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Seznam pouzitych symboli

Symbol

Jednotka

[mm?’]
[eV]

[m]

[C-mol ]

[N]

[N-mm]

[kg]
[N]

[kg]

kg mol'l]

[’]
[m]
[Q]
[nm]
[V]

[-]
[N'm™]
[N-m™]
[N-m™]

[*C]

Vyznam symbolu a jednotky

velikost plochy vtisku [milimetr na druhou]
energie [elektronvolt]

rameno valivého odporu [metr]

Faradayova konstanta

pritlacna sila [newton]

tvrdost [newton/milimetr na druhou]

velikost zatéze [kilogram]

kritickd hodnota (adheze vrstev) [newton]
hmotnost [kilogram]

moléarni hmotnost [kilogram/mol]

kontaktni thel (Ghel smaceni) [stupeni]

polomér [metr]

elektricky odpor [ohm]

primérna drsnost povrchu [nanometr]
elektrické napéti [volt]

soucinitel tieni [-]

povrchové napéti (plyn- pevna latka) [newton/metr]
povrchové napéti (kapalina-plyn) [newton/metr]

povrchové napéti (kapalina- pevna latka) [newton/metr]

teplota [stupeii Celsia]
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Seznam pouZzitych zkratek

Zkratka Vyznam

AFM mikroskopie atomarnich sil

atd. a tak dale

CVD Chemical Vapour Deposition
chemicka depozice z plynné faze

DLC Diamond Like Carbon
diamantu podobny uhlik

G- grampozitivni

G- gramnegativni

ISO International Organization for Standardization

KTJ kolonie tvoftici jednotky

napft. napfiklad

PVD Physical Vapour Deposition
fyzikalni depozice z plynné faze

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

ta-C amorfni uhlik

TiCuN titan-méd’ nitrid

TiN nitrid titanu

tzv. tak zvané

ZrCu zirkon-méd’
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1. Uvod

Nezastupitelnou soucasti dne$ni mediciny, je také vyroba télnich implantati. Ty se
vyrabégji z austenitické oceli DIN1.4404 (levny a dostupny material). I pfes vSechny jeji
skveélé mechanické vlastnosti mize dochazet k negativnim reakcim téla pacienta na
implantat, napiiklad z disledki uvoliovani ionti. Deset az patnact procent vSech
pacienti trpi vice ¢i méné silnou alergii na tézké kovy, predev§im na nikl, chrom a
kobalt. Nerespektovani netolerance kovi miize u pacienti vyvolavat alergické reakce
vSeho druhu. Klasické implantaty s obsahem alergennich kovu tak pak nemohou dobfe a
dlouhodobé¢ fungovat. Aby se tomuto predeslo, nanasi se riznymi vakuovymi metodami
na podkladovém materialu (napf. austeniticka ocel) tenké vrstvy (se zastoupenim prvku
Ti, Zr, Cu, C). Tyto tenké vrstvy vynikaji potfebnymi mechanickymi a fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, kterymi v ramci DP budou zkoumény pomoci modernich
pfistroju, jako jsou konfokalni mikroskop, rastrovaci elektronovy mikroskop, mikroskop
atomarnich sil ¢i tribometru.

Kromé fyzikalnich a chemickych vlastnosti musi tenké vrstvy vykazovat také jistou
mirou biokompatibility a antibakterialni vlastnosti. Material nesmi vyvolavat alergickou
reakci vtéle pacienta (cilem je vytvorit biokompatibilni, bioinertni, bioinaktivni
povrch). Zaroven by mél eliminovat prilnavost Skodlivych bakterii na povrch implantatu
(musi vykazovat antibakterialni a biocidni vlastnosti). Pouze tak lze predejit tvorbé
zanétu, a tim zhorSeni stavu pacienta.

Cilem prace bude zhodnotit uzitné vlastnosti nové navrzenych rtznych typt
tenkych vrstev se zastoupenim prvku Ti, Cu, Zr, C, které budou porovnany
s vlastnostmi zakladniho materialu. Na zakladé ziskanych vysledk(i bude mozné zvolit
vhodnou tenkou vrstvu pro vyuziti v ruznych oblastech mediciny (t€lni implantaty,

ortopedické aplikace, zubni implantaty a jing).
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2. Teoreticka c¢ast

2.1 Tenké vrstvy

2.1.1 Definice tenkych vrstev

Tenké vrstvy, nebo také jak je v nékterych literarnich zdrojich nazyvano filmy, jsou
struktury, které maji tloustku od nékolika desitek nanometri az po mikrometry. Jestlize
ma vrstva tloustku vétsi, pak ji nazyvame povlakem. Tyto tenké vrstvy jsou obvykle
nanaSeny na zakladni material, kterému se také jinak fika substrat. Obecné lze fici,
ze tyto tenké vrstvy chrani pred nepfiznivymi vlivy, jako jsou napiiklad opotiebeni,
koroze, ¢i zvySuji uzitné vlastnosti, naptiklad tvrdost, smacivost, kluzné vlastnosti atd.
Vlastnosti substratu 1 tenkych vrstev jsou zna¢né€ rozdilné, at’ uz se jedna o mechanické,
chemické nebo fyzikalni. [12, 14]

Tenké vrstvy jsou na zakladni material nanaSeny vakuovymi metodami. Ty se lisi
podle typu depozici na chemické, fyzikalni a iontovou implantaci. Je tfeba dbat na to,
aby byl povrch pfed nanesenim vrstvy pofadné ociS§tén a odmastén. Proto
se pfed samotnym nanosem vrstvy provadi preddepozicni procesy. Detailnéji se tomu
budeme vénovat v nasledujicich kapitolach. [13, 15, 18]

Podle zpasobu pfipravy rozliSujeme 3 typy tenkych vrstev. Jedna se o monovrstvy,
multivrstvy a vrstvy gradientni. Pro vytvoreni monovrsty, nebo také jednovrstvého
povlaku, je tfeba nejprve nanést na zakladni povrch tzv. prechodovou vrstvu. Tim
docilime vyssi tvrdosti, které chceme dosahnout napfiklad u feznych nastroji. Zaroven
se vyrazné zvysi adheze vrstvy k substratu. Jesté lepsi odolnosti a tvrdosti 1ze dosahnout
nanesenim multivrstvy. Jedna se o vicevrstvy povlak, ktery se sklada minimalné

z 10 vrstev o tloust'ce pfiblizné 10 nm. [12]

2.1.2 Pouzité prvky (vrstvy se zastoupenim Ti, Zr, Cu, C)

V této diplomové praci se zaméfujeme na tenké vrstvy se zastoupenim Ctyf
znamych prvka - uhlik, titan, zirkon a méd. Prvni dvé vrstvy, se kterymi jsem
pracovala, jsou vrstvy uhlikového typu - DLC a ta-C. Treti vrstvou je ponckud

neobvykla vrstva TiCuN. Nasledné jsem svou pozornost vénovala skupiné 3 vrstev
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ZrCu. Tyto vrstvy se liSily pomérem médi a zirkonia. VSechny tyto vrstvy byly

nanaseny na austenitickou ocel DIN1.4404.

2.1.2.1 Austeniticka ocel DIN1.4404 (AISI1316 L)

Nedilnou soucasti dneSni mediciny je celosvétové dostupna nerezova chirurgicka
ocel s ozna¢enim AISI 316L. Ta je slozena zejména z chromu (16-18 %), niklu (10-
15 %) a molybdenu (2-3 %). Obvykle obsahuje nékolik malo procent manganu (0-2 %),
kiemiku (0-1 %) a nepatrné mnozstvi (v ramci nekolika setin %) siry a fosforu.
Austeniticka ocel 316L je také charakteristicka pro svij nizky obsah uhliku (méné
nez 0,03 %), diky cemuz je mimoradné odolna vuci korozi a vici senzibilizaci (srazeni
karbidu na hranici zrn). [41, 42]

Tato austeniticka ocel ma vybornou tvarovatelnost 1 mechanické a fyzikalni
vlastnosti. Je nemagneticka, takze nehrozi problém s ruSenim jinych citlivych zafizeni
(napf. kardiostimulatort). Jedna se o velice houzevnaty material s vys$S§im napétim
pfi pretrzeni a pevnosti v tahu. Pro medicinu je dilezita také jeji odolnost vici kyselému

prostredi. [46]

2.1.2.2 Vrstva DLC

Prvni tenkou vrstvou, kterou se v této diplomové praci zabyvame, je vrstva DLC.
Zkratka DLC znamenad Diamond Like Carbon, v piekladu diamantu podobny uhlik.
Jedna se o uhlikatou vrstvu metastabilni formy amorfniho uhliku. Tato vrstva je slozena
zejména z grafitického uhliku, diamantového uhliku a vodiku v riznych pomérech.
Na obrazku 1 mizeme vidét ternarni fazovy diagram, ktery zobrazuje rozdéleni DLC
vrstev podle zastoupeni vodiku a podle vazeb atom® uhliku. BliZi-1i se vrstva bodu sp’,
odpovida to diamantové vazb& atomd. Pokud je blize bodu sp jedna se o grafitovy typ
vazby. 1 podle tohoto rozdéleni mizeme pak DLC vrstvy fadit do dvou skupin -
hydrogenované DLC (a-C:H) povlaky a bezvodikové DLC povlaky (taC a a-C). Kromé
poméru vodiku, sp” a sp> vazeb, se tyto skupiny vrstev li§i také procesem vyroby.

Hydrogenované DLC vrstvy jsou ziskané za pouziti nosice vodiku ¢i uhliku, ktery

15



je rozkladan v plazmé. Pro ziskani bezvodikové DLC je tieba grafitového targetu

pro obloukové naparovani ¢i laserové rozruseni. [4, 16, 20]

P pLC

ta-C _ _ta-C:H

Naprasované

; HC polymery
a-C(H),_ / / / Sy

N = SacH AN Z4dné vrstvy
Grafiticky - N ’
uhlik \ , P
i ' '
sp H

Obr. 1 Ternarni fazovy diagram DLC vrstev [20]

DLC jsou vrstvy srelativné nizkou teplotou depozice a vykazuji se velice
zajimavymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Kromé extrémni tvrdosti maji
DLC vrstvy také velice dobré kluzné vlastnosti (nizky koeficient tfeni), ¢imz snizuji

i adhezivni opotiebeni. [16]

2.1.2.3 Vrstva ta-C

Vrstva ta-C se fadi do skupiny bezvodikovych DLC vrstev. Jedna se o tetraedricky
amorfni uhlik, ktery se svou strukturou bliZi struktufe diamantu, protoze podil sp® vazeb
presahuje 50 %. Tento typ vrstvy je Casto vytvaren laserovym napafovanim ¢i
magnetronovym naprasovanim. I kdyz vrstvy ta-C obvykle vykazuji velice zajimavé
tribologické vlastnosti, jejich aplikacni potencial je omezen z divodu nizké lomové
houzevnatosti a kiehkosti, coz vede ke kratké zivotnosti vrstvy. Pfesto jsou cCasto

pouzivany napftiklad jako ochranné vrstvy. [16, 36]

2.1.2.4 Vrstva TiCuN

Titan je velmi ¢astym prvkem pouzivanym v biomedicin€. Jeho slitiny s nitridem

vykazuji velice vysokou miru biokompatibility, chemickou inertnost, pevnost
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a odolnosti vaci korozi. Vrstvy TiN jsou Casto pouzivané jako modifikace povrchu
zubnich implantatd. Abychom dosahli také antibakterialnich vlastnosti, pridava
se do této vrstvy také méd’. Méd’ je jednim ze stopovych prvka naseho organismu. Jeji
pfimési vznika tenka vrstva titan-méd’ nitrid. Diky ni se zvysi nejen odolnost vici
cizorodym organismum, ale také tvrdost a odolnost vii¢i opotiebeni. Tento typ vrstvy je

velmi Casto tvofen magnetronovym napra§ovanim. [23, 33]

2.1.2.5 Vrstvy ZrCu

Tenké vrstvy tvorené zirkoniem a médi se od predchozich podstatné lisi. Jedna se
totiz o amorfni kovové slitiny, nékdy zname pod nazvem kovové sklo. Kovové sklo
predstavuje zvlastni tfidu kovovych slitin, pro které je charakteristicka amorfni atomova
struktura. Diky ni maji vynikajici mechanickou pevnost a vysokou odolnost vici
opotiebeni a korozi. AvSak pfi vytaveni do teplot vysSich jak 200 °C, tyto vrstvy maji
tendenci kiehnout. Vzhledem ke vzniku homogennich vrstev bez hranici zrn, jsou tyto
tenké vrstvy vhodné pro vyrobu feznych nastroju. [80]

Nejcastéjsi zptusob deponovani kovového skla je metoda PVD. Ve vyzkumné ¢asti
prace se budeme vénovat 3 vrstvam o riznych pomérech zirkonia a médi. To znaéné

ovliviiuje jejich vlastnosti.

