhli bylo provadéno
v akreditované laboratofi Vyzkumného tstavu v Usti nad Labem. Pristroj Optima 8000
Perkin-Elmer je sekvencni opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem,
ktery umoznuje tzv. dualni sledovani plazmatu; jak radialni, tak axidlni. Pristroj je
vybaven koncentrickym zmlZzovacem a je ovladan pomoci software ICP WinLab 32.
Tento software umoziuje nejen ovladani ptistroje, ale také ipravu namétenych spekter,
vcetné vyznaceni bodi korekce pozadi a prepocitani jiz namétenych vysledkil po uprave
spekter. V metod¢ jsou také obsazeny data vztahujici se k vyhodnoceni, jako jsou
poloha maxima emisni ¢ary, body korekce pozadi a koncentraci analyti v pouzitych

kalibraénich roztocich.

ICP-OES neboli emisni  spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(Obr.4.18) je stopova analytickd metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i
vyznamnych koncentraci jednotlivych prvkii v analyzovaném vzorku. Tato technika
umoznuje analyzovat témét vSechny prvky periodické tabulky, které je mozno pievést
do roztoku citlivosti od jednotek ppm po stovky ppm. V poslednich ptiblizné 30 letech
se stala masové pouzivanou analytickou technikou a ve svété pracuji v soucasné dobé

tisice téchto spektrometrii.[64,65,66]
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Obr. 4.18 - Spektrometr ICP-OES Perkin EImer Optima 2100 DV. [67]
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4.4.2.1 Princip metody
Roztok analytického vzorku je zmlzen a vznikla mlha je proudem argonu vedena
do hotdku, ve kterém je za pomoci stfidavého vysokofrekvencéniho magnetického

pole udrzovano argonovéplazma o teploté 6 000 — 10 000 K.

Za takovych podminek se rozpoustédlo okamzité odpaii a zanikaji chemické
vazby v molekulach pfitomnych sloucenin. Energie v plazmatu je dostatecnd k tomu,

aby doslo k excitaci elektronti pfitomnych atomi do vyssich energetickych hladin.

ProtoZe excitovany stav atomu je nestabilni, vraci se vybuzené elektrony zp¢t na
své puvodni energetické hladiny a pfitom emituji svétlo o pfesné definované vinové

délce, urcené energetickym rozdilem obou hladin.

) he
3 E = hv = -

Kde: AE - energeticky rozdil hladin elektronu v atomu
h - Planckova konstanta (6.626 x 10°* [J.5])
v - frekvence svételného vinéni [s7]
C - rychlost svétla ve vakuu [m/s]
. - vinova délka svétla [m]

Emitované svétlo je poté vedeno na velmi vykonny monochromdtor, ktery
rozdéli zachycené svételné zafeni podle jeho vInovych délek a fotony tohoto
rozdéleného svétla dopadaji na citlivy detektor, ktery pfevede intenzitu dopadajiciho
zafeni na elektricky signal. Intenzita signalu, pak odpovidd mnozstvi prvku, pfitomného
v analyzovaném roztoku. Prakticky v§echny vzorky méfené technikou ICP-OES je tieba
pfed analyzou prevést do roztoku. Jeho transport do plazmatu probihd obvykle
pomoci peristaltické pumpy. Jeho pomoci se vzorek dostdva do zmlzovace, ktery z
puvodné kapalného vzorku vyrobi jemny aerosol a tato ,,mlha“ kapicek roztoku a je
proudem argonu unasena do plazmového hotdku. Pfitom se obvykle pouziva dvou -
nebo 1 tiicestné Cerpadlo, které v prvnim kandle transportuje roztok vzorku, v druhém
kandle roztok interniho standardu a tfeti mize byt pouZit napiiklad pro in-line fedéni

prili§ koncentrovanych vzorku. [64,65,66]

71


http://cs.wikipedia.org/wiki/Argon
http://cs.wikipedia.org/wiki/Magnetick%C3%A9_pole
http://cs.wikipedia.org/wiki/Magnetick%C3%A9_pole
http://cs.wikipedia.org/wiki/Plazma
http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://cs.wikipedia.org/wiki/Emise
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vlnov%C3%A1_d%C3%A9lka
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vlnov%C3%A1_d%C3%A9lka
http://cs.wikipedia.org/wiki/Monochrom%C3%A1tor
http://cs.wikipedia.org/wiki/Foton
http://cs.wikipedia.org/wiki/Detektor
http://cs.wikipedia.org/wiki/Peristaltick%C3%A1_pumpa
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Zml%C5%BEova%C4%8De&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Aerosol

Nejcastéji jsou pouzivany pneumatické kapilarni zmlZzovace, které jsou
konstrukéné nejvice propracovany. V téchto zmlzovacich se slaby proud roztoku
vsttikuje tenkou tryskou do proudu argonu a v systému nékolika koncentrickych trubic
vznikd pomérn¢ velmi dobfe definovany a homogenni aerosol vzorku. Jeho hlavni
nevyhodou je moznost zaneseni trysky malymi nerozpusténymi ¢asteckami ve vzorku

nebo vykrystalovanymi solemi pfi analyze pfili§ koncentrovanych roztok.

Pro takové roztoky je proto Iépe vyuzit pneumatického Babbingtonova
zmlzovace, ktery dovoluje pracovat 1 se silné zasolenymi  roztoky

nebo suspenzemi pevnych ¢astic, nevytvari vSak tak jemny a dobfe definovany aerosol.

Specialnim pifipadem je generovani plynnych hydridi a jejich davkovani do
plazmatu. Tento postup vede k mimotadné citlivosti analyz, mé vSak fadu omezeni, je
pouzitelny pouze v omezené skupin¢ prvka
jako arsen, selen, antimon, cin nebo bismut a soucasné¢ nesmi analyzovany roztok

obsahovat vyznamné koncentrace t€zkych kovu. [64,65,66]

4.4.2.2 Odecteni emisnich spekter

Pti vstupu analyzovanych prvkl do plazmatu dochazi k vybuzeni jejich emisnich
¢ar, jak bylo popsano v tivodu ¢lanku. Aby bylo mozné vyuzit téchto emisnich ¢ar pro
analytické tcely, je tfeba odvést vznikajici zafeni do soucasti, ktera je schopna jej
rozdelit podle jeho vinovych délek — tzv. monochromator a déale urcit intenzitu

vyzafovani pti urcené vinové délce, coz zprostiedkovava detektor. [64,65,66]

ProtoZe energetické podminky v pouzivaném plazmatu se vyznamné li§i v
ruznych prostorovych ¢astech vyboje, je velmi dilezité spravné umisténi pozorovaciho
mista, z n€jz se spektrum zaznamenava. V bézném plazmatickém hotaku se teploty
generovaného plazmatu 1i$i az o nekolik tisic °C mezi prostorem tésné¢ za hlavici hotdku
(kde plazma vznikd) a jeho ukonceni, tedy na vzdalenost pfiblizné¢ pouhych dvou
centimetri. Diky tomu je pochopiteln¢ vyrazné odliSna intenzita vybuzeného zafeni v
riznych mistech plazmatického kuzele, protoZze ta je dana pfedevSim energii,

pfedavanou atomim plazmatem, tedy vlastné teplotou plazmatu.
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Soucasné pristroje se proto podle typu pozorovani vzniklého typu v zasad¢ déli na

axialni a radialni:

Radialni spektrometry odebiraji méfené emisni zareni z bodi kolmych k ose
plazmatického hotaku. Jsou historicky starsi a proto i vice probadané. VSechny
piistroje tohoto typu maji moznost automaticky ménit polohu plazmatického
hotdku vzhledem k mistu odebrani spektra a posunovat tak hotédk nahoru a dola
ale doprava nebo doleva. V ovladacim softwaru obvykle existuje utilita, ktera
umoziuje automatické hledani optimalni polohy hotaku pro analyzu vybrané¢ho
prvku — postupnymi zménami polohy hotfaku automaticky nabidne takovou
polohu, kdy je odezva pro méfeny prvek maximalni a signal spektralniho pozadi

nejmensi.

