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Anotace

Téma této diplomové prace je zaméfeno na studium vlastnosti tenkych
vrstev ajejich aplikace v mediciné. Teoretickd C&ast se zabyva materialy
pouzivanymi pro lékafské aplikace a popisuje poviaky vhodné pro implantaty.
ZvySena pozornost je vénovana také technologiim pro tvorbu tenkych vrstev
a hodnoceni jejich vlastnosti. Experimentalni ¢ast spociva v naneseni vybranych
tenkych vrstev na zvolené substraty a vyhodnoceni jejich vlastnosti. Vysledkem

je porovnani vlastnosti riznych druht vrstev, vhodnych pro aplikaci v mediciné.

Klicova sova

Tenké vrstvy, implantaty, biokompatibilni materialy, PVD a CVD technologie

Annotation

The theme of this thesis is focused on the study of the properties of thin
films and their application in medicine. The theoretical part deals with materials
used for medical applications and describes coatings suitable for implants. Much
attention is also paid to technologies for the production of thin films and evaluation
of their qualities. The experimental part consists in applying a selected thin layers
on selected substrates, and the evaluation of their properties. The final results
present the comparison of characteristics of different types of coatings suitable for

medicine use.
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1. Uvod

V souCasneé dobe¢ je lékarstvi na tak pokrocilé urovni, ze nahrada poSkozenych
Casti lidského téla pomoci implantatd je béZnou zalezitosti. Implantaty jsou Casto
vyuzivany v ortopedii, traumatologii, stomatologii a dalSich |ékafskych oborech.
Muzeme se s nimi setkat napfiklad v podobé nahrad kolennich a ky€elnich kloubd,
dale ve formé kostnich Sroubu, hfebu a dlah. Velmi vyuzivané jsou také zubni
implantaty, cévni nahrady nebo umélé srdec¢ni chlopné.

Zakladni pozadavek pfitom je, aby implantat byl vyroben z materialu, ktery
je pro lidské télo pfijatelny. Pokud se tak nestane, dochazi k imunitni odpovédi
organismu, jeZz ma za nasledek nepfiznivé reakce. Obsah nékterych prvku, jako
jsou Ni, Cr a Co vyvolavaji u mnoha lidi alergické reakce. Obzvlasté nikl je silnym
alergenem, a pokud se dostane do organismu, muze vyvolat fadu nepfiznivych
reakci, brzdit procesy hojeni a v krajnich pfipadech miaze dojit az k odmitnuti
implantatu M.

Bézné vyuzivané biokompatibilni materialy jsou zejména kovy a jejich slitiny,
keramika a polymery. Nékteré kovove slitiny maji fadu vynikajicich mechanickych
vlastnosti a snadnou zpracovatelnost, nevyhodou jsou vSak horSi chemické
a biologické vlastnosti zplsobené obsahem alergennich prvk(. Jednou z moznosti
jak kombinovat vyhodné vlastnosti jednotlivych materiall je pokryti povrchu
implantatu ochrannou vrstvou. MUzeme tak spojit potfebné mechanické vlastnosti
kovovych slitin spolu s optimalnimi chemickymi a biologickymi vlastnostmi, které
ma napfiklad biokeramika. Dale lze pomoci povlaku zlepSovat napf. treci
vlastnosti, které jsou dllezité pfedevsim u tfecich dvojic kloubnich implantatd.
Vyznamnym pozadavkem je pfitom pevné spojeni vrstvy s implantatem, protoze
jen nepatrné odhaleni kovového jadra implantatu, mize vést k uvolfiovani iont(
z povrchu implantatu do organismu.

Navzdory znalostem o nebezpecich, ktera kovovym implantatem vnaSime
do téla, ve vétSiné pfipadu neexistuje dostate¢né vhodna alternativa. Je tedy
dulezité vénovat pozornost Upravam povrchu kovovych implantatd. Vyuziti tenkych
vrstev v mediciné je proto velmi aktualnim tématem, kterym se zabyva mnoho
védeckych pracovist po celém svété. Jejich vyuZziti je pfinosné nejen pro
implantaty, ale také pro nejriiznéjsi druhy chirurgickych nastroju a pomucek.
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2. Biokompatibilni materialy

Snasenlivost latek v biologickém prostfedi oznaCujeme jako biokompatibilitu.

Tato vlastnost je pozadovana u materiald pfichazejicich do styku s lidskym

organismem. Zvlasté u implantatd, chirurgickych nastroju a dalSich Iékafskych

pomUcek musi byt zaru€ena dostatecna mira biokompatibility.

Z hlediska biologické tolerance Ize biokompatibilni materialy rozlisit na:

Biotolerantni materialy - jsou snasenlivé pro zivou tkan. Pfi vhojovani
implantatll z téchto materiald dochazi ke vzniku rizné silné spojovaci
vazivové vrstvy mezi kosti a implantatem, ktera neni pfili§ vhodna z dlivodu
dlouhodobého hojeni (tzv. fibriogeneze). Prvnimi pouzivanymi materialy
této skupiny byly drahé kovy (Au, Pt), jejichz znaénou nevyhodou jsou
nedostacujici mechanické vlastnosti a vysoka cena. Zménu v tomto ohledu
pfineslo pouZiti korozivzdorné oceli na bazi Ni-Cr. Nicméné i tato alternativa
méla nevyhodu v podobé obsahu Skodlivych prvka (karcinogenni Ni, Cr).
Nahradu za oceli umoznily slitiny Co (Vitallium, Inertium). Dnes je pozornost

zaméfena na stabilizaci povrchu a povrchové Upravy téchto materiald. [

Bioinertni materialy - jsou biologicky neaktivni matrialy, které tkan dokaze
plné akceptovat. Na rozdil od biotolerantnich materiali zde nedochazi pfi
vhojovani ke vzniku vazivové vrstvy. Typickym bioinertnim materialem
je titan a jeho slitiny, tantal, uhlikové materialy a oxidické keramiky na bazi

hliniku nebo zirkonia. 1@

Bioaktivni materialy - jedna se o biologicky reaktivni materialy. Jejich
implantaci do kosti se zkosti samotné uvoliuji zejména kalciové
a fosfatové ionty. Dochazi k fyzikalné-chemickému spojeni mezi kosti
a implantatem (tzv. biointegraci). Mezi pouzivané materialy této skupiny
patfi hydroxyapatitova keramika, tri- a tetrakalciumfosfatova keramika,

bioaktivni sklokeramika. (2]
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Na materialy vyuzivané v mediciné jsou kladeny velmi specifické naroky jak
z hlediska biologické nezavadnosti, tak i mechanickych vlastnosti. Na zakladé
vysledku materialového vyzkumu a klinickych studii jsou dnes v8eobecné kladeny

na biokompatibilni materialy pro medicinu nasledujici naroky:

e nesmi iniciovat zadné Skodlivé reakce ve tkanich obklopujicich implantat;

e musi byt neskodné pro organismus, tzn. nekarcinogenni, netoxicke,
nealergenni, nezpUsobujici zanétlivé projevy;

e chemicky stalé a inertni;

e vhodné mechanické vilastnosti dle aplikace, napf. pevnost, tvrdost,
houzZevnatost, odolnost proti opotfebeni, Unavova pevnost atd.;

e specifické fyzikalni vlastnosti, napf. rentgenokontrastni chovani, tvarova
pamét apod.;

e vhodné tribologické vlastonosti;

e dobra zpracovatelnost;

e piijatelna cena. 234

Skupiny biokompatibilnich materialt

Biokompatibilni materialy je mozno rozdélit do skupin podle obr. 2.1. Kazda
skupina ma své specifické vlastnosti. Z duvodu rozsahu této prace bude dale
vénovana pozornost pouze materialim na bazi kovl, které maiji v implantologii

nezastupitelnou ulohu.

Biokompatibilni materialy

Kovy Keramika Polymery Kompozity

Obr. 2.1: Skupiny biokompatibilnich materiald

14



2.1 Kovové materialy pro biomedicinské aplikace

Biokompatibilni materidly na bazi kovl se vyznaluji pfedevSim dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a byvaji €asto vyuzivany napf. pro kloubni nahrady,
fixaCni pfipravky, Srouby, hifeby, chirurgické nastroje a dentalni aplikace.

Velmi agresivni prostfedi lidského organismu, v némz dochazi
k elektrochemickym reakcim, snadno zpusobuje korozi materiald implantatd.

Z tohoto duvodu jsou vyuzivany materialy s vysokou chemickou stabilitou:

e vzacné kovy (elektrochemicky velmi stabilni),

e kovy schopné tvofit pasivacni vrstvy oxidt (napf. Ti, Cr).

ProtoZze Cisté kovy maji jen zfidka vyhovujici vlastnosti, pouzivame
prevazné slitiny kovl, kde pozadované mechanické, chemické, technologické
aj. vlastnosti dosahujeme legovanim. Pfisadové legujici prvky vsSak zaroven
mohou byt pfi¢inou nedodrzeni biologické tolerance. Je znamo, Ze mnoho lidi také
trpi  kontaktnimi alergiemi na kovy, jako jsou napf. nikl, chrom a Kkobalt.
Procentualni vyjadieni miry alergenniho chovani riznych kovovych prvkd popisuje
obr. 2.2. 156l

Cd Au In
1,8% 1,8%

Obr. 2.2: Vybrané kovové prvky a jejich podil na alergennich reakcich ]
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2.1.1 Korozivzdorné oceli

Korozivzdorné oceli se oproti jinym kovovym materialim pouzivanym
vimplantologii  vyznaluji zejména relativné nizkou cenou, snadnym
technologickym zpracovanim a moznosti ovliviiovat mechanické vlastnosti
v Sirokém rozsahu pouhym legovanim nebo tvarenim. Pouzivaji se pfedevSim pro
hfeby, Srouby, kostni platy, nitrodfenové a docasné fixace (obr. 2.3). Z divodu
vy$Siho obsahu alergennich prvk( Ni a Cr mohou byt implantaty z téchto materiala

pro ¢ast populace zcela nevyhovujici.

Obr. 2.3: Ruzné druhy chirurgickych implantati z korozivzdorné oceli [8]

Pro vyrobu implantatd se pouziva austeniticka ocel typu AISI 316L
ve variantach s oznacenim dle ASTM: F55 , F56, F138, F139 a F745. Jednotlivé
typy téchto oceli se od sebe liSi obsahem legujicich prvka a nedistot (viz. tab. 2.1).
Oceli 316L maji vysoky obsah chromu (az do 20%) a vytvareji si tak na povrchu
pasivacni vrstvu. Diky snizenému obsahu uhliku nejsou nachylné na pfitomnost
nebezpelnych karbidi M23Cs (Cr2sCs) na hranicich zrn. Molybden zvySuje
odolnost implantatu proti bodové korozi v prostredi chloridovych iont. 4 6 7]
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Tab. 2.1: Chem. sloZeni oceli 316L pro biomedicinské aplikace dle ASTM [%] [4]

ASTM F55 ASTM F56 ASTM F138 | ASTM F139 ASTM F745
Prvky (tyCe, draty) | (plechy, pasy) | (tyCe, draty) | (plechy, pasy) (na odlitky)
C max. 0,03 max. 0,03 max. 0,06
Mn max. 2,0 max. 2,0 max. 2,0
P max. 0,03 max. 0,025 max. 0,045
max. 0,03 max. 0,01 max. 0,030
Si max. 0,75 max. 0,75 max. 1,00
Cr 17-20 17-20 17 -20
Ni 12-14 12-14 11-14
Mo 2-3 2-3 2-3
N max. 0,1 max. 0,1 -
Cu max. 0,5 max. 0,5 -
Fe zbytek do 100% zbytek do 100% zbytek do 100%

2.1.2 Kobaltové slitiny

Tyto slitiny se oproti  korozivzdornym ocelim  vyznacCuji  vySSi
korozivzdornosti a odolnosti proti opotfebeni. Zaroven jsou vSak ponékud drazsi,
hafe obrobitelné a komponenty se vyznadcuji vy$Si hmotnosti.