2.1.3 Mechanické vlastnosti tenkych vrstev

2.1.3.1 Tvrdost

Abychom porovnali funkénost a kvalitu jednotlivych tenkych vrstev, jsou kazda
znich vystavena riznym typim vnéjsiho plsobeni. Jednim znich je pusobeni
mechanické. Zakladni fyzikalni vlastnosti materialu je tvrdost. Tvrdost je definovana
jako odolnost materialu vaci vnikani druhého télesa. Jeji vysledek zavisi na typu
materialu, velikosti zatizeni a typu identoru, ktery na néj pusobi. Tvrdost se obecné
zna®i pismenem H. Jako jednotka se uvadi N-mm™, ale vhledem k tomu, Ze je lehce

zameénitelna s jednotkou pevnosti, uvadi se pevnost také jako bezrozmérna velicina. [32]
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Pro hodnoceni tvrdosti se pouzivaji tzv. zkousky tvrdosti. Ty lze délit podle
zpusobu poruseni povrchu na statické (také se oznacuji jako zkousky vnikajici, protoze
je pii nich identor vtlacovan kolmo k méfenému povrchu), dynamické (také nazyvany
jako razové, protoze dochazi k proniknuti identoru do povrchu razem) a posledni typem
je tzv. vrypova zkouska, pti které dochazi k poruSeni povrchu vlivem ostrého nastroje.
V praxi se nejCastéji pouzivaji zkouSky statické, protoze jsou jednoduché a maji
nejvyssi presnost. Mezi nejznameéjsi z nich patii Rockwellova zkouska, Knoopova
zkouska a Vickersova zkouska. Tyto zkousky se liSi zejména ve tvaru identoru
a velikosti jeho zatizeni. [50]

Rockwellova zkouska — vychazi z Ceské technické normy CSN 42 0373. V této
zkousce tvrdosti se pouziva diamantovy identor ve tvaru kuzele nebo ocelova kulicka.
Diamantovy kuzel ma vrcholovy thel 120° a zaobleny polomér 0,2 mm. V piipadé
ocelové kulicky je pramér 1,5875 mm. Pii této zkousSce je zatiZzeni rozd€leno na dvé
faze. Pfi prvnim predbézném zatiZeni je pouzivana zatézovaci sila 100 N. Nasleduje
zkuSebni zatizeni, pti kterém identor pusobi silou 1400 N. Celkového zatizeni 1500 N
je dosazeno podle normy za 3 az 6 sekund. Poté je zatézovaci sila zmenSovana zpét
na hodnotu 100 N. Pfi tomto zatiZzeni se hodnoti ptirastek hloubky vtisku. Rockwellova
zkouska je jednoducha, rychla a nezpusobuje rozsahla poskozeni povrchii, protoze
vytvoreny dulek je velice maly. [49, 50]

Knoopova zkouska — je nejCastéjSi metodou pro meétreni mikrotvrdosti pro tenké
a ktehké materialy. Identor ma tvar Ctyrbokého jehlanu, ktery je vyroben z diamantu.
Pomér stran jehlanu je 7 : 1 a velikost uhla 130° a 175,5°. Pro spravnost méfeni je tfeba
dbat na ostrost hran a fadného ocisténi méfeného povrchu. AvSak na rozdil
od Rockwella a Vickerse je hloubka vtisku velice mélka, coz muze zplsobovat
problémy pii vyhodnocovani pfirtstku. [49]

Vickersova zkou$ka — vychazi z &eské technické normy CSN 42 0374. Stejné jako
u Knoppa ma identor tvar ¢tytbokého, nyni vSak rovnostranného jehlanu s vrcholovym
uhlem 139°. Hloubka vtisku pak odpovida 1/7 délky uhlopticky. Zatézovaci sila
identoru se pohybuje v rozpéti 10-1000 N, pficemz je doba zatizeni 10 az 180 sekund.
Tato metoda je velice pfesna a minimalné€ zavisla na zatizeni, nicméné v porovnani

s Knoopovou zkouskou neni tak citliva. [49, 50]
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2.1.3.2 Zbytkové pnuti

Mechanické vlastnosti tenkych vrstev zavisi uz na zpusobu jejich zpracovani,
vyrobnim procesu a podminkach béhem néj. Pnuti, jakoZ to dasledek ptisobeni vnéjsich
sil, vznika vlivem tepelného zpracovani, obrabéni, liti, svatfovani a tuhnuti. Pnuti vznika
vlivem fazovych premén a elastickych a plastickych deformaci, které nejsou
homogenni. Dilezitou hodnotou je velikost zbytkového pnuti. Zbytkové pnuti je napéti,
které je v povrchu uloZzeno bez pusobeni vnéjSich sil. Lze ho uréit analytickymi
metodami nebo experimentdlné. Mezi nejCastéj§i metody patii méfeni deformace,
relaxace pnuti. Zbytkové pnuti je mozné také urcit pomoci ultrazvuku ¢i rentgenového

tenzometru. [26]

2.1.3.3 Meze kluzu

V neposledni fad€ se pifi urCovani mechanickych vlastnosti tenkych vrstev apeluje
na méfeni pevnosti a meze kluzu povrchovych vrstev. Vsak urCovani téchto vlastnosti je
uz ponekud obtizn€jsi. Mez kluzu muzeme chapat jako pocatek plastické deformace
materialu, coz je dulezita informace pro pouziti v praxi. Pokud budeme na vrstvu
plsobit vyssim napétim nez je mez kluzu, dojde k naruseni povrchu materialu a ztraté

funkc¢nosti. [2]

2.1.4 Fyzikalné-chemické vlastnosti tenkych vrstev

Fyzikalni vlastnosti tenkych vrstev se odviji zejména od atomového usporadani
a chemického slozeni. Jak uz to tak byva, vSe souvisi se vSim, takze nesmime
opomenout také optické, geometrické a elektrické vlastnosti, které rovnéz ovliviiuji
vysledné chovani tenké vrstvy. [26]

Ja bych v nasleduyjicich kapitolach rada zminila vlastnosti jako je emise, drsnost
tloustka vrstvy, jeji smacivost a adhezi. Pro ovéfeni chemického slozeni tenkych vrstev
se pouziva napiiklad SEM, diky kterému zjistime procentualni zastoupeni jednotlivych

prvki.
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2.1.4.1 Emise

Zakladni fyzikalni vlastnost, kterou tenka vrstva vykazuje, je emise. RozliSujeme
emisi tepelnou a sekundarni. Pfi tepelné emisi dochazi k uvolnéni elektrona vlivem
zvyseni teploty vrstvy — ohfevu. Sekundarni emise je zpisobena dopadem primarnich
elektrond, které dokazi uvolnit elektrony uloZené v povrchové vrstvé. Vrstva, ktera
se ucastni sekundarni emise, je pomérné mala. Méti obvykle okolo 100 nm. Pti srazce
primarniho elektronu s povrchem muaze dojit k pfechodu elektroni na vyssi
elektronovou hladinu, popfipadé maji-li dostateCnou energii, mohou povrch zcela
opustit. Sekundarni emise ma svij vyznam napiiklad v elekronice (pfi stavbé

fotonasobicu s vysokym zesilenim). [2]

2.1.4.2 Drsnost

Podle funkce dané vrstvy chceme, aby vykazovala urcité geometrické vlastnosti.
V nékterych piipadech, jako naptiklad v optice, potfebujeme, aby byl povrch dokonale
hladky. V jinych ptipadech naopak. Presto vSe kazdy povrch vykazuje jistou miru
nerovnosti, ktera je dana vystupky a prohlubnémi, které vznikly pfi pfipravé povrchu,
obrabéni €1 vlivem vnéjSich zmén. Nerovnost povrchu ma 2 slozky — vlnitost (slozka
s nejvetsi rozteci nerovnosti) — oznacuje se W-profil a drsnost (slozka s nejmensi rozteci
nerovnosti) — oznacuje se jako R-profil. Profil obsahujici obé nerovnostni slozky
oznacujeme jako zakladni P-profil. [34]

Kromé profilometri 1ze nerovnosti povrchu zobrazit konfokalnim mikroskopem.
Konfokalni mikroskop zpracovava obraz elektronicky. Diky nému lze sledovat obraz
v rovinach nad 1 pod rovinou zaostfeni, ¢imz umoziuje ziskat trojrozmérny obraz.
Zdrojem svétla je laserovy paprsek, coz vede k lepsi rozliSovaci schopnosti, nez ma
svételny mikroskop. Na obrazku 2 je znazornén princip konfokalniho mikroskopu.
Laserovy paprsek, ktery osvétluje vzorek, je fokusovan na clonku, ktera je diky
objektivu zobrazena na vzorek (primér zobrazovaného bodu je dan rozliSovaci
schopnosti objektivu). K tomuto objektivu se pak vraci odrazeny nebo rozptyleny
paprsek, ktery po jeho prichodu vytvari dalsi obraz bodové clonky (lokalizovana pied
fotonasobicem diky déli¢i paprski). [1, 14]
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., Zde se nachdzi druhd konfokalni bodova clona blokujici detekci zdreni pochazejiciho
z mist vzorku mimo rovinu, do které je mikroskop pravé zaostien. Obraz celé zaostiené
roviny pak ziskame jejim rastrovanim bod po bodu zpiisobem, ktery je v zdsadeé podobny

tomu, jakym svazek elektromi vytvari obraz na televizni obrazovce. “ [81, str. 1]

Fotodetektor

Konfokalni detektorova

Konfokalni zdrojova
clonka

Dichroické zrdcadlo
Zdroj svétla — laser

Ohniskova rovina 1 Fokusace

Obr. 2 Princip laserové konfokalniho mikroskopu [1]

Vysledkem konfokalniho mikroskopu je mimo jiné soubor dat vypovidajici
o drsnosti povrchu. CSN EN ISO 25178-73 uréuje n&kolik parametrd, které udavaji
informace o vzorku. Mezi nejCasté&jsi patii naptiklad:
Sa — prumérna aritmeticka vyska (praméra drsnost povrchu),
Sqg — pruméra kvadraticka vyska povrchu (standardni uchylka rozdé€leni vysek),
Sp — nejvétsi vyska vystupku (vyska nejvétsiho vystupku od nulové hladiny),
Sv — nejvétsi hloubka prohlubné (vyska mezi nejvétsi prohlubni a nulovou hladinou),

Sz — nejvetsi vyska (vyska mezi nejvétsi prohlubni a nejvetSim vystupkem).

