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Abstrakt:

Bakalat'ska prace se vénuje testovani mechanickych a tribologickych vlastnosti tenkych antibakteridlnich
vrstev pomoci specifickych metod testovani scratch testu a nanoindentace, které jsou specializovany na
testovani v mikro/nano rozmeérech. Nanoindentacni zkouskou byly vyhodnoceny parametry jako je tvrdost
a modul pruznosti pti testovani lokalnich mechanickych vlastnosti povrchu vrstvy. Dale pak byly metodou
3-prejezdové vrypové zkousky ovérovany tribologické vlastnosti, v kombinaci se snimky z konfokalniho
mikroskopu k ziskani lepsiho pirehledu o povrchovych selhanich a kritickych zatiZeni nanesenych vrstev.
Pro srovnavaci ucely byly piidany i vysledKky ze starého méreni k dalsSimu zjisténi, zda pii casovém odstupu
doslo k néjaké zméné ve vyslednych vlastnostech. Vysledky méteni se poté porovnavaly v sekci diskuze a
v zavéru byly vyhodnoceny vzorky s nejlepSimi vlastnostmi, které by mohly mit potencialni vyuziti

napiiklad v medicinském odvétvi.
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The bachelor thesis focuses on testing the mechanical and tribological properties of thin antibacterial
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The parameters such as hardness and modulus of elasticity were evaluated by nanoindentation test during

the analysis of the local mechanical properties of the coating surface. Furthermore, the tribological

properties were verified by the 3-pass scratch test method, in combination with confocal microscope

images to obtain a better overview of the surface damage and critical loading of the applied coatings. For
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1. Uvod

7

Kritickou problematikou dnesni doby jsou infek¢ni onemocnéni, kterd mohou zplisobovat vazné
zdravotni komplikace. Svétova zdravotnickd organizace, ale i védecké laboratoie po celém svété hledaji
nové zpusoby, jak proti nim ucinné bojovat. Riizné typy bakteridlnich kment si po nékolika letech zacaly
vyvijet rezistenci vii¢i zavedenym lé¢iviim. Antimikrobialni a antibakteridlni rezistence predstavuji velkou
hrozbu pro svét i pres jinak velké uspéchy moderni mediciny. Omezuji i¢innost 1é¢by Sirokého spektra

v

infek¢nich onemocnéni, ¢imz nasledné snizuji Sanci na ispésnou 1écbu pacienta. Vyznamnym aspektem v

Vv

boji s infek¢nimi onemocnénimi je prevence. DiileZitou prevenci proti $ifeni bakteridlnich onemocnéni je
dodrzovani hygienickych a lékarskych piedpisi pro zamezeni Sifeni patogent, napiiklad pribézné
dezinfikovani rukou nebo douzivani predepsanych 1é¢iv (antibiotik). Jednim z piikladd patogend, které si
vyvinuly rezistenci vii¢i dneSnim 1éCiviim je Escherichia coli, ktera zplisobuje infek¢ni onemocnéni ledvin a
mocovych cest, nebo Staphylococcus aureus, vyvolavajici infekci mékkych tkani, klize nebo otevienych ran.
Obé bakterie Staphylococcus i Escherichia coli, jeZ jsou béZnou soucasti mikrofléry kiizZe i strev, si vyvinuly
specificky zplisob rezistence pomoci svych specidlnich enzymi, které vyrusily ac¢inky znamych antibiotik

jako je penicilin. [1, 2]

Kvtli rostouci rezistenci bakterii vici antibiotikiim je velmi dtlezité hledat nové technologické
moznosti, jak zamezit Sitreni infek¢nich patogenti. Aktualné to mohou byt pravé antibakterialni vrstvy. Diky
modernim védnim oborim jako je biomedicinské inZenyrstvi ¢i materialova chemie, doslo k vyraznému
pokroku ve vyvoji materiali, které proptjcuji antibakteridlnim vrstvam mnohem lep$i funké¢ni i
mechanické vlastnosti v boji proti patogentim. Vrstvy musi byt zhlediska mechanickych vlastnosti
kompatibilni s danym prostredim s vybornou prilnavosti (adhezi k substratu). Pravé mechanické a
tribologické vlastnosti tenkych vrstev jsou diilezité funkci vrstev v praxi, jelikoz urcuji, jak se vrstva bude
chovat pii plisobeni vnéjsich sil. Testovanim danych vlastnosti 1épe rozpozname chovani téchto vrstev a

ziskame tak pro jejich vylepSeni a aplikaci. [1-3]



2. Charakterizace tenkych vrstev a jejich aplikace

Tenké vrstvy lze charakterizovat jako materialy o tloust'ce od desitek nanometrti az po jednotky
mikrometri, které se pouZzivaji k povrchovym ipravam substratu a zlepSeni jeho funkénich vlastnosti. Jako
substrat 1ze vyuZzit jakykoliv pevny povrch, kovovy, ¢i sklenény, na ktery je nanesena tenka vrstva. Tenké
vrstvy jsou nandseny riznymi technikami, naptiklad depozi¢nimi metodami (PVD, CVD, laserova ablace).
Pfi pouziti nanasecich metod dochazi k riiznym chemickym reakcim, které vedou k vytvoreni specifické
mikrostruktury u tenkych vrstev. Chemické reakce jsou ovlivnény riznymi faktory jako je teplota

substratu, tlak, rychlost nanaseni, a dalsi. [4-7]

Tenké vrstvy nalezly celou Skadlu aplikaci v primyslovém odvétvi. Maji Siroké uplatnéni
v mikroelektronice, optice jako antireflexni vrstvy, nebo energetice. Mohou slouzit také jako ochranné
vrstvy proti opotiebeni nebo korozi. V této praci budou diskutovany antibakterialni vrstvy, které se diky
svym vlastnostem ¢im dal castéji vyuzivaji v boji proti nebezpetnym patogentim. U vSech téchto druhi
vrstev jsou mimo jejich biologické aktivity dilezZité také vlastnosti, zajist'ujici jejich funkénost. Prikladem
jsou fyzikalni, chemické, optické, elektrické, mechanické, nebo tribologické vlastnosti. Predmétem této
prace bude predevs$sim vyzkum mechanickych a tribologickych vlastnosti. Tyto vlastnosti charakterizuji

chovani vrstvy jak vici substratu, na kterém je nanesena, tak i vii¢i vnéjsSimu okoli. [4, 7, 8]

Tenka vrstva

Substrat

Obr. 1: Systém tenkd vrstva-substrdt



3. Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti tenkych vrstev jsou odliSné u objemnéjSich materialti, a to jednak diky
mikrostrukture, a taktéz kviili zvySujicimu se poméru mezi povrchem a objemem. U tenkych vrstev dochazi
ke zvySovani poméru poctu atoml na povrchu vrstvy vici atomim v jejim objemu, kvili tomu se vliv
povrchu na mechanické vlastnosti zvySuje a do popiedi se dostavaji povrchové stavy oproti vnitinim
staviim. Jednim z dtlezitych faktor(, které ovliviiuji mechanické vlastnosti je volba substratu, ktery ma
zasadni vliv na konec¢né vlastnosti. Lze si rozdélit dvé situace, jak pohliZet na studium mechanickych
vlastnosti, a to na situaci kdy se zkoumaji vlastnosti samotné vrstvy, anebo se studuji vlastnosti vrstvy a
substratu jako jeden zkoumany systém. Jako zakladni parametry mechanickych vlastnosti se berou tvrdost

a adhezné-kohezni vlastnosti, které nejlépe charakterizuji zkoumany systém vrstva-substrdt [6, 9, 10].

vvvvvv

kde adheze je definovana jako ptilnavost vrstvy a koheze je soudrznost vrstvy samotné. Pro spravné
fungovani systému vrstva-substrat musi dochdzet mezi vrstvou a substratem k dobrému adhezivnimu
spojeni, kde pisobi vazebné sily (Van der Waalsovy, chemické nebo elektrostatické) a adhezivni sily, které
se definuji jako pritazlivé sily vznikajici pti kontaktu dvou materialt. Adhezi vrstvy ovliviiuje rada faktord,
které zpisobuji oddéleni vrstvy od substratu. Jeden z faktord, ktery muizZe zplsobit odtrzeni vrstvy od
substratu ¢i tvorbu poruch je tvorici se napéti mezi nimi. Vysledné napéti vznikajici v systému je ovlivnéno
fadou vnéjsich faktord jako je teplota, tepelna roztaznost materialu nebo chybné naneseni vrstvy. Pro
zkoumani adhezné-koheznich vlastnosti, 1ze napriklad pouZit metodu nanoindentace nebo scratch test.
Dal$im parametrem je tvrdost a je definovina jako odolnost materialu vici elastické anebo elasticko-
plastické deformaci a zavisi na radé vlastnosti. Dal$im parametrem je Youngtiv modul pruznosti E, ktery je

definovany pomérem mezi napétim a deformaci [6, 9-12].