Pro svoji vysokou odolnost proti opotfebeni jsou kobaltoveé slitiny vyuzivany
ve stomatologii nebo v ortopedickych aplikacich (obr. 2.4), zejména pro konstrukci
umélych kloubu, napf. kolen, kycli, kotniku, ramen, lokte nebo prstl. Z divodu
horSich tfecich vlastnosti byvaji kontaktni plochy implantatd opatfeny viozkou

z vysokomolekularniho polyetylénu (PE-UHMW) nebo keramiky. 4 5 7]

Obr. 2.4: Aplikace Co-Cr slitin pro nahradu kolennich a kycelnich kloubd [9 10]
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Z hlediska pouziti a technologického zpracovani mizeme kobaltové slitiny
rozdélit na tyto skupiny:
e Co-Cr-Mo slitiny:  urCeny pfevazné k odlévani, pouziti pro stomatologické

ucely a pro vyrobu umélych kloubu.
e Co-Ni-Cr-Mo slitiny: urCeny k tvareni, pouziti k vyrobé vysoce namahanych

kolennich a kycelnich kloubd. 7]

Norma ASTM rozliSuje nékolik skupin kobaltovych slitin uréenych pro

chirurgické implantaty. Pfehled chemického slozeni pro vybrané druhy téchto slitin

je uveden v tab. 2.2.

Tab. 2.2: Chemické sloZeni kobaltovych slitin pro implantaty dle ASTM [%] 14

Co-Cr-Mo Co-Cr-Mo Co-Cr-W-Ni Co-Ni-Cr-Mo-Ti
Prvky ASTM F75 ASTM F799 ASTM F90 ASTM F562
(odlévana) (tvarena) (tvarend) (tvarena)
Cr 27,0-30,0 26,0 -30,0 19,0-21,0 19,0-21,0
Mo 50-7,0 50-7,0 - 9,0-10,5
Ni max. 1,0 max. 1,0 9,0-11,0 33,0-37,0
Fe max. 0,75 max. 1,5 max. 3,0 max. 1,0
C max. 0,35 max. 0,35 0,05-0,15 -
Si max. 1,0 max. 1,0 max. 0,40 max. 0,15
Mn max. 1,0 max. 1,0 1,0-2,0 max. 0,15
N - max. 0,25 - -
- - 14 - 16 -
P - - max. 0,04 -
S - - max. 0,03 max. 0,01
Ti . - - max. 1,0
Co | zbytek do 100% | zbytek do 100% zbytek do 100% zbytek do 100%

18



2.1.3 Titan a jeho slitiny

Titanové slitiny jsou specifické svou nizkou hustotou, vynikajicimi
mechanickymi vlastnostmi a vybornou biokompatibilitou. Titan na svém povrchu
vytvari pasivacni vrstvu oxidi TiO2, ktera ma za nasledek vysokou korozni
odolnost i ve velmi agresivnich prostfedich. Mezi nevyhody patfi nizka odolnost
proti opotifebeni, tendence Kk frettingu, a také slozity technologicky proces
zpracovani, diky kterému je vyroba titanovych polotovart asi osmkrat drazsi nez
v pfipadé korozivzdornych oceli.

Pro vyrobu komponent kloubnich nahrad, hfebud, kostnich Sroubld nebo
skeletovych nahrad jsou vyuzivany pouze slitiny titanu (obr. 2.5). Zvlastnim
druhem titanovych slitin je Nitinol (slitina Ni-Ti s pamétovym efektem), pouzivany
pro zubni rovnatka nebo stenty. Komercné Cisty titan nema dostacujici pevnost
pro pfenos vétSich zatizeni a je vyuzivan zejména pro tvorbu povrchovych povlaku
nebo pro dentalni aplikace. Alergie na titan byva pomérné vzacna a nezadouci
ucinky mohou byt vyvolany spiSe obsahem nékterych pfisadovych prvku.

Komeréné disty titan (CP-Ti) je dle norem ASTM rozdélen do &tyf skupin
(Grade 1-4), které jsou odlisné obsahem jednotlivych doprovodnych prvkd.
Nejcastéji vyuzivanou slitinou titanu pro vyrobu implantatd je Ti-6Al-4V (Grade 5).

Prehled chemického sloZeni téchto materialll je uveden v tab. 2.3. 124 7]

Obr. 2.5: Priklady ortopedickych implantatd z titanovych slitin 111
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Tab. 2.3: Chemické slozZeni &istého titanu a Ti-slitiny typu Ti-6Al-4V [%] [4. 7]

Cisty titan (ASTM F75) Slitina Ti-6Al-4V

Prvky Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4 (ASTM F136)

C max. 0,10 max. 0,10 max. 0,10 max. 0,10 max. 0,08

N max. 0,03 max. 0,03 max. 0,05 max. 0,05 max. 0,05

0] max. 0,18 max. 0,25 max. 0,35 max. 0,40 max. 0,13

H max. 0,015 max. 0,015 max. 0,015 max. 0,015 max. 0,012

Fe max. 0,20 max. 0,30 max. 0,30 max. 0,50 max. 0,25

Al - - - - 55-6,5

V - - - - 35-45

Ti zb. do 100% | zb.do 100% | zb.do 100% | zb. do 100% zb. do 100%

Prehled mechanickych vlastnosti slitin pro biomedicinské aplikace

Mechanické vlastnosti slitin pouzivanych pro vyrobu implantatd jsou do jisté

miry ovlivnény zpusobem zpracovani. Rozdilnych hodnot dosahuji slitiny lité,

tvafené nebo tepelné zpracované. Obecny pfehled hodnot mechanickych

vlastnosti u slitin pouzivanych v implantologii a jejich porovnani s hodnotami lidské

kortikalni kosti je uveden v tab. 2.4.

Tab. 2.4: Porovnani mechanickych vlastnosti kovovych slitin a lidské kosti [12]

Materidl Modul pruznosti v tahu Mez pevnosti v tahu Lomova houzevnatost
[GPa] [MPa] [MPa.\/m]
Ocel 316L 200 540 — 1000 ~100
Co-Cr slitiny 230 900 — 1540 ~100
Ti-6Al-4V 106 900 ~80
Kortikalni kost 7-30 50 - 150 2-12
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3. Tenké vrstvy v mediciné

Povlaky ve formé tenkych vrstev jsou na ortopedické implantaty a dalSi
zdravotnické komponenty nanaseny z ruznych ddvodu. Kromé zlepSeni
biokompatibility mohou mit napf. antimikrobialni uc€inek, napomahat vristani kosti,
zvySovat tvrdost a odolnost povrchu proti opotfebeni nebo zlepSovat treci

vlastnosti kloubnich dvojic. Povlaky implantatd mohou mit tedy podstatu:

e Fyzikalné chemickou — zpUsobuji zamyslenou zménu chemického
sloZzeni na existujicim povrchu, méni fyzikalni vlastnosti, tzn.
mikrostrukturu, topografii povrchu, odolnost vici korozi, odolnost vU i

opotiebeni tfenim apod.

e Biochemickou — zaloZzeny na vytvofeni nebo pfipojeni organickych
slouCenin, které usnadnuji biologickou vazbu aktivnich makrocastic

k povrchu implantatu. (1]

Vyznamné je vyuziti tenkych vrstev pro oblast kovovych implantatd. Zde
tenké vrstvy odbouravaji barieru mezi kovovymi implantaty a lidskym organismem,
ochranuji zivou tkan prfed stykem s kovem, a zabranuji tak nasledné alergické
reakci na kovové implantaty u citlivych pacientd. Lze tak spojit vyborné
mechanické vlastnosti kovovych slitin  spolu s optimalnimi chemickymi
a biologickymi vlastnostmi. Dllezitym pozadavkem je pfitom pevné spojeni vrstvy
s implantatem, protoze jen nepatrné odhaleni kovového jadra implantatu, maze
vést k uvolnovani iontl z povrchu implantatu do organismu.

Pro aplikace v mediciné je vyuzivano mnoho druht tenkych vrstev. Kazdy
druh vrstvy ma své specifické vlastnosti a vybér vhodného povlaku je tedy
podminén konkrétni aplikaci. V této kapitole bude vénovana pozornost predevsim

bézné uzivanym povlakim pro ortopedické implantaty.
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3.1 Hydroxyapatitové vrstvy

Jeden z nejvhodnéjSich a zaroven nejznaméjsSich materiall pro povlakovani
ortopedickych implantatl je hydroxyapatit vapenaty (HA), chemicky definovany
jako Caio(PO4)s(OH)2. Jde o pfirozenou formu vapniku a fosforu, ktera je jednou
z hlavnich anorganickych slozek zub( a kosti (cca 70%). Zarover se jedna o tzv.
bioaktivni material, ktery podporuje vytvareni kosti mezi tkani a implantatem.

Samostatny HA je velmi kiehky a neunese protetické zatiZzeni, proto jeho
potfebnych vlastnosti nevyuzivame k vyrobé samostatnych, nosnych implantata,
ale jen k jejich povlakovani. Povlaky HA urychluji spojeni mezi povrchem
implantatu a okolni tkani a snizuji riziko uvolfiovani potencialné Skodlivych
kovovych iontl z implantatu. Casto byvaji tyto povlaky nanaseny na slitiny titanu,
kde se vyuziva porézniho povrchu v kombinaci s vrstvou hydroxyapatitu.
ProrGstanim kostni tkané do labyrintu porézniho povrchu vznika kvalitni
mechanicka vazba, vhodné doplnéna chemickou formou vazebné osteogeneze,
podporovanou vrstvou HA (obr. 3.1). Pro zvySeni antibakterialnich schopnosti

je mozno vyuzit hydroxyapatitovych vrstev dopovanych stfibrem. [12. 14 15]

Obr. 3.1: KycCelni nahrada ze slitiny Ti6Al4V, kotvici ¢ast jamky a ¢ast driku je

opatrena kombinovanym poréznim povrchem s vrstvou hydroxyapatitu [°]
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3.2 Uhlikové vrstvy podobné diamantu (DLC)

Tenké uhlikové vrstvy DLC (Diamond Like Carbon) jsou tvofeny amorfni
strukturou, ktera je sloZena z grafitického uhliku, diamantového uhliku a vodiku
v riznych pomérech, danych podminkami procesu. Siroké spektrum slozeni
povlakd DLC je mozno znazornit pomoci ternarniho fazového diagramu (obr. 3.2).
Tento diagram predstavuje hlavni skupiny DLC vrstev v rozdéleni podle obsahu
vodiku a podle vazby uhlikovych atomu. Bod sp? odpovida grafitovému typu vazby
a bod sp? naopak diamantovému typu vazby atom.

Zménou poméru grafitoveé, diamantové a vodikové faze lze modifikovat
mechanické a chemické vlastnosti téchto tenkych vrstev. Lze tak dosahnout Siroké
Skaly hodnot modulu pruznosti, tvrdosti, lomové houzZevnatosti, soucinitele treni,

chemické reaktivnosti a dalSich parametrd. K hlavni skupiné DLC vrstev patfi:

e Hydrogenované povlaky DLC (a-C:H), ziskavané pouZitim nosi¢e C a H,
jako je metan nebo acetylen a jejich rozkladem v plazmé.
e Bezvodikové povlaky DLC (ta-C a a-C), ziskavané pouzitim grafitového

terGe pfi laserovém nebo obloukovém naparovani. 1€l
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Obr. 3.2: Ternarni fazovy diagram klasifikujici uhlikové vrstvy v zavislosti na

obsahu vodiku a fazi sp? a sp3 [17]
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Uhlikové vrstvy jsou charakterizovany vysokou tvrdosti a nizkym
koeficientem tfeni, zaroven jsou chemicky inertni a maji vysokou korozni odolnost.
Tyto vlastnosti spolu s vysokou biokompatibilitou umoznuji uspésné vyuZziti téchto
vrstev pro medicinské aplikace.

Vysoka tvrdost a odolnost proti opotfebeni tfenim pfedurCuji nasazeni
uhlikovych vrstev pro povlaky kloubnich implantatd, kde je obzvlasté nutné vytvorit
kvalitni tfeci spoj (obr. 3.3). Pfi pouziti tradi¢nich materiald dochazi k opotfebeni
tfecich elementl, vznika vile mezi spolupracujicimi elementy, nasleduje ovlivnéni

pohybovych ¢innosti a do lidského organismu se dostavaiji produkty opotiebeni. [19]

Obr. 3.3: Nahrada kolenniho kloubu s DLC povlakem [18]

Vysoka protikorozni odolnost uhlikovych vrstev umoziuje zamezit
uvolfiovani iontd z povrchu kovovych implantatd a snizuje tak riziko metaldzy,
choroby spojené s citlivostnimi reakcemi organismu.