Posledni metodou, kterou zde zminim pro meéteni drsnosti povrchu, je méfeni
pomoci AFM, coz je zkratka z anglického Atomic Force Microscopy, v piekladu
mikroskop atomarnich sil. Princip této metody spociva v detekci Van der Waalsovych
sil, které pusobi mezi atomy vzorku a sondou mikroskopu. Této sondé se ftika
cantilever. Cantilever je umistén na pruzném raminku v tésné blizkosti vzorku (desetiny
az jednotky nm). AFM muze pracovat ve dvou zakladnich rezimech — kontaktni
a bezkontaktni. Pfi kontaktnim modu na hrot cantileveru pisobi odpudivé Van der
Waalsovy sily o velikostech 107N, a to jen nékolik desetin nanometrd nad vzorkem.

V piipadé bezkontaktniho modu jsou vzdalenosti mezi hrotem cantileveru tfadoveé
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jednotky az desitky nm, pfiCemz na né€j pusobi pfitazlivé Van der Waalsovy sily
o velikostech 102 N. Na obrazku 3 je znazornéna zavislost celkové sily na vzdalenosti

hrotu cantileveru. [30, 39]

odpudiva sila

plerudovany ﬂ

kontakt
4 -

sila (M)

kontakt wrddlenost (hial=povrch vZarku)
-

Tnm

bez kontaktu B

plitaZliva sila

Obr. 3 Zavislost celkové sily na vzdalenosti hrotu cantileveru [39]

2.1.4.3 Tloust’ka vrstvy

Tloustka vrstvy je jednou z nejdulezitéjSich vlastnosti tenkého povlaku. Muze
naptiklad ovlivnit Zivotnost a Ucinnost feznych nastroji. Jedna z nejpouzivanéjsich
metod se nazyva Kalotest (dana normou CSN EN ISO 26423). Jedna se o rychlou
a jednoduchou metodu. Princip spociva ve vybrouSeni kulového vrchliku do vzorku
(az na hranici substratu) pomoci ocelové kuliCky potfenou diamantovou pastou. Kulicka
obvykle o pruméru 25 mm vytvoii ve vzorku stopu ve tvaru mezikruzi, kterou lze
nasledné vyhodnotit. Na obr. 4 vidime princip stanoveni tloustky pomoci

metodykalotest. [32]

Obr. 4 Stanoveni tloustky vrstvy pomoci kalotestu [32]
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2.1.4.4 Smacivost povrchu

Smacivost je definovana jako schopnost kapaliny pfilnout k néjakému pevnému
povrchu. To vyplyva z mezimolekularnich interakci. Mirou smacivosti je tzv. uhel
smaceni (kontaktni thel) 0. Jedna se o uhel, ktery svird te¢na k povrchu kapky
vychazejici z mista styku kapky s rozhrani. Obecné lezi mezi dvéma mezifazovymi
rozhranimi. Témi jsou kapalina-pevna latka (Yrs), kapalina-plyn (Yrg), popiipadé

mezifazové rozhrani plyn-pevna latka (Ygs). [47, 48]

Kapalina
(Liquid)

A Ve A p S s
Tuhy povrh (Solid)

Obr. 5 Smacivost kapalina na pevném povrchu [47]

Vztah mezi t€émito mezifazovymi rozhranimi a kontaktnim tthlem € popisuje Youngova
rovnice:

Yes — Yis = Yiccoso. Rovnice 1 (47, str. 12)

Z této rovnice lze nasledné vyjadfit velikost thlu smaceni:

YGS - YLS Rovnice 2 (47, str. 12)
YLG

cosf =

Podle velikosti kontaktniho thlu mizeme nasledné urcit, zdali je povrch smacivy

¢i nikoli. Zlomovym uhlem je thel 90°. Pokud je uhel sméaceni mensi nez 90°, je povrch
dobfe smacivy a nazyvame ho hydrofilni. Pokud je uhel smaceni vétsi nebo roven 90°,
nazyvame ho hydrofobni a jedna se o povrch, ktery neni dobfe smacivy. V piipadé,
ze se kapalina na pevném povrchu rozteCe, tudiz naméfeni thel sméacivosti 6 bude
nulovy, setkavame se s jevem, ktery se nazyva dokonalé smaceni. VSechny tyto pfipady

mame znazornény na obrazku 6. [47]
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A - Uhel vét&i nez 90 B - Uhel mezi 0 a 90 C-Uhel =0

w

Nedostatedneé smacen Roztékani

Obr. 6 Velikost kontaktniho uhlu [48]

Smacivost (velikost uhlu smaceni na rozhrani) je obvykle urCena pomoci
dynamické kapkové metody. Nesmime opomenout, Ze ji ovliviiuje mnoho aspektd.
Smacivost je urCena drsnosti povrchu (hladky povrch smaci hife nez drsny), absorpci

povrchu ¢i jeho chemickou nehomogenitou. [47, 48]

2.1.4.5 Adheze vrstvy

Adheze je jednou z nejdulezitéjSich vlastnosti pii depozicich tenkych vrstev.
Pti jejich vytvafeni se velice apeluje na preddepozi¢ni piipravy substratu (napf.
chemické cisténi substratu, iontové ciSténi substratu, stripping), aby se prodlouzila
zivotnost tenkych vrstev, a aby nedochazelo k jejich degradacim. [32]

Adheze je dulezita, protoze urCuje schopnost piilnuti tenké vrstvy k zakladnimu
materialu, a tak spravné plnit zamysleny ucel. Pro uréeni miry adheze se pouzivaji
tzv. scratch testy. Jedna se o typ vrypovych zkousek, pii kterych je pomoci identoru
vytvoren vryp, ktery je predmétem pozorovani.

Metodiky meéfeni pfilnavosti povrchi piisné odpovidaji normam ISO. Jednou z nich

je norma ISO 20502, ktera se hodnoceni adheze keramickych povlakt. [37, 38]

Normal load

Obr. 7 Princip scratch testu [38]
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Princip scratch testu spociva, stejné€ jako u statickych zkousek tvrdosti, v zatézovani
diamantového identoru s kuzelovitym tvarem (stejné jako u Rockwella). Ten se ale
v tomto pfipadé pohybuje kolmo k povrchu vzorku s konstantnim nebo progresivnim
zatizenim. Po vytvofeni vrypu se ryha hodnoti jejim pfimym pozorovanim pomoci
mikroskopu. To vSak vede k tomu, ze je hodnoceni velice subjektivni, tudiz by mélo byt
provadéno pro skupinu vzorka pouze jednou osobou. Cilem je urceni hodnoty L¢, coz
je kritické zatizeni, pifi némz dochazi k poruceni povrchu. V zavislosti na typu materialu

se urcuji obvykle tii hodnoty kritického zatizeni. [38, 40]

Obr. 8 Vyhodnoceni kritické sily zatizeni L¢ [40]

Prvni velice dulezitou hodnotou je hodnota L¢;, ktera odpovida prvnimu naruSeni
povrchu tenké vrstvy. Hodnota L, odpovida stavu, kde se na sledovaném povrchu
nachazi 50 % tenké vrstvy a 50% substrat. Obvykle néas vSak vice zajima hodnota L3,
pfi které dochazi k uplnému odstranéni tenké vrstvy a identor se dotyka substratu. [35]

Vysledky scratch testu mohou byt ovlivnény mnoha faktory. Déli se na vnéjsi
a vnitini. Vnitini faktory jsou obvykle vlastnosti pfistroje. Vysledek ovliviiuje rychlost
vrypu, rychlost zatizeni, polomér hrotu identoru a v neposledni fadé také kalibrace
pristroje. Mezi vné&j§i faktory se fadi naptfiklad drsnost povrchu, ¢i jiné fyzikalni

a mechanické vlastnosti povlakt i substratu. [40]

2.1.5 Morfologie a strukturoskopie tenkych vrstev

Morfologie (tvar povrchu) a vnitini struktura jsou nezbytnou informaci tenkych
vrstev, které mohou ovlivnit mnoho jejich vlastnosti (tvrdost, drsnost, pfilnavost

bakterii k povrchu). Struktury tenkych vrstev tzce souvisi s fizenym nanasSenim
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materiall v uzavieném prostoru bez vzduchu (ve vakuu) riznymi fyzikalnimi
metodami.

Vnitini  struktury  obecné  rozdéluyjeme na amorfni, monokrystalické
a polykrystalické. Amorfni latky nemaji pravidelnou strukturu. Usporadani castic
(v€etné rozlozeni rovnovaznych poloh atomu) je neperiodické, chaotické az nahodné.
Pravidelné usporadani Gastic je omezeno na 10™ m. Monokrystalické a polykrystalické
latky se vykazuji pravidelnym usporadanim castic. Krystalické latky jsou obvykle
energeticky vyhodnéj§i nez latky amorfni. Monokrystaly jsou latky s pravidelnym
geometrickym tvarem. Ten je dan jejich uspofadanim, které se v prostoru pravidelné
opakuje. Typickym piikladem monokrystalu je diamant. VétSina vyskytujicich
se pevnych latek, jsou polykrystaly. Jejich struktura je tvorena velkym poctem malych
nepravidelné uspotadanych krystald, které nazyvame zrna. Tato zrna maji rozmeéry
od desitek mikrometri az po nékolik milimetri. 1 pfes nepravidelné usporadani
jednotlivych zrn je vnitini struktura Castic pravidelna. Dale miaze byt vnitini struktura
izotropni nebo anizotropni. Polykrystalické latky 1 amorfni jsou povazovany
za izotropni. Ty jsou charakteristické stejnymi vlastnostmi ve vSech smérech krystalu
(fyzikalni, mechanické, optické). Monokrystaly maji typicky anizotropni vlastnost,
to znamena, ze nékteré vlastnosti jsou razné v ruznych smérech. [65]