3.1. Metody pro méreni mechanickych vlastnosti

Existuje mnoho technik a metod pro méreni mechanickych vlastnosti, které byly vytvoreny pro
objemnéjSi materialy. Pro potieby méreni tenkych vrstev se tyto metody modifikovaly, aby spliiovaly
kompatibilnost s parametry testovanému vzorku. Jednim z ptikladt je tahovd zkouska, ktera se realizuje
dvéma variantami méfeni, a to méfeni jednoosou nebo dvouosou tahovou zkouskou. Pti tahové zkousce je
zkoumany vzorek vystaven zvySujici se sile (napéti), pti které dochazi k prodlouzeni vzorku. Zkouska se
vyhodnocuje pomoci tahové krivky sila-deformace. K vlastnostem, které mizZeme vyhodnotit pomoci
tahové zkousky patii Youngiiv modul pruznosti, mez kluzu nebo mez pevnosti (v tahu). Metoda byla
modifikovdna pro tenké vrstvy, kdy se testovana vrstva oddéli od substratu pomoci specidlnich
rozpoustédel, a vytvaruje se pro nasledné méfeni. Vyslednd metoda se provadi na mikro-tahovych
pristrojich, kde se vyuZziva i mikroskopickych metod pro nasledné vyhodnoceni. DalSi metodou, kde se méfi
mechanické vlastnosti je zkouska tvrdosti, ktera byla taktéZz modifikovana z ptivodnich metod méreni

tvrdosti objemnéjsich materiald, az k metodé testovani tenkych vrstev nazyva se nanoindentace. Princip

metody spociva ve vnikdn{ hrotu do materialu (viz. kapitola 5). [10]

Vzorek pied testovanim

Prodlouzeni vzorku v priibéhu testovani

Piisobici sila 1 I I Piisobici sila 2 (opa¢né orientovana)

Vytvoreny kréek po prekondn{ mezi pevnosti

Obr. 2: Testovany materidl v priibéhu tahové zkousky
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4. Tribologické vlastnosti

Tribologie je véda zabyvajici se studiem systému dvou na sebe piisobicich téles. Za systém jako
takovy lze brat hrot, necistoty nebo jakykoliv materidl, ktery je v interakci se zkoumanou vrstvou na
substratu. Zakladnimi pojmy, které souvisi se studiem tribologie nanesenych vrstev, jsou tfeni a opotiebeni
vrstvy. Studium tribologického chovani lze rozdélit podle vyuZiti tribologickych kontaktnich procest, které
je mozné dale délit na makromechanické, mikromechanické a tribochemické mechanismy. Nejvice jsou
zastoupeny makromechanické mechanismy, které jsou dilezité kvili zkoumanym parametrim, jako je

tvrdost vrstvy a substratu, tloustka vrstvy, drsnost a necistoty, vznikajici pti styku. [13, 14]

Jednim z vyznamnych pojmi pri studiu tribologie vrstev je tieni, definované jako odporova sila
pusobici pri styku dvou pohybujicich se téles. MiiZe mit Zadouci ucinek jako sila ptisobici u automobilovych
brzd, nebo mutze hrat i zapornou roli pfi zpomalovani ¢i zastavovani pohybu vzajemné interagujicich
strojnich soucasti. To vede k nezddoucim ucinkiim jako zvyseni teploty a opotiebeni sty¢nych ploch. Dle

pritomnosti pridané slozky mezi trecimi plochami lze tfen{ rozdélit na:

e treni suché,
e trenis tuhym mazivem,
e treni s plastickym ¢i kapalnym mazivem,

e treni s mezivrstvou plynu. [14]

DalSim pojmem souvisejicim s tribologickymi vlastnostmi je opotiebeni. K opotiebeni dochazi diky

Vv

diky nerovnostem na povrchu téles. K tomu miiZe navic prispivat dalsi médium mezi obéma télesy, které
jesté zvysi vysledné opotiebeni. Pfikladem takového média miiZe byt pisek, necistoty nebo kusy uvolnéné

z povrchu téles. [14]

RozliSujeme Sest zakladnich druhii opotiebeni, které se rozdéluji diky svym specifickym mechanismtim:

e adhezivni opotiebeni (dochazi k castetnému prenosu odtrZeného materialu

mezi 2 priloZenymi télesy),

e abrazivni opotiebeni (dochazi k narusovani povrchu mékciho télesa pomoci

tvrdsiho),

e erozivni opotrebeni (naruSovani povrchu pomoci dopadajicich ¢astic plynu ¢i
kapaliny),

e Kkavitatni opotrebeni (namadhani povrchu télesa pomoci nizkotlakych

kavitacnich bublin),
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e Unavové opotiebeni (zplisobené pomoci opakovaného namahani),

e vibracni opotiebeni (opotrebeni vyvolané pomoci vibraci). [14]

4.1. Metody pro méreni tribologickych vlastnosti

Metody méreni tribologickych vlastnosti se rozdéluji podle toho, jakym zplisobem pohybujeme s
meérenym vzorkem vici interakénimu hrotu nebo povrchu. Jako interakéni hrot se vyuziva napf.
diamantovy hrot nebo kuli¢ky z keramiky ¢i tvrdokovu, pri¢em?Z jejich volba zavisi na tvrdosti a odolnosti
vzorku. Pii pribéhu testl dochazi mezi vzorkem a hrotem k opotiebeni vlivem ristu treni. Vysledkem
méfeni je soucinitel smykového treni spolu s informaci o adhezivné-koheznim chovani systému pro
vysledné zhodnoceni vlastnosti zkoumaného vzorku. Jednou z nejpouZivanéjSich metod pro méreni
tribologickych vlastnosti nanesenych tenkych vrstev je metoda Pin-on-disk. Pfislusnd metoda se vyuziva i
na zkoumani odolnosti povrchu proti kontaktnim mechanismtim. Princip je zaloZen na tazeni hrotu se
specifickou geometrii, kterym pomoci ndmi nastavené zatézovaci sily budeme ptisobit na zkoumany vzorek
v urcité vzdalenosti od stiedu. Po priloZzeni hrotu zahajime otaceni se vzorkem, nasledné se na povrchu

zatne vytvaret draha o urcité hloubce, kterou zacneme zkoumat. Pro méreni tribologickych vlastnosti se

vyuzivaji i dal$i metody, napriklad scratch test s vyuzitim frikéni sondy. [14, 15]

Smér pusobiciho zatiZeni

Hrot

Testovany vzorek

<@ Smér otaden(

Obr. 3: Schéma metody pin-on-disk
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5. Nanoindentace

Vv,

S vyvojem moderni mikroelektroniky doslo k pokroku v pristrojové mérici technice, ktera méri silu
pri vtisku a je schopna testovat mechanické vlastnosti materialti bez nutného zobrazeni testovaného
materialu, a to v mikro aZ nano méritku. Takové schopnosti jsou zasadni pro praktickd méteni tenkych
vrstev ¢i nanostruktur. Kvili ¢astému vyuziti systému tenkych vrstev, u kterych se velikosti pohybuji az do
radl nanometrt, se tak vytvorila specificka vtiskova zkouska, a to nanoindentace. Pravé nanoindentace
neboli instrumentovanad vtiskovad zkouska se stala nejcastéji vyuzivanou indenta¢ni metodou pro
charakterizaci mechanickych vlastnosti u tenko-vrstevnatych struktur. Star$i indentacni metody byly
zaméiené pouze na meéteni tvrdosti H, ale s vyvojem metody doslo k pokroku v méreni mechanickych

g

vlastnosti a rozsifen{ o dal$i namétené fyzikalni veli¢iny, napriklad o modul pruZnosti E. [16]

Podle typu a morfologie vzorku je dilezité si spravné zvolit typ hrotu pro méreni indentacni
metodou. Kazdy indenta¢ni hrot ma specifickou geometrii, ktera ma vyuziti pro testovani rtiznych
materialli a povrcht, prikladem je Berkovichlv, Vickersiv, Knoopiv ¢i Rockwelliv. Indentac¢ni hrot
vyvolava plastickou deformaci v testovaném vzorku, po které zlistava rezidualni vtisk ve tvaru pouzitého
hrotu. Plochu vtisku lze presné zmérit pomoci mikroskopickych technik, jako je elektronova mikroskopie,
ktera je vSak casové i finantné nakladna, proto se pro vyhodnoceni plochy zacalo vyuzivat vypocetni
technik spolu ze znalosti presné geometrie hrotu. Pro vyhodnoceni indenta¢nich zkousek pomoci analyzy
vtisku hrotu byly vytvorené metody, jako je napriklad starsi metoda vytvorena Doernerem a Nixem, nebo
metoda zaloZena Oliverrem a Pharrem, kde pribéh indentac¢niho cyklu lze vidét na obr. 6, a ktera je bliZe

7 v

popsana v nasledujici ¢asti. [17]

Smeér pusobiciho zatiZeni
Indentacni hrot o——

Vtisk hrotu

Obr. 4: Testovany materidl v priibéhu tahové zkousky
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5.1. Metoda Oliverr & Pharr

Tato metoda byla vyvinuta za ucCelem ziskani hodnot tvrdosti a modulu pruZnosti testovaného
materialu analyzou indenta¢ni kiivky, ktera je v ramci jednoho cyklu méreni rozdélena na faze: zatézovani,
drzeni na maximalni zatézi a opétovné odlehCeni indenta¢niho hrotu. Pivodni vyuziti metody bylo
definovano pro geometricky soumérné indentacni hroty, jako je Berkoviclivindentacni hrot, ale Ize pouzit

i jiné indentacni hroty, jako je Vickersiiv hrot nebo Rockwell. [18]