Pfi vhodné volbé& parametrld procesu lze ziskat vrstvy pFedchazejici
dosedani krevnich destiCek na povrch kardiochirurgickych implantatd. Tato
vlastnost je dllezita napfiklad pro koronarni stenty nebo umélé srdecni chlopné.
Na druhou stranu je vSak mozné vytvofit vrstvy, na které velmi dobre pfiléhaji
kostni bunky, coz je nezbytné pro ziskani trvalého spojeni mezi kosti

a implantatem (napf. diik endoprotézy, umélého zubu apod.). [1° 22
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3.3 Dalsi druhy vrstev pro lékarské aplikace

Kromé jiz zminénych druhd tenkych vrstev je pro aplikace v mediciné
vyuzivano mnoho dalSich povlaku. Kazdy druh vrstvy ma své specifické vlastnosti
a vybér vhodného povlaku je tedy podminén konkrétni aplikaci. Z divodu rozsahu
prace nelze obsahnout problematiku vSech druhl vrstev vhodnych pro Iékafské
ucely. Tato kapitola je zaméfena na bézné vyuzivané druhy povlakd v medicing,
vytvarené metodami PVD nebo PACVD.

3.3.1 Povlaky TiN

TiN povlaky se vyznacCuji vysokou odolnosti proti opotfebeni, vynikajici
adhezi, chemickou stabilitou a biokompatibilitou. Pouzivaji se pro povlakovani
implantat( nebo lékafskych nastroja a pomutcek. Casto se TiN vyuziva u pomGcek
vyrabénych z titanu a nerezové oceli, které jsou uréeny k lé€eni a fixaci zlomenin.
Vhodny je také pro pokryti kontaktnich ploch ortopedickych implantatl a aplikace
v oblasti patefe. Diky vysoké stalosti v alkalickém a kyselém prostfedi a béhem
sterilizaCnich cykld je tento poviak vhodnou alternativou ke galvanickému

chromovani chirurgickych ¢i dentalnich nastroji a pomucek. 2

Obr. 3.4: Ortopedické nahrady s povlakem TiN [20]
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3.3.2 Povlaky TiAIN

TIiAIN povlak se rovnéz vyuziva pro povlakovani implantatd z divodu
zvySeni jejich odolnosti vuc€i opotfebeni a vytvareni bariéry branici uvolfiovani
iontd. Povlak je odolny pfi Cisténi i sterilizaci a je tedy vhodny i pro povlakovani
chirurgickych a dentalnich nastroju. Lze ho rovnéz vyuzit pro implantacni systémy

s PE-UHMW. Casto byva také pouzivan z diivodu barevného rozligovani. 120

3.3.3 Povlaky AITIN

Povlak AITIN ma antireflexni vlastnosti, vynikajici adhezi a vysokou
odolnost proti opotfebeni a poskrabani. Diky témto vlastnostem je vyuzivan
predevSim pro povlakovani Iékafskych pomulcek a nastroju. Odrazivost svétla
je minimalizovana az o 70%, coz vyrazné pfispiva ke snizeni unavy oc€i chirurgu
béhem operaci. Nastroje opatifené timto povlakem ziskavaji dlouhodobou odolnost

pfi sterilizaci i ¢i§téni. 2]

3.3.4 Povlaky CrN

CrN povlak je charakteristicky vysokou lomovou houzevnatosti, odolnosti
proti opotfebeni a vybornou adhezi k zakladnimu materialu. Jedna se tedy
o idealni povlak pro aplikace s vysokym zatizenim a nebezpecim razu. Povlak

odolava gisténi i sterilizaénim cykliim. [20]

Obr. 3.5: Kycelni nahrada s povlakem CrN [20]
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3.3.5 Povlaky ZrN

Vrstvy ZrN jsou charakteristické velmi dobrou odolnosti proti opotfebeni,
vynikajici adhezi k zakladnimu materialu a vytvareji vhodnou chemickou bariéru.
Povlaky tohoto typu jsou vhodnou alternativou k TiN. Implantaty povlakované ZrN
vykazuji snizeni opotfebeni protikusu z PE-UHMW nejméné o 65%. Zmenseni
mnozstvi odérek pomaha snizit vyskyt zanétlivych procest, které mohou vést
k nutné revizi implantatu. Povlak je vhodny pro implantaty s kontaktem povlak
na povlak (CoC). Je také vhodny pro aplikace pfi Urazech patefe nebo pro fixani

prvky. Povlak rovnéz odolava ¢isténi i sterilizaénim cyklam. [20]

-

Obr. 3.6: Kloubni nahrada s povlakem ZrN [20]

3.3.6 Povlaky Ti

Titanovy povlak svymi chemickymi vlastnostmi a morfologii vytvafi prostiedi
vhodné pro napojeni a rlst bunék. Ti povlaky se nanaseji na kontaktni stranu
kostnich implantatd, kde v kombinaci s poréznim povrchem vytvari povrch vhodny
pro napojovani bunék. Titanu se vyuziva k povlakovani kovovych i plastovych
implantatl. Dobré adhezni vlastnosti byly prokazany v kombinaci s implantaty
polymernich material PEEK a PEKK. 20
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3.3.7 Povlaky TiCN

Nitridy titanu jsou kvuli svym tribologickym vlastnostem, biokompatibilité
a pfiznivé cené uspésné pouzivany jako povlakovy material pro aplikace
v mediciné. TiN je jeden z nejvice studovanych keramickych povlaku, avsak i jiné
nitridy, jako napf. TiCN mohou byt zajimavou alternativou. Ve srovnani s TiN
nabizi povlaky TiCN velmi Casto zlepSeni diky jejich vysoké tvrdosti a menSimu
souciniteli tfeni. Navzdory vysoké tvrdosti nejsou tyto povlaky pfilis kiehké

a zachovavaji si dobrou houZevnatost. 1]

Shrnuti vlastnosti vybranych druhu vrstev uzivanych pro biomedicinské aplikace

je uvedeno v tab. 3.1.

Tab. 3.1: Vlastnosti vybranych vrstev uzivanych pro biomedicinské aplikace [12. 20]

_ Drsnost
Vlastnosti Tvrdost Koef. tfeni
Adheze [N] povrchu Ra Barva
vrstev [HVo,05] vs. ocel
[um]

TiN 2900 + 200 70 0,4 0,2 zlata
TiAIN 2600 + 400 60 0,6 0,4 bronzova
AITIN 3200 + 400 70-80 0,4 0,4 Sedo-cerna

CrN 2500 + 500 70 0,55 0,2 stfibrno-Seda

ZrN 2500 + 300 70 0,55 0,2 svétle zlata
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4. Technologie nanaseni tenkych vrstev

Tenkou vrstvou rozumime vrstvu materialu s tloustkou pohybujici se od
nékolika desitek nanometrd az po jednotky mikrometrl, ktera je nanesena
na povrch zakladniho materialu, tj. substratu.

Tenké vrstvy jsou jiz fadu let vyuZivany pro povrchové Upravy rdznorodych
soucasti. Maji vyznam pro upravu fyzikalnich, mechanickych a chemickych
vlastnosti povrchl. Umoziuji zvySeni tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni,
zabranuji korozi a nezadoucim chemickym reakcim, nebo upravuji elektrické
a optické vlastnosti povrchu. Své uplatnéni nalézaji napfiklad v elektrotechnice,
strojirenstvi, mediciné, optice nebo dekoraénich aplikacich.

Zakladni rozdéleni tenkych vrstev je zejména na homogenni a heterogenni,

popfipadé podle poctu vrstev na jednovrstvé Ci vicevrstveé.

e Homogenni vrstvy - jsou tvoreny latkou jednoho typu stejného nebo malo
proménlivého slozeni.
e Heterogenni vrstvy - jsou sloZzeny ze dvou Ci vice fazi rizného slozeni

i vlastnosti.

Pro vytvareni tenkych vrstev byla vyvinuta cela fada metod. Dnes jsou
s uspéchem vyuzivany metody depozice vyuzivajici atomd, iontd a molekul
ve formé par. Tyto metody Ize podle principu a pracovnich teplot rozdélit do tfi

zakladnich skupin:

e Metody chemické (CVD - Chemical Vapor Deposition)
e Metody fyzikalni (PVD - Physical Vapor Deposition)
e Metody chemické za iniciace plazmy (PA CVD nebo PE CVD)

Depozice vrstev je finalni operaci a provadi se na hotovém, jiz pfipraveném
substratu. Z duvodu dobrych adheznich vlastnosti je kladen velky duraz
na vysokou Cistotu povrchu substratu. Podle druhu substratu se provadéji
preddepozi¢ni upravy, napf. uprava feznych hran, chemické ¢i iontové cisténi.

V ptipadé redepozice se nejprve provadi tzv. stripping (odpovlakovani). [16. 23 24]

29



4.1 Metoda chemické depozice (CVD)

Pfi povlakovani metodou CVD (Chemical Vapor Deposition) je na povrchu
substratu vytvaren povlak prostfednictvim chemickych reakci slou€enin, které jsou
v plynné fazi dopraveny do povlakovaciho zafizeni. Tyto chemické reakce
probihaji v plynné fazi a na rozhrani plynné a pevné faze pfi tlacich v rozmezi
10%az 10° Pa a teplotach 950 az 1050 °C. Vytvareni tenké vrstvy je podminéno
vyskytem stabilni slouCeniny plynu (napf. kovovy halogenid), ktera se vlivem
pfivedené energie (ohfevem, plasmovym obloukem, laserem) chemicky rozklada.
Vysledné produkty rozkladu ulpivaji na povrchu substratu a vytvari tenkou vrstvu.
Naopak vedlejSi produkty chemické reakce jsou z komory odCerpany vakuem,
nebo proudem plynu.

Plynna smés obsahuje téz nekovovy reaktivni plyn (N2, NHs, CH4) a nosny
plyn (Ar, H2), jez slouzi k dopravé plynné smési k povrchu substratu a umoznuje
fizeni celého procesu. Nosny plyn vyrazné ovlivhuje rychlost vytvareni vrstvy
a napomaha redukci oxidd na povrchu substratu, ¢imz zlepSuje adhezi
k substratu. Metodou CVD lze vytvaret vrstvy s tloustkou od 5 do 20 um a rychlosti

rastu vrstev se pohybuji od 3 do 10 um/hod. [23: 25. 26]
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Obr. 4.1: Schéma zarizeni pro metodu chemické depozice vrstev [23]
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Z duvodu vysokych pracovnich teplot (950 az 1050 °C) je metoda CVD
vhodna pfedevsSim pro substraty, které pfi vySSich teplotach nedegraduji, napf.
slinuté karbidy nebo keramické materialy. Vytvarené povlaky se skladaji prevazné
z vysokotavitelnych slou€enin na bazi karbidd, nitridd0 a oxidd. Mezi casto
vyuzivané povlaky patfi TiC, TiN, TiCN, Al20s a dal$i. [25 28]

Pfiklady chemickych reakci pfi tvorbé tenkych vrstev TiC, TiN, TiCN, Al203 :

TiCla + CHa + H2 — TiC + 4 HCI + H2

2 TiCla+ N2+ 4 Hz2— 2 TiN + 8 HCI

2TiCla+2 CHa + N2+ H2 — 2 TICN + 8 HCI + H2
2 AICI3 + 3 CO2 + 3 H2 — Al203 + 3 CO + 6 HCI [?5]

Kromé konvenéni metody CVD existuje i fada modifikovanych metod
(PECVD, MWPCVD, MTCVD, HFCVD, LICVD a dalSich), které vedou k snizeni
depozi€nich teplot. Jednotlivé metody jsou rozdilné predevSim ve zplsobu

aktivace plynné smési. [?%

Mezi pfednosti depozice metodou CVD patfi:
e vysoka hustota povlaku,
e vysoka teplotni stabilita vrstev,
e vysoka adheze vrstev a odolnost proti opotfebeni, rovhomérna tloustka
u tvarové slozitych soucasti,
e moznost Fidit stechiometricky pomér v Sirokych mezich,

e deponovani téZko pristupnych dutin. 124 25]

Nevyhody metody CVD:
e vysoké pracovni teploty (omezeni pro nékteré druhy materialu),
e vysoka energeticka naroCnost,
e dlouhy pracovni cyklus (8-10 h),
e ekologicky nevyhovuijici pracovni smési plynu (toxicita chloridu),

e tahova napéti ve vrstvé (rozdilny koeficient roztaznosti). [24 251
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4.2 Metoda fyzikalni depozice (PVD)

Metoda PVD (Physical Vapor Deposition) vyuziva k vytvareni povilaku
kondenzaci Castic, které jsou uvolfiovany ze zdroje C&astic (tercl) fyzikalnimi

metodami. Mezi nejCastéji vyuzivané fyzikalni metody patfi:

- napafovani (evaporation),
- napraSovani (sputtering),

- iontova implantace (ion-plating).