Struktury tenké vrstvy mohou byt také homogenni nebo heterogenni. Castym
problémem struktur tenkych vrstev je tvorba trhlin a dislokaci, které se mohou
pohybovat. Cilem je vytvofit tzv. kompozity. Jedna se o vrstvy s heterogenni strukturou,
které v sobé zahrnuje faze o rliznych mechanickych vlastnostech. Mezi kompozitni
vrstvy patii jiz zminéna multivrstva, sloupcovitd vrstva a nanokompozit. Multivrstva
je charakteristicka pravidelnym stfidanim vrstev zriznych materiald o tloustkach
nékolik nanometrd. Jeji vlastnosti jsou ovlivnény druhem materialu, poCtem vrstev
ajejich tloustkou. Obecné vSak zamezuji §ifeni trhlin ¢i dislokacim. Dalsi mozna
kompozitni vrstva je tvorena sloupcovitou strukturou. Ta je tvorena krystalickymi zrny,
ktera jsou protahla ve sméru rustu vrstvy. Tyto sloupce maji primér obvykle okolo
nékolika nanometrd. Mezi témito sloupci se nachazi amorfni matrice. Tteti kompozitni
strukturou je nanokompozit. Nanokompozit je stejné jako sloupcovita struktura tvoren
zrny, mezi nimiz je amorfni matrice. Tato zrna maji velikost okolo desitek nanometru.
U tohoto typu vrstev je pravdépodobnost §ifeni trhliny také omezena, protoze je Sifeni

mezi jednotlivymi zrny problémové. [66, 67]
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2.1.5.1 Analyza morfologie a strukturoskopie

Morfologii povrchu lze vyhodnocovat pomoci riznych metod. Mezi nejcastéjsi
patii mikroskopie atomarnich sil, kterou jsme blize popsali v kapitole o méteni drsnosti.
Dal§i moznosti je rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie (SEM). SEM
umoziuje zobrazit detaily povrchu vrstev s rozliSovaci schopnosti 1 nm, véetné 3D
zobrazeni. Jedna se o nepfimou metodu, protoze vysledny obraz je tvofen
az sekundarnim signalem. Hlavni ¢asti tohoto mikroskopu je zdroj elektrond. Tyto
zdroje mohou byt termoemisni nebo autoemisni. Mezi termoemisni se fadi naptiklad
wolframové vlakno ¢i krystal LaBe. Pfi pouziti autoemisniho zdroje dochazi
k tzv. studené emisi. Piikladem autoemisniho zdroje je Schottkyho zdroj
(monokrystalicky drat z wolfranu vypleteny do tvaru hrotu s ploSkami). Elektrony
nasledné leti smérem k anodé, ktera zaktivuje jejich trajektorii, a zaroveti je urychluje.
Nasledné prochazi do zbylych cCasti zafizeni. Dalsi soucasti SEM je opticka soustava
slozena z elektromagnetickych Cocek. Ty maji tvar prstence, ktery je vyroben z velice
Cistého Zeleza a zasazen v civkach. Kdyz paprsek elektronti doleti k méfenému vzorku,
zacne dochazet k interakcim s jeho atomy, coz se stane zdrojem riznych signald. Tyto
signaly zaznamenavaji razné typy detektori (detektor RTG zafeni, detektor zpétné
odrazenych elektrond). V prostoru, kde se pracuje s primarnimi elektrony, musi byt
udrzovano dokonalé vakuum. [68, 69]

Mikrostrukturu tenkych vrstev 1ze vyhodnocovat pomoci rentgenové difrakce. Tato
metoda vyuziva elektromagnetické vinéni o kratkych vlnovych délkach 0,1x10™° —
100x107"°, které jsou charakteristické pro rentgenové zafeni. Tyto vzdalenosti
odpovidaji meziatomovym vzdalenostem vétS§iny pevnych latek, proto se zafeni
pii dopadu na pevnou latku ohyba na elektronech jednotlivych atoma (dochazi
k difrakci). Diky tomu je mozné zobrazit vnitini strukturu pevnych latek, véetné polohy
atoml, whld v krystalické mfizce a vazebnych délek. VSechny RTG difraktometry
pracuji na principu Braggova zakona s rdznymi geometriemi a podobami. Vysledkem
je difraktogram. Jednd se o zavislost intenzity rozptyleného rentgenového zareni

a souctu uhld dopadu a rozptylu (detektor se otaci s uhlovou rychlosti 2x vétsi nez

je uhlova rychlost vzorku). [70]
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2.2 Zakladni technologie nanaseni tenkych vrstev

2.2.1 Preddepozicni procesy

Mezi nejpouzivanéj§i povlakovaci metody patii CVD (Chemical Vapour
Deposition), PVD (Physical Vapour Deposition) a iontova implantace. Nez je vSak dana
tenka vrstva nanesena, je tfeba odstranit ptivodni vrstvu, pokud tam je, a zakladni
material peclivé ocistit, aby doslo ke spravnému pfilnuti vrstvy nové. Tyto procesy
nazyvame preddepozi¢ni a maji velky vliv na adhezi nové vrstvy. Radi se sem uprava
feznych hran, chemické a iontové ¢isténi povrchu pied samotnou depozici. [12, 18]

Osetfeni v podobé€ upravy feznych hran se vyuziva zejména u feznych nastroju.
Vlivem procesu brouseni se mohou na povrchu vyskytnout defekty, coz vede
k nespravnému pfilnuti povrchové vrstvy. Zaroven se na feznych hranach koncentruje
napéti, které opét muze vést k poruSeni tenké vrstvy. Proto se tyto fezné hrany
po nabrousSeni kartacuji, otryskavaji, omilaji nebo honuji, coz zvysuje jejich zivotnost.
V metodé otryskavani dochazi k ocisténi podkladového materidlu vlivem rychle
se proudiciho vzduchu (az 700 km/h), ktery je obohaceny o abrazivo (ptirodni oxidy,
diamantovy prasek, kovova ¢i syntetickd abraziva). Abraziva se také vyuzivaji v metodé
omilani. Ktomu se vyuzivaji kartae sriznymi typy vlaken, které se lisi svou
tvrdosti. [13]

Jestlize budeme chtit povrch zbavit prachu ¢i organickych necistot, pfiklonime
se k chemickému c¢isténi. Zde se vyuzivaji alkoholy na ropné bazi ¢i pfimesi mastnych
kyselin. Pfi silném znecCisténi se vyuzivaji aromatické uhlovodiky, jako je benzen
¢i toluol. Pii chemickém cCisténi se pracuje s toxickymi a hotflavymi latkami, proto je
tfeba byt obezietni. Po ocisténi je tfeba povrchy jesté vysuSit. K tomu se nejCastéji
vyuzivaji vakuové susicky. [13]

Pii iontovém CcCisSténi je pfivedeno na substrat zadporné prepéti. Privedené ionty
odstrafiuji mikro necistoty. Tento proces ma dvé faze. Pfi prvni dochéazi k ionizaci
atomu plynu, jako je napiiklad argon. Povrch je Cistén doutnavym vybojem. Nasleduje
CiSténi nizkonapétovym elektrickym obloukem, coz je druha faze procesu. U této
metody je tfeba myslet na to, ze pokud provadime Cisténi po delsi Cas i s vétsi energii,
muze dochazet k odpraseni nejen necistot, ale i samotného povrchu. [13]

Jak jsem jiz na zaCatku zminila, pouziva-li se néjaky nastroj opakované, obcCas

je tfeba pred nanesenim nové tenké vrstvy odstranit vrstvu puvodni. Tomuto procesu
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sefika stripping a liSi se povrchem, ze kterého vrstvu odstraiujeme. Pokud
je substratem rychlofezna ocel mizeme tenkou vrstvu odpovlakovat anodickym
rozpousténim v néjakém hydroxidovém elektrolytu. Odstranéni vrstvy pak trva v ramci
nekolika minut v zavislosti na tloust’ce vrstvy. Pokud bychom chtéli, Ize tuto dobu
odvodit z druhého Faradayova zakona pro elektrolyzu:

m=Ym.0="Ym.1.¢ Kkde
F.v Fv

m je hmotnost, Mm je molarni hmotnost vyloucené latky, F je Faradayova
konstanta (F = e- Nj = 9,6487. 10* C.mol™), v je pocet elementarnich nabojd potiebnych
k vylouceni 1 molekuly a Q je pfeneseny naboj. V odvozeném vzorci je pak Q
vyjadreno jako soucin elektrického proudu 7 a ¢asu ¢. [31]

V piipadé povrchi ze slinutych karbidi se jako rozpoustédlo pouzivaji roztoky
na bazi peroxida a hydroxidi vodiku. Tyto rozpoustédla vSak znacn€ narusuji povrch

substratu, coz vede k tomu, zZe je tfeba ostfi nastroje znovu prebrousit.

2.2.2 Metoda CVD

Pii metodé CVD je tenka vrstva vytvarena chemickou reakci vhodnych plynt.
Systém pro vytvareni povlakl se sklada z ovladaci a fidici jednotky, sméSovaci komory
(zajistuje smeéSovani plynd a davkovani), reaktivni komory (v ni probiha proces
povlakovani), systému vakuovych vyvév a zasobniku pracovnich plynd. Aby povrch
dosahl dobré adheze tenké vrstvy, musi byt pfed samotnym procesem fadné ocistén
(mechanické Cisténi, ultrazvukové Cisténi, odmasténi). Proces povlakovani probiha ve
dvou fazich — nejprve je povrch v reaktivni komore bombardovan atomy argonu, aby se
ocCistil, nasledn€ je nanasena samotna vrstva. Pro prubéh reakce je tfeba vysoka teplota
(az kolem 1000°C), coz ovSem vede k tomu, Ze se snizuje tvrdost substrati. Proto se
tato metoda pouziva nejcastéji pii vytvareni vicevrstvych povlakl a na materialy jako je
keramika nebo slinuté karbidy, kterym vysokd teplota nevadi. Standartni rychlost
nardstu vrstvy je okolo 1-3 pum.h™'. Celkova tloustka vrstvy, ktera se depozici z par

chemickou cestou vytvorena, pak dosahuje tloustky okolo 2—5 mikrometrd. [18, 21, 82]
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2.2.3 Metoda PVD

Do fyzikalni depozice fadime — PVD — napatovani, PVD — naprasovani a iontovou
implantaci. Podstatou PVD je bud’ odpafeni materidlu budouci vrstvy ve vakuu,
rozpraSeni materialu ve vyboji za nizkého tlaku (mensi nez 0,7 Pa) ¢i bombardovani
povrchu ionty o vysoké energii. Ve vSech pripadech PVD metod 1ze dosdhnou tloustky
vrstvy pouze né€kolika mikrometri. [21, 83]

Pfi metode napatfovani dochazi k odpafovani materialu z terCe (targetu), ktery je
zahfivan ¢i pfipojen ke zdroji stejnosmémého ¢i stfidavého napéti, a nasledné
kondenzaci. Proces povlakovani probiha ve vakuové komoie o tlaku 10°-10™ Pa. Dle
zpusobu ohfevu lze PVD napafovani rozdé€lit na induk¢ni, obloukové, odporoveé,
elektronovym paprskem a laserem. Vzhledem k tomu, ze proces kondenzace neni ve
vSech mistech komory stejny, muze dojit k nerovhomérmému naneseni vrstvy. Pokud
nechceme, aby byla néjaka ¢ast substartu tenkou vrstvou pokryta, vklada se mezi né¢j
a terC tzv. maska, ktera brani pokryti po celém povrchu. [18, 21, 84]