Sila zatizeni, P

A

Teceni materidlu

max

Obr. 5: Casovy diagram indentaéni zkousky

Z analyzy indentac¢ni kfivky na obr. 6 jsou vidét dilezité parametry, jako je parametr Py, ktery
oznacujeme jako maximalni zatizeni, které plsobi na indentacni hrot a hp,,4, ktery oznacuje maximalni
hloubku vtisku hrotu. Dalsim parametrem je kontaktni tuhost S materialu pti odlehCovani hrotu, nebo h,
jako konec¢na hloubka vtisku po Uplném vynéti hrotu z materialu. OdlehcCovaci Cast krivky, ktera je dle

predpokladu plné elasticks, 1ze vyjadrit pomoci mocninné funkce

P=B(h—h)™, (1)

kde f a m jsou konstanty a h je okamzita hloubka vtisku. Analyza vSech téchto dat a parametri se vyuZije
pro zjiSténi tvrdosti H a modulu pruznosti E (redukovany). Z krivky lze vycist, Ze dochazi k plastickym i
elastickym deformacim materialti. Idedlnim materidlem pro méfeni indentace jsou takové materialy, u
kterych nebude elasticka deformace prevazovat nad tou plastickou. Na obr. 6 lze vidét priibéh jednoho
cyklu méreni, a to ve formé Casového diagramu, ktery lze rozdélit na tii faze, kdy v prvni fazi dochazi

k zatéZzovani hrotu azZ do maximalni hodnoty zatizeni. V zavérecné fazi je odlehcovan hrot, kdy dochazi

14



snizovani zatéZovani azZ na nulovou hodnotu. Mezi né se vklada mezifaze pti maximalni zatézi, urcena pro
k t 1 hodnotu. M klad f. 1 t

te¢eni materialu neboli tzv. creep. Tento Usek indenta¢ni kiivky umoZni jednak vyhodnotit creep, jako dalsi
hodnotnou materidlovou charakteristiku, ale je také nezbytny pro odstranéni c¢asové zavislych
kvaziplastickych jevi z nasledné odlehCovaci faze. V opacném piipadé by se vliv creepu na odlehcovaci ¢ast
projevil ,efektem luku neboli bowing“ a odlehcovaci ¢ast by byla jen obtizné nebo zcela nevyhodnotitelna

metodou Oliver & Pharr. [17-19]

Sila zatiZeni, P

A

Teceni materialu

max

< $ S= -
N . f\e A? ah
6‘\9(\ f
4# 4
S
&
hr h( hm:\x hloubka, h

Obr. 6: Indentacni krivka zatiZeni-odlehcCeni hrotu

Smér zatiZeni hrotu

Hrot (indentor)

Zatizeny vtisk

Obr. 7: Schéma vtisku pri zatéZovdni a odlehdovdni indentacniho hrotu

Pro presné méreni H a E vychazime z obr. 7, kde je zndzornéné schéma vtisku po celém priibéhu cyklu
méfeni pri vyuZiti Berkovicova indentac¢niho hrotu, ktery lze modelovat jako kuZzelovy hrot, s polovi¢nim
uhlem sklonu hrotu a. Dochazi i ke dvéma situacim béhem indentac¢niho cyklu. K hromadéni nebo tbytku

Vv

materialu, kdy je kontaktni hloubka vtisku h. vyss$i nebo nizsi nez maximalni vyska h,,x neboli jev pile-
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up. Opacny jev se nazyva sink-in, kdy dochazi k stahovani kontaktni plochy smérem do materialu a vyska
kontaktni plochy vtisku h. neptrevySuje maximalni hloubka vtisku h,,,x. Pro spravné vyhodnoceni metody
se pocita se pocita s jevem sink-in, kdy dochazi k zanedbatelnému rozsireni vtisku, takze na zbytek do

celkové vysky plati vztah

Pmax
hs = €72, (2)

kde € je konstanta zavislad na geometrii indenta¢niho hrotu. Dale mame vztah pro kontaktni hloubku h.,

ktera je definovana vztahem

Pmax
he = Rmax — €72, (3)

kde z kontaktni hloubky miZeme urcit tvarovou funkci A(h.), z které urc¢ime vyslednou tvrdost ve vztahu

Pmax
= Zmax, 4
A(he) ()

Modul pruZznosti lze vypocitat z tvaru odleh¢ovaci Casti indentacni kiivky a naméfené tuhosti

prostiednictvim vztahu
2
S = ﬁﬁEr A(hc): (5)

kde E je redukovany modul a je definovany vztahem

—p2 —p?
1_1v? 1) (6)

kde E a v jsou Youngliv modul pruZnosti a Poissontiv pomér zkoumaného vzorku. Cleny E; a v; jsou
Youngliv modul pruznosti a Poissonliv pomér pro pouzity indentacni hrot, kdy vysledna rovnice je
ovlivnéna pouzitym hrotem z tvrdého materialu (nejCastéji diamantovy hrot) na mékcich vzorcich, kde se
miuzZe zanedbat zlomek prislusejici pouzitému hrotu. V rovnici pro redukovany modul pruznosti poté
zlstane pouze zlomek prislusejici zkoumanému vzorku, ale miZe dojit i k odli$né situaci, kdy se pouZije na
testovani jiny typ indentacniho hrotu z méné tvrdého materialu na vyrazné tvrdsi zkoumany vzorek, a tim

padem se vysledna rovnice (6) zanecha v ptivodnim tvaru. [17, 18]
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6. Scratch test

Scratch test neboli vrypova zkouska je méfici metoda vyuZivana pro méreni adhezné-koheznich
vlastnosti, ale i dalSich materidlovych vlastnosti na systému vrstva-substrdt. Metoda je zaloZena na principu
tazeni hrotu (indentoru) po povrchu testovaného vzorku (vrstvy). Pro vyhodnoceni lze vyuZit nasledné
analyzy vzniklého otisku (vrypu) po ukonceni méreni, nebo lze vyhodnotit zdznam okamZité polohy hrotu
neboli zménu hloubky vrypu. Pro lepsi zhodnoceni vysledkii v kombinaci s predchozimi dvéma analyzami,
se vyuziva zaznamu z akustické emise. Nejcastéji vyuzivanym hrotem je Rockwelliiv indentor s kuZelovou
geometrii. Na hrot piisobi zatéZovaci sila, ktera se zvySuje postupné (linearné) nebo skokové. Hrot odezvou
na pusobici zatiZeni vyvolava na vrstvé plastické, ale i elastické deformace, které pak zpisobuji vysledné
poskozeni vrstvy. Hodnota zatiZeni, u které dochazi k prvotnimu kritickému bodu selhani vrstvy, se nazyva
kritické zatiZzeni L., pii kterém dochazi k selhani adheznich sil vrstvy, a miiZe dojit az k delaminaci vrstvy
ze substratu. Velikost kritického zatiZeni, ale i celkové ovlivnéni vrypové zkousky je zavislé na rtiznych
parametrech, které lze dale rozdélit na vnitini a vnéjsi. Vnitini parametry, které mohou ovlivnit méreni a
vyslednou hodnotu kritického zatiZeni, jsou rychlost tazeni hrotu po povrchu vrstvy, polomér hrotu nebo
testovaci podminky (vlhkost, teplota). Dalsi skupinou jsou vnéjsi parametry, do kterych spadaji vlastnosti
substratu a vrstvy (tvrdost, houzZevnatost, modul pruznosti, ...), ale také naptiklad drsnost povrchu vrstvy.

[17, 20-22]

Plisobici zatiZeni na hrot

Hrot (indentor) mjim— g /Vryp

Tenka vrstva

Substrat

Smér taZzenf vzorku

Obr. 8: Schéma vrypové zkousky
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Pro vyhodnoceni scratch testu se vyuZziva zaznamu zmény hloubky vrypu se zvysujicim se zatiZenim
za urcity casovy interval, kde lze pozorovat zmény na povrchu mérené vrstvy, jako je utrzeni vzorku ci
prohlubné vznikem prasklin, ale i nerovnosti na povrchu vrstvy. Rlizné druhy vrstev maji riznou vyslednou
topografii vytvoreného vrypu, protoze kazda vrstva ma rizné vlastnosti, jako jsou drsnost, tvrdost i

houZzevnatost vrstvy. Z toho vychazi, Ze vysledné vrypy mohou mit rizné typy poruseni vrstvy. [17]
6.1. Selhani vrstvy pri scratch testu

P1i pribéhu vrypové zkousky, kdy hrot je v kontaktu s povrchem vrstvy, dochazi za urcitych hodnot
zatizeni na povrchu vrstvy k vytvoreni rtiznych typt selhdni. Defekty a poruchy vzniklé na povrchu vrstvy
jsou zavislé na rtiznych parametrech a vlastnostech, jako jsou adhezné-kohezni vlastnosti, tvrdost vrstvy a
substratu, jakosti ¢i drsnosti povrchu vrstvy atd.. Proto se vyuZivaji na vyslednou analyzu testovanych
vzorkli mikroskopické metody, které pomiizou nasledné zkoumat konecny vryp a vzniklé typy selhani
vrstvy. S ohledem na mechanické vlastnosti méreného systému vrstva-substrat si lze rozlisit dvé skupiny
selhani, a to kf'ehké nebo postupné tvdrné selhdni. V praxi se lze setkat naptiklad s ki'ehkymi selhanimi u
tvrdych vrstev na libovolném substratu, které diky vyraznému selhani miiZe vykazovat odhaleni substratu
za hranici vrypu. Krehké typy lze dat do souvislosti vyssi tvrdosti a se slabsi adhez{ vrstvy k substratu,
vlivem CehoZ dochazi ke Stépeni materidlu, az k odlupovani celé vrstvy. Piikladem ki‘ehkych selhani je
hrubé nebo téz velkoplosné odlupovani (gross spallation), které je zplisobeno Spatnou adhezi a vznika na
pomezi vrstva-substrat, dale odlupovani zotavenim plastické deformace (recovery spallation) nebo