Axialni spektrometry jsou konstrukéné slozitéj$i a komeréné jsou nabizeny
teprve od 90. let minulého stoleti. V téchto pfistrojich je spektrum snimano v ose
hofeni plazmatu a vstup do monochrométor je tak v ose s plazmatickym
hotdkem. Pro praktické pouZiti je nutné néjakym zplisobem odstranit ,,Spicku*
plazmatického kuzele (studeny chvost plazmatu), kterd brani pohledu do nitra
plazmatu. Obvykle se to déje ,,odfiznutim* $picky proudem inertniho plynu
(dusik. argon) proudiciho kolmo k ose plazmatu coz vsak zpisobuje nezadouci
lokalni ochlazovéani plazmatu a vyS$$i provozni néklady. Jinou velmi u¢innou
metodou je vyuziti chlazeného vstupniho kénusu optiky (stejné jako je tomu u
techniky ICP-MS), kdy dochazi pfesné separaci studeného chvostu a to bez
ovlivnéni teploty v analytickém kanalu plazmatu. Vyhodou axialniho plazmatu
je zvySeni citlivosti analyz pfiblizné¢ o jeden fad oproti radidlnimu pohledu.
Naopak nevyhodou je zvySena citlivost vii¢i vSem interferenénim jevim. Z
téchto divodil je tento typ pfistroje obvykle pouzivan pro analyzy vzorki s
nizkym obsahem soli (napt. vody nebo rozklady biologickych matric), naopak
radidlni pohled je doporucovan pro vzorky geologickych materiald,

metalurgické analyzy a dalsi podobné typy. [64,65,66]

Dualni spektrometry jsou kombinaci obou vySe zminénych typi a nabizeji
kombinaci obou pohledii do plazmatu (pomoci optického vldkna nebo bo¢ni diry

v hotaku). Jejich handicapem je nutnost jisttho kompromisu mezi obéma

73


http://cs.wikipedia.org/wiki/Utilita
http://cs.wikipedia.org/wiki/20._stolet%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Dus%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Argon

pohledy. Tyto instrumenty proto nedosahuji citlivosti ryze axialnich instrumentti
a soucasn¢ jsou ponékud nachylnéjsi k interferen¢nim jeviim a zanaSeni systému

(vyssi provozni naklady) nez dedikované radialni pfistroje. [64,65,66]

4.4.2.3 Spektralni rozklad emitovaného zareni

Vzhledem k tomu, Ze existuje n€kolik tisic emisnich spektralnich ¢ar riznych
prvki nebo molekul, je zékladni podminkou pro ziskani kvalitnich analytickych dat
dokonalé odecteni intenzity pravé hledané emisni cary méfeného prvku tak, aby
souCasn¢ nebyla méfena emise i jiného prvku a nedochazelo tak ke vzniku falesnych
kladnych signali. Proto lze fici, Ze srdcem kazdého emisniho spektrometru je
monochromator, tedy opticky ¢len, ktery je schopen rozdélit dopadajici zatizeni podle

jeho vinovych délek.

Na dokonalosti této separace jednotlivych spektralnich oblasti (Car) zavisi
schopnost pristroje méfit i velmi mald mnozstvi uréeného prvku ve velkém nadbytku

prvka jinych (selektivita méteni). [64,65,66]

Nejstar§im disperznim prvkem pro rozklad svétla je disperzni hranol (Obr. 4.19), jehoz

ucinnost je vSak pro pozadavky metody ICP-OES pfili§ nizka.

N

Obr. 4.19 -Rozklad svétla hranolem. [64]

Pro tucely emisni spektrometriec pomérné dobfe vyhovuje rozliSeni optickych
miizkovych disperznich c¢lenil. Pfitom se obvykle pouziva rozliSeni aZz ve vysSim
spektralnim fadu (20 — 50), kde 1ze dosdhnout odliSeni jednotlivych spektralnich ¢ar o

0,005 nm.
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V soucasné dobé je pravdépodobné nejvice pouzivanym disperznim c¢lenem ICP
spektrometrt tzv. Echelleho uspofadéni, které kombinuje opticky hranol jako vstupni
Clen a za n¢j se umistuje opticka miizka, ktera primarné rozlozené svétlo jesté dale

jemn¢ disperguje.

4.4.2.4 Detektory

Konecnou fazi celé spektralni analyzy je kvantitativni vyhodnoceni namétenych
udajii umoziujici vypocet obsahu sledovaného prvku v méfeném vzorku. Zékladnim
¢lenem pro toto vyhodnoceni je detektor, jehoz tikolem je zméfit intenzitu dopadajiciho
zaieni o prislusné vinové délce — toto zafeni na néj posle vyse zminény disperzni ¢len,
obvykle miizka typu Echelle. Detektor je proto na svém povrchu pokryt
specialni polovodi¢ovou fotocitlivou vrstvou, kterd je schopna pfevést intenzitu
dopadajiciho svétla na velmi slaby elektricky proud. Po jeho zesileni se pfesné urci
intenzita vzniklého elektrického proudu a ta je pak vychozim udajem pro urceni obsahu

méfené¢ho prvky v analyzovaném roztoku. [64,65,66]

V poslednich ptiblizné 10 letech se objevily pfistroje, které namisto jednotlivych
nakladnych detektori maji instalovano tzv. diodové pole, tedy soustavu az nékolika
miliont pixel, z nichz kazdy je schopen méfit intenzitu emise svétla v urcitém
vlnovém rozsahu. Dnesni ptistroje disponuji detektory, které jsou schopny pokryt skalu
vinovych délek od 160 az do 900 nm s digitalnim rozlisenim 0,002 — 0,005 nm. M¢teni
pak probihd opét sou€asné na vSech zvolenych vinovych délkach a snimani signdlu se
omezuje na vybrané pixely spiSe z divodu rychlosti zpracovani ziskanych dat.
Detektory tohoto typu je tfeba pii méfeni chladit na pomérné nizké teploty, obvykle
postaci teploty asi -35 °C, kde se pouziva Peltierova efektu. Nekteré citlivejsi piistroje
vyzaduji chlazeni az pod -100°C a tam je jako chladici médium vyuzivan
kapalny dusik. Chlazeni na teploty pod -35 °C vSak piinasi tskali v podobé rizika
kondenzace v plynech pfitomné vlhkosti. [64,65,66]

4.4.2.5 Vyuziti ICP-OES

Technika ICP-OES patii v soucasnosti mezi velmi obvyklé techniky v prvkové
analyze. Jeji vyhodou je pomémé znacna citlivost a rychlost analyzy, handicapem je
pomérné znacné ovlivnéni signalu matrici vzorku (i kdyz s jeji pomoci lze analyzovat 1
vzorky se znacnym obsahem rozpusténych latek) i vyssi ndklady na provoz diky znac¢né

spotieb¢ argonu. [64,65,66]
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o Biologické matrice — vzorky riznych Zivocisnych a rostlinnych tkéani, télni
tekutiny jako krev, lymfa nebo moc¢ se technikou ICP-OES zpravidla analyzuji
na obsahy biogennich prvkl jako
je sodik, draslik, hof¢ik, vapnik, zelezo nebo zinek. Obsahy dalSich kovovych
prvki v téchto materidlech jsou obvykle pfili§ nizké, aby je bylo mozno snadno
analyzovat z bézn¢ pouzivanych rozkladi vzorkli (obvykle tlakovy rozklad
smési kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Uvedené analyzy se pak fesi
technikou ICP-MS (pokud je dispozici) nebo se kovy ze vzorku zkoncentruji

napt. odpafenim nebo extrakci do vhodné organické faze.

e Geologické matrice jsou pro tuto techniku velmi vhodné. Vzhledem k
znaénému obsahu obvykle analyzovanych slozek se technika ICP-OES uspésné
pouziva prakticky pro celou Skéalu analyzovatelnych prvki. Vyjimkou jsou
pfipady, kdy je poZadovana velmi vysoka piesnost stanoveni — napftiklad
zjistovani obsahu Zeleza v jeho rudé nebo zlato v zlatonosné horniné z divodu
uréeni co mozna nejpiesnéjsi hodnoty loziska nebo i dodavky velkého mnozstvi

suroviny.