Druha z metod PVD je naprasovani. Diky elektrickému vyboji (nejcastéji doutnavy
vyboj) ve vakuu dochézi k odpraseni libovolného materialu z targetu. Pii této metodé
neni tfeba tak vysokych teplot jako u PVD napafovani. Systém pro PVD napraSovani se
sklada z katody (kterou je target slibovolnym matridlem, ktery ma byt nanesen),
vakuové komory, zdroje napéti, odpraSovaciho plynu, drzaku na substrat, sady vyveév.
Jako anoda je pouzit elektricky vyboj, ktery vznikne ve vakuové komote. Dle zptusobu
ohfevu pak muzeme PVD naprasovani rozdélit na diodové, magnetové, doutnavym
vyvojem rovinné diody a triodou. Vtéto praci jsou uhlikaté vrstvy naneseny
magnetovym naprasovanim. Tento proces probiha za vysokého vakua v komoie s
pracovnim plynem (nejcastéji argonem), kdy je na ter¢ s nami zvolenym materidlem
pripojen ke zdroji napéti. Toto napéti zapali v argonu doutnavy vyboj, jehoz ionty
nasledné za¢nou bombardovat substrat. Doutnavy vyboj zptusobi odprasovani terCe a na
substratu zacne vznikat tenkd vrstva. Pro zvySeni ionizace argonu (zlepSeni
rozprasovani materialu na terci), je pod ter¢ umistén silny magnet, ktery je chlazeny
vodou. To zefektiviiuje cely proces nanaseni povlaku i na velkych plochach. [18, 84]

V iontové implantaci dochazi po ur¢itou dobu k bombardovani povrchu ionty, které
maji vysokou energii (tuto energii lze zvySovat urychlovacim napétim). Energie iontl,

které jsou urychleny, dosahuje az 100 keV. Ta je umérna hloubce pruniku, ktery je
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pfi této energii okolo 100 nm. Vyhodu iontové implantace vidim v tom, zZe Ize aplikovat
jakékoli ionty na jakykoli povrch pfi teploté, kterou si také muzeme libovolné volit.
Nicméné je pii procesu tfeba povrch chladit, protoze dochazi k ohfevu vlivem
dopadajicich iontd. Ty dopadaji pfimo do struktury vzorku, takze v této metodé
nedochazi ke zméné rozmért ani kvality. Nevyhodou této metody je, ze svazek
dopadajici na zakladni material tvofi pouze bodovou vrstvu. Pokud bychom chtéli
vrstvu nanést na vetsi plochu, musel by byt svazek rozptylen. Iontova implantace
se vyuziva zejména k vytvareni gradientnich vrstev. V praxi je tato metoda nanaSeni
vrstev pouziva hlavné pro svou odolnost. Vrstvy vytvorené iontovou implantaci dokazi

dlouhodobé odolavat opotiebeni, proto se ¢asto pouzivaji napt. na endoprotézy. [18, 21]

2.3 Charakterizace tiecich vlastnosti tenkych vrstev

2.3.1 Druhy tieni

Tteni je vysledek interakce mezi molekulami dvou povrcha, které se dotykaji. Treci
sila je zptusobena dvéma faktory, nicméné oba souvisi s mikronerovnostmi povrchu.
Jedna se o molekularni a mechanické pusobeni. Pfi molekularnim ptsobeni dochazi
k adhezi. Mezi dvéma povrchy probiha difuze atomti a molekul. Vzhledem k tomu, ze
tyto povrchy jsou nerovné, vznikaji na nich mikrosvary. Tteci sila vznika také z divodu
mechanického pasobeni. V tomto pripadé pisobi na soustavu dalsi sila, ktera zpusobuje
abrazi ¢i pruzné a plastické deformace. Pivodce téchto sil jsou vétSinou Castice, které
se dostanou mezi dva dotykajici se povrchy. Vzajemnym puasobenim povrchi pfi
pohybu se zabyva tribologie. [26]

Z hlediska pohybu (rychlosti ¢i druhu) rozliSujeme nekolik druht treni. Jestlize se
jednotlivé povrchy nepohybuji, hovoiime o tfeni statickém. Pokud jsou dva povrchy
vuéi sobé v pohybu, nazyvame toto tfeni dynamické. Dale dé€lime tfeni na vnitini
a vnéjsi. Vnitini tfeni, jak uz z nazvu vyplyva, pusobi uvniti té€les a zpisobuje atlum
chvéni nebo zvuku. My se zaméfime na tfeni vné§i. To se podle druhu pohybu
rozdéluje na kluzné a valivé.

Kluzné tireni — velikost kluzného, nebo také smykového treni, zavisi na materialu
kluznych ploch, kvalit¢ povrch, relativni rychlosti pohybu, ale také i na teplotach

dotykajicich se ploch. Dulezitou veli¢inou pro vypocet tieci sily je soucinitel tfeni f.
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Ten je definovan jako podil tieci sily F;, ktera pusobi proti sméru pohybu a pfitlacnou

silou F,, ktera je na ni kolma. Tento vztah je ozna¢ovan jako Coulombutv zakon. [26]
f= i3 Rovnice 4 (26, str. 27)
Fn

Rozli§ujeme tfi typy kluzného tfeni v zavislosti na prostiedi mezi kluznymi
plochami — suché, polosuché a kapalné. K suchému tfeni dochazi mezi plochami
bez jakéhokoli mazani. Pfi tomto typu tfeni se ob& plochy znacné zahfivaji,
opotiebovavaji a zadiraji. Polosuché tfeni, jinak také nazyvano mezni, je mezi
plochami, které byly namazany, ale ne dostatecné. Muze dochazet k opotiebeni
kluznych ploch. Posledni prostiedi, které mize mezi dvéma povrchy byt, je kapalné.
Kluzné plochy se vtomto pfipadé vyrazné neopotiebovavaji na rozdil

od predeslych. [27]

| ——

7

N N\

Suché treni Polosuché tent Kapalinné treni

Obr. 9 Druhy kluzného tfeni [27]

Valivé tieni - [épe nez valivé tfeni, je lepsi definovat ho jako valivy odpor, protoze
k zadnému tfeni nedochézi. Valivy odpor vznikd mezi podlozkou a télesem s kruhovym
prufezem. Toto t€leso je charakterizovano polomérem r. [28]

Protoze se nejednd o dokonale tuhé téleso, dochazi pfi tomto jevu k deformacim.

Sila valivého odporu je definovana vzorcem,

Fr=N- Wy = N - err;ax , Rovnice 5 (26, Str. 27)

kde N je, jako v pripadé kluzného tfeni, ptitlacna sila a u, je soucinitel valivého trent,

ktery je dan pomérem ramene valivého odporu e, a poloméru télesa r. [26]
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2.3.2 Druhy opotiebeni

Opotiebeni, nebo také otér, je piirozeny dusledek dvou pohybujicich se téles, které
se dotykaji. Pfi opotiebeni dochazi k prenosu energie. Pii opotfebeni muze pusobit
jeden nebo i vice mechanismi. V této diplomové praci si podle vnéjSich zmén

rozdélime 6 riznych typt opotiebeni, které mizeme vidét na obrazku. [2]
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Obr. 10 Druhy opottebeni — 1 - adhezivni, 2 - abrazivni, 3 a 4 — erozivni,

5 a 6 — kavitacni, 7 - inavové, 8 - vibracni [26]

Adhezivni opotiebeni - o adhezivnim opotiebeni hovofime, pokud se o sebe tfou
dva materidly a casteCky jednoho z nich se vytrhavaji, opadavaji, poptipadé se prenasi
na druhy z nich. Mezi plochami ptsobi meziatomové sily, které se snazi materialy obou
ploch spojit do jedné. Tento typ opotiebeni se nejcastéji vyskytuje u kovovych
materiall. Adhezivni opotfebeni zavisi na tvrdosti materialu, délky kluzné drahy
a na zatizeni povrchu. Podle Kregelskijho rozliSujeme 5 stupnit deformace v okoli
dotyku nerovnosti. Nejintenzivnéjsi forma je =zadirdni. Pfi zadirdni je povrch
poskozovan do hloubky, a to nejen v mikrooblastech, ale i makrooblastech. [26]

Erozivni opotiebeni - je zptsobené proudicim kapalinou nebo plynem. Ta unasi
Castice, které narazi na povrch, a tim ho postupné narusuji. Na povrchu zanechavaji
stopu po dopadu. Pokud na povrch dopadaji castice opakované, opotfebeni ma
vlastnosti Unavového zatézovani. Mira erozivni opotiebeni je zavislda zejména
na podminkach narazu (tim je mysSleno, jakou rychlosti a pod jakym thlem castice
narazi na povrch) a vlastnosti média a Castic (bereme v potaz velikost a tvar castic,
z jakého materialu Castice jsou — jejich tvrdost, popiipadé teplotu a chemické slozeni

media). Erozivni opotfebeni také zavisi na thlu dopadu castic. Pokud je tento uhel
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veliky, vznikaji protazené vtisky. Pfi malych uhlech vznikaji mikroryhy a material
je z povrchu postupné oddélovan. [2, 26]

Abrazivni opotfebeni - vznika, pokud nerovnosti prvniho ¢i tvrdsiho povrchu
oddéluji castice toho druhého. Mira opotiebeni zavisi na stejnych podminkach jako
opotiebeni adhezivni, tj. mira zatizeni, délka kluznych ploch atd. Podle Chrusceva
se muzou na oddéleni Castic z povrchu materialu podilet tfi mechanizmy. V prvnim
pfipadé muze vlivem ryhovani vzniknout tzv. tfiska, val nebo naristek. Co vznikne,
je zavislé na thlu, ktery je mezi poruSovanym materidlem a abrazivni ¢astici. [20]

Kavitaéni opotirebeni —  Kavitacni opotiebeni zpiisobuji dynamické ucinky
vyvolané vznikem a zdnikem bublin vyplnénych sytou pdrou v kapaliné v mistech, kde
ndhle klesne tlak kapaliny pod tlak syté pary a opét stoupne na tlak syté
pary. “ [26, cit. 1. 12. 2020] Kavitacni opotiebeni pusobi hlavné mechanicky. Pfi zaniku
kavitacnich bublin jsou vyvolané tlakové razy, které mohou naruSovat povrch télesa.
Ty mohou byt kombinovany i svnéjSimi vlivy, jako jsou tepelné, elektrické
¢i elektrochemické. [2]

Unavové opotiebeni - je projevem opakovaného pasobeni tieci sily mezi dvéma
t&lesy, za pasobeni velikych kontaktnich tlakd. Casem mutZe dochazek k uvoliiovani
Castic a poruSeni geometrie télesa. Pokud je téleso zakiivené, Uinavové opotiebeni
se projevuje intenzivnéji. V tomto pripadé hovofime o kontaktni unavé. V praxi
je inavové opotiebeni ¢asto doprovazeno opotiebenim abrazivnim. [26]

Vibrac¢ni opotrebeni - jak uz z nazvu vyplyva, vibracni opotiebeni (nebo je také
nékdy nazyvano jako tfeci unava ¢i vibracni koroze) je zpusobené kmitavym pohybem
mezi télesy. Kmitavy pohyb je charakterizovan amplitudou (ta nesmi byt veétsi nez
0,075 mm, pak uz se jedna o opotiebeni adhezivni), frekvenci a proménnym zatizenim.
To maze byt bodové, carové nebo plosné. Jak jsem uz zminila u amplitudy, vibracni
opotiebeni lehce prejde do jiného typu opotiebeni. Také jeho charakteristické projevy
jsou kombinaci riznych typt opotiebeni. Projevuje se adhezi, abrazi a oxidaci. Vibracni

opotiebeni probiha vzdy v oxidacnim prostiedi. [26]

2.3.3 Tribologie

Tribologie je védni obor, zabyvajici se vzajemnym kontaktem dvou povrchd,

zejména pak tfeni, opotiebeni a mazani. Pii pfimém kontaktu dvou ¢i vice povrchi, pfi
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némz je alespori jeden =znich v pohybu, dochazi vlivem tfeni kerozi, korozi
a naslednym ztratam materialu z povrchu. Aby se predeslo k opotiebeni téchto povrchu,
1ze mezi n€ nanést mazivo, které zlepSuje kluzné vlastnosti povrchi. Cilem je vytvorit
i upravit povrchové vrstvy pomoci maziva tak, aby byly hodnoty tfeni v idealnim
ptipadé nulové, v praxi, aby se nule co nejvice blizily.