Hertzovy praskliny (Hertz cracking). [17, 23]

Ruzné typy selhani vrstvy

—=F %
o (L a2

Substrat

Obr. 9: Schéma vytvoreného vrypu
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Houzevnaté typy selhani mohou byt v urcitych aspektech podobné kirehkym selhanim, ale nedochazi
pfi nich k selhdnim na vétsi ploSe. PoSkozeni vrstvy je omezeno pouze na oblast vrypu. Celkové dochazi k
mensim poruSenim nez u kr‘ehkych typi selhani. Vlivem kompresniho napéti pred pohybujicim se hrotem
muze dochazet k omezenému odlupovani vrstvy, ale i k vrasnéni ¢i popraskani vrstvy. VSechny tyto selhani
mohou byt zapri¢inény hromadénim materialu pfed hrotem a okolo vrypu nebo tvarem povrchu vrstvy.
[17, 23]

() Vrstva
O Substrat

Odlupovani zotavenim plastické deformace Velkoplosné odlupovani Hertzovy praskliny

(recovery spallation) (gross spallation) (Hertz cracking).

Obr. 10: Typy selhdnfi vrstvy

Scratch test je vhodna mérici metoda pro méreni adhezné-koheznich vlastnosti materialu. Pri
méfeni pomoci této metody bude dochazet i k jinym typlim selhani nez ty, které maji jenom adhezni
charakter. Prikladem takového typu je selhdni soudrznosti vrstvy, které ma kohezni charakter kvili

poskozenim ve strukture samotné vrstvy. [17, 24, 25]
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7. Antibakterialni vrstvy

DnesSni technologicky pokrok na poli biomedicinského a materidlového vyzkumu prinesl fadu
novych pristupi a reSeni, pomahajici v boji proti mnoha typlim nebezpecnych patogend. Takovym reSenim
jsou antibakterialni vrstvy, pouzivané v boji proti zvysSujici se rezistenci patogeni a neucinnosti
zavedenych antibiotik. Vyvoj antibakteridlnich vrstev probiha uZ fadu let a vznikaji nové druhy funk¢nich
vrstev s rliznymi vlastnostmi. Antibakterialni vrstvy se daji rozdélit na dvé kategorie podle zptisobu, jak
bojuji s patogeny. Prvni jsou vrstvy s pasivnim ptistupem, kdy se vrstva snazi zabranit fyzické prilnavosti
patogenu na povrchu vrstvy. Tento zpisob ochrany pred patogeny lze vyuzit pro nanaseni na medicinské
nastroje a pomucky. Dal$im typem antibakterialnich vrstev jsou vrstvy s aktivni ochranou pred patogeny
(Obr. 12). Pro zlepSeni ucinnosti téchto vrstev se hleda zpisob vyuZziti kombinace obou zptlisobli ochrany

pred patogeny, jak aktivni, tak i pasivni. [2, 8]

%
N

Povrch vrstvy s pridatnymi ¢asticemi

7 Antibaktridln{ vrstva

Obr. 11: Antibakteridlni vrstva

7.1. Antibakterialni vrstvy s aktivni ochranou.

Vrstvy s aktivni ochranou funguji na principu aktivniho boje s patogeny, kdy vyuZivaji bioaktivni
latky, které zptlisobi usmrceni bakterii, usedajici na povrch vrstvy. Nasledkem toho dochazi k vytvoreni
kolonii mrtvych bakterii, které vSak také mohou zptisobovat zavazné problémy, jako napriklad sniZeni
ucinnosti bioaktivnich latek na povrchu vrstvy. Existuje mnoho dalSich vylepsenych zptlisobli aktivni
ochrany vrstev, které byly modifikovany tak, aby zabranily vzniku nezadoucich ac¢inkt. Prikladem mohou
byt vrstvy na bazi usmrceni a nasledného uvolnéni mrtvych bakterii z povrchu, nebo vrstvy s ochranou
proti bakterialni adhezi. Princip aktivni ochrany vrstev spoc¢iva v naneseni antibakterialnich latek na
povrch vrstvy, kdy latky jsou ¢astecné navazany na povrchu. V disledku slabsiho navazani se zacnou

uvolnovat z povrchu, a piisobi na usedlé patogeny. Tento zpilsob ochrany se vyvinul s postupujicim
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technologickym pokrokem, kdy se nanasi antibakteridlni latky, které vytvari vice vrstvenou strukturu na

povrchu za pomoci specialnich nosict, jako je kyselina hyaluronova nebo polyuretan. [2, 8, 26]

Aktivni plisobeni latek viiéi patogentiim

Nasedajici patogeny % g g[i
a .

Bioaktivni povrch vrstvy

b Antibaktrialni vrstva

Obr. 12: Antibakteridlni vrstva s aktivhi ochranou

7.2. Priprava metodou sol-gel

Antibakteridlni vrstvy lze pripravovat pomoci riznych technik a metod. Jedna z moZnych
specifickych metod, ktera slouzi pro vyrobu hybridnich materialg, jakymi antibakterialni vrstvy jsou, je
metoda sol-gel, kde sol je tekuty koloidni roztok s homogennimi dispergovanymi ¢asticemi a gel je pevna
elasticka latka v rtiznych formach a s rtiznou strukturou. Hybridni materialy, které jsou produktem této
metody, maji oproti klasickym organickym a anorganickym materialim vyhodu, Ze davaji lepsi vlastnosti
vyslednym produktiim. Princip této metody spociva ve vytvoreni homogenniho roztoku na bazi solu, a
naslednymi chemickymi reakcemi (hydrolyza, kondenzace) a vytvrzovanim nebo suSenim lze ziskat
konec¢ny produkt ve formé gelu ¢i tenké vrstvy. Pro homogenni roztoky se vyuzivaji prekurzory kovt,
(kremik, hlinik, titan ...) ze kterych lze vytvaret anorganické nebo organické hybridni materialy, taktéz Ize
vyuzit specidlné modifikované organické latky pro vyrobu organicky modifikovanych kiemicitych silikata
(ORMOSIL) nebo modifikovanych keramik (ORMOCER). Jedna z dalSich vyhod metody je, Ze Ize navazat do
struktury specifické nanocastice (zlato, stribro, méd, ...), které se navazuji na konkrétni vazbu a proptijcuji

vyslednému produktu nové vlastnosti. Témto materialiim fikame nanokompozity. [3, 27]

21



Porézni Nové vznikla

struktura tenkd vrstva
Naneseni na ‘ ’
Kondenzace substrat . SuSeni
= . /

Prekurzor Tekuty gel

Obr. 13: Schéma metody sol-gel

7.3. ORMOSIL/ORMOCER

ORMOSIL (nebo také ORMOCER) je organicko-anorganicky modifikovany silikat, ktery se podoba
béznému sklu svelkym mnozstvim aplikaci v riznych odvétvi primyslu. Prikladem je elektronika,
medicinska oblast nebo optika. Pro vyrobu se vyuziva specialnich vychozich slouc¢enin neboli prekurzori,
které jsou na bazi kiremicitych alkoxidd jako napiiklad TMSPM nebo TEOS. Pro vytvoreni modifikovaného
silikatu musi projit prekurzory hydrolyzou, kondenzaci, disperzi pies rtizné formy od silanolg, siloxanti, az
po konecny produkt ve formé porézni struktury, kterd se podoba gelu, kdy porézni strukturu lze
zredukovat pomoci suSeni. Jednim z vyuziti ORMOSILu je kombinace s ¢asticemi kovli vazanymi do
organické struktury, coz Ize vyuzit pro nasledné aplikace. Prikladem vyuZziti ORMOSILu jsou antibakterialni
vrstvy nanesené na povrchu natéru mistnosti, s vyuzitim ¢astic aktivniho stiibra Ag*, pravé kvili jejich
antimikrobialnim vlastnostem, stabilité ¢i odolnosti vici vlivim teploty. Ale miZeme najit i jiné vyuziti
v primyslu, kde ORMOSIL nasel uplatnéni v optickych aplikacich, kde slouzi vytvrzovani optickych ¢ocek

u bryli za pomoci polysiloxanti, které zlepsuji vysledné tribologické vlastnosti. [28-30]

NH,

HO{/? ; OH

HN @ NH,
i OH

HO
NH,

Obr. 14: Molekula ORMOSIL
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ORMOSIL vrstvy byly v minulosti testovany z hlediska mechanickych a tribologickych vlastnosti.
Védecké tymy se snazily dojit ke shodnym vysledklim, které by jim pomohly v kvalitativnim hodnoceni
vlastnosti zkoumanych vrstev. Pro méfeni se vyuzivalo rozdilnych testovacich metod a postupti v pripraveé

vrstev.