V téchto ptipadech se dava prednost presnéjsim ,klasickym® technikam jako
je titrace nebo castéji gravimetrie. Opaénym piipadem je analyzy skutecné
stopovych mnozstvi prvkd jako napf. lanthanoidd nebo uranu, kdy je casto
nasazovana metoda ICP-MS. [64,65]

o Kontrola Zivotniho prostfedi — zde nachazi technika ICP-OES uplatnéni
predevs§im vV monitorovani velkych sklddek odpadu nebo hodnoceni odpadu jako
takového. Mize se pfitom jednat o posouzeni metody pro zpracovani urcitého
typu odpadu (napf. elektronického Srotu) nebo pouze pro posouzeni stupné¢ jeho

toxicity pfed uloZzenim na skladku. [64,65,66]

Priamyslové aplikace - techniky ICP-OES jsou velmi pestré a jeji nasazeni v pramyslu

je dnes v fad¢ oboru prakticky samoziejmosti.

e Sklafsky pramysl —sklo a suroviny pro jeho vyrobu jsou idealnim
materialem pro tuto metodu. Analyzuje se jak slozeni zékladnich slozek
(sklarského kmene) jako je Na, K, Mg, Ca, Si, B nebo Al, tak prvky,

ptfidavané do skloviny pro Upravu vlastnosti vyrobku.
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Mezi ty je dnes mozno zaradit t€émét vSechny zbyvajici prvky, protoze
sortiment druhli vyrabéného skla je tak obrovsky, ze je nelze ve zkratce
popsat. Stejn¢ tak se metodou ICP-OES casto setkame v pomérné
piibuzném oboru — pramyslu keramickém, kde plati prakticky totéz jako

pro vyrobu skla. [64]

Metalurgicky prumysl — pii vyrobé kovii a jejich slitin je technika ICP-
OES Siroce vyuzivana jak pii kontrole vstupnich surovin, tak pfi
hodnoceni slozeni finalnich vyrobki. Typickym piikladem je vyroba
takovych slitin jako mosaz, ruzné bronzy, pajky, dural a mnoho dalSich.
Pii vyrobé surového Zeleza a oceli jsou vSak vyuzivany v daleko vé&si
mife  mnohem  drazs$i, ale nckolikandsobné¢  rychlejsi i

ptesngjsi kvantometry. [64]
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5 Metodika experimentii

5.1 Priprava vzorkiu

Samotné depozici pfedchézela Gprava a ptiprava substratového materidlu. Jak jiz
bylo uvedeno v kapitole 4.1.1, byl material na vzorky dodan ve form¢ lesténé tabule
plechu. Tato tabule plechu byla posléze rozstiithana v laboratofich katedry

strojirenskych technologii (KSP) na NC tabulovych hydraulickych niizkach (Obr. 5.1).

Obr. 5.1 - NC elektromechanické niizky. [68]

Plechova tabule byla rozstiihdna na vzorky velikosti 3 cm x Scm. Vzorky této
velikosti byly po depozici uhlikovych vrstev pouzity pro testovani vyluhovatelnosti.
Dale byly nastiihdny i vzorky na velikost 3 cm x 2,5 cm. Vzorky této velikosti byly po
depozici uhlikovych vrstev, pouZivany pro Scratch test a na méfeni pomoci AFM a
SEM mikroskopie.
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Vsechny vzorky, které byly pouzity pro depozici uhlikovych vrstev, bylo nutné
nejdiive pofadné ocistit. Z toho divodu byly vzorecky nejprve ocistény Vv roztoku
Isopropylalkoholu (C3HgO), poté vlozeny do kadinky s acetonem (C3HgO) (Obr. 5.2) a
umistény na dobu 10 minut Vv sonické CistiCce (Obr.5.3), poté byly vzorky osuSeny
vsusarné. (Obr. 5.4). Stakto ocisténym substratem bylo poté manipulovano ve

sterilnich gumovych rukavicich.

Obr. 5.2 - Ldhev s acetonem. Obr. 5.3 - Sonicka cisticka.

Obr. 5.4 Susdarna Venticell BMT MMM Group.
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5.2 Depozice uhlikovych vrstev

Jednim z cilu této prace bylo vytvoteni uhlikovych vrstev metodou PECVD a to tak,
aby se meéla ménit tloustka vrstev. Jelikoz je samotny proces depozice néachylny na
jakoukoliv nepatrnou zménu pracovnich parametri (pracovni tlak, pritoky plyni, pracovni
vykon atd..) bylo nejdfive nutné se rozhodnout, Ktery z pracovnich parametri bude
proménny, abychom ziskali vrstvy o proménné tloustce. Po prostudovani mnoha praci, po
konzultacich s vedouci diplomové prace a s odbornym konzultantem i po ziskani vlastnich
zkuSenosti ze studijni stdZze na Technické univerzit¢ v LodZi, bylo rozhodnuto, ze timto
parametrem bude doba depozice. Byla tedy vytvoifena fada vrstev pro depoziéni Casy t = 1
min , t =2 min, t = 5 minut, t =15 min pro pracovni vykon P = 160W (oznaceni vzort B) .
Pro lepsi porovnani vlivu vstupnich parametr na vyslednou uhlikovou vrstvu byla stejna
¢asova fada vytvofena i pro pracovni vykony P = 180W (oznaceni vzorkt A) a P = 200W

(oznaceni vzorku C).

Samotna depozice probihala v depozi¢ni aparatufe nachazejici se v budové L na
TUL v Liberci — Ustav pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace, v laboratotich

oddéleni ptipravy a analyzy nanostruktur (Obr.5.5).

-\

Obr. 5.5 - Depozicni aparatury — RF PECVD/MS a RF PECVD.
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Po vlozeni dvou velkych vzorkii a jednoho vzorku malého, naptl rozdéleného, byla
depozi¢ni aparatura uzaviena. Pomoci ovlddaciho panelu bylo, prostfednictvim olejové
vyvévy, zahdjeno vakuovani pracovniho prostoru aparatury. Piesto, Ze byly jiz vzorky
dikladné ociStény, pfedchazelo kazdé depozici nejdiive iontové Eisténi neboli iontovy
bombard (Obr. 5.6).

Obr. 5.6 - Pohled do depozicni aparatury — probihd iontovy bombard.

Kromé¢ ¢istici funkce ma bombard kladny vliv i pro samotnou depozici. lontové Cisténi
probihalo vzdy za stejnych pracovnich parametrd (Tab. 5.1). V momentu tlak v komote
dosahl 7Pa, byl vpustén do pracovniho prostoru depozi¢ni komory Argon. Dale byl tlak
v komote upraven na 12 Pa, a pomoci RF zdroje bylo zapaleno plazma a zahajen iontovy

bombard.