Jednou z nejcastéjSich metod pro tribologickou zkousku je metoda PIN-on-DISC.
,2Meéreni PIN-on-DISC spociva ve vtlacovani pevné uchyceného zkuSebniho téliska
(pinu) ve tvaru kulicky nebo hrotu z libovolného materidlu predem definovanou silou

(zatizeni 1-10 N) do zkuSebniho vzorku, ktery se otdci danou rychlosti. “ [32, str. 32]

: f
B

Obr. 11 Princip tribologického méteni [32]

r

Vystupem tribologické zkousky je prubéh koeficientu tfeni v Case. Koeficient tfeni
a rozsah opotiebeni je zavisly na mnoha parametrech. Mezi né€ patii vstupni parametry,
jako jsou velikost zatézovaci sily (konstantni nebo proménné), velikost stycné plochy,
vlastnosti prostiedi (mazivo ¢i jiné médium), pocet cykla (dano dobou méfeni ¢i délka
drahy). Na druhou stranu to jsou vlastnosti méfeného vzorku a pouzitého pinu, jako je
pouzity material, stav a jejich kvalita, jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti nebo
teploty povrchu. Po ukonceni zkousky se nasledné hodnoti vlastnosti vytvorené stopy —

jeji tvar, Sitka, hloubka, okoli, struktura, doba vzniku a jiné. [4, 32]

2.4 Chovani tenkych vrstev s bunéénym materialem

2.4.1 Biokompatibilita

Ma-li byt implantat pfiznivy pro lidské te€lo, musi vykazovat ur€itou miru

biokompatibility. Jedna se o schopnost materidlu snaSet biologické prostredi.
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Biokompatibilitu 1ze posoudit napiiklad pomoci testi cytotoxicity, alergickych
a toxikologickych reakci, karcinogennich ¢i mutagennich reakci nebo podle rozsahu
a kvality biodegradace. [6, 72]

Z hlediska biologické tolerance muzeme materialy vykazujici biokompatibilitu
rozdelit do tfi skupin — materidly biotolerantni, bioinertni a bioaktivni. Biotolerantni
materialy jsou takové, které je schopna snést 1 ziva tkan. Pokud je do téla vpraven
implantat z biotolerantniho materialu, pfi jeho vhojovani dochazi ke vzniku vazivové
vrstvy mezi kosti a implantatem. Prvni materialy byly tvofeny z drahych kova, jako je
platina nebo zlato. Ty vSak byly pro vysokou cenu a Spatné mechanické vlastnosti brzy
nahrazeny nerezavéjici oceli na bazi Cr-Ni. I ta ale méla nevyhodu, a to v podobé
karcinogenity niklu a chromu. Proto byla pozdéji nahrazena slitinami na bazi Co,
se kterymi se pracuje i dnes. [71]

Bioinertni materialy jsou biologicky neaktivni a plné tolerantni pro tkan. Pii jejichz
vhojovani nedochazi ke vzniku vazivové vrstvy. Do této skupiny se radi titan a jeho
slitiny, aluminiumoxidova a zirkoniumoxidovd keramika a uhlikové materialy.
Bioinertni materidly jsou vhodné pro aplikace v mediciné. Kombinuji uspokojivé
mechanické vlastnosti a dostate¢nou biokompatibilitou. [71]

Bioaktivni materialy jsou biologicky reaktivni. Jsou vyvijeny ve snaze dosahnout,
co nejvyssi biokompatibility. Pfi jejich pouziti dochazi k fyzikalné-chemickému spojeni
mezi kosti a implantatem (tzv. biointegraci). Mezi nejCastéjsi materiadly této skupiny

se fadi hydroxyapatitova keramika, bioaktivni sklokeramika a bezesporu také titan. [71]

2.4.2 Hemokompatibilita

Specifickym druhem biokompatibility je tzv. hemokompatibilita. Ta zkouma reakce
mezi pouzitym materialem a krvi. Hodnoti se zejména krevni koagulace, vznik trombt
a hemolyza (rozpad Cervenych krvinek). Krev ma na rozdil od jinych tkani v téle jiné
slozeni a probihaji zde zcela jiné reakce a procesy. Z toho vyplyva, ze i material, ktery
je povazovan za biokompatibilni, nemusi byt jednoznacné hemokompatibilni. Mezi
nejCastéjSi testy posouzeni hemokompatibility patii test hemolyzy (stanoveni
hemolytickych vlastnosti materialu — s pfimym nebo nepfimym kontaktem s krvi) ¢i BK
test (Test ¢aste€ného tromboplastinového Casu (PTT) — provadi se v pripadé€, kdy

se zdravotnicky prostfedek dostava do pfimého styku s cirkulujici krvi). [73]
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2.4.3 Antibakterialni povrchy

Kromé mechanickych, fyzikalni a chemickych vlastnosti, se rovnéz vénuje velka
pozornost tomu, aby nanesend vrstva vykazovala antibakterialni ucinek. Pokud
je do téla vlozeno cizi t€leso (implantat), nase t€lo na n€j muze reagovat rizné€ (imunitni
odpovéd muze byt neutralni, negativni nebo az dokonce nekroticka). Reakce
se projevuje utlumem imunitni odpoveédi tkani v misté, kde se cizi téleso nachazi.
Na povrch vlozeného materidlu (implantdt nebo medicinsky nastroj) zacnou
adhezovat/ulpivat bakterie, které se mohou dale mnozit a vytvaii tzv. biofilm. Vétsi
mnozstvi bakterialnich bunék muze vést k infekcim a nasledné ke vzniku zanétu,
abscest a sepsi. Pokud dojde ke vzniku biofilmu, tak jsou problémy jesté zavaznéjsi.
Bakterie v biofilmu maji vétsi odolnost proti dezinfekénim metodam, odolavaji vyssi
koncentraci antibiotik, vyssi teploté apod. Jednou z moznosti, jak predchazet adhezi
bunek k povrchu a tvorbé biofilmu, je pouziti prvka, které vykazuji antibakterialni,

antiadhezivni nebo hydrofobni vlastnosti. [29]

2.4.3.1 Obecné vlastnosti bakterialni bunky

Bakterie jsou jednobunécné organismy, které vznikly na na§i planeté
asi pred 3 miliardami let. V priabéhu evoluce se zacaly liSit zptisobem Zivota, tvarem
a také velikosti. Dnes maji bakterie velikost v fadech nékolika mikrometrt. Lisi se také
prostiedim, ve kterém jsou schopni se rozmnozovat. Nekteré bakterie rostou
pfi teplotach okolo 0 °C, jiné potiebuji teploty vyssi, organismy sidlici uvnitf nebo
na povrchu lidského téla potfebuji teplotu okolo 37 °C. Zasadni je také hodnota pH
prostedi, osmoticky tlak okoli, ale i obsah iontd a zivin (zdroj uhliku, kysliku, dusiku,
fosforu aj.). [14]

Jak jsem v uvodu zminila, bakterie se li§i nejen svou velikosti, ale také tvarem.
Podle n¢ho rozdelujeme bakterie na koky, coz jsou bakterie s kulovitym tvarem téla,
a tyCky. Tycky jsou dale pravidelné nebo nepravidelné. Mohou byt kyjovitého tvaru,
rohlickovitého ¢i se vyvrtkovité staCet. Mimo to mohou za urcitych podminek tvofit
vlakna, coz je priklad Escherichia coli, ktera je soucasti naSeho organismu. ,,Aerobni
sporulujici bakterie jsou bacily, anaerobni klostridia (vypadaji jako vieteno -

closter). “ [14, s. 17]
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Na obrazku vidime strukturu prokaryotické (bakterialni) buriky. Ta je evolucné
star§i nez eukaryoticka. Buiika je obalena nékolika vrstvami, mé nepravé jadro a mnozi

se bunécnym délenim.

Pouzdro

wJadro* (kruznicova - "
DNA) Bunééna sténa

Cytoplazmaticka
membrana

Mezozom —

Ribozémy //

Obr. 12 Bakterialni (prokaryoticka) burka [22]

Bunécéna sténa — urcuje tvar bakterialni buriky. Jednd se o pevny obal, ktery
funguje jako permeabilni membrana. Je silna asi 20 nm a tvotena z peptidoglykant. [23]
Obecné rozliSujeme podle typu bunécné stény dvé skupiny bakterii — gram-pozitivni
(G") a gram-negativni (G). Nejen, Ze se tyto bun&ené stény lisi svoji tloustkou (G* maji
bunécnou sténu siln€jsi nez G’), ale i zbylym slozenim vrstvy. Bunéfna vrstva
G" bakterie je slozena z peptidoglykani a teichoovych kyselin. U G bakterii
na peptidoglykany piiléha druha lipidova membrana, ktera je tvofena z lipoproteinti
a lipopolysacharidd. Od typu bunécné stény se pak odviji citlivost na antibiotika
¢inartuzné druhy patogenti. VeéEtSina bakterii maji sténu gramnegativni, vcetné
Eschericha coli. [43]

Cytoplazmaticka membrana — jedna se vrstvu pod bunécnou vrstvou.
Cytoplazmaticka membrana je semipermeabilni vrstva tvorena zejména z fosfolipida
a bilkovin. Jeji funkce je pfenos latek dovnitf a ven zbuiky. Tomu napomahaji
bilkovinovi prenaseci. [24]

Cytoplazma — je viskozni roztok, ktery vypliiuje vnitini prostor builky a vytvari
vhodné prosttedi pro bunécné organely.

Nepravé jadro — neboli nukleoid je tvofeno jednou molekulou dvouvlaknového
DNA stocenou do kruznice, které neni ohrani¢ena zadnou membranou. V jednom bodé
je pripevnéno k cytoplazmatické membran€, coz souvisi s délenim bunék. Zabira

asi 20 % vnitfniho prostoru bunky. [24]
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Ribozomy - jsou malé vacky v cytoplazmé, které slouzi zejména k syntéze
bilkovin. Kazdy ribozom jsou tvofen dvéma podjednotkami zejména zrRNA
a proteint.[25]

Mesozom — vychlipenina v cytoplazmatické membrané, ktera pravdépodobné
souvisi s bunécnym délenim. [25]

Bicik — vlakno slouzici k pohybu bunék. Muze byt pouze jeden nebo i vice. Tato

vlakna tvoti molekuly bilkovin - flageliny. [24]

2.4.3.2 Mikroskopie a hodnoceni vlastnosti bunék

Morfologii bakterii zkoumame mikroskopickymi metodami. Ne vzdy jsou bakterie
pomoci mikroskopt vidét, proto se asto obarvuji. V praxi se vyuziva Gramovo barveni.
Tim muazeme odlisit, zdali je bakterie gramopozitivni nebo gramonegativni. Obecné
se pro zobrazovani bakterii pouzivaji rizné druhy mikroskopu.