Salazar-Hernandez et al. [31], testovali ORMOSIL vrstvy s antikoroznimi G€inky, které vykazuji dobré
mechanické vlastnosti diky primési PDMS. Pro méreni byly ptipraveny tfi vzorky s primési PDMS
(TEOS/PDMS-methyl, TEOS/PDMS-fenyl, TEOS/PDMS-amino) a jeden hlinikovy vzorek bez nanesené
vrstvy, ktery byl urcen pouze pro srovnavaci ucely. Vzorky byly pired testovanim specificky syntetizovany
a pripravovany, kdy katalyzator (TEOS) byl smichdn s PDMS pfi teploté 60 °C po dobu 30 min. Doslo k
vytvoreni homogenni smési (solu), a po dobu 2-3 tydnt byly vzorky suseny. Vysledna vrstva byla nanesena
na upraveny (leStény) povrch hlinitého substratu (Al-6061). Charakterizace vrstvy ORMOSILu byla
provedena pomoci spektroskopickych metod. Pro testovani mechanickych vlastnosti byla vyuzita metoda
pull of neboli metoda odtrzeni, kdy se testuji adhezni vlastnosti vrstvy a zkouska tvrdosti podle Brinella,
kdy se méri tvrdost zkoumaného vzorku. Z vysledkli méteni a analyzy vzorki s antikorozni vrstvou a bez
ni (pouze hlinikovy vzorek), bylo pozorovano 19-21 % zvySeni tvrdosti u nanesenych vrstev s antikorozni
vrstvou, oproti hlinikovému vzorku. Vysledna tahova sila se zvysila u antikoroznich vrstev, coZ se projevilo

v lepsim adheznim chovani vrstvy.

Mackenzie, Huang et al. [32], testovali mechanické vlastnosti ORMOSIL vrstev s organickym
prekurzorem ve formé PDMS a anorganickym prekurzorem TEOS. Byly ptipraveny dvé smési, jedna s TEOS
a PDMS a primési 40 % isopropanolu, druhd smés s vodou a HCl, srovnovazné zastoupenym
isopropanolem. Tvrdost vzorku se métila podle Vickerse, kde vzorky ORMOSILu vykazovaly vétsi tvrdost
nez plastové vzorky. Z celkovych vysledki méreni vyplyva, Ze mechanické vlastnosti zavisi na primeési
PDMS, kde vzorky s vyssim obsahem PDMS mély mensi hodnoty tvrdosti a modulu pruZnosti. Ale s
obsahem PDMS vy3$sim nez 35 %, dochazi k prevladani elastického chovani, a taktéz dochazi ke zvysSeni

tepelné odolnosti ORMOSIL1, coZ by mohlo mit slibné aplikace v primyslu.

U vrstev vyuZzivajici se k optickym aplikacim je dtleZité zlepsit odolnost vrstvy vici vnéjsim vlivim,
které by zpisobily poskozeni vedouci ke ztraté optickych vlastnosti. Proto doslo k vyvoji vrstev na bazi
ORMOSIL (tetraethoxylany, koloidni Castice z oxidu kiemicitého), které maji zlepsit vyslednou odolnost
materialu. Etienne, Denape et al. [30], , testovali vzorky ORMOSILu, které byly naneseny na plastovy
substrat s dobrymi optickymi vlastnostmi, ktery byl pripravovan nizkoteplotni polymeraci. Méreni treni a
opotiebeni vrstvy bylo provedeno pomoci metody pin-on-disk na vrstvach s riiznym obsahem oxidu
kiemicitého a substratu, kde stopa po taZeni hrotu na povrchu byla 800 um, a bylo provedeno 5 oto¢nych

hromadénim tlomku z vrstvy. S timto ubytkem doSlo k zvySeni hodnoty soucinitele tfeni. Koncentrace
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vytvoreného opotiebeni a trhlin se sniZuje s rostoucim obsahem oxidu kiemicitého ve vrstvé, ale u vysoké

koncentrace oxidu kiemicitého dochazi k utrZeni vrstvy ze substratu.

Vyzkum Palmisano, Le Bourhis et al. [33],, testoval mechanické vlastnosti ORMOSIL vrstev s riznym
stupném alkylace, pomoci nanoindentace s vyuZzitim BerkoviCova indenta¢niho hrotu. Testované vzorky
byly nanesené na mikroskopické sklicko, které fungovalo jako substrat. Velikost zatiZeni se pohybovalo v
rozmezi od 30 do 2500 uN s rychlosti 7 az 100 uN/s. Z vysledki méreni vyplyva, Ze hloubka vtisku roste s
vy$Sim stupném alkylace, ale bez ¢asové zavislosti. Modul pruznosti se méni se zvysujici se hloubkou, coz

dokazuje vliv substratu na vysledné méreni.

Vysledky méfeni ze zminénych vyzkuma ukazuji dobré mechanické vlastnosti u nanesenych
organicko-anorganickych hybridnich vrstev ORMOSIL, coz predikuje vhodné parametry pro nasledné
pramyslové aplikace (antikorozni vrstvy nebo optické aplikace). Lze pozorovat, Ze doslo k celkovému
zvySeni tvrdosti u nanesenych vzorkd s primési prekurzord, oproti jinym testovanym materialim bez
pfimési. U nékterych vrstev s vy$§im mnoZstvim pridané smési doslo k selhani adheze mezi vrstvou a
substratem. Z celkového zhodnoceni vysledki plyne, Ze vysledné mechanické vlastnosti hybridnich vrstev
jsou ovlivnény jednak celkovou piipravou vrstvy, ale také druhem a mnoZstvim pouzité primési

prekurzord.
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8. Experimentalni cast

Experimentaln{ ¢ast je vénovana testovani mechanickych vlastnosti pomoci nanoindenta¢ni metody
a odolnosti proti vrypovému naméhani ze zaznamu rezidualnich vrypt u 3-prejezdové vrypové zkousky.
Obé méteni probihala na pristroji Nanotest Platform 3 a vzniklé rezidualni vrypy byly podrobeny nasledné
analyze pomoci laserového skenovactho konfokalntho mikroskopu LEXT OLS5000. Vyhodnocené
rezidualni vrypy a provedené vtisky pfi novém méreni se porovnavaly s mérenim, které bylo provedeno

pred osmi lety, aby se mohl zkoumat dopad ¢asového odstupu na vysledné vlastnosti testovanych vzorkd.
8.1. Pouzité pristrojové vybaveni

Pro méfeni naSich vzorkd jsme pouzili mérici pristroj Nanotest Platform 3 od spolecnosti
MicroMaterials Ltd., ktery slouzi pro méreni mechanickych vlastnosti pomoci indentacniho hrotu a je
kompatibilni, jak pro mérici metodu nanoindentace, tak i scratch test. Princip pristroje spociva v tazeni
nebo vtisknuti hrotu do testovaného vzorku, kde ptlisobici napéti na hrot je vyvolano pomoci keramického
kyvadla, na kterém je upevnény hrot. Pohyb kyvadla je ovlivnén pomoci magnetického pole vyvolaného
permanentnim magnetem a civkou, na které je navedeno napéti, oba prvky plsobi proti sobé a tim

vyvolavaji zménu vychylky kyvadla. [17]

Pro vyhodnoceni rezidualnich vrypt jsme si zvolili mikroskopickou metodu, konkrétné konfokalni
mikroskop. Laserovy skenovaci konfokalni mikroskop LEXT OLS5000 je moderni mikroskopicky pristroj
od firmy Olympus, slouzici pro zobrazeni povrchli a studium jejich morfologie a tvaru. Mikroskop je
vybaven optickym systémem s fialovym laserem o vinové délce 405 nm a laterarnim rozliSenim 0,12 um.
ZvétSeni mikroskopu se pohybuje od 54x do 17,280x. Diky vyvinutému optickému sytému dovoluje
konfokalni mikroskop vytvoieni 3D obrazu zkoumaného vzorku pomoci kombinace barevného zobrazeni
a laserového konfokalniho modu. Princip mikroskopu spociva ve skenovani povrchu materialu v osach X-
Y pomoci laserového paprsku, jenz je fokusovan do jednoho bodu. Odrazeny paprsek se zachyti na
detektoru, ktery prenese informaci o povrchu ve formé obrazu na monitor. Obraz naskenované vrstvy
z mikroskopu nam poslouzi k vyhodnoceni vrypové zkousky, kde 1ze pozorovat pomoci barevného spektra

i intenzity svétla vySkovy reliéf a poruchy na zkoumané vrstvé. [34]

25



Obr. 15: Laserovy skenovaci konfokdini mikroskop LEXT OLS5000

8.2.Priprava vzorku a jejich sloZzeni

Pro testovani hybridnich vrstev byly vytvoteny specidlni organicko-anorganické vrstvy metodou sol-
gel se specifickym slozenim a strukturou. Pro piipravu vyslednych vrstev se vyuziva prekurzort (TEOS,
TMSPM), které pomoci rizené hydrolyzy a polykondenzace slouZzi k tvorbé solu. Sol je dilezitym prvkem k
vytvoreni mezivrstvy, bez antimikrobialnich (antibakterialnich) vlastnosti, ale slouzi pro lepsi ptilnavost
vrstvy na substrat, a zaroven chrani svrchni vrstvu pred ztratou antimikrobiadlnich (antibakterialnich)

vlastnosti. Pro naSe méreni se vytvorily mezivrstvy s oznacenim:

AC44 (27 % tvori anorganicka slozka = silikdt, 73 % organicka slozka = polymethylmethakrylat),
AC68 (100 % obsah silikatu a titanicité slozky), PrSi1 (100 % obsah oxidu kiremicitého).