Tab. 5.1 - Pracovni parametry iontového bombardu.

Iontovy bombard

Pracovni plyn Ar - pratok 20 sccm
Cas t=5min

tlak p=12Pa

Vykon zdroje P=200W

Bias -750 V
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Po péti minutach iontového ¢isténi byl RF zdroj vypnut, pomoci ovladani plyni byl
zastaven piisun Ar do pracovni komory a naopak byl spustén piisun pracovniho plynu CH4
do depozi¢ni komory. S ptfisunem CH, doSlo k navySeni tlaku v komotfe. Pomoci PC
regulatoru vyvévy byl nastaven potiebny tlak na 20 Pa. Poté co se tlak ustalil, byl spustén
RF zdroj s vykonem dle tabulky (Tab. 5.2) pro jednotlivé série vzorka A, B, C. Tim
zapocala samotna depozice uhlikové vrstvy. Ta probihala po stanoveny ¢as (1 az 15 minut)
(Obr. 5.7) pro kazdy z vykond A, B, C. Po skonceni depozice byl vypnut RF zdroj, zavien
pfitok pracovniho plynu a vypnuta vyvéva. Poté nasledovalo otevieni vzduchového
ventilu, ¢imz doslo k zavzdusnéni komory a nasledné k jejimu otevieni. Vzorky byly

vyjmuty a oznaceny. Pracovni podminky a znaceni vzorkd je v tabulce 5.2-2.

Obr. 5.7 - Poradac s vzorky substratu AISI 316 L s deponovanymi vrstvami riiznych

tloustek.
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Tab. 5.2 - Pracovni podminky a znaceni vzorkii.

Depozi¢ni parametry a znaceni vzorki

Pracovni plyn CH, - pratok 15 scem Pracovni plyn CH, - pritok 15 scem
Tlak v komote 20 Pa Tlak v komote 20 Pa
Vykon zdroje 180 W Vykon zdroje 160 W

Bias -7150 vV Bias -700 V

1 A0 1 BO
2 Al 2 Bl
5 A2 5 B2
10 A3 10 B3
15 A4 15 B4
Pracovni plyn CH, - pritok 15 scem
Tlak v komote 20 Pa
Vykon zdroje 200 W
Bias -800 V

1 Co
2 C1
5 C2
10 C3
15 C4




5.3 Testovani vyluhovatelnosti

Testovani vyluhovatelnosti niklu bylo provadéno podle normy pro uvolnovani
alergennich prvki CSN EN 1811 uvedené v reder$ni ¢asti prace. V prubéhu simulaci a
pfedbéznych testl, bylo ovSem zjiSté€no, ze v nékterych bodech se bude nutné od normy
odklonit. Viechny odlignosti od normy CSN EN 1811 budou popséany v nasledujicim textu,

ktery popise prub¢h a ptipravu vyluhl pro nase testy.

Témito testy byla hodnocena bariérova schopnost uhlikovych vrstev. Jinak feceno
bylo zkoumano, jestli budou uhlikové vrstvy schopny zabranit vyluovani alergennich

prvki, predevs§im niklu, zZ podkladového materidlu do zkusebniho roztoku.

Proto bylo nutné zajistit, aby byla zkouSce podrobena pouze nanesend uhlikova
vrstva a nikoliv i materidl substratu. Z toho divodu byla nedeponovana vrstva a boky
zkuSebniho vzorku zakryty pomoci bezbarvého laku (Obr. 5.8), ktery mél zabranit uniku
nezéadoucich prvka do zkusebniho roztoku. Toho bylo docileno tak, ze zadni strana vzorku
byla cela pokryta lakem a bo¢ni hrany vzorku byly zakryty pomoci metody ohrafiovani.
Poté co byly dokonceny vSechny vzorky (Obr. 5.9), byly jesté pfipraveny dva referencni

vzorky :

1) Slepy vzorek (L) — tedy vzorek, na kterém nebyla nanesena
vrstva, ale byl cely zalakovan, aby bylo prokazano, ze lak
skute¢né zabraniuje uvoliovani prvkt do roztoku.

2) Vzorek bez vrstvy (X) — zalakovana pouze jedna strana a

hrany metodou ohrafiovani.

Obr. 5.8 - Lak pro zakryti nezkousenych ploch.
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Obr. 5.9 - Zalakované vzorky.

Po zakryti v§ech ploch, které bylo nutné zakryt, byly vzorky ponechany den v Klidu,
aby lak dostate¢né zaschl. Poté byl pfipraven zkuSebni roztok, do kterého byly vzorky
vlozeny. Pro naSe experimenty byl pouZit jako zkuSebni roztok fyziologicky roztok
(Obr.5.10), ktery byva uzivan v testech 1ékatskych implantatii. Plocha ohranénych vzorka
byla 15 cm?, coZ znamenalo, Ze vzorky musi byt ponofeny minimalné v 15 ml zkugebniho
roztoku. Aby doslo k Gplnému ponoieni vzorku do roztoku ve zkusebnich nadobach, bylo

pouzito 45 ml fyziologického roztoku.

Obr. 5.10 - Pouzity fyziologicky roztok.

Poté co byly vSechny vzorky umistény do zkuSebnich nadob, byly uzavieny vicky a
vlozeny do suSarny s termostatem, kde byly ponechany v klidu bez michani pfi teploté
30 £ 2°C po dobu jednoho mésice (Obr. 5.4). Po uplynuti zkusebni doby, byly vzorky
vyjmuty z roztokd a vysledné vyluhy byly ptedany ke stanoveni obsahu niklu pomoci
analytického spektrometru ICP-EOS. Toto meéfeni bylo provedeno ve spolupraci

Vyzkumnym tstavem anorganické chemie v Usti nad Labem.
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6 Vysledky experimentu

6.1 Morfologie a integrita povrchu uhlikovych vrstev
U uhlikovych vrstev, které byly vytvofeny v rdmci této prace, byla hodnocena

jejich morfologie pomoci AFM mikroskopie a SEM mikroskopie.

6.1.1 AFM — Atomic Force Microscopy

M¢ifeni na mikroskopu atomérnich sil probihalo na mikroskopu katedry
materiald TUL v Liberci pod vedenim odborného konzultanta Ing. Lukéase Voleského.
AMF snimky byly provadény pii zvétSeni 10x10 um a 100x100 um. Snimky 10x10 um
nepfinesly nové informace, proto jsou zde uvedeny pouze scany 100x100 um. Tyto
snimky jsou piehledngjsi a je na nich mozno 1épe hodnotit vliv depozice na morfologii.
Na kazdém snimku byla provedena liniova analyza, kdy byla v ovlddacim softwaru
proloZzena ptfimka z jednoho rohu snimku do druhého. Toto umoznilo ziskat ptehled o
zméné profilu vzorku v oblasti pfimky. Dale je ptiloZzen ke kazdému vzorku 3D model
skenované¢ho vzorku a tabulka, v niz jsou uvedeny hodnoty, které byly odecteny

Vv uzivatelském softwaru AFM mikroskopu.

Jako prvni byl proveden AFM snimek substratu - lékaiské oceli AISI 316 L bez

vrstvy.

80 100

60

[um]

0nm

Obr. 6.1 - AFM snimek cistého substratu. Obr. 6.2 - 3D snimek &istého vzorku.

86



Height {(measured) (um)

0 20 40 60 80 100 120 140
Offset (um)

Obr. 6.3 -Profil cistého vzorku.