Zakladni princip metody PVD je schematicky znazornén na obrazku 4.2.
Castice uvolnéné z terée jsou ionizovany a reaguji s atmosférou, ktera je tvofena
inertnim a reaktivnim plynem (napf. Ar, N2). Tato reakce plynu s kovovymi parami
vytvari pozadovanou slouceninu. Pomoci zaporného predpéti jsou Castice
urychlovany k povrchu substratu, na kterém se vytvafi tenka vrstva. Proces
probiha v prostifedi vysokého vakua pfi teplotach 150 az 500 °C, coz umoznuje
povlakovani Siroké Skaly materiald, aniz by doSlo k jejich tepelné degradaci (napf.

rychlofezné oceli, hlinik a plasty). [24 25 26]
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Obr. 4.2: Schéma tvorby povlaku metodou PVD a priklad poviakovaciho zarizeni
[25, 28]
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Vyhody depozice metodou PVD:
e depozice probiha pfi nizSich teplotach,
e ekologicka Setrnost (neuvolfiuji se toxickeé latky),
e moznost vytvofit velké mnozstvi vrstev riznych druh,
e vytvareni povlakl s presnou tloustkou,

e nizka napéti ve vrstvach. 124 26l

Nevyhody metody PVD:
e nutnost pohybu s deponovanym piedmétem pro docileni rovhomérného
rozlozeni vrstvy,

e horsi adheze a teplotni stabilita vrstev nez u CVD metod. [24 26l

4.2.1 Naparovani (evaporation)

Tento proces je charakteristicky odpafovanim materialu z nanaseciho terce
prostfednictvim odporového ohfevu, elektrického oblouku, elektronového svazku
nebo laseru. Atomarni Castice emitované z terCe reaguji s vnitini atmosférou
komory (napf. Ar, N2) a dochazi ke kondenzaci par na chladné&jSim povrchu
substratu  (viz. obr. 4.3). Zduvodu napafovani materiala, které maji
za atmosférického tlaku vysokou teplotu varu (napf. titan), se pfi procesu vyuziva
vysokého vakua v rozmezi 102 az 10® Pa, ¢imz je docileno zna¢ného snizeni

teploty varu nanaseného materialu. [26. 271

astice _—~|" 7]
odparene

cerpani

Obr. 4.3: Schéma naparovani metodou PVD [24]
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Naparovani odporovym ohievem

Jedna se o nejjednodussi variantu procesu naparovani, pfi které
je nanaseny material umistén v nadobce ze Zaruvzdorného materialu (tzv. lodi¢ce)
a odparovani je provedeno elektrickym odporovym ohfevem. Pfi odporovém
ohfevu vznikaji pomérné nizké teploty, a proto se ¢asto pouZzivaji u€innéjsi zdroje

tepla, zejména elektricky oblouk, elektronovy paprsek nebo laser. [2°
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Obr. 4.4: Princip naparovani pomoci odporového ohrevu 130

Naparovani elektrickym obloukem

Tato metoda naparovani vyuziva vyboje elektrického proudu vznikajiciho
mezi elektrodami. Anodu zde tvofi vakuova komora a roli katody zastava
odpafovany ter€. Elektricky oblouk hofi na anodé po celé jeji ploSe, kdezto
na katodé pouze v uzké oblasti, nazyvané katodova skvrna. Pohyb této skvrny
po povrchu katody Ize usmérnit pomoci magnetického pole (tzv. fizeny oblouk)
a zvySit tak kvalitu vrstev i vyuziti terCe. Odpafovana latka je pfi procesu
ionizovana, coz ma za nasledek lepsi adhezi k substratu. Nevyhodou této metody
je moznost odparovani pouze vodivych material(. DalSim negativem je nebezpedi
tvorby makroCastic na povrchu povlaku, které Ize eliminovat pouzitim

elektromagnetického filtru. (25 26, 27]
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Naparovani elektronovym svazkem

Zdrojem energie k nataveni a odpareni terCe je v tomto pfipadé elektronové
délo, produkujici svazek elektront o vysokém vykonu. Elektrony jsou uvolfiovany
z wolframového Zhaviciho vlakna a urychlovany elektrickym napétim mezi anodou
(terem) a katodou (vlaknem). Elektronovy svazek muaze byt koncentrovan

do jednoho mista, nebo muze skenovat cely povrch terce. [25 27]

Substrat
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Obr. 4.5: Princip naparovani elektronovym svazkem 30

Naparovani laserem
Pfi této technologii je k odpareni kovového terCe pouzit laserovy paprsek.
Vyhodou této metody je produkce vysokoenergetickych slozek, které zlepSuji

kvalitu povlaku a dale vysoka pfesnost stechiometrie mezi teréem a povliakem. [27]

KOMORA _ _ SUBSTRAT

Iy

C== <

DODAVANI
\ PLYNU
LASEROVY .
PAPRSEK

commtouuy —+— L T =
MATERIAL VYPARNIK
[ ]

U VAKUUM

Obr. 4.6 : Princip naparovani laserem [31]
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4.2.2 Naprasovani (sputtering)

Technologie naprasovani tenkych vrstev vyuziva elektrického vyboje
v plynné atmosféfe komory, pfi némz dochazi ke vzniku energetickych iontd, které
bombarduji deponovany material (ter¢ z Cistého kovu). lonty pracovniho plynu
s vysokou kinetickou energii, dopadaji na povrch bombardovaného tercCe
a odpraSuji z né&j Castice (obr. 4.7), které se nasledné usazuji na povrchu

substratu.

iont Ar s kinetickou energii odpraseny
atom ¢
»

Obr. 4.7: Schéma mechanismu odprasovani materialu terce [25]

Castgji se v3ak provadi depozice vrstev rliznych chemickych sloudenin, napf.
nitridd nebo karbidd, kdy je do komory pfivadén kromé inertniho pracovniho plynu
(argon) také reaktivni plyn (napf. dusik nebo uhlovodik), umoznujici vznik
poZzadované slouCeniny. Tento proces je oznacovan jako tzv. reaktivni
naprasovani. Vyhodou technologie naprasovani je moznost odprasSovat prakticky

jakykoliv material terée bez ohledu na jeho teplotu tani. 125 27. 29

RozliSujeme Ctyfi zakladni metody naprasovani, mezi které patfi:

e naprasovani doutnavym vybojem rovinné diody,
e magnetronové napradovani,
¢ radiofrekvencéni naprasovani,

e napraSovani iontovym paprskem.
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Naprasovani doutnavym vybojem rovinné diody

Jedna se o velmi jednoduchy napraSovaci proces. Systém pro povlakovani
je slozen z katody (ter€) a anody (drzak se substraty), které jsou proti sobé
umistény ve vzdalenosti 50 — 100 mm. Vodou chlazeny terC je zdrojem materialu
pro povlakovani a zaroven zdrojem elektronu, které udrzuji doutnavy vyboj. Mezi
nevyhody procesu patfi pomérné nizka depozicni rychlost a tepelné ovlivnéni

struktury substratu v disledku bombardovani odprasenymi ¢asticemi. [5 6l

Magnetronové naprasovani

Magnetronové napraSovani se provadi ve vakuové komore, ktera
je zapojena jako anoda. Odprasovany ter¢ uvnitf komory je zapojen jako katoda.
Pracovni tlak se obvykle pohybuje okolo 1 Pa. Do komory se pfivadi pracovni plyn
(nejCastéji argon), ktery je v disledku pfivedeného napéti ionizovan. lonty
pracovniho plynu jsou urychlovany elektrickym polem ke katodé a bombarduji
povrch terCe, ze kterého jsou odprasSovany castice deponovaného materialu.
Plsobenim magnetického pole dochazi k prodluzovani drah elektronl, &imz
se zvySuje pocet srazek iontd s neutralnimi atomy pracovniho plynu. Vysledkem
je husté plazma produkujici vétSi pocet iontll dopadajicich na ter€. Vrstvy vzniklé

touto metodou jsou kompaktni, s vysokou hustotu nanesenych ¢astic. [26: 271

MAGNETRON

SUBSTRAT

Obr. 4.8: Schéma magnetronového naprasovani 132
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Radiofrekvenéni naprasovani

Tato metoda vytvareni vrstev je specificka v mozZnosti pouziti elektricky
nevodivych ter€l, ze kterych bézné nelze ziskavat materidl pomoci
stejnosmérného proudu v dusledku akumulace elektrického naboje na jejich
povrchu. Pfi procesu se vyuziva vysokofrekvencniho signalu (obvykle 13,56 MHz),
kterym je vybuzena plazma a elektrony. NapraSovani probiha za nizkych tlakd
okolo 0,7 az 2 Pa. Vyhodou je moznost vytvareni rlznych druhd vodivych

i nevodivych vrstev a mozZnost pouziti spolu s magnetronovym naprasovanim. [26:27]

Naprasovani iontovym paprskem

Metoda pracuje s externim zdrojem iontd, ktery vytvari iontovy paprsek
0 vysoké energii. Zdrojem iontu je inertni nebo reaktivni plyn. Dopadajici ionty
odprasuji material zterCe, ktery se uklada na povrch substratu. Pouziti této
metody pfinasi vynikajici adhezi vrstvy k substratu a vysokou Cistotu povlaku.

Technologie je vyuzivana zejména pfi tvorb& multivrstey. [25 26. 271

4.2.3 lontova implantace

U iontl dopadajicich na povrch substratu (napf. pfi magnetronovém
naprasovani) lze jejich energii prakticky libovolné zvySovat zvySovanim napéti
mezi substratem a zdrojem iontl. Pokud jsou ionty urychleny nad 100 keV,
zacinaji pronikat také pod povrch substratu. Tento déj oznacujeme jako iontovou
implantaci.

Pfi iontové implantaci se deponovana latka pfevadi do plynného skupenstvi
pomoci napafovani nebo naprasSovani. Proces probiha ve vakuové komofe
za nizkého tlaku (0,01 az 10 Pa). P¥i této technologii je substrat zapojen jako
katoda a ter¢ naopak jako anoda. Prvni fazi procesu je Ccisténi, pfi kterém
je v komore vytvofena atmosféra inertniho plynu (argon). Druha faze spociva
v pfivedeni reaktivniho plynu (napf. N2, Oz, CHa4), ktery reaguje s materialem terce
a umoznuje tak vznik pozadované slou€eniny pro povlakovani. Povrch substratu
bombarduji nejenom atomy, ale také ionty odpraseného materialu, které je mozno
urychlit pomoci pfidavného napéti. lonty poté bombarduji vzniklou vrstvu

a dokonce ji Caste€né odprasuji. Dochazi tak k snizeni rychlosti depozice, ale
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kvalita povlaku naopak stoupa. Vlivem iontového bombardu se povrch substratu
ohfiva, proto je nutné jej chladit.