Jednotlivé vrstvy byly naneseny na kovovy substrat z nerezové oceli, u nichz byla pred nanesenim
provedena povrchova dprava brousenim brusnym papirem a leSténim. Kovové substraty se pred
nanaSenim vrstev sol-gel metodou opakované Cistily benzinem, cyklohexanem, a na zavér

izopropylalkoholem, ve kterém se vzorky uchovaly az pred nanesenim na substrat.

Sol, pouzity pro tvorbu mezivrstvy, l1ze pouZit i pro tvorbu vrstvy s antimikrobidlnimi vlastnostmi.
Rozdil mezi vrstvou a mezivrstvou je v obsahu pridanych castic (Ag, Cu ¢i Zn), které zlepSuji aktivni

ochranu vrstvy vii¢i mikrobialni aktivité. Oznaceni pouzitych solt:
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AD9 (obsahuje 36 % anorganické slozky=silikatové a titani¢ité slozky, 63 % organické
slozky = polymethylmethakrylat a 1 % kovovych iontd (Ag, Cua Zn)), AD30 (obsahuje 35 % anorganické
slozky = silikat, 64 % organické slozky = polymethylmethakrylat, a 1 % kovovych kationtli (Ag, Cu a Zn)).

Naneseni vrstev na substrat bylo provedeno pomoci dip coating metody, kdy byl substrat ponoten
do solu, nasledné vytazen pod definovanou rychlosti, kviili smacivému efektu na povrchu, a ponechan na
vzduchu v laboratornich podminkach. Po probéhlém nanaSeni nasledovalo vysuSeni vrstev ke zpevnéni

povrchu a dokonceni procesu dopolymerace organickych slozek vrstvy.

Tloustka nové vzniklych vrstev je v rozmezi od 20 az do 104 nm, kdy vysledna tloustka mohla byt
ovlivnéna fedénim nebo koncentraci pouZzitého solu. Tloustka vrstvy ma obecné zasadni vliv na vysledky
méreni indentacni metodou i scratch testem, kdy hrot by mél byt vtisknut pouze do 10 % hloubky dané

vrstvy o tloust'ce vyssi nez 100 nm, aby nedoslo k potiZim p¥i vyhodnocovani vzniklych vtiski.

Vsechny vzorky byly piipravovany v laboratorich Technické Univerzity v Liberci pod dohledem pana

docenta Petra Exnara.

27



8.3. PouZité vzorky pro méreni

Pro nasSe stara a nova méieni byly pouzity dvé série vzorki (2. a 3. série) po Ctyiech vzorcich, kviili
svym parametriim a specifickému slozeni (1. série byla vypusténa z méreni kvili nedostatku pouzitelnych

dat k vyhodnocenf).

Tabulka 1: Prehled vzorkul na testovani ve 2. sérii

Oznaceni testovanych | Pouzita mezivrstva a | Tloustka vrstvy a
vzorku substrat mezivrstvy [nm]
AC44cAD9 AC44 - kov 104 +103
AC44dAD9 AC44 (1:3 IPA) - kov 26 + 103
AC68AD9 AC68 - kov 35+ 103
PrSi1AD9 PrSi - kov 20+ 103

Tabulka 2: Pfehled vzorkl na testovani ve 3. sérii

Oznaceni testovanych Pouzita vrstva a | Tloustka vrstvy
vzorkii substrat [nm]
AD30-2 AD30 (1:1 IPA) - kov | 41
AD30-4 AD30 (1:1 IPA) -kov | 58
AD30-6 AD30 (1:1 IPA) - kov | 81
AD30-15 AD30 (1:1 IPA) - kov | 103
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9. Vysledky z nanoindenta¢ni metody

Méreni tvrdosti a modulu pruznosti bylo provedeno pomoci nanoindentace na vSech uvedenych
vzorcich v tabulce 2 a 3, kdy bylo nastaveno 6 hodnot zatiZeni plisobicich na hrot s Berkovi¢ovou geometrii.
Pro ziskdni spravnych vysledki méfeni tvrdosti a modulu pruznosti byla na naméfena data aplikovana
tvarova funkce hrotu neboli DAF, vyuzivana pro zjiSténi tvaru a geometrie pouZzitého hrotu Berkovich-6
[17]. DAF je pro nas diilezity hlavné z hlediska vyuziti pouze konecné ¢asti hrotu, kdy dochazi ke vtisku jen
do malé hloubky vrstvy, pohybujici se okolo 10 % z celkové tloustky vrstvy. Proto je diilezité znat hodnotu
DAF, aby doslo ke kalibraci vyslednych hodnot tvrdosti a modulu pruznosti, jenz by mohly znehodnotit

konec¢né vysledky mérenti.

Vyhodnoceni nového testovani probihalo na 5 vzorcich, zahrnujici 4 zakladni vzorky z tabulky 1 a 2,
kdy u jednoho vzorku z kazdé série byl navic testovany obnazeny substrat. Pro testovani se nastavily 4

hodnoty zatizeni (0,02; 0,03; 0,05 a 0,1 mN).

3.0 -

H0.02 mN ©0.03mN ®0.05 mN B (0.1 mN

2.5 1

Tvrdost [GPa]

AC44cAD9 AC44dAD9 AC68AD9 PrSil1AD9  AC44cAD9
substrate

Obr. 16: Hodnoty tvrdosti pro zvolené hodnoty zatiZeni u 2. série (nové mérent)
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AC44cAD9 AC44dAD9 AC68AD9 PrSi1AD9 AC44cAD9
substrate

Obr. 17: Hodnoty redukovaného modulu pro zvolené hodnoty zatiZeni u 2. série (nové méreni)

Z obrazku 16, kde jsou uvedené hodnoty pro namérenou tvrdost, 1ze pozorovat systematicky naruist
tvrdosti u vzorku AC44cAD9, kdy vzorek vykazuje vyssi odolnost viici vnikajicimu indenta¢nimu hrotu a
tuhost materidlu pii zvySujicim se zatiZeni, coz lze vidét i z hodnot modulu pruznosti na obrazku 17.
Hodnoty tvrdosti u vzorku AC44cAD9 ukazuji na pevnéjsi vnitini strukturu nez jiné pouzité vzorky, ktera
AC44cAD9 se shodnym vzorkem AC44dAD9, Ize vidét rozdil ve vyslednych hodnotach tvrdosti. Jednim
z faktord, ktery miiZe ovliviiovat vysledky méieni u obou vzorki je rozdilna tloustka vrstvy, kdy tloustka
vrstvy mlze mit zasadni roli ve vysledné odolnosti. U vzorki AC44dAD9, AC68AD9 a PrSi1AD9 dochazi
k nesystematickym fluktuacim hodnot tvrdosti a modulu pruznosti, coz se ve vysledku projevi snizenou
odolnosti a funk¢nosti vrstvy. Testované vrstvy mohly vlivem pripravy vykazovat zmékcenou strukturu,
ktera se projevila ve vysledcich hodnot tvrdosti a modulu pruznosti, nebo absenci hodnot u vzorki

AC68AD9 a PrSi1ADO.
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3.5 1

H0.0ZmN ®0.03mN ®0.05mN H 0.1 mN

Tvrdost [GPa]

AD30-2 AD30-4 AD30-6 AD30-15 AD30-4
substrate

Obr. 18: Hodnoty tvrdosti pro zvolené hodnoty zatiZeni u 3. série (nové méreni)

80 1 ®0.02mN ®w0.03mN ®005mN m0.1mN

Redukovany modul [GPa]

AD30-2 AD30-4 AD30-6 AD30-15 AD30-4
substrate

Obr. 19: Hodnoty redukovaného modulu pro zvolené hodnoty zatiZeni u 3. série (nové meéreni)

Z obrazku 18 a 19 lze vypozorovat, Ze vzorky 3. série vykazuji lepsi mechanické vlastnosti, nez vzorky
ve 2. sérii. To se projevuje na vyslednych hodnotach tvrdosti a modulu pruznosti, kdy dochazi u vétsiny
vzorku k systematickému nartistu namérenych hodnot. Namérené hodnoty by se poté mély projevit ve
vysledné odolnosti vrstvy, coZ nasledné potvrzuji vysledky méreni pomoci vrypové zkousky. Hodnota
tvrdosti pfi nejvyssim zatiZeni ukazuje mozné vtisknuti hrotu do substratu, to potvrzuji také vysledky u
vzorku AD30-4, shodujici se s vysledky obnazeného substratu pro totozny vzorek. U ostatnich vzorkd vsak
ke stejnému trendu jiz nedochazi, a to miiZze vést k situaci, kdy substrat pro urceny vzorek mohl byt jinak
upraven pied jeho nanesenim. BEhem méfeni mohlo dojit k odchylce namérenych hodnot pfi urcitém
zatiZeni, ktera mohla byt zpiisobena tenkou strukturou vrstvy, za plisobeni pouze malé ¢asti indentacniho

hrotu, ktery nespliioval podminku vtisku do 10 % hloubky vrstvy.