Physical Size 100.00 x 100.00 pm
Average Roughness Ra 9532 nm
RMS Roughness Rq 123.2nm

Tab. 6.1 - Vypis hodnot drsnosti z mériciho softwaru.

Z vysledku cCistého vzorku, na obrazku 6.1 je patrno, Ze povrch vzorku je velmi Clenity.
Vykazuje charakteristicky prubéh profilu pro leStény ocelovy material. Jsou vidét
vyrazna zrna charakteristicky do 10 pm velmi podobna, s urcitou orientaci - texturou,
coz je pravdépodobné dano piredeslym technologickym zpracovanim, valcovanim.
Z tabulky hodnot drsnosti 6.1, ziskané z méficiho softwaru je mozno vidét, Ze praumérna
drsnot Ra se pohybuje kolem hodnoty 95,35 nm. Dale je v této tabulce mozno zjistit

hodnotu drsnosti RMS (Rq), coz je primérna kvadraticka uchylka posuzovaného profilu

Kde:
z(x)
& Stfedn Eira
rofilu
R.'lfn\ fﬂ\ —r fv/\\ | KP
i IAVAvANERvA
1
(8) 1 L ©)
R, = Nz (x)jdx R, =12 (vdx.

Obecné vSak toto hodnoceni mize byt zavadéjici, protoZze stejné hodnoty Ra a RMS

(Rq) mohou mit povrchy s rozdilnou topografii.
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Hlavnim cilem této prace bylo vsak zjistit, jestli vytvofené vrstvy budou mit bariérovy

ucinek, tudiz hodnoty drsnosti jsou zde uvedeny pouze jako dopliujici parametr.

Na nasledujicich obrazcich 6.4 az 6.15 jsou AFM snimky vzorkid s deponovanou
uhlikovou vrstvou. Pro vSechny zvolené podminky byly snimky velmi podobné, proto
zde uvadim pro kazdou depozi¢ni fadu dva vzorky, pro kratSi ¢as depozice a pro

nejdelsi ¢as depozice (tj. 15 minut).

AFM hodnoceni vrstvy AO — ¢as depozice t =1 minuta, vykon 180 W.

100

[um]
50

[um]

Obr. 6.4 - AFM snimek vrstvy AQ. Obr. 6.5 -3D snimek vrstvy A0.
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Graf 6.1 -Profil povrchu s deponovanou vrstvou AO.

Physical Size 100.0 x 100.0 ym

Average Roughness Ra 118.7 nm
RMS Roughness Rq 151.6 nm

Tab. 6.2 - Vypis hodnot drsnosti z mériciho softwaru pro vzorek AQ.
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Z vysledku, které jsme ziskali pro tento vzorek (Obr. 6.4, Tab. 6.2) je zfejmé, ze vrstva,
vznikld za dobu depozice jedna minuta, nemé zadny vyznamny vliv na zménu drsnosti

ani na zménu tvaru ¢i velikosti zrn podkladového materialu.

AFM hodnoceni vrstvy A4 — ¢as depozice t =15 minut, vykon 180W.

[um]

0nm

fast

Obr. 6.6 - AFM snimek vrstvy A4. Obr. 6.7 - 3D snimek vrstvy A4.
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Graf 6.2 -Priibéh profilu pro vzorek vrstvy A4.

Physical Size 100.00 x 100.00 pm
Average Roughness Ra 141.8nm
RMS Roughness Rq 185.6 nm

Tab. 6.3 -Vypis hodnot drsnosti z mériciho softwaru pro vzorek A4.
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Vysledky AFM scanu této uhlikové vrstvy ukazuji, Ze depozice trvajici 15 minut,
vytvaii na substratu vrstvu, kterd kopiruje profil pivodniho vzorku. Vysledky také
naznacuji, ze uhlikova vrstva se piednostné¢ deponuje na plochu vyc¢nivajicich zrn. To

vede ke zvySeni drsnosti Ra.

AFM hodnoceni vrstvy B1 —t =2 minuty, vykon 160 W.

100

[um]
50

0nm

0 50 100
[um]
Obr. 6.8 - AFM snimek vrstvy B1. Obr. 6.9 -3D snimek vrstvy Bl.

Height {(measured) {nm)
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Offset (um)

Graf 6.3 - Pritbeh profilu pro vzorek vrstvy Bl.

Physical Size 100.0x 100.0 um
Average Roughness Ra 106.9 nm
RMS Roughness Rq 135.8 nm

Tab. 6.4 - Vypis hodnot drsnosti z mériciho softwaru pro vzorek B1.
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Deponovana vrstva pii vykonu 160 W a nejnizs§im zvoleném ptedpéti -700V za ¢as dvé
minuty, nema prakticky zadny vliv na zménu zrna ani, profilu (Obr. 6.9). Hodnoty

drsnosti se oproti Cistému substratu nepatrné zvysily (Tab. 6.4).

AFM hodnoceni vrstvy B4 —t =15 minut, vykon 160 W.

[um]

0nm

Obr. 6.10 - AFM snimek vrstvy B4. Obr. 6.11- 3D snimek vrstvy B4.
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Graf 6.4 -Prubéh profilu pro vzorek vrstvy B4.

Physical Size 100.0x100.0 ym
Average Roughness Ra 162.7 nm
RMS Roughness Rq 203.5nm

Tab. 6.5 - Vypis hodnot drsnosti z mériciho softwaru pro vzorek B4.

91



Vrstva B4 nevykazuje vliv na zménu zrna ani profilu. Velikost drsnosti Ra se oproti
Cistému substratu zvysila, to mize byt zptisobeno prednostnim usazovanim vrstvy na
vystupcich - zrnech. Vlivem snizeného tlaku muze rast vrstvy vykazovat urcitou
smérovost rastu a také je diky niz§imu tlaku hor$i schopnost depozice vrstvy

Vv hlubokych tzkych prohlubnich.

AFM hodnoceni vrstvy C0 —t =1 minut, vykon 200 W.

100

750 nm

[um]
50

0nm

29 |
2§ T ]
%4!0 m 100 pm

fast

0 50 100
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Obr. 6.12 - AFM snimek vrstvy CO. Obr. 6.13 - 3D snimek vrstvy CO.
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Graf 6.5- Prubéh profilu pro vzorek vrstvy CO.

Physical Size 100.0 x100.0 ym

Average Roughness Ra 135.0 nm
RMS Roughness Rq 170.4 nm

Tab. 6.6 - Vypis hodnot drsnosti z mérictho softwaru pro vzorek COQ.
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Deponovana vrstva pfi nejvyssim vykonu 200 W i nejvysSim zvoleném piedpéti -800V
po dobu jedné minuty, nema prakticky zadny vliv na zménu zrna ani, profilu. Hodnoty

drsnosti se oproti Cistému substratu nepatrné zvysily.

AFM hodnoceni vrstvy C4 —t =15 minut, vykon 200 W.

[um]

0 20 40 60 80 100
[um]

Obr. 6.14 - AFM snimek vrstvy C4. Obr. 6.15 - 3D snimek vrstvy C4
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Graf 6.6 - Prubeh profilu pro vzorek vrstvy C4.

Physical Size 100.00 x 100.00 ym

Average Roughness Ra 128.2nm

RMS Roughness Rq 169.3 nm

Tab. 6.7 - Vypis hodnot drsnosti z mericiho softwaru pro vzorek C4.

Ani pii nejdelsi dob¢ depozice, nejvyssim vykonu a nejvyS$im zvoleném piedpéti, nebyl
sledovan vyznamny vliv depozice na zménu zrna ani profilu. Hodnoty drsnosti se vSak

oproti kratsim dobam depozice za stejného vykonu snizily (viz. Graf 6.7).