Vrstva se pfi iontové reakci vytvafi na povrchu soucasti, ale zaroven i pod
jeho povrchem. Metoda umozniuje implantovat libovolné ionty do povrchu
libovolného materialu. lontovou implantaci se Casto vytvareji vrstvy napf. TiN,
TiCN, TiAIN, CrN a CrAIN. Vrstvy maji vysokou hustotu, vybornou tvrdost

a vynikajici adhezi k substratu. [26. 27, 29]

4.3 Metoda PACVD
Technologie PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition)

je plazmou aktivovany CVD proces, ktery probiha diky asistenci plazmatu
za mnohem nizSich teplot, nez je tomu u konvencni technologie CVD. Depozi¢ni
teploty v tomto pfipadé mohou byt snizeny na cca 300 az 600°C a lze tedy
poviakovat i substraty s vySSi teplotni citlivosti. Béhem procesu dochazi
v povlakovaci komofe k zvySovani energie plynné atmosféry pomoci jeji ionizace
a aktivace v plazmatickém vyboji, coz umoziiuje snizit teplotu potfebnou pro
ukladani povlaku na povrch substratu. Plazma je mozné vytvofit pomoci vnéjsiho
elektrického napajeciho  zdroje  (nizkofrekvenénim  stfidavym  napétim,
vysokofrekvenénim stfidavym napétim, stejnosmérnym napétim, pulznim

stejnosmérnym napétim) nebo reaktivnim plynem (napi. CHa, NH3). [27: 33]

Mezi vyhody metody PACVD patfi:

e nizkeé povlakovaci teploty,

¢ nizké koeficienty tfeni vrstev,

e zvySena Zivotnost povlaku,

e moznost povlakovani slozitych tvaru a dutin,

e moznost vytvareni multivrstev. 133
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4.4 Metoda RF PACVD/MS

Zakladem metody je PACVD proces dopinény o systém magnetronového
naprasovani a generator radiovych frekvenci (13,56 MHz), jeZ realizuje vyboj
v povlakovaci komore. Takto uzplsobenou modifikaci nazyvame RF PACVD/MS
(Radio Frequency Plasma Assisted CVD / Magnetron sputtering). Popis
povlakovaciho zafizeni je schematicky znazornén na obr. 4.9.

Pfi depoziCnim procesu dochazi nejprve k odprasovani terCe s vyuzitim
magnetronu. Nasledné probiha rozkmitavani atomu plazmatického plynu pomoci
generatoru radiovych vin. Uginkem plazmy nastava rozstépeni molekul pracovniho
plynu a vznikaji kladné ionty. Posledni fazi je reakce téchto kladnych iont(
s odprasenymi atomy z terCe za vzniku povlaku na povrchu substratu.

Metodou Ize deponovat Sirokou Skalu material, napf. Ti, W, Cr, Al, Si, Ag.
Zafizeni dale umoZnuje vytvarfet multivrstvy a gradientni vrstvy bez nutnosti
preruseni procesu a otevirani reakéni komory. Proces je mozZzno presné fidit
i zachodu a ovlivhovat tak chemické slozeni nanasené vrstvy. Mezi faktory
ovliviiujici depozi¢ni proces patfi teplota substratu, druh a rychlost protékajicich
plynl, pracovni tlak, proud a napéti doutnavého vyboje, poloha substratld vuci

elektrodam a proudu plynu. 126 27]
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plym

Substrat
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Modul meéfeni tlaku
|  Elektroda |
1 1 ] [ 111 [ ]
Regulacni
Pumpa soustava

Generator
3.56 MHz

Obr. 4.9: Schéma poviakovaciho zafizeni RF PACVD/MS [26]
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5. Hodnoceni vlastnosti tenkych vrstev

Pro zjiStovani zakladnich vlastnosti tenkych vrstev slouzi rizna laboratorni
meéfeni a analyzy. Mezi nejCastéji provadéné patfi zejména stanoveni tloustky
vrstvy, méfeni mikrotvrdosti a stanoveni adhezné-kohezniho chovani. Déale byva
vénovana zvysena pozornost tribologickym vlastnostem a mechanismu opotfebeni
iniciovaného bé&hem analyzy. DulezZitou charakteristiku systému vrstva-substrat

podava také hloubkovy koncentraéni prabéh jednotlivych prvka. 34

5.1 Méreni tloust’ky vrstvy

Pro svou jednoduchost a pfesnost byva pro méfeni tloustky povlaku ¢asto
vyuzivana metoda s nazvem kalotest. Princip metody spociva ve vybrouseni
kulového vrchliku az na substrat, za pomoci otacejici se ocelové kuliCky potfené
diamantovou brusnou pastou. Pfi prdmétu vybrouseného kulového vrchliku
se vrstva jevi jako mezikruzi, jehoz geometrie slouzi k vypoctu potfebné tloustky
vrstvy (viz. obr. 5.1). Pfislusné rozméry nutné pro vypocet tloustky vrstvy jsou
ziskavany mikroskopickym proméfovanim prumétu vybrouseného vrchliku.
Optimalni drsnost povrchu pro méfeni by méla byt Ra < 0,4 ym. Oblast pouZiti
je obvykle pro vrstvy tloustky 1-100 pm, pfi pfesnosti méreni 2-4%.

Alternativni metodou muaze byt napfiklad méreni tloustky vrstev na pFicném

metalografickém vybrusu pomoci optickych nebo elektronovych mikroskop. (24 271
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Obr. 5.1: Princip hodnoceni tloustky vrstvy pomoci kalotestu 135 271
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5.2 Méreni mikrotvrdosti

Mikrotvrdost vyjadfuje odpor materialu proti lokalni plastické deformaci,
ktera je vyvolana zatézujicim indentorem a jeji hodnota je jednou ze zakladnich
charakteristik urCujicich mechanické vlastnosti systému vrstva-substrat. Zatizeni
indentoru se v tomto pfipadé pohybuje maximalné do 2N. Pro méfeni mikrotvrdosti
tenkych vrstev se vyuziva nanoindentorld stvarem hrotu podle Vickerse
(pravidelny Ctyfboky jehlan) nebo Berkovitche (pravidelny trojboky jehlan).
Dulezitou podminkou pfitom je, aby tvrdost méfené vrstvy nebyla ovlivnéna
substratem. Z tohoto divodu se indentace provadi pouze do 10% tloustky vrstvy.
Méfenim ziskavame informace o elastickém a plastickém chovani materialu
v lokalnim objemu.

PocitaCem Fizeny pfistroj méfi hloubku pronikani hrotu v pribéhu jeho
zatézovani i odlehCovani a zpracovava naméfené hodnoty. Prabéh méfeni
se zaznamenava do grafu zavislosti hloubky proniknuti hrotu na velikosti zatizeni.
Z naméfenych hodnot Ize vypocitat nejenom hodnoty mikrotvrdosti, ale také dalSi
dllezité charakteristiky, napf. modul pruznosti tenké vrstvy. Pribéh indentacni

kFivky je znazornén na obr. 5.2, 124,34
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5.3 Hodnoceni adhezné-kohezniho chovani

Vznik kvalitniho povlaku je podminén dobrou adhezi vrstvy k podkladovému
systém vrstva-substrat. Pro dosazeni kvalitniho spojeni je zapotfebi vytvoreni
dostatecné velkych vazebnich sil mezi vrstvou a substratem. Velikost téchto sil
ovliviiuje zejména stav a Cistota povrchu, spolu se strukturnimi vlastnostmi
substratu. Dale pak zména depozi€nich parametrd spojena s velikosti kinetické
energie atomu a iontd dopadajicich na povrch substratu.

Pro zjistovani adhezné-kohezniho chovani se pouzivaji metody zalozené
na vytvofeni napéti, potfebného k prekonani vazebnich sil na rozhrani tenka
vrstva-substrat a odtrzeni &asti vrstvy. Obvykle se jedna o metody vrypové

(Scratch test) nebo vnikaci (Mercedes test). [34

Scratch test

Jedna se o zakladni a velmi rozSifenou vrypovou zkousku pro hodnoceni
adheze vrstvy ksubstratu. Metoda pracuje s horizontalné se pohybujicim
vzorkem, jehoz povrch je vystaven pusobeni indentaéniho hrotu (obr. 5.3).
Indentorem je Rockwelllv diamantovy hrot, ktery je zatézovan konstantni nebo
plynule se zvétSujici silou. PFi plsobeni hrotu na vzorek se generuje pnuti, které
po prekroCeni urcité kritické hodnoty zpUsobuje odtrzeni vrstvy od substratu.
Hodnota kritického zatizeni, pfi kterém dochazi k odtrzeni povlaku, uréuje miru
adheze vrstvy k substratu.

Pfistroj zaznamenava pribéh normalové a tangencialni sily pusobici
na indentor, hodnoty koeficientu tfeni a signal akustické emise. K hodnoceni
kritického zatiZeni je vyuzivano pfipojeného optického, popfipadé elektronového
mikroskopu, doplnéného o zpracovani zaznamenanych zavislosti koeficientu tfeni
a signalu akustické emise na normalovém zatizeni.

Vyrazny vliv na pfesnost naméfenych hodnot ma stav povrchu vzorku.
Optimalni drsnost povrchu Ra by neméla prekracovat hodnotu 0,25 ym. Mezi dalSi
faktory ovliviiujici méFeni patfi napf. rychlost posuvu, rychlost zatéZzovani, polomér
8picky hrotu a stuperi jeho opotiebeni. [24 27 34]
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Obr. 5.3: Princip Scratch testu [38]

Mercedes test

Jedna se o rozSifenou a pfitom nenaro¢nou vnikaci zkousku, ktera slouzi
k zjiStovani kvality spojeni mezi vrstvou a substratem. Princip je zalozen
na statickém vtlaCovani indentoru, ktery svym vtiskem vytvari na rozhrani vrstvy
a substratu pnuti. V disledku toho dochazi na rozhrani k tvorbé trhlinek a jejich
naslednému Sifeni k povrchu. Na zakladé morfologie poruseni, jsou vtisky
rozdélovany do jednotlivych tfid, s pfifazeni adhezniho (A) a kohezniho (K) Cisla,
ktera charakterizuji stupen poskozeni vrstvy (obr. 5.4). Metoda slouzi jednak
k sledovani rozméru a charakteru vzniklych trhlin, ale také k zjiStovani rozvoje

trhlin v zavislosti na velikosti zatizeni. [24 23]

K1 K2 E3 Al
L AE 3F 3
b 7

] = o,

O

Obr. 5.4: Vyhodnoceni poruSeni okoli vtisku Rockwellovym identorem pri
zatizeni 1500N 127]
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5.4 Tribologicka analyza

Tribologické vlastnosti tenkych vrstev jsou zjiStovany pomoci specialnich
pFistroja, tzv. tribometrl. Mezi nejCastéji vyuzivané metody patfi ,Pin-on-Disc”
a ,Ball-on-Disc” test. Principem zkouSky je vtlaCovani pevné uchyceného téliska
(pinu nebo kulicky), s definovanym zatizenim, do zkuSebniho vzorku (disku).
Vzorek se pfitom otaci pfedem stanovenymi otackami a vykonava predem
stanoveny pocet rotacnich cykll nebo jede urcitou délku drahy.

ZkuSebni zafizeni je opatfeno citlivym senzorem polohy, ke kterému
je uchycen drzak s vloZzenym téliskem (pin nebo kulicka). Koeficient tfeni mezi

téliskem a diskem je vyhodnocovan z méteni plsobicich sil. [24 27 34]

ZkousSkou je mozné hodnotit:
- pribéh koeficientu tfeni v zavislosti na poctu cykld,
- velikost a charakter opotrebeni téliska,

- velikost a charakter vytvorené tribologické stopy na vzorku.

Obr. 5.5: Princip metody Ball-on-Disk [2°]

Tfeni je definovano jako odpor proti vzajemnému pohybu dvou téles
v oblasti jejich styku. Treci sila F: zavisi na koeficientu tfeni y a zatézné sile Fn.