Tabulka 3: Namétené hodnoty vzorki z 2. a 3. série (staré méreni)

Redukovany
Zatitent Max. Kontaktni | Tvrdost H modul Plasticka | Elasticka
hloubka hloubka pruZnosti prace prace
Vzorky 185
St. odch. St. odch. St. odch. St. odch. St.odch. | St.odch.
[mN] [nm] [nm] [GPa] [GPa] [f1 [f]
AC44cAD9 0,02 17 13 0,9 23 143 108
3 2 0,2 5 25 15
0,03 17 13 1,2 37 230 134
3 3 0,4 9 60 24
0,05 28 23 1,0 28 532 310
3 3 0,2 6 122 39
AC68AD9 0,02 8 6 2.0 64 72 57
1 1 0,3 12 16 8
0,03 8 6 3,3 85 116 70
1 1 0,9 19 35 12
14 11 2,4 132
0,05 ) 90 358 3
2 2 0,5 22 95 19
AC44cAD9- 8 5 2,7 61 83 50
0,02
substrate 1 0,8 22 22 7
AC68AD9- 10 8 1,7 60 103 51
0,02
substrate 2 3 0,5 18 38 6
AD30-2 0,02 11 9 1,7 66 144 75
1 1 0,1 10 16 7
0,10 28 25 2,5 109 1193 387
1 0,2 13 67 33
AD30-4 0,02 2,4 71 85 68
1 1 0,2 8 17 6
0,10 33 29 2,0 93 1669 428
0,1 6 141 20
AD30-6 0,02 7 5 2,6 65 68 68
0,2 6 11 5
0,10 36 30 1,9 50 1319 667
3 3 0,3 7 88 59
AD30-15 0,02 10 6 2,1 39 96 96
1 1 0,2 5 10 10
0,10 36 28 2,1 40 1315 779
2 2 0,2 3 82 41

Nameérené hodnoty pro staré méreni, které bylo provedeno pred osmi lety, jsou uvedeny v tabulce 3
i se statistickou odchylkou, kdy zmérené hodnoty pro 2. sérii byly vyhodnoceny pro dva vzorky se tiemi
hodnotami zatiZeni a dva vzorkové substraty s jednou hodnotou zatiZeni. U 3. série se zmérily vSechny

7

vzorky, ale pouze na dvé hodnoty zatiZeni.
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Z porovnani hodnot tvrdosti a modulu pruZnosti by se dalo konstatovat, Ze s asovym odstupem, kdy
pri zestarnuti vrstev doslo ke ztraté tvrdosti vrstvy. Plvodni méreni vSak neprobihalo za stejnych

podminek jako nové, protoze se pri ptivodnim meéreni vyuzilo indenta¢niho hrotu jiného typu.

Volba indenta¢niho hrotu u vrstev s rozméry, které se pohybuji v desitkach nanometrti, ma zasadni
vliv na naslednou kalibraci. V pribéhu méreni se do tenké vrstvy vtiskne pouze tip neboli Spicka
indenta¢niho hrotu, proto je dilezité si vysledky kalibrovat pomoci DAFu, aby doslo ke zpresnéni
vyslednych hodnot. Ve starém méfreni se vyuZzilo odliSného typu indenta¢niho hrotu nez u provedeného
nového meéreni, proto se kalibrace provadéla s jinymi hodnotami, coz mohlo ovlivnit vysledné hodnoty

tvrdosti a modulu pruznosti.

Chybéjici hodnoty u nékterych méreni jsou zapri¢inény nevyhodnotitelnymi daty nebo ztratou

mérenych dat.
10. VysledKky vrypové zkousky

Vyhodnoceni vrypové zkousky bylo provedeno pomoci dvou méticich metod. Prvni métici metoda
byla provedena na piistroji Nanotest Platform 3, ze kterého jsme ziskali data ve formé zaznamu hloubek,
které jsme vyexportovali do Excelu pro nasledné zpracovani. Vysledkem jsou zaznamy hloubky
rezidualnich vrypl. Pro druhou mérici metodu se vyuZil konfokalni mikroskop LEXT, ze kterého jsme
ziskali snimky povrchu s rezidualnimi vrypy, které se nasledné srovnavaly se zadznamem hloubek

rezidualnich vrypi pro nalezeni Kritickych zatézi.

Vrypova zkouska se provadéla do maximalniho zatizeni 200 mN a pro méteni byla pouZzita metoda
3-prejezdové vrypové zkousky (MPW31). Princip 3-ptejezdové vrypové zkousky spociva ve trech typech
prejezdovych fazi. Prvni faze je pocatecni topografie, kdy hrot pouze piejede po povrchu vrstvy, aby
prozkoumal jeho morfologii a drsnost. U druhého ptejezdu uz dochazi k vytvareni vrypu, kdy prvnich 50
um je zatiZzeni na minimalni hodnoté, pouze jako u pocatecni topografie prejizdi po povrchu, ale za hranici
50 pm se zac¢ina zvedat hodnota zatiZeni a vznika vryp aZ do 200 mN. Posledni faze je finalni topografie, pti

niz se opét zkouma povrch vzorku, kdy hrot zabira do topografie pri prejezdu i vznikly vryp.
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10.1.Vysledky pro nové provedené méreni
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Obr. 20: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografif provedenych
na vzorku AC44cAD9-novy pri 200 mN.
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Obr. 21: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografii provedenych
na vzorku AC44dAD9-novy pri 200 mN.
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Obr. 22: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findini topografii provedenych

na vzorku AC68AD9-novy pii 200 mN.
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Obr. 23: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findIni topografii provedenych
na vzorku PrSi1AD9-novy pri 200 mN.
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Obr. 24: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografif provedenych
na vzorku AD30-2-novy pri 200 mN.
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Obr. 25: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografif provedenych

na vzorku AD30-4-novy pri 200 mN.
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Obr. 26: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografii provedenych

na vzorku AD30-6-novy pri 200 mN.
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Obr. 27: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografif provedenych
na vzorku AD30-15-novy pii 200 mN.
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Obr.28: Zdaznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findIni topografii provedenych

na vzorku AC44cAD9-stary pri 200 mN.
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Obr. 29: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findini topografit
provedenych na vzorku AC44dAD9-stary pri 200 mN.
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Obr. 30: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findini topografii provedenych
na vzorku AC68AD9-stary pri 200 mN.
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Obr. 31: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findini topografit
provedenych na vzorku PrSi1AD9-stary pti 200 mN.
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0br.32: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdtecni a findini topografii provedenych
na vzorku AD30-2-stary pii 200 mN.
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Obr. 33: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografii provedenych
na vzorku AD30-4-stary pri 200 mN.
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Obr. 34: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografii provedenych

na vzorku AD30-6-stary pri 200 mN.
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Obr. 35: Zdznamy rezidudlnich vrypii a penetracnich hloubek s pocdteéni a findIni topografii provedenych

na vzorku AD30-15-stary pri 200 mN.
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Obr. 36: Zmérené hodnoty kritickych zatiZeni pri novém méreni
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Obr. 37: Zmérené hodnoty kritickych zatiZeni pri starém méreni
Obrazky 20 az 35 ukazuji zdznamy méieni hloubky pro nové provedena a stara métreni pomoci 3-
piejezdové vrypové zkousky (MPW31) s porizenymi snimky z konfokalniho mikroskopu. Pro vyhodnoceni

a naslednou analyzu byly porizeny intenzitni a barevné snimky. Na intenzitnich snimcich byly vyznaceny

1. a 2. kritické zatéze a byly zaznamenany do obrazku 36 a 37.
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Vzorky 2. série vykazuji rozsahlé povrchové nerovnosti, pozorovatelné ze zaznamu hloubky
rezidualnich vrypq, a jsou také pozorovatelné na snimcich z konfokalniho mikroskopu, kde je patrna
texturni sit po celém povrchu u vSech namérenych vzorkl. Ze zaznamu hloubky jsou vidét fluktuace
hodnot a degradacni charakter vrstvy pfi prejezdu hrotu u topografickych méfeni i pfi vrypu. Degradacni
charakter struktury vrstvy mize byt zplisoben porézni strukturou, dutinami nebo trhlinami na povrchu
vzorku, kdy indenta¢ni hrot p¥i prejezdu zapadne do vzniklého péru nebo praskliny, ktera se v zaznamu
zobrazi ve formé piku. K situaci dochazi u nového i starého méreni, coz miize ztizit vysledné vyhodnoceni
a urceni kritickych zatézi. Z celkového pozorovani vrypli na snimcich z konfokalniho mikroskopu nelze
jednoduSe urcit body kritickych zatiZeni. Pro urfeni hodnot kritickych zatiZeni bylo nutné porovnat

hodnoty ze zdznamu hloubky a snimky z konfokalniho mikroskopu.