93



Pro ptehlednost vysledkti dosazenych metodou AFM je piilozena tabulka 6.8 a graf 6.7.

S naméfenymi hodnotami drsnosti Ra.

Tab. 6.8 - Prehled namérenych hodnot drsnosti metodou AFM

Cas [min] Vzorek Ra [nm] RMS [nm]
1 118,7 151,6
2 125,4 179,1
5 111,3 141,3
10 140,6 175,1
15 1418 185,6
1 102,3 117,6
2 106,9 135,8
5 1146 147,8
10 144,4 177,5
15 162,7 203,5
1 135 170,4
2 148,5 185,3
5 149,9 191,8
10 127 166,7
15 128,2 169,3
Drsnost Ra
200

%s 100 - —&—Depozicni Fada A

g 0 —&—Depoziéni Fada B

a = Depozi¢ni Fada C

0 : : : : .
1 2 5 10 15
Cas depozice [min]

Graf 6.7- Zména drsnosti Ra v zavislosti na case depozice.
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Z naméfenych hodnot (Tab. 6.8) je patrné, Ze drsnost deponovanych vrstev je

ovlivnéna velikosti vykonu, pii kterém byly vrstvy deponovany.

Cv v

700V vykazuje vzrastajici charakter. Naproti tomu fada C, ktera byla deponovana pii
vykonu 200W ma charakter pro nejdelsi Casy klesajici. To muze byt zplsobeno
iontovym bombardem, ktery je pii depozici této fady nejvyssi. lontovy bombard ma u
této fady pravdépodobné kromé depozi¢niho vlivu i1 vliv na snizeni drsnosti povrchu

vrstvy (Graf 6.7).

6.1.2 SEM — Rastrovaci elektronova mikroskopie a EDS analyza.

Pomoci SEM mikroskopie a nasledné EDS analyzy byly zkoumany povrchy
vzdy dvou vzorkil zkazdé depozi¢ni fady (A, B, C). Vidy se jednalo o vzorek
s nejkratsim a nejdelSim depozi¢nim casem. Pro kazdy takto zkoumany vzorek byl
proveden nejdiive snimek vzorku pfi tisicindsobném zvétSeni. Poté byla provedena
analyza chemického slozeni povrchu vzorku, jejiz vysledek byl zpracovdn ve formé
grafu. MnoZstvi a rozlozeni jednotlivych prvki, tvoticich zkoumany vzorek, bylo poté
pfevedeno do vizudlniho piehledu ve formé snimkt. Toto vizudlni zpracovani bude
predstaveno pouze pro vzorek Cistého substratu AISI 316 L. Jeho dal§i uvadéni je
zbytecné, jelikoz mé prakticky nulovou vypovidaci hodnotu. Jelikoz jsou si snimky
velice podobné, budou uvedeny pro predstavu pouze snimky cistého vzorku a snimky
vzorku C4 (depozi¢ni ¢as 15 minut, vykon 200 W). EDS analyzy hodnoti chemické
slozeni povrchu do hloubky cca 2um. Tloustky vrstev jsou vSak vzdy nizsi nez tato
hodnota, proto se ve viech piipadech projevuje i chemické sloZeni substratu. Udaje
chemického slozeni povrchu z EDS proto nejsou relevantni k hodnoceni bariérovych

schopnosti vrstev.
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SEM + EDS hodnoceni substratu AISI 316 L

Substrate AISI 316 L

Obr.6.17 - EDS Vvizualni prehled chemického sloZeni a rozloZeni prvki u cistého

substratu AISI 316 L.
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Obr.6.18 - Prvkové slozeni a rozlozZent ve snimku Cistého substratu AISI 316 L.

M Substrate AISI 316 L
Witk o
Fe 660 0.1
Cr 166 0.0
Mi 9.8 0.0
c 35 0.0
Mo 20 0.0
Mn 14 0.0
Si 04 0.0
w 0.2 0.0
P 0.0

Ni Kol

W Led

1 2 3 4 5

Graf 6.8 - Chemické slozeni povrchu cistého substratu AISI 316 L.

Ze snimki je mozno hodnotit mnozstvi, velikost a rozlozeni zrn, ktera tvofi strukturu
substratu. Naproti snimkiim z AFM je zde ovSem lépe patrno rozloZzeni zrn, jejich
hranice a tvar. Dilezité je prokazani predevSim alergenniho prvku - niklu. Chemické

slozeni odpovida typickému slozeni povrchu lékatské oceli AISI 316 L.
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SEM + EDS hodnoceni vrstvy C4

C4_15min_Bias800V

Obr. 6.19 - SEM snimek vzorku C4.

C4_15min_Bias800V

Obr. 6.20 - Vizudlni prehled chemického slozeni a rozlozeni cistého prvkii ve vzorku C4.
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B C4_15min_Bias800V

Mn Kol
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Graf 6.9 - Chemické slozeni vzorku C4.

Na struktufe povrchu na snimku ze SEM mikroskopu (Obr. 6.19) je ziejmé zaobleni
hran zrn a zména povrchu diky deponované vrstvé oproti Cistému substratu. Snimek
chemického (Obr. 6.20) slozeni vypovida o tom, Ze doslo ke zméné chemického slozeni
povrchu. Jak jsme ocekavali, oproti Cistému substratu pfibyva uhliku a ostatnich prvkl
ubyva. To je ziejmé z grafu (Graf. 6.9.) Pro témé&f identicky vzhled vSech snimka
uhlikovych vrstev ze SEM nejsou zde dale uvadény vysledky ze vSech EDS analyz, jsou
zpracovany do tabulky (Tab. 6.9), kde je patrné, jaky vliv mély depozice na zménu
chemického slozeni povrchu (sumarné cca do 2um hloubky). Z hlediska integrity
povrchu uhlikova vrstva kopirovala strukturu zrn materidlu substratu ve vSech

ptipadech depozic (piiklad na Obr. 6.21).

B4_15min_Bias700V

Obr. 6.21 — SEM snimek vzorku B4.
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Tab. 6.9 - Porovnani chemického slozeni vzorku z EDS analyzy.

C Si Cr Mn Fe Ni Mo W
[Wt%] | [Wt%] | [Wt%] | [Wt%] | [Wt%] | [Wt%] | [Wt%] | [Wi%]

Vzorek

Substrat 3.52 0.37 16.60 1.37 66.05 9.81 2.3 0.21

Co 7.66 0.35 15.93 1.32 63.33 9.35 1.87 0.18
C4 3532 [ 0.22 11.37 0.88 44.27 6.45 1.35 0.15
BO 7.77 0.34 15.92 1.28 63.16 9.41 1.92 0.21
B4 38.20 [ 0.22 10.92 0.87 42.32 6.9 1.28 0.11
A0 7.86 0.34 15.93 1.29 63.08 9.38 1.94 0.18

A4 33.93 | 0.27 11.58 0.92 45.26 6.54 1.36 0.14

Jak je z tabulky (Tab. 6.9) patrné, vSechny deponované vrstvy vykazovaly dle
predpokladu narust mnozstvi uhliku. V souladu stim se sniZilo mnozstvi ostatnich
prvkil a pfedevsim alergenniho niklu. K Gplnému snizeni niklu ¢i jinych prvkt nedoslo
u zadné deponované uhlikové vrstvy, protoze vrstvy jsou natolik tenké, ze pii EDS
analyze pronikéd primarni svazek elektronii az do substratového materidlu. Nejvétsiho
sniZzeni mnozstvi niklu dosahla vrstva C4, naopak nejmensiho snizeni dosahla vrstva
B0, coz lze pripisovat malé tloustce vrstvy diky kratkému depozic¢nimu ¢asu, ktery byl

Vv ptipad¢ této vrstvy pouze jedna minuta.
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6.2 Hodnoceni tloust’ky vrstev — Kalotest

Hodnoceni tloustky vrstev probihal pomoci kalotestu. Priméry odeétené ze vsSech
vybrusit byly pouzity k vypoctu tloustek wvrstev, tyto tloustky jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce (Tab. 6.10) a grafu (Graf 6.10).