Zakladni vztah mezi jednotlivymi veliCinami je dan rovnici:

kde: Ft[N] - je tfeci sila pasobici proti sméru pohybu,
Fn [N] - je pfitlaéna sila pusobici kolmo ke sméru pohybu,
U - je koeficient tieni.
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5.5 Chemické slozeni

Hloubkovy koncentra¢ni profil deponovanych vrstev je mozné stanovit
pomoci analyzy GD-OES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy).
Metoda je modifikaci optické emisni spektroskopie a umozZniuje stanoveni
elektricky vodivych prvka ve struktufe povlaku. Budicim zdrojem je tzv. Grimmova
lampa, ktera pracuje v rezimu doutnavého vyboje. Analyzovany vzorek je umistén
na prstenec katody lampy, ve vzdalenosti 0,1 - 0,2 mm od Cela anody. Prostor
uvnitf lampy se nejdfive odCerpava a poté napousti argonem o tlaku 300 -
1300 MPa. Po pfivedeni napéti dojde k zaZehnuti doutnavého vyboje a elektrony
s vysokou energii zacinaji proudit od povrchu vzorku k anodé. Vlivem srazek
atomu argonu s elektrony se vytvari plazma a dochazi k ionizaci. Kladné ionty
argonu jsou pomoci elektrického pole urychlovany k povrchu vzorku. Excitaci
atomu z povrchu se ziskava zareni o vinové délce charakteristické pro dany prvek,

které je analyzovano optickym spektrometrem. [24. 37]

Urverzdy of Vast Dohama, KM - laboratory of GOOS, Sample: STL (weight %)
T T

Element Y Axis[%] 10

Al 100

C 10

Co 50 W

N 100 P A M. R
Si 10

Wy 100

0s -

00 SRSk

8
Cepthiun]

Obr. 5.6: Hloubkovy koncentracni profil vrstvy TiAISiN na substratu ze slinutého
karbidu [24]
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6. Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast této prace se zabyva hodnocenim vlastnosti tenkych
vrstev pro aplikace v mediciné. Jako substrat vhodny pro implantologické ucely
byla vybrana ocel AISI 316L. Druhym pouzitym substratem je ocel CSN 19 830.
Tato ocel ovSem neni bézné pouzivanym materialem v mediciné a poslouzila tak
jen pro ovéfovani vlastnosti nanesenych vrstev. S cilem zvySeni tvrdosti
a odolnosti povrchu proti opotfebeni, zlepSeni tfecich viastnosti a vytvofeni bariéry
branici uvolfiovani iontd z povrchu kovu do organismu, byly pro substraty vybrany

nasledujici druhy biokompatibilnich povlaku:

Tab. 6.1: Povlaky substratt

Substrat: Povlak:
AISI| 316L TiN, DLC
CSN 19 830 TiCN

6.1 Charakteristika povlakovanych oceli

AISI 316L

Jedna se o austenitickou korozivzdornou ocel na bazi Cr-Ni-Mo. Je vysoce
odolna proti koncentrovanym kyselinam jak organickym, tak i anorganickym.
Ma vyrazné zvySenou odolnost proti vS§em typum koroze. Tato ocel se Casto
pouziva v chemickém primyslu, v zafizenich pro styk s mofskou vodou a pro
vyrobu bazénovych doplnkd a technologii. Podrobné je tato ocel a jeji vyuziti pro
medicinu popsano v kapitole 2.1.1. Chemické slozeni pouZité oceli je uvedeno
v tab. 6.2.

Alternativni oznaceni: 17 349, 1.4404, X2CrNiMo 17-12-2

Tab. 6.2: Chemické slozeni pouZité oceli AISI 316L [hm. %]

C Si Mn P S Cr Ni Mo N

max. max. max. max. max. 16,5 - 10,0 — 2,00 - max.
0,030 1,00 2,00 0,045 0,015 18,5 13,0 2,50 0,11
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CSN 19 830

Vykonna rychlofezna Mo-W ocel s vysokou houzevnatosti. Na nastroje pro
praci za studena a pro zna¢né namahané nastroje k obrabéni materialu se stfedni
a vySSi pevnosti napf. vykonné frézy, vrtaky, zavitniky, vystruzniky, pily vSeho
druhu, obrazeci noZe na ozubeni apod. Ocel je vhodna k povlakovani napf.

nitridem titanu apod. Chemické sloZeni oceli je uvedeno v tab. 6.3.

Alternativni oznaceni: 1.3343, HS 6-5-2

Tab. 6.3: Chemické sloZeni pouZité oceli 19 830 [hm. %)]

C Mn Si P S Cr Mo W \%
0,80 - | max. max. max. max. 3,80- | 450- | 550- | 1,50 -
0,90 0,45 0,45 0,035 0,035 4,60 5,50 7,00 2,20
6.2 Priprava vzorki
Vzorky uréené k povlakovani byly pfipraveny nafezanim tyCového

polotovaru pomoci pasoveé pily ARG 300 Plus H.F. na katedfe obrabéni FS TUL.

Rozmeéry vzorkl jednotlivych materiall jsou uvedeny v obr. 6.1.

AISI 316L 19 830

30 g2~

Obr. 6.1: Rozméry vzorkd ur¢enych k povlakovani [mm]
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DalSim krokem byla pfiprava povrchu vzorku pro depozici vrstev. K tomuto
ucelu bylo vyuzito automatického brousiciho a lesticiho pfistroje Struers
Tegramin-25. Vzorky byly na tomto pfistroji vybrouseny pomoci sady kotoucl
o zrnitosti 500, 1200, 2000, 4000 a nasledné vylestény textilnim kotoucem

s diamantovou suspenzi (obr. 6.2).

Obr. 6.2: Pristroj Struers Tegramin-25 a vylesténé vzorky z oceli AlSI 316L

6.3 Depozice vrstev

Pfed samotnou depozici byly vzorky ocistény v acetonu a ultrazvukoveé
vané. Nasledujicim krokem bylo opétovné Cc¢isténi pomoci iontového leptani
argonem pfimo v povlakovaci komore. Pro zlepSeni adheznich viastnosti a snizeni
vnitfniho pnuti mezi povlakem a substratem byla nejprve na vzorky nadeponovana

mezivrstva titanu.

Obr. 6.3: Komora pro depozici metodou RF PACVD/MS
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Tenké vrstvy typu TiN a DLC byly na substrat naneseny v laboratofi Ustavu
pro nanomaterialy, pokrocCilé technologie a inovace TUL. K depozici byla vyuZita
vakuova komora pracuijici na principu RF PACVD/MS (obr. 6.3).

Vrstvy typu TiCN byly deponovany v Centralni laboratofi aplikované fyziky
na Bulharské akademii véd v Plovdivu, za pouziti metody PVD napafovani
elektrickym obloukem (Cathodic Arc Plasma Deposition). Podminky depozice

jednotlivych druht vrstev jsou uvedeny v pfiloze 1.

Tab. 6.4: Pfehled napovlakovanych vzorkl a jejich oznaceni

TiN

DLC

TiCN
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6.4 Analyza chemického slozeni

Analyza chemického sloZeni povrchu vrstev byla provedena pomoci plosné
EDX analyzy na rastrovacim elektronovém mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus,
ktery je vybaven mikroanalytickym systémem OXFORD Instruments (obr. 6.7).

Obsahy jednotlivych prvkd v atomarnich procentech jsou uvedeny
v tabulkach 6.5 - 6.7.

u‘iqilﬁg_;

A P v e

Graf 6.1: Ukazka zavislosti mnozstvi pfechodt na charakteristické energii prvki
povlaku TiCN (vzorek 5)
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Tab. 6.5: Chemické sloZeni povrchu vrstev TICN

Chemické slozeni vrstev TICN [atom. %]

C. vzorku C N Ti Fe Mo w o Celkem
1 5.10 | 42.47 | 46.98 | 4.14 | 0.68 | 0.63 - 100
2 15.03 | 38.72 | 39.96 | 3.66 | 1.34 | 1.29 - 100
3 2520 | 33.39 | 3248 | 7.84 | 0.58 | 0.50 - 100
4 23.90 | 32.89 | 3420 | 756 | 0.82 | 0.64 - 100
5 20.59 | 38.38 | 41.03 - - - - 100
6 41.89 | 24.00 | 22.21 | 353 | 050 | 050 | 7.37 100
7 38.14 | 28.17 | 28.39 - - - 5.31 100
8 53.46 | 1558 | 16.12 | 1.36 | 0.22 | 0.23 | 13.04 100

Tab. 6.6: Chemické sloZeni povrchu vrstev TiN

Chemické sloZeni vrstev TiN [atom. %)]

C. vzorku N Ti Ar Celkem
1 50.95 | 46.69 | 2.37 100
2 52.43 | 46.72 | 0.85 100
3 53.11 45.07 1.82 100
4 52.78 | 4594 | 1.28 100

Tab. 6.7: Chemické sloZeni povrchu vrstev DLC

Chemickeé slozeni vrstev DLC [atom. %]

C. vzorku C Celkem
1 100
2 100
3 100
4 100
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6.5 Tloustka tenkych vrstev

Hodnoceni tloustky vrstev bylo provedeno metodou kalotest (viz. kap. 5.1).
Pomoci rotujici kuliCcky potfené diamantovou pastou byl do povrchu vzorku
vybrouSen kulovy vrchlik (obr. 6.8). Pfi primétu vybrouseného kulového vrchliku,
se vrstva jevi jako mezikruzi, jehoz geometrie slouzi k vypocCtu potfebné tloustky
vrstvy. Vyhodnoceni rozmért tohoto mezikruzi bylo realizovano prostfednictvim
integrovaného softwaru na optickém mikroskopu Carl Zeiss Axio Imager (obr. 6.9)

Souhrn naméfenych vysledku je uveden v tab. 6.8.

Vypodet tloustky vrstvy je dan rovnici: t = J R%- 12 - J R?- 1,2

R...polomér vybrusovaci koule

ri...vnéjsi polomér mezikruzi
r2...vnitfni polomér mezikruzi

t...tloustka tenké vrstvy

Obr. 6.8: Kalotest pro méreni tloustky tenkych vrstev
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Tab. 6.8: Tloustka jednotlivych druht tenkych vrstev [nm]

islo vzorku Tloustka vrstvy [nm]

TiCN TiN DLC
1 239 499 1215
2 169 414 1284
3 184 496 1148
4 183 589 1100
5 414 - -
6 252 - -
7 441 - -
8 359 - -

Obr. 6.9: Vyhodnocovani rozméru kaloty optickym mikroskopem (zv. 100x)
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6.6 Nanotvrdost vrstev

Pro stanoveni nanotvrdosti tenkych vrstev byl pouZzit mikro/nanotvrdomér
CSM (obr. 6.10). Pristroj obsahuje nanomodul s indentorem typu Berkovitch,
umozniujici méfit pfi zatizenich vrozsahu od 1 do 500 mN. Dale je vybaven
mikromodulem s moznosti zatéZzovani do 10N, ktery vyuziva indentor typu Vickers.
Pfistroj analyzuje dynamickou odezvu materidlu na zatéZovani a stanovuje
hloubku vtisku indentoru béhem zatézovani i odlehCovani. Kromé vyhodnoceni

tvrdosti je mozno zjistovat téz Younglv modul.

Obr. 6.10: Pristroj CSM pro mérfeni mikro a nanotvrdosti

Na kazdém vzorku bylo provedeno 12 indentaci s naslednym statistickym
vyhodnocenim. Z davodu eliminace vlivu substratu na tvrdost vrstev, byla hloubka
pruniku indentoru nastavena vzdy na hodnotu max. 10% tloustky vrstvy. Pfehled

naméfenych hodnot pro substraty a nanesené vrstvy je uveden v tab. 6.9 az 6.12.

Tab. 6.9: Hodnoty tvrdosti substratu [zatiZzeni 10N]

Parametry: AISI 316L CSN 19 830
Mikrotvrdost [HV10] 223+ 11 896 £ 10
Younguv modul [GPa] 102+ 4 176 £ 3
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Tab. 6.10: Pfehled namérenych hodnot pro vrstvy TiN
TiN

Parametry:

vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4
Nanotvrdost [HV] 2352+221(12124 +247|11838+198 | 1229 + 38
Younglv modul [GPa] | 289 + 18 256 +7 225+ 13 191+ 14

Tab. 6.11: Pfehled namérenych hodnot pro vrstvy DLC

DLC
Parametry:
vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4
Nanotvrdost [HV] 1715+128 | 739+ 39 1226 +85 | 1498 +123
Younguv modul [GP4g] 122 +7 56 £ 3 94 +3 115+ 8

Tab. 6.12: Pfehled namérenych hodnot pro vrstvy TiICN

TiCN
Parametry: | yzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek
1 2 3 4 5 6 7 8
Nanotvrdost | 635+ | 1328 | 682+ | 827+ | 1639 | 439+ | 831+ | 332+
[HV] 134 | +88 115 166 | +289 | 103 118 37
Younglv 171+ | 211+ | 185+ | 203+ | 253+ | 124+ | 140 + 79 +
modul [GPa] 30 43 23 34 52 24 12 8

Fn[mN] 25"

Pd [nm
1250 = onml

Graf 6.2: Ukazka zatizeni v zavislosti na hloubce vtisku pro vzorek DLC 3
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6.7 Adhezni vlastnosti povlaku

Hodnoceni adheze vrstvy k substratu bylo realizovano pomoci vrypové
zkousky Scratch test (podrobné popsano v kapitole 5.3). Vysledna adheze povlaku
k substratu je ur€ena hodnotou kritického zatizeni hrotu, pfi kterém dochazi
k odtrzeni vrstvy. K méfeni byl pouzit pfistroj BRUKER, pracujici pfi rozsahu
zatizeni od 5 mN do 220 N (obr. 6.11).