Hodnoty kritického zatiZeni nam urcuji pocatek urcitych specifickych typua selhani v systému vrstva-
substrat. Kriticka zatéz Lcl byla urcena v oblasti pocatku a nasledného kontinudlniho Sifeni povrchovych
prasklin ¢i deformacim na okraji vrypu. Druha kriticka zatéz Lc2 byla urcena v oblastech odlomeni ¢i
delaminace nebo houZevnatého proskrabnuti vrstvy a tedy odhaleni. Nicméné u nékterych vzorki 2. série
nebylo mozné piesné rozpoznat oblasti ani s vyuzitim obou metod detekce kritickych zatizeni -
mikroskopického zaznamu rezidualniho vrypu a zaznamu nahlé zmény hloubky. Oblasti selhani byly u
nékterych vzorkd (napt. AC44cAD9) spiSe nevyrazné a obtizné urcitelné. Vysledné hodnoty Kritickych
zatizeni u takovych vzorkd byly urceny piedevSsim s pomoci barevnych nebo intenzitnich snimkd
konfokalniho mikroskopu, jako mista vrypu se systematickou zménou barevného/intenzitniho odstinu,
naznacujici vétsi ,prosvitani“ odhaleného substratu. Vysledky téchto Kkritickych zatizeni jsou proto
diskutabilni a ocekava se, Ze jsou zatiZeny vyssi chybou. U vzorkil 3. série jsou lépe rozeznatelné oblasti
kritickych zatiZeni, coz je pozorovatelné na zaznamu hloubky rezidualnich vrypd a také ze snimki
kritickych zatiZeni pro 2. sadu ukazuji, Ze nejvyssi hodnota 1. kritického zatiZeni pii novém méieni nalezi
vzorku AC68AD9, ktery mlze vykazovat lep$i odolnost proti vnéjsimu namahani nezZ ostatni vzorky téze
pevnost povrchu vrstvy a tim i mensi odolnost. Vzorky AC44cAD9 a AC44dAD9 vykazuji podobné hodnoty
pro kriticka zatiZeni s malymi odchylkami zpiisobenymi pirimési IPA ve vzorku AC44dAD9. Srovnanim
hodnot kritickych zatiZeni pro nové a staré méreni u 2. série vzorki zjiStujeme, Ze nedoslo k vyraznym
odchylkam hodnot kritickych zatiZeni, pouze u vzorku AC68AD9 lze pozorovat vyraznéjsi posunuti hodnot

u 1. kritického zatiZeni.
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Vzorky 3. série vykazuji lepSi povrchovou topografii neZ vzorky 2. série, coZ prokazuji zaznamy
hloubky rezidualnich vrypt u vzorki AD30-6 a AD30-15. Pozorovatelné je zlepSeni povrchové struktury
z provedené pocatecni topografie, dochazi zde pouze k zaznamenani nanesenych povrchovych necistot,
jako jsou odtrzené nebo zapecené kusy materialu. Zaznamenané vrypy vzorki u starého méreni vykazuji
drsnéjsi strukturu v pribéhu zvysujiciho se zatiZeni, coZ lze taktéZ pozorovat ze zaznamid hloubek

rezidualnich vrypu.

Nové méreni vzorki 3. série ukazuje zvysujici se hodnoty prvniho kritického zatiZeni od AD30-2 az
po AD30-15, coz se z hlediska zvySujici se tloustky vrstev testovanych vzorki dalo o¢ekavat. U hodnot 2.
kritického zatiZeni lze pozorovat mirny narlist pii novém méfeni oproti ptivodnimu, navic dochazi

k odchylce hodnot vzorki AD30-2 a AD30-4 od ostatnich hodnot vzorki 3. série.
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11. Diskuze

Pii méreni vrypové odolnosti testovanych vzorkl nanesenych vrstev se v nékterych pripadech, kviili
$irsi, avsak nejednoznacné urcitelné oblasti povrchovych selhdni ukazalo byt obtizZné urcit presné hodnoty
kritickych zatiZeni Lcl a Lc2, prevaZné se jednalo o vzorky 2. série. Pro zhodnoceni vSak vyrazné
nepomahaji ani hodnoty tvrdosti a modulu pruznosti z provedené indenta¢ni zkousky, které by ndm mély
vice poodhalit, zda nedochazi k Zddnym vyraznym zménam u zkoumaného systému vrstva-substrat. Oproti
tomu dalsi ¢ast testovanych vzorkd, oznacena jako 3. série, vykazuje lepsi povrchovou topografii, takze
urceni kritickych zatézi s pomoci mikroskopickych zaznami kombinovanych se zaznamy hloubky vrypu
jsou dostacujici. Hodnoty kritickych zatizeni u vzorki 3. série ukazuji na zvySené hodnoty kritickych
zatizeni Lcl a piimo umeérné souvisi se zvySujici se tloustkou vrstvy. Tento trend je také patrny i
z naméfenych hodnot tvrdosti a modulu pruznosti, kdy hodnoty tvrdosti rostou spolu se zvysujici se
tloustkou vrstvy, avsak hodnota modulu pruznosti s tloustkou vrstvy naopak klesa. Na zaklad€ pozorovani,
lze uvést hypotézu, Ze u jednovrstvého systému vzorki 3. série by mohlo se zvysujici se tloustkou dochazet
ke zlepSeni mechanickych vlastnosti a odolnosti vrstvy oproti dvojvrstvému systému s nanesenou
mezivrstvou u systému vrstva-substrat. Vyzkumy Etienne, Denape et al. a Mackenzie, Huang et al. [30, 32],
ukazuje Ze s rostoucim obsahem kiremikovych primési by se méla zmensit oblast selhani v okoli i ve
vzniklém vrypu na povrchu vrstvy. Také by mélo dojit k ovlivnéni mechanickych vlastnosti ve smyslu
sniZzeni hodnot tvrdosti a modulu pruznosti. Data z uvedenych vyzkumi jenom caste¢né souhlasi moji
hypotézu, kdy se pii sniZené tvrdosti zaroven prostorové omezila oblast vzniklych selhani okolo vrypu i
vné dle ocekavani. Na snimcich z konfokalniho mikroskopu je vidét, Ze pti zvysSujicim se obsahu (a tedy i
tloustkou vysledné vrstvy) primési dochazi ke zvySeni povrchovych selhdni okolo vrypu. Pdvodni
provedené testovani na stejnych vrstvach nam bohuZzel neprineslo lepsi vhled do dané problematiky.
Vysledky mohly byt ovlivnény adou faktort, avsak nutno fici, Ze méieni téchto mékkych velmi tenkych
polymernich vrstev s tloustkou desitek nanometri je na Gplné hrané schopnosti pouZzitého analyzacniho

pristroje NanoTest, predevsim v ramci nanoindentacnich zkousek.
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12. Zaveér

Cilem mé bakalatské prace bylo otestovat mechanické a tribologické vlastnosti nanesenych
hybridnich vrstev s antibakterialnimi (antimikrobidlnimi) vlastnostmi za pomoci testovacich metod-
scratch testu a nanoindentace. Pro testovani bylo pripraveno 8 vzorki, které se lisily slozenim a poc¢tem
nanesenych vrstev. Pro vyhodnoceni povrchu a urceni kritickych zatézi 3 prejezdové vrypové zkousky
slouzily dvé nezavislé vyhodnocovaci metody. Jednalo se studium zaznamu hloubky rezidualnich vrypf,
dale pak o vizudlni analyzu snimku z konfokalniho mikroskopu. Pro srovnani vysledki se pouzila data
stejnych vzork z testovani, které probéhlo v minulosti, aby se zhodnotilo, jaky mél ¢asovy odstup 3-5 let

vliv na starnuti nanesenych vrstev, a jak se zménily vysledné vlastnosti.

Z hlediska vysledkl lze zavérem Kkonstatovat, Ze v ramci testovani jak odolnosti vrstvy za pomoci
vrypové zkousky, tak i testovanim mechanickych vlastnosti, doslo ke vzniku riiznych povrchovych selhani
vrstvy, které vedly i k iplné delaminace vrstvy ze substratu u testovanych vzorkd. Lze Fici, Ze Casovy odstup
»starého” a ,nového“ méreni 3-5 let méreni neukazal Zddné vyrazné zmény mechanickych a tribologickych
vlastnosti studovanych systémi vrstva-substrat. Z hlediska vysledkid hodnot ziskanych pii testovani je
patrné, Ze vzorky 3. série, které maji nanesenou pouze jednu vrstvu, vykazuji lepsi povrchovou odolnost
proti vrypovému namahani oproti vysledkiim vzork 2. série, projevuje se u nich navic vliv zvySujici se
tloustky vrstev. To by mohlo naznacovat, Ze pro nasledné aplikace je vhodné&jsi pouziti jednovrstvé

struktury systému vrstva-substrat.
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13. Seznam pouzitych symboli a zkratek

H tvrdost

E Youngliv modul pruznosti zkoumaného vzorku
E; Younglv modul pruznosti pouzitého indenta¢niho hrotu
E, redukovany modul pruznosti

Prax maximalni zatiZen{

Rmax maximalni hloubka vtisku hrotu

h, konec¢na hloubka vtisku

h okamzita hloubka vtisku

h¢ kontaktni hloubka vtisku

S kontaktni tuhost

B,m konstanty

€ konstanta zavisla na geometrii hrotu

a polovi¢ni thel sklonu hrotu

A(he) tvarova funkce hrotu

v Poissonliv pomér zkoumaného vzorku

vj Poissonliv pomér pro pouzity indentac¢ni hrot
L kritické zatiZeni

TMSPM 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat

TEOS tetraethylorthosilikat

PDMS polydimethylsiloxan

IPA izopropylalkohol

HCI kyselina chlorovodikova
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