Tab. 6.10 - Tloustky deponovanych vrstev

Vzorek Tloustka vrstvy [um]
0,05
0,18
0,15
0,11
0,10

0,07
0,23
0,21
0,17
0,12

0,08
0,27
0,18
0,13
0,10
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Tloustky vrstev
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Graf 6.10 - Tloustky deponovanych uhlikovych vrstev.

Jak je z tabulky i grafu patrné, zména tloustky nevykazuje linearni zavislost na Case dle
puvodniho piedpokladu. Ten byl takovy, Ze s narlstajicim Casem depozice, bude
tloustka vrstvy rast. Je zde ovSem patrné, Ze k jisté shodé¢ mezi depozi¢nimi fadami
dochazi. Nejvétsich hodnot tloustek dosahovaly vrstvy vSech tad pii depozi¢nim Case 2
minuty. Od tohoto ¢asu se tloustka postupné snizuje. To je pravdépodobné zplsobeno
iontovym bombardem, ktery mohl ,zhutiiovat® vrstvy poptipadé zpisobovat jejich
zpétné odpraseni. Tomu odpovida 1 nejveétsi rozdil tlouStky 2 a 15 minutové depozice u

fady C s nejvétsim predpétim na vzorku.
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6.3 Hodnoceni adheze vrstev — Scratch test

Pomoci scratch testu byla zjistovana adheze deponovanych uhlikovych vrstev.
Meéfeni probihalo tim zplsobem, Ze se pro kazdy vzorek uskutecnily na vzorku tfi
vrypy. Zatézujici sila, plsobici vzristajicim zptisobem na vrstvy, byla zvolena od 2 do
15 N. Jako prvni byla odectena hodnota Lcl a to tehdy, kdyz doslo k poruseni
deponované vrstvy, jako druha se odecitala hodnota Lc2 a to v okamziku, kdy indentor
zcela porusil vrstvu a dal piisobil silovym u¢inkem pouze na material substratu (to bylo
urceno podle dale se jiz neménici velikosti tfeciho koeficientu). Tyto hodnoty byly poté
pro kazdy vzorek primérovany a zpracovany v graf (Graf 6.11). Popsany princip je
vidét na obrazku (Obr. 6.22) pro jeden z vrypi na vzorku B3. Pro piehlednost velkého

mnozstvi dat jsou data zpracovana a uvedena souhrnné v grafu (Graf. 6.11).

AEVI
024 16 05
0.20 05

N, |
W —ry | i
& 4% M U W q\ MJMHI.AJ‘JQM\I'.’/L.qui., . g

8 i ap 2 I 4 5 4 n
4550 Time,sec

Obr. 6.22 - Druhy vryp na vzorku B3.
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Adheze uhlikovych vrstev

M Fz [N] Prdmér Lcl
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A0 A1l A2 A3 A4 BO Bl B2 B3 B4 CO C1 C2 C3 C4

Vzorky

Graf 6.11 - Adheze uhlikovych vrstev.

Z namé&fenych hodnot je evidentni, Ze uhlikové vrstvy vytvofené v rdmci této
prace, maji pomérné nizké hodnoty adheze. Ve vétsiné piipadi se zac¢ind deponovana
vrstva porusovat jiz pii ptsobici sile okolo 5 N. Takto nizka hodnota je dana s velkou

pravdépodobnosti velmi malou tloustkou vSech vrstev.

104



6.4 Vyluhovatelnost alergennich prvku

Pfi testovani bariérovych ucink uhlikovych vrstev bylo sledovéno jaké
mnozstvi alergennich prvkd, v pfipadé této prace hlavné niklu, se vyluhovalo po 30
dnech do zkusebniho fyziologického roztoku. P¥islusna norma CSN EN 1811 povoluje
jako pfipustnou hranici vyluhu niklu do 1 1 zkuSebniho roztoku pro prsteny
0,5pg/cm?/tyden. Z hlediska potencialniho vyuziti uhlikovych vrstev pro implantaty
jsme pouzili hodnoceni vyluhu niklu az po jednom mésici. Pro pouze orientacni
porovnani s povolenou hranici pro vnéjsi uziti materialit jsme vztahnuli 1 naSe hodnoty
na jeden tyden, ackoliv jsme si védomi, Ze proces vyluhovani nebude v ¢ase linearni

zalezitosti.

Tab. 6.11 - Vysledky z vyluhii slepého vzorku cisté lékarské oceli (X) a vzorku s lakem
(L). Aktivni plocha vzorku vidy 15 cm?2.

Slepy vzorek (X) S lakem (L)
Koncentrace | Koncentrace Koncentrace
Koncentrace
Prvek prvku prvku prvku
) prvku [mg/l] )
[mg/1] [ng/cm®/tyden] [ng/ecm®/tyden]
Cr < 0,04 < 0,67 < 0,02 <0,33
Cu < 0,02 <0,33 < 0,02 < 0,33
Fe 0,05 0,83 0,06 1
Mn < 0,02 <0,33 < 0,02 < 0,33
Mo < 0,05 <0,83 < 0,05 < 0,83
Ni 0,03 0,5 < 0,02 < 0,33

Z tabulky vyluht (Tab. 6.11), kde je porovnavan vyluh slepého vzorku s vyluhem
vzorku zalakovaného, je patrné, Ze lak plni funkci, pro kterou byl pouzit a to tu, Ze

dokazal zabranit vylucovani predevs§im niklu ze substratu do zkusebniho roztoku.
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6.4.1 Vyluhovatelnost vzorki fady A
Tab. 6.12 - Vysledky z vyluhii fady A

- A0 Al A2 A3 Ad

Prvek Koncentrace prvku [mg/l]

Ni <002 | <002 | <002 | <0,02 | 0,03

Prvek Koncentrace prvku [pg/cm?/tyden]

Ni <033 | <033 | <033 | <033 0,5

Z tabulky vyluhti, kde jsou porovnavany uhlikové vrstvy deponované pro podminky
fady A (Tab. 6.12), je zifejmé, ze az na vrstvu A4 maji vSechny bariérovy Géinek
Kk pronikani niklu ze substratu. Mnozstvi alergenniho Ni bylo u v§ech téchto vrstev pod
hranici 0,02 mg/l, tj. pod 0,33pg/cm?/tyden. U vrstvy A4 doslo bohuZel k poruseni laku
na zakrytych ¢astech, proto doslo i k vy$simu vyluhu Ni.,

6.4.2 Vyluhovatelnost vzorki fady B
Tab. 6.4.2-1 Vysledky z vyluhii Fady B

- B0 B1 B2 B3 B4

Prvek Koncentrace prvku [mg/1]

Ni <0,02 | <002 | <0,02 | <0,02 | <0,02

Prvek Koncentrace prvku [pg/cm?/tyden]