Optickd mikroskopie — jedna ze zakladnich metod vyuzivajici svételny
mikroskop. Ten je schopen zobrazit vzorky v rozmérech 0,2 mm — 0,2 pm. Sklada ze tii
spojitych optickych soustav - osvétlovaci soustava, okular a objektiv. Velikost zvétSeni,
kterého mizeme dosahnout je dana soucCinem zvétSenim objektivu (nejvétsi az 150x)
a zvétSenim okularu (nejcastéji 10x). [1]

Sledovany vzorek se umisti pfed ohnisko objektivu. Objektiv vytvati obraz
zvétSeny a skutecny a vznikd za ohniskem okularu. Ten pak obraz opét zvétsi. Vysledny
obraz pozorovany pomoci optického mikroskopu je zvétSeny, neskuteCny
a prevraceny. [1]

Fluorescen¢ni mikroskopie — fluorescenéni mikroskop je druh optického
mikroskopu, ktery slouzi k zobrazeni organickych a anorganickych struktur a fyziologie
bunék. Pracuje na principu fluorescence, kde dochazi k absorpci svételné energie
(v podobé fotont) a nasledné je za nékolik nanosekund pozdéji cast této energie
emitovana (také ve formeé fotonu). Pfi tomto dé&ji dochazi ke ztrat€ Casti energie, proto
ma absorbovany foton vétsi energii, tudiz krat$i vinovou délku nez foton emitovany.
Rozdil mezi témito vinovymi délkami nazyvame Stokesiv posuv. [44]

Mezi zakladni casti fluorescen¢niho mikroskopu patii zdroj svétla (rtutova nebo
xenonova vybojka), systém filtri a zrcadel (odd€luji emitované a excitované paprsky —

dichroické zrcadlo, odrazi ¢i propousti vybrany paprsek, filtruji nezadouci slozky
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svétla) a objektiv s okularem. Dale jsou doplnény o CCD kameru, ktera je schopna
portidit snimky pozorovaného vzorku. Pro lepsi zobrazeni struktur se vzorky obarvuji
fluorescencnimi barvivy (fluorochrom, fluorescenc¢ni sonda). [45]

Skenovaci elektronova mikroskopie — Castou metodou pro zobrazovani bunck
je pomoci elektronového mikroskopu. Ten misto svétla pracuje s elektrony emitovanych
elektronovou tryskou ve vakuu. To vede k vy$Simu moznému zvétSeni vzorku, coz
ale samozieymé zavisi na kvalité optické soustavy a vlastnosti zdroje.

Elektronova mikroskopie se jesté rozdéluje na transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM) a rastrovaci elektronovou mikroskopii (REM nebo také SEM). Transmisni
elektronova mikroskopie na rozdil od rastrovaci elektronové mikroskopie provadi
pozorovani vzorku pomoci proslych elektronti (tzn. mizeme vidét vnitini strukturu
bunék). Pokud budeme chtit pozorovat biologicky vzorek rastrovaci elektronovou
mikroskopii, pak je tfeba nanést na vzorek vodivou vrstvu (naptiklad). Vodiva vrstva
umoziuje odvadét nahromadény naboj (aby nedoslo ke zkresleni obrazu) a umozni

pozorovani povrchu vzorku (tj. struktury a morfologie). [1, 14]

2.5 Aplikace a pouziti tenkych vrstev v mediciné

Krome strojirenstvi a automobilového primyslu, maji tenké vrstvy S§iroké
zastoupeni také v mnoha oborech mediciny. Musi byt pouzity povrchy, které budou
odolavat kazdodennimu naméahani a zaroven budou vykazovat, co nejmensi opotiebeni.
Takovéto vrstvy jsou vhodné napiiklad pro kloubni implantaty ¢i dentalni nahrady.
Povrchy, které budou antibakterialni ¢i budou zabraniovat usazovani krevnich trombu
(tzv. antitrombinovy povrch), lze vyuzit naptiklad pro kardiovaskularni implantaty,
napfiklad pro srde¢ni chlopné. Dulezitou podminkou vsak je, ze za zadnych okolnosti

nesmi uvoliiovat ionty, které by mohly vyvolat nezadouci imunitni odpoveéd’. [36, 11]

2.5.1 Oblasti aplikace tenkych vrstev se zastoupenim

prvka Ti, Zr, Cu, C

Mezi nejcastéj§i podkladové materidly pouzivané v medicin€ je austenitickd ocel

AISI 316L. Tato vrstva sama o sobé nedokaze odolavat kazdodennimu zatizeni, proto
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se na ni nanasi tenka vrstva, ktera dle pouZziti maze zlepSovat tvrdost, kluzné vlastnosti,
snizovat opotrebeni Ci adhezi bakterii.

Jednim z vhodnych prvkd pro pouziti v mediciné je uhlik. Jeho skala vyuziti
je velice Siroka. Lze ho pouzit ve formé grafitu, kde ma velice dobré kluzné vlastnosti,
tak 1 ve formé& diamantu, ktery vynika svou tvrdosti. Mimo to je uhlik netoxicky,
biokompatibilni a hemokompatibilni. Z toho divodu se ¢asto pouziva ve formé tenkych
vrstev (DLC, ta-C) pro aplikace, které piijdou do piimého kontaktu s t€lem pacienta.
Konkrétni pouziti je napfiklad povrchova vrstva kloubnich nahrad (prstni kloub,
kycelni) ¢i antikoagulacni povlaky srdeCnich chlopni. Navic se zjistilo, ze piimési
dalsich prvku (titan, chrom) do uhlikaté vrstvy se mohou zlepsit také antibakterialni
vlastnosti téchto vrstev. [36, 60, 74]

Dal§im castym chemickym prvkem pouzivanym v medicin€é je titan. Nalézt
ho mizeme v ruznych oblastech mediciny, a to zejména pro svou bioinertnost,
korozivzdornost, protizanétlivost, pevnost, odolnost vii¢i opotiebeni a v neposledni fadé
1 dostupnost. Pouziva se ve formé& cistého titanu a jeho slitin (Ti6Al4V). Tvori
vyznamnou Cast materiald pouzivanych pii konstrukci ortopedickych a dentalnich
implantatt. Zajimavou slitinou titanu je také nitinol (Ni-Ti). Jedna se o slitinu titanu
s tvarovou paméti. Ta nachazi uplatnéni napiiklad v traumatologii a ortopedii (fixace
zlomenin kosti a patete), v ortodoncii (vyroba rovnatek a nastroji na kotrenové kanalky)
¢i v kardiovaskularni chirurgii (vyroba stentt). [75, 76]

Meéd je dalezity stopovy prvek pro lidsky organismus. V medicin€ se pouziva,
protoze ucinné likviduje bakterie a viry zachycené na svém povrchu, v porovnani
s materialy ze stfibra levnéji a nékolikanasobné rychleji. Z toho divodu jsou z médi
vyrobené kliky a madla v nemocnicich. Tento prvek se vSak pouziva i jako pfimes
do tenkych vrstev, kdy povlaku s dobrymi kluznymi vlastnosti a otéruvzdornosti,
dokéze zlepsit také antibakteridlni vlastnosti. Mimo to se prokazalo, ze materialy
obsahujici méd’, podporuji hojeni zlomenin kosti (osteogenni vlastnost). [77, 78]

Za posledni desetileti se roz§ifilo pouziti zirkonia. Diky jeho vyhodnym fyzikalnim,
biologickym, estetickym a koroznim vlastnostem ma své zastoupeni jak
v ortopedickych, tak 1 zubnich aplikacich. Kloubni néhrady obsahujici zirkonium
prokazaly vynikajici odolnost vic¢i opotiebeni. V pfipadé zubnich nahrad roste zajem
také o jejich estetiku. Z tohoto divodu jsou keramické nahrady na bazi zirkonia ¢im dal

Castéjsi. Pouzivaji se jako celokeramické korunky ¢i endosealni implantaty. [79]
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3. Vyzkumna cast

3.1 Cile a vyzkumné predpoklady

Hlavnim cilem prace je posouzeni mechanickych, chemickych, fyzikalnich
a antibakterialnich vlastnosti tenkych vrstev se zastoupenim prvka C, Ti, Zr, a Cu
ve srovhani se zakladnim materidlem. Ziskané vysledky nasledn€¢ zhodnotime
a navrhneme nejvhodnéjsi pouziti v riznych oblastech mediciny.

Predpokladame, ze tenké vrstvy budou mit odlisné mechanické a fyzikalné-
chemické vlastnosti, z Cehoz vyplyva, ze se budou lisit 1 vysledky biologickych
experimenti. Piedpokladame, ze ze ziskanych vysledkii budeme schopni vytipovat
konkrétni aplikace pro pouziti tenkych vrstev, coz umozni dosahnout lepsich vysledka

v navrzenych oblastech pouziti.

3.2 Metodika vyzkumu

Vlastnosti tenkych vrstev byly hodnoceny na riznych pracovistich Technické
univerzity v Liberci (Laboratof tribologie, Laboratot mikrobialnich technik, Laboratof
mikroskopie, Laboratof tvorby a hodnoceni tenkych vrstev). Vyzkum probihal od zari

2020 do bfezna 2021.

3.2.1 Prehled pouzitych tenkych vrstev

V diplomové praci jsme pracovali celkem se Sesti typy tenkych vrstev — DLC, ta-C,
TiCuN a tfi vrstvy ZrCu s riznymi poméry zirkonu a médi. Obecné vlastnosti jsou
popsany v teoretické Casti. VSechny tyto vrstvy byly naneseny na austenitickou ocel
AISI 316L. Od kazdé vrstvy jsme méli k dispozici vzdy dva typy vzorki. Vétsi z nich
byl valcovitého tvaru o priméru 20 mm a vysce 5 mm. Ty jsme vyuzivali zejména
na mechanické a fyzikalni zkousky. Druhy typ vzorku byl obdélnickového tvaru
o tloustce 1 mm a rozmérech 18x10 mm, ktery byl vyuzivan na biologické zkousky.

Prehled tenkych vrstev miizeme vidét na obrazku 13.
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Obr. 13 Prehled pouzitych tenkych vrstev

3.2.2 Depozice tenkych vrstev

Tenké povlaky byly vytvofeny &eskou spole¢nosti SHM Sumperk. Vrstva DLC
byla pfipravovana magnetonovym naprasovanim z grafitové katody v atmosfére
z argonu a acetylénu. Obecné lze fici, ze kvalita tenké vrstvy se odviji od prubéhu
celého procesu.

Vrstva tvorena ta-C byla vytvorena procesem magnetonového napraSovani. Jedna
se o vrstvu, kterd ma strukturu nejvice podobnou diamantu. Aby tomu tak bylo, musi
obsahovat vice nez 50 % sp> vazeb. Aby vrstva dobte pfilnula, bylo tieba substrat ogistit
pomoci iont Cr*. Pro lepsi vlastnosti tenké vrstvy byla nanesena mezivrstva CrN.