Obr. 6.11: Scratch tester BRUKER

Mira kritického zatiZeni byla vyhodnocena pomoci optického mikroskopu,
doplnéného o zaznamy pribéhu normalové sily, koeficientu tfeni a akustické
emise (obr. 6.12). Na kazdém vzorku byly provedeny 3 testy adheze s naslednym
statistickym vyhodnocenim. Vysledky jsou uvedeny v tab. 6.13 az 6.15.

0 20 40 60 642 80 100 120

Time, sec

Graf 6.3: Prubéh koeficientu treni, akustické emise a zatézujici sily v zavislosti na
case pro poviak TiCN (vzorek 6)

57



Tab. 6.13: Adheze poviaku TiN (zatizeni 0-120 N)

Adheze TiN vrstev [N]

Méreni
vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek3 | vzorek 4
1 11,04 15,54 15,13 12,12
2 19,96 12,22 16,83 10,39
3 11,43 12,49 16,69 10,98
Prdmér | 14,1+50(134+1,8|16,2+0,9|11,2+£0,9

Tab. 6.14: Adheze poviakt DLC (zatizeni 0-120 N)

Adheze DLC vrstev [N]

Méreni
vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek3 | vzorek 4
1 42,8 17,3 211 28,9
2 37,9 10,0 29,5 24,3
3 51,8 8,9 19,9 29,9
Primér: |442+71|12,1+4,6|235+5,2|27,7+3,0

Tab. 6.15: Adheze povlaku TiCN (zatiZzeni 0-80 N)

Adheze TIiCN vrstev [N]

Mérfeni | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek
1 2 3 4 5 6 7 8
1 33,9 35,5 33,8 36,9 36,3 40,6 37,9 40,4
2 40,6 39,5 35,9 38,2 35,5 41,5 38,4 38,1
3 37,7 37,1 35,4 37,1 36,8 40,2 38,2 38.3
Primar: 374+ | 374+ | 350+ | 374+ | 36,2+ | 40,8+ | 382+ | 39,3+
3,4 2,0 1,1 0,7 0,7 0,7 0,3 1,6
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6.8 Charakteristika morfologie povrchu vrstev

Morfologie a drsnost povrchu nanesenych povlaki byla analyzovana
pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Tato metoda vyuziva odpudivych
Ci pfitazlivych meziatomarnich sil, které plsobi mezi atomy hrotu a vzorku. Méfeni
probihalo v tzv. nekontaktnim rezimu, kdy ze zmén amplitudy a frekvence
kmitajiciho hrotu je ur€ovana velikost interakce s méfenym povrchem. Sledovanim
téchto zmeén prostfednictvim laseru a citliveho fotodetektoru Ize sestavit obraz
povrchu vzorku.

Pro mérfeni byl vyuzit pfistroj JPK Nanowizard 3 (obr. 6.13). Velikost
skenované oblasti vzorku byla 10 x 10 um. Naméfena data byla zpracovana
v softwaru Gwyddion 2.40, kde byl vytvofen 3D model morfologie povrchu
a vyhodnocena primérna drsnost povrchu Ra. Seznam vysledkl pro jednotlivé

vzorky je uveden v tab. 6.16 — 6.18.

Fotodetektor

Laserovy
papraek

Cantilever

r ™)
?— Atomy hrotu

} silové plsobeni

\_ Atomy povrchu Y,

Obr. 6.13: Mikroskop atomarnich sil JPK Nanowizard 3 a jeho princip [38]
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Tab. 6.16: Hodnoceni stavu povrchu vrstev TiN

TiN 3D profil Drsnost povrchu
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Tab. 6.17: Hodnoceni povrchu vrstev DLC
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Tab. 6.18:

Hodnoceni povrchu vrstev TiCN

TiCN 3D profil Drsnost povrchu
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TiCN 3D profil Drsnost povrchu
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6.9 Tribologicka analyza povlaki

Méfeni tribologickych vlastnosti bylo provedeno metodou Ball-on-Disc test
na tribometru BRUKER (obr. 6.14). Pfi zkouSce dochazi k zatéZovani rotujiciho
zkusebniho vzorku (disk) pomoci pevné uchyceného téliska ve tvaru kulicky (ball).
Parametry zkou$ky jsou uvedeny v tab. 6.19. Po ukonceni tribologické zkousky

bylo provedeno vyhodnoceni opotfebeni jednotlivych tfecich dvojic.
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Tab. 6.19: Parametry tribologické zkousky Ball-on-Disc

Druh vrstvy TiCN TiN DLC
Material kulicky SizN4 SizN4 SizN4
Material substratu CSN 19 830 | AISI 316L | AISI 316L
Zatizeni 3N 3N 3N
Pramér kulicky 6,35 mm 6,35 mm | 6,35 mm
Rychlost otaceni 60 ot/min | 60 ot/min | 60 ot/min
Polomér tribologickeé stopy 6 mm 11 mm 11 mm
Cas experimentu 2662s 1456s | 1456s
Teplota 22°C 22°C 22°C
Vlhkost 46 % 46 % 46 %

Obr. 6.14: Pribéh testu Ball-on-Disc na tribometru BRUKER
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6.9.1 Hodnoceni koeficientu treni vrstev

Béhem zkousky tribometr vyhodnocuje a zaznamenava hodnotu koeficientu
tfeni v zavislosti na Case. Vysledné stfedni hodnoty koeficientu tfeni oproti
keramické kulicce SisN4 jsou uvedeny v grafu 6.4 a tab. 6.20. Pribéh koeficientu

tfeni béhem celého mérfeni je uveden v grafech 6.5 az 6.7.

Stredni hodnoty koeficientu treni vrstev

0,35
0,3
0,25

0.2 .
ETIiCN
0,15 .
0,1 TiN
0,05 I I I =DLC
0
1 2 3 4 5 6 7 8

Cislo vzorku

Koeficient tfeni [-]

Graf. 6.4: Stredni hodnoty koeficientu tfeni vrstev oproti SizN4

Tab. 6.20: Stfedni hodnoty koeficientu treni vrstev oproti SizNa4

Koeficient tfeni vrstev
Cislo vzorku TiCN TiN DLC
1 0,08 £ 0,04 0,15+ 0,04 0,12 £ 0,04
2 0,11+ 0,04 0,28 £ 0,16 0,18 £ 0,07
3 0,13+ 0,05 0,12+ 0,08 0,14 £ 0,03
4 0,24 + 0,04 0,11 £ 0,04 0,15+ 0,05
5 0,06 + 0,04 - -
6 0,24 £ 0,03 - -
7 0,27 £ 0,07 - -
8 0,32+ 0,08 - -
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Graf 6.7: Zavislost koeficientu tfeni na ¢ase pro vrstvy DLC
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6.9.2 Opotrebeni kuli€ky

Po ftriboligické zkouSce se na kuli€ce vytovofi pfiblizné kruhova brusna
stopa. Pomoci optického mikroskopu proméfujeme nejmensi pramér brusné stopy

a primér ve sméru k nému kolmém (obr. 6.15).

Obr. 6.15: Nejmensi pramér a kolmy primér brusné stopy [39

Objem opotiebeni kulicky se vypocte z nasledujici rovnice:

T.A%B

Vpin...0bjem opotrebeni kulicky
32.D

Vpin =
A...nejmenSi primér brusné stopy

B...prdmér kolmy na nejmensi pramér brusné stopy

D...primér kulicky 139!

Obr. 6.16: Ukazka hodnoceni rozmér( pro vypocet opotiebeni kulicky (zv. 100x)
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Tab. 6.21: Objem opotrebeni kulicky SisN4 vuci poviakiim

. Objem opotrebeni kuli¢ky [mm?3]
Cislo vzorku
TiCN TiN DLC
1 676 .10 N/A N/A
2 6,62 .10 201 .10° 3,52.10°%
3 31,8.10° 21,1.10% N/A
4 8,86 . 10 275 .10 5,73.10°%
S 9,45 .10 - -
6 7,98.10°% - -
7 9,35. 10 - -
8 10,8 .10 - -
Pozn.: N/A znaéi kulicku bez opotrfebeni
Objem opotrebeni kulicky Si;N,
o mDLC
— TiN
? ]
B TICN
= G —
=
N 2 — 0.000275
E 4 I
\E 3
18 ] 0.000201
2
0.000676
‘[ —
0 000002 000004 000006  0,00008 0,0001

Objem opotfebeni [mm?]

Graf 6.8: Objem opotrebeni kulicky SiaN4 vici jednotlivym poviakim
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6.9.3 Opotiebeni povrchu vzorku

Opotiebeni povrchu vzorkd bylo hodnoceno na zakladé analyzy stopy, ktera
vznikla po tribologické zkouSce. Charakter této tribologické stopy byl nejprve
hodnocen pomoci optického mikroskopu Carl Zeiss Axio Imager, ktery umoznil
posouzeni charakteru opotfebeni a zaroven zméreni Sirky tribologické stopy.

Pro zobrazeni profilu opotfebeni bylo vyuzito mechanického profilometru
DektakXT. Mechanicky profilometr snima kontaktnim zplasobem tvar povrchu
pevnych latek diamantovym hrotem o velikosti nékolika mikrometrd, &imz
je mozné studovat morfologii povrchu na horizontalni Skale o velikosti stovek
mikrometrl az desitek milimetrd s vertikalnim rozliSenim az jeden nanometr.
Bé&hem mérfeni je vzorek umistén na podlozZce (obr. 6.17) a je v pfimém kontaktu
s méficim hrotem. Nerovnosti na povrchu vzorku jsou registrovany hrotem, vici
kterému se pohybuje vzorek s podlozkou. Velikost skenované oblasti byla
nastavena na 0,4 x 0,6 mm. Z naméfenych dat byl vytvofen prostorovy model
tribologické stopy. Prehled hodnot Sifky opotfebeni a prostorovy profil

tribologickych stop jsou uvedeny v tab. 6.22 az 6.24.

Obr. 6.17; Profilometr DektakXT
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Tab. 6.22: Hodnoceni Sitky opotfebeni povrchu vzorki s poviakem TiN

TiN

3D profil

Sitka opottebeni [um]

~ 060 ;n;

B ait);m
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Tab. 6.23: Hodnocen/ Sifky opotfebeni povrchu vzork( s poviakem DLC

DLC

3D profil

Sitka opottebeni [um]

§

060mm — —

060 an

~~70.60 mm
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Tab. 6.24: Hodnoceni Sifky opotfebeni povrchu vzorkd s poviakem TiCN

TiCN 3D profil Sitka opotiebeni [um]
1
115,93 pn;
89,7 pm
2
060mm~
3
4
70 gO n_1m
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TiCN

3D profil

Sitka opotiebeni [um]

N 666 mm
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7. Diskuse a shrnuti vysledkii

Diplomovou praci nejprve provazelo nastudovani potfebnych informaci
z oblasti problematiky biokompatibilnich materiald a technologii tvorby tenkych
vrstev s ohledem na jejich vyuziti v mediciné. Dale nasledoval vybér substrati
vhodnych k povlakovani a vybér vhodnych biokompatibilnich povlaku.

Povlaky byly vybrany s ohledem na zvySeni tvrdosti a odolnosti povrchu
proti opotiebeni, zlepSeni tfecich vlastnosti a vytvoreni bariéry branici uvolfiovani
iontd z povrchu kovu do organismu. Jako material substratu byla vyuzita ocel
AISI 316L a CSN 19 830. Jednotlivé vzorky ztéchto oceli byly povlakovany
odliSnymi druhy tenkych vrstev pfi riznych parametrech depozi¢niho procesu
(pfiloha 1).