Ni <0,33 | <033 | <0,33 | <0,33 | <0,33

Z tabulky vyluhii, kde jsou porovndvany uhlikové vrstvy deponované pro podminky
fady B (Tab. 6.13), je zfejmé, Zze vSechny vrstvy maji bariérovy ucinek, mnozstvi
vyluhovaného alergenniho Ni bylo u vSech vrstev pod hranici 0,02mg/l
(0,33ug/cm®/tyden).
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6.4.3 Vyluhovatelnost vzorki rady C
Tab. 6.4.3-1 Vysledky z vyluhii fady C

- Co Cl C2 C3 C4
Prvek Koncentrace prvku [mg/l]
Ni <0,02 [ <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
Prvek Koncentrace prvku [pg/cm?/tyden]
Ni <033 | <0,33 | <0,33 | <0,33 | <0,33

Z tabulky vyluhti, kde jsou porovnavany uhlikové vrstvy deponované pro podminky
fady C (Tab. 6.14), je zfejmé, ze vSechny vrstvy maji bariérovy uéinek, mnozstvi
bylo u vSech wvrstev pod hranici 0,02mg/l

vyluhovaného alergenniho Ni

(0,33pg/cm?/tyden).
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7 Diskuze
Z ptehledné tabulky (Tab. 6.15) je zfejmé, Ze z hlediska bariérové schopnosti

DLC vrstev za nami definovanych podminek vyhovuje jiz velmi tenkd tloustka (cca
50nm), aby se nikl pfitomny v substratu neuvoliioval do okolniho fyziologického
roztoku, v piipadé implantati do okolni tkané. Z ¢istého substratu 1ékaiské oceli AISI
316 L se po jednom mésici vyluhovali 2pg/cm?® do fyziologického roztoku. Pro
porovnani v tzv. niklové normé¢ CSN EN 1811 je povolené mnozstvi uvolnéného Ni pro
prsteny O,5ug/cm2/t}7den. Pokud bychom pro jednoduchost uvazovali linedrni ¢asovy
prabeh, tak z pouzité Iékaiské oceli se uvolnuje mnozstvi niklu pravé na povolené
hranici 0,5pg/cm?/tyden. Pro piipad implantati, které jsou ve styku s zivou tkani a
télnimi tekutinami a jsou v téle pacienta desitky let, je toto mnozstvi alarmujici. Nase
uhlikové vrstvy deponované metodou PECVD vsak byly schopné jiz od tloustky cca
50nm vytvofit bariéru a snizit vyluhovatelnost Ni ze substratu pod detekovatelnou
hranici. U vzorku A4 doslo bohuzel k poruseni laku na zakrytych c¢astech a proto u néj

byl nalezen nikl o obsahu 2pg/cm?/mésic (Tab. 6.12).

Z hlediska dal$ich vysledkti nebyl zaznamenan vyrazny vliv rozdilného predpéti
na vzorky. V piipadé vyssiho predpéti (-800V oproti -700 a-750) se pouze projevila
snizujici se drsnost se zvySujici se dobou depozice. ProtoZze po 2 minutich depozice
klesala 1 tloustka vrstvy, mize jit o ,,zhutnéni vrstvy diky iontovému bombardu. Ke
snizovani tloustky vrstev dochazelo i1 obou dalSich depozi¢nich fad. Ve vSech piipadech
fad s riznym predpétim tloustka rostla do 2 minut depozice a pak zacala klesat. Jak jiz
bylo zminéno, mohlo to byt zplisobeno ,,zhutnénim* vrstvy nebo také zpétnym
odpraSovanim vrstev diky iontovému bombardu. Ze ziskanych vysledkii vSak nelze

pusobeni jednotlivych vlivi rozlisit.

Z hlediska adheze vrstev nebyl pozorovan téméf zadny rozdil ani v zavislosti na
tloustce vrstev ani na predpéti. Adheze vrstev nebyla vysokd, to se ale dalo
predpokladat, proto se v praxi stdle feSi nejvhodnéj$i podminky ciSténi substratu a
pouziti riznych mezivrstev ¢i mezivrstev. Cilem diplomové prace vSak bylo sledovat

predevsim bariérovou schopnost uhlikovych vrstev.
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Z hlediska morfologie vrstev se opét nijak vyrazné neprojevil vliv piedpéti ani doby
depozice. To dokazuji jak snimky AFM tak snimky SEM. Na uvedenych snimcich jsou
velmi dobfe vidét zrna substratu, ktera se postupné pokryvaji uhlikovou vrstvou, coz
dokazuji EDS analyzy. Z hlediska integrity povrchu uhlikova vrstva byla celistva a

kopirovala strukturu materidlu substratu ve vSech piipadech depozic.

Na povrchu vzorkd pokrytych uhlikovou vrstvou vyrazné klesaji prvky obsazené
Vv substratu a siln¢ stoupa obsah uhliku. EDS analyza vSak ze své podstaty stanovuje
chemické slozeni povrchu cca do tloustky 2um, proto se ve vSech piipadech ve

vysledcich projevuje chemické slozeni substratu.
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8 Zavér

Stanovené cile diplomové prace byly ve vSech bodech splnény. Material 1¢kaiské
oceli AISI 316 L byl zpracovan tak, aby na né¢j mohly byt deponovany tenké uhlikové
vrstvy. Pomoci rtiznych procesnich podminek (v mém ptipad¢ velikost predpéti a doba
depozice) byly vytvoteny vrstvy s tloustkami od 50 do 280nm. Vrstvy byly celistvé a
kopirovaly strukturu substratu. Tyto vrstvy byly testovany na bariérovou schopnost, ve
které uspé€ly, coz byl pro mé hlavni cil diplomové prace. Prokazani bariérového ucinku
vrstev jiz pii tloustce cca 50nm je padnym dikazem pro to, aby bylo v oblasti
bariérovych schopnosti tenkych vrstev provedeno mnohem vice testt a pokust, které by
mohli dale rozvinout tuto tématiku. Pro budouci vyzkum v oblasti bariérovych
schopnosti tenkych vrstev ptikladam zde poznatky ziskané béhem této prace, které by

mohly napomoci v dal$ich experimentech.

V piipad¢ substratového materialu doporucuji, aby rozméry vzorku co nejvice
korelovali s rozméry zkuSebnich nadob, bude tim umoznéno pouziti mensiho mnozstvi
zkuSebniho roztoku na jednotku plochy a vysledky koncentrace z vyluhu tak budou

presnéjsi.

Dale bych chtél doporucit dlouhodobé testovani vyluhovatelnosti niklu. To ze
maji DLC vrstvy bariérovou schopnost bylo prokazano vysledky této prace. Testy vSak
z ¢asového divodu byly provadény jen po jednom mésici. Pro vyzkum zaméteny ptimo
pro aplikaéni vyuziti na té€lni implantaty, bylo by ptfinosné, kdyby byly testy
vyluhovatelnosti provedeny pro ¢asovy tsek jednoho roku, piipadné déle s pravidelnou

kontrolou v kratsich intervalech.

Je zarazejici, kolik finan¢nich prostfedkli se vynaloZi na vyzkum tenkych
vrstev, které jsou poté vyuzivany napiiklad v automobilovém pramyslu,
v kosmonautice, pro vysokootackové stroje, turbiny atd. Naproti tomu na vyzkum
aplikaci nanovrstev v mediciné se vynalozi finan¢nich prostiedkti daleko ménég. Slibné
vysledky této prace v otdzce bariérovych ucinki napovidaji, Ze by méla byt této
tématice vénovana daleko vétSi pozornost. Pevné doufam, ze se bude ve vyzkumech
tenkych uhlikovych vrstev pro vyuziti v mediciné pokracovat a Ze se brzy dockame

zajimavych aplikaci, které lidstvu prospéji ve velkém méftitku.
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