= AISI 316L — povlak TiN a DLC
= CSN 19 830 — povlak TiCN

Po depozi¢nim procesu probéhlo hodnoceni téchto vliastnosti tenkych vrstev:

1. EDX analyza chemického slozeni povrchu vzork(l  (tab. 6.5 az 6.7).
2. Meéfeni tlousték tenkych vrstev metodou kalotest (tab. 6.8.)
3. Meéfeni nanotvrdosti povlak (tab. 6.9 az 6.12)
4. Hodnoceni adheze metodou Scratch test (tab. 6.13 az 6.15)
5. AFM - hodnoceni morfologie a drsnosti povrchu (tab. 6.16 az 6.18)
6. Tribologicka analyza povlaku:
- Hodnoceni koeficientu tfeni vrstev (grafy 6.4 az 6.7)
- Opotiebeni kulicky (tab. 6.21; graf 6.8)
- Opotiebeni povrchu vzorku (tab. 6.22 az 6.24)
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Vrstvy TiN

EDX analyza chemického slozeni prokazala u vSech vrstev vyskyt dusiku a titanu
v poméru pfiblizné 50/45 atom.%. Dale byl detekovan zanedbatelny obsah argonu,

ktery byl zfejmé implantovan do povrchu béhem iontového cisténi.

Tloustky téchto tenkych vrstev se pohybuji kolem 0,5 um, pficemz nejvétsi

hodnota tloustky (0,589 um) byla naméfena na vzorku TiN 4.

Nanotvrdost vétSiny vzorkd se pohybuje kolem hodnoty 2 000 HV. Vyjimkou
je pouze povlak TiN 4, jehoz tvrdost Cini 1 229 HV. Nejvétsi tvrdosti (2 352 HV)

bylo naméfeno na vzorku TiN 1.

Scratch test prokazal u vSech vrstev TiN velmi nizké hodnoty adheze, ktera
se pohybuje v rozmezi od 11,2 do 16,2 N. Ztohoto dlvodu je potieba
optimalizovat cely depozi¢ni proces, v€éetné nanaseni mezivrstvy titanu tak, aby

doslo ke zlepSeni adheznich vlastnosti.

Prostorovy profil zobrazujici morfologii povrchu vzork( je uveden v tab. 6.16.

Drsnost povrchu vzorkld po naneseni vrstev se pohybuje od 2 do 13 nm.

Koeficient tfeni vuci keramické kuli€¢ce SisN4 se u vzorkd pohybuje v rozmezi 0,11
az 0,28. Vysoka hodnota koeficientu tfeni 0,28 u vzorku TiN 2 byla zplsobena
brzkym odtrzenim vrstvy od substratu v prabéhu testu, coz mélo za nasledek

zvySeni pramérné hodnoty koeficientu tfeni (graf. 6.6).

Nasledkem odtrzeni vrstev od substrati béhem tribologického testu byl objem
opotiebeni keramické kulicky nejvétsi u vzorkl TiN 2 a TiN 4 (graf. 6.8). Naopak
u kulicky s kontaktem na vzorek TiN 1 nebylo patrné zadné opotrebeni.

Hodnoty Sifky opotfebeni a prostorovy profil tribologickych stop vzniklych
na povrchu vzorkll jsou uvedeny vtab. 6.22. Z obrazk( je patrné, Zze nejvétsi

poSkozeni nastalo u vzorku TiN 4, kde doslo k protrzeni vrstvy az na substrat.
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Vrstvy DLC

EDX analyza chemického slozeni prokazala u vSech vzorkd uhlikovou povahu
DLC vrstev.

Tloustky nanesenych DLC vrstev se pohybuji nad 1,1 um, pfiCemz nejvétsi

hodnota tloustky (1,284 uym) byla naméfena na vzorku DLC 2.

Nejvétsi naméfena hodnota nanotvrdosti (1 715 HV) byla zjiSténa u povlaku
DLC 1. Velky rozdil oproti hodnotdm ostatnich povlakd byl zaznamenan u vzorku
DLC 2, jehoz tvrdost Cini pouze 739 HV. Tato odchylka je zplsobena

nerovnomeérnosti nanesené vrstvy, ktera je patrna jiz z obrazku v tab. 6.4.

Scratch test prokazal nejlepSi adhezni vlastnosti u povlaku DLC 1 (44,2 N).
Hodnoty u poviakil DLC 3 a DLC 4 se pohybuji mezi 20 a 30 N. Adheze pouhych

12, 1 N pro povlak DLC 2 je zpUusobena nerovhomérnosti vrstvy.

Prostorovy profil zobrazujici morfologii povrchu vzork( je uveden v tab. 6.17.
Drsnost povrchu vzorkl po naneseni vrstev se pohybuje od 0,8 do 1,3 nm. Nizka

hodnota drsnosti je dana zejména amorfni povahou téchto povlaku.

Koeficient tfeni vuci keramické kuli€ce SisN4 se u vzorku pohybuje v rozmezi 0,12
az 0,18. Prehled vSech naméfenych hodnot je uveden v tabulce 6.20. a prubéh

koeficientu tfeni v prib&hu celého testu je zobrazen v grafu 6.7.

VSechny nanesené DLC vrstvy prokazaly minimalni vliv na objem opotfebeni
keramické kulicky. U povlaki DLC 1 a DLC 3 dokonce nedoSlo k zadnému

znatelnému opotiebeni kuli¢ky (graf 6.8).

Hodnoty Sifky opotfebeni a prostorovy profil tribologickych stop vzniklych
na povrchu vzorkl jsou uvedeny v tab. 6.23. Z obrazkl je patrné, ze poSkozeni
povrchu vzorkd je minimalni. Ani u jednoho vzorku nedoSlo k protrzeni vrstvy.

Znatelna je pouze plasticka deformace povrchu vrstev.
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Vrstvy TiCN

EDX analyza potvrdila rozdilné chemické sloZeni povlakl, které se méni spolu
se zménou parametrd depozi¢niho procesu (pfiloha 1). Téméf u vSech vzorka byly
detekovany atomy Zeleza a legujicich prvka ze substratu, coz poukazuje na velmi

malou tloustku nanesenych vrstev.

Kalotest prokazal v souladu s vysledky EDX analyzy velmi malé tloustky povlaka.
Hodnoty se pohybuji v rozmezi 169 az 441 nm. Vzorky Cislo 5 a 7 maji nejvétsi
tloustku (nad 400 nm). Tato skute¢nost je opét v souladu s EDX analyzou, ktera

u téchto vzorku jiz nedetekovala prvky substratu.

V dusledku velmi malych tlousték vrstev bylo méfeni tvrdosti zatizeno velkou
chybou a indentace do 10% tloustky vrstvy byla za hranicemi mozZnosti
nanotvrdoméru. Naméfené hodnoty jsou tedy u vétSiny vzorku velmi rozporuplné
a pohybuji se pod hranici tvrdosti samotného substratu (896 HV). Vyjimku tvofi
pouze vzorky TICN 5 (1 639 HV) a TiCN 2 (1 328 HV).

Scratch test prokazal u vSech vrstev TiCN vysoké hodnoty adheze, ktera

se pohybuje v rozmezi od 37,4 do 40,8 N.

Prostorovy profil zobrazujici morfologii povrchu vzork(i je uveden v tab. 6.18.

Drsnost povrchu vzorkll po naneseni vrstev se pohybuje od 6,7 do 23 nm.

Koeficient tfeni vuci keramické kuli€¢ce SisN4 se u vzorkd pohybuje v rozmezi 0,06
az 0,32. Nizké hodnoty koeficientu tfeni vykazuji pfedevsim vzorky, u kterych byl
béhem depozice nastaven vyssSi pratok dusiku. Velmi nizkou a stalou hodnotu

koeficientu tfeni (0,06) béhem zkousky prokazal vzorek TiCN 5.

Nasledkem protrzeni vrstvy od substratu v prabéhu tribologického testu byl objem
opotiebeni keramické kuliCky nejvétSi u vzorku TiCN 1. Vy3Si miru opotfebeni
prokazal také vzorek TiCN 3 (graf. 6.8). Pro ostatni vzorky se objem opotrebeni
kulicky pohybuje maximalné do 10,8 . 106 mm3.

Hodnoty Sifky opotfebeni a prostorovy profil tribologickych stop vzniklych
na povrchu vzorkll jsou uvedeny vtab. 6.24. Z obrazk(i je patrné, ze nejvétsi

poskozeni nastalo u vzork TiCN 1 a TiCN 8.
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8. Zaver

Ve své diplomové praci jsem zpracoval reSerSi problematiky
biokompatibilnich materialt a technologii tvorby tenkych vrstev s ohledem na jejich
vyuziti v mediciné. Pripravil jsem substraty a vybral vrstvy vhodné pro pouziti
v mediciné. Povlaky byly vybrany sohledem na zvySeni tvrdosti a odolnosti
povrchu proti opotfebeni, zlepSeni tfecich vlastnosti a vytvofeni bariéry branici
uvolfovani iontd z povrchu kovu do organismu. Po depozici vrstev jsem provedl

hodnoceni kvality povrchu a tloustky povlaku.

Na zakladé experimentalnich vysledkd byla provedena diskuze a dospélo se

k nasledujicim poznatkiim:

= Vrstvy TiN prokazaly ze vSech hodnocenych povlaki nejvysSi hodnoty
tvrdosti. Zavaznym nedostatkem jsou vSak slabé adhezni vlastnosti.
Z tohoto ddvodu je potfeba optimalizovat cely depozi¢ni proces, vcetné

nanaseni mezivrstvy titanu tak, aby doslo ke zlepSeni adheznich vlastnosti.

= Vrstvy DLC vynikaji zejména dobrym koeficientem tfeni a nizkym
opotfebenim pfi kontaktu s pouZitou keramikou SisNa4. Tyto vrstvy tedy
prokazaly vhodnost pro implantologické aplikace, zejména pro kontaktni

plochy ortopedickych implantatd.

» Vrstvy TiCN dosahuji vynikajicich adheznich vlastnosti. V dusledku velmi
malych tlousték vSak nebylo mozné spolehlivé naméfit hodnoty tvrdosti.
Z mnoha odliSnych parametril depozi¢niho procesu pro jednotlivé vzorky,

prokazal vhodné vlastnosti zejména povlak TiCN 5.
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Priloha 1: Parametry depozice vrstev

» Charakteristika depoziéniho procesu DLC vrstev

Parametry leptani povrchu substratu

Napéti | Tlak | Pratok plynu | Cas
us [V] p [Pa] Ar [sccm] t [min]
-900 4 10 10

Parametry nanaseni gradientni vrstvy Ti

Napéti | Tlak | Pratok plynu Vyken Cas
us [V] p [Pa] Ar [sccm] b lale t [min]
Pwm [W]
-300 1,2 900 15
Parametry depozice DLC vrstev
Napéti Tlak Pratok plynu Cas
us [V] p [Pa] CH4 [scem] t [min]
DLC1 -500 20 20 60
DLC 2 -700 20 20 60
DLC 3 -500 5 20 120
DLC 4 -600 20 20 60




» Charakteristika depoziéniho procesu TiN vrstev

Parametry leptani povrchu substratu

Napéti | Tlak | Pratok plynu | Cas
us [V] p [Pa] Ar [sccm] t [min]
-900 4 10 10

Parametry nanaseni gradientni vrstvy Ti

. . Vykon .
Napéti Tlak Pratok plynu Cas
V] Pal AT | magnetronu ¢ [min]
U p [Pa r [sccm min
Pw [W]
-300 1,2 10 1000 10

Parametry depozice TiN vrstev

Napéti Tlak Pratok plynu | Vykon magnetronu Cas

us [V] p [Pa] Ar/Nz [sccm] Pm [W] t [min]
TiN 1 -500 0,9 15/10 1000 60
TiN 2 -200 0,9 15/13 1000 60
TiN 3 -300 0,9 20/10 1000 60
TiN 4 -300 0,9 15/10 1000 60




» Charakteristika depoziéniho procesu TiCN vrstev

Sample CH[4O/:]N2 C?gczcr/na\lz U bias | | arc | Pressure Deposition time
Sublayer main
V A Pa All time time layer
1 10/90 |11.1/180| -40 85 15 42' - 30'
2 20/ 80 20/160 -40 85 15 42' - 30'
3 30/70 30/ 140 -40 85 1,5 38' 40" 8' 40" 30
4 30/70 30/ 140 -60 85 1,5 38' 40" 8' 40" 30
5 30/70 | 30/140 -40 | 125 15 38' 40" 8' 40" 30'
6 50/50 | 75/150 -40 | 85 15 38' 40" 8' 40" 30
7 50/ 50 75/ 150 -40 | 125 15 38' 40" 8' 40" 30
8 70/ 30 93/80 -40 85 1,5 38' 40" 8' 40" 30'