Vrstva TiCuN méla Cislo procesu 20415-0240. Vrstva byla pfipravovana kombinaci
magnetonového naprasovani Cu a obloukového napafovani Ti. Cilem bylo vytvorit
stechiometrickou vrstvu (tzn., Ze koncentrace Ti a Cu bude stejny), coz se také povedlo.
Vystupni zprava spoleénosti SHM Sumperk uvadi koncentraci Ti 49,7 % a Cu 49 %.

Posledni skupinou vrstev jsou vrstvy ZrC, které jsou znamé jako kovové vrstvy
s amorfni strukturou. ZkousSeny byly vrstvy ze 3 procesu, které se lisily hodnotou napéti
a teploty. Prvni proces 20415-0228 probihal pfi teploté 400 °C a napéti 50 V. Druhé dvé
vrstvy byly vytvareny pfi podstatné nizsich teplotach (okolo 50 °C). U vSech tfech
procest byla doba depozice 30 minut. I pfi vytvareni kovovych skel je cilem vytvofit
stechiometrické vrstvy s koncentraci 50/50. Literatura uvadi, ze v této koncentraci jsou

vrstvy nejvice strukturné stabilni.
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3.2.3 Vyzkum a analyza vyzkumnych dat

3.2.3.1 Chemické slozeni tenkych vrstev

Experimentalni ¢ast jsme zacali ovéfenim chemického slozeni tenkych vrstev.
K tomu jsme vyuzili rastrovaci elektronovy mikroskop CARL ZEISS Ultra Plus, jehoz
soucasti je 1 elektronové disperzni spektrometr, ktery umoziiuje urcit prvkové slozeni
povrchi. Pii experimentu jsme pouzili urychlovaci napéti 5 kV. Diky nému jsme ziskali
spektrum charakterizujici procentualni zastoupeni jednotlivych prvka ve vrstvé. Jedno
ze spekter, konkrétné spektrum tenké vrstvy ZrCu, je zobrazeno na obrazku 14.

B z:cu22s
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Ir 26.5

Hf 03

Powered by Tru-Q®

Obr. 14 Chemické zastoupeni prvkl vrstvy ZrCu 20415-0225

V tabulce 1 muzeme vidét procentualni zastoupeni jednotlivych prvki. Mizeme
vidét, ze ve vrstvé DLC a ta-C dominuje pouze C, a to téméf ve 100 %. Prestoze jsme
mysleli, ze je vrstva TiCuN stechiometrickd, SEM ukazal, ze podil Cu a Ti neni stejny.

Podobné vysledky jsme ziskali i u vrstev ZrCu, kde je vzdy vyS$si podil médi.

Tab. 1 Chemické slozeni tenkych vrstev

Vrstva/Prvek [%] | Fe | Cr | Ni ([Mo| C | O | Ar | N | Ti | Cu | Zr
AISI 316L 683117,8(10,5| 12| - - - - - - -
204?115533 - -] - ]96830]02] - | - | - | -
2()}%?_0111;40 - - - - - 11,8 - 27,8289 (31,2| -
204er5(38225 Sl o - A - -] - [316]265
204Z11'F5(—:(1)1228 ) - - - - 12,1 - - - 156,2131,2
204212'(-?8229 Sl ] 233 - | - 435328
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3.2.3.2 Morfologie a drsnost povrchu

Nez jsme piesli k méfeni drsnosti povrchu, zaméfili jsme se na morfologii povrchu.
Tu jsme zkoumali na stejném pfistroji, jako chemické slozeni tenkych vrstev (rastrovaci
elektronovy mikroskop CARL ZEISS Ultra Plus), v¢etné stejného urychlovaciho
napéti 5 kV.

Pfi zkoumani jsme zjistili, ze povrch DLC a ta-C je znacné ,zryhovatély“
a obsahuje velice drobna zrna o velikostech ne¢kolika malo desetin um az 1 pm. Povrch
vrstvy TiCuN je na rozdil od ostatnich vyrazné nerovny, muzeme vsSak vyloucit
ptitomnost jakykoliv utvara (zrn). Zcela naopak tomu bylo u skupiny vrstev amorfniho
skla ZrCu. Ty obsahovaly relativné velika zrna o rozmérech 1 um az po 10 um, ktera
vznikla béhem procesu vyroby. Obrazek Cislo 15 zobrazuje morfologii povrchu ZrCu
20415-0225 a TiCuN. U vrstvy ZrCu muzeme vidét, ze zrma z povrchu odpadavaji

a zustavaji po nich na povrsich kratery riznych velikosti.

- » & Sy
SEM HV: 5.0V WD: 14.01 mm | MIRAI TESCAN SEM MV: 5.0 kV WO: 13.38 mm
5 um

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date{midly): 012921 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx  Date{midy): 0129021 Performance in nanospace

Obr. 15 Povrch ZrCu 225 (vlevo) a TiCuN (vpravo) zobrazeny pomoci SEM
Drsnost tenkych vrstev jsme zkoumali dvéma zplsoby. Nejprve jsme zhodnotili

povrch vzorkd pomoci konfokalniho mikroskopu S neox & SensoSCAN 6.5, a pak
pomoci AFM (JPK instrument).
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Obr. 16 Konfokalni mikroskop S neox & SensoSCAN 6.5

Konfokalni mikroskop je slozen ze tfi Casti - systémové jednotky, elektronického
kontroléru a hlavniho kontroléru, kterym byl pocitac. Veskeré ovladani probihalo
v softwaru SensoSCAN. Nejpodstatn€jsi je hlidat v softwaru spravny vybér objektivu
tak, aby se shodoval stim, ktery byl nastaven na mikroskopu. Samotna prace
s konfokalnim mikroskopem je snadna. Volili jsme vhodné zaostfeni, intenzitu osvétleni
a nasledné provedli sken. Vysledkem byl 2D obraz celého povrchu vzorku, ktery jsme
nasledné prfevadéli do 3D obrazu pro lepsi zobrazeni nerovnosti povrchu. Skenovali
jsme celkem na tfech riiznych mistech o plose 10x10 um? Na obrazku &islo 17 maZeme

vidét priklad 2D zobrazeni povrchu, v tomto ptipadé vrstvy TiCuN.

=

Obr. 17 Zobrazeni drsnosti povrchu pomoci konfokalni mikroskop — vrstva TiCuN

Vysledkem méfteni je soubor dat, ktery nas informuje o minimalnich, maximalnich

a pramérnych vyskach nerovnosti na povrchu tenkych vrstev. Prehled hodnot primérné
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aritmetické vysky Sa (praimémé drsnosti povrchu) a maximalni vysky Sz (vysky mezi
nejnizs§i prohlubni a nejvys§im vystupkem) je zobrazeny v Tabulce 2. Detailni data

nalezneme v pfiloze.

Tab. 2 Drsnost povrchu tenkych vrstev — konfokalni mikroskop

. DLC ta-C TiCuN ZrCu ZrCu ZrCu
Typ tenké vrstvy | AIST 316L 20415-134 | 20415-132 | 20415-0240 | 20415-0225 | 20415-0226 | 20415-0227
Primérnd hodnota | /1 ¢ 66,3 65,4 84,1 130,0 84,4 98,3
Sa [nm]
Smérodatna
odchylka Sa 3,1 L7 1.9 5.8 29 3,9 2,3
Priimérna hodnota 451,7 510,9 4724 630,7 2110,0 1467,2 1978,2
Sz [nm]
Smérodatna
odchylka Sz 13,7 20,9 14,8 12,3 8.5 12,9 2778

Z vysledku je zfejmé, ze nejvetsi prumeérnou drsnost povrchu (Sa) méla vrstva ZrCu
225 (130 + 3 nm). Naopak mezi nejhladsi vrstvy patfila vrstva DLC a ta-C, které méli
drsnost kolem 65 + 2 nm. Drsnost povrchu je dana zejména procesem nanaseni.

Druhou metodou meéteni drsnosti povrchu je méfeni na AFM, neboli mikroskopu
atomarnich sil. AFM, ktery maji v Laboratofi mikroskopie, je od dodavatele
JPK instrument. Sklada se z kamery, zdroje svétla, hrotu s cantilevrem. Nezli jsme
na ném zacali pracovat, bylo ho tfeba zkalibrovat. Nasledné nastavovani parametrd
skenu probihalo pfes software JPK NanoWizard Contol. Tam se kromé vymezeni
a velikosti skenovaci plochy, nastavoval také mod skenu a jeho frekvence. My jsme
pracovali v kontaktnim modu se skenovaci frekvenci 0,4 Hz. Plochu skenu méla
rozméry 1010 um? s rozlifenim 512x512 pixeld, pfi¢emz jsme ji snimali tiikrat vzdy
v jiném mist& vzorku. Uprava ziskanych obrazii pak probihala v programu Gwyddion.
Ten nam dovolil pfevod do 3D obrazu (obrazek 18), nastaveni nulové hladiny, zménu

kontrastu a ulozeni vyslednych hodnot drsnosti.

Tab. 3 Drsnost povrchu tenkych vrstev - AFM

T AISI DLC ta-C TiCuN ZrCu ZrCu ZrCu

yp vistvy 316L | 20415-133 | 20415-132 | 20415-0240 |20415-0225 | 20415-0228 | 20415-0229
Prumér Ra

[nm] 3,0 21,6 15,7 160,8 157,8 228.9 180,5
Smérodatna

odchylka Ra 1,1 1,4 4.6 12,6 33,3 118,7 11,2
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V tabulce 3 jsou zobrazeny vysledky meéteni drsnosti z mikroskopu atomarnich sil.
Detailni data nalezneme v ptiloze B. Hodnoty Ra jsou prumérnou hodnotou drsnosti
(obdobné, jako hodnoty Sa u konfokalniho mikroskopu). Mazeme vidét, ze se tyto
hodnoty relativné lisi. Zejména u austenitické oceli je hodnota na konfokalnim
mikroskopu 20x vys$§i nez u mikroskopu atomarnich sil. Je vSak tfeba myslet na to, ze

u AFM méfime z mnohem mensi plochy, nez u konfokalniho mikroskopu.

13gm

Obr. 18 — Mikroskop atomarnich sil — TiCuN 3D

3.2.3.3 Tloust’ka tenké vrstvy

Tloustka vrstvy byla hodnocena pomoci metody zvané kalotest. Vzorek s tenkou
vrstvou jsme pevné zafixovali do téla pfistroje, zatimco kovova kuli¢ka s diamantovou
pastou (se zrny diamantu o velikosti 1,5 um) byla pouze volné polozena tak, aby se
dotykala naseho vzorku. Pomoci rotujiciho pohybu byl do tenké vrstvy vybrouSen
kulovy vrchlik, ktery byl nésledné vyhodnocovan pomoci optického mikroskopu Carl
Zeiss Axio Imager a jeho softwaru. V ném se hodnoti parametry vnéj§iho a vnitfniho

mezikruzi a nasledné je tloust’ka vrstvy dopocitavana.
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Obr. 19 Méfeni tloustky vrstvy — kalotest a Obr. 20 Vyhodnoceni tloustky vrstvy
ZrCu

Tab. 4 Tloustka tenkych vrstev

Vrstva Tloustka vrstvy [pum]
DLC 20415-139 2,54
ta-C 20415-132 1,22

TiCuN 20415-0240 1,41 — SHM Sumperk

ZrCu 20415-0225 2,39 — SHM Sumperk
ZrCu 20415-0228 3,15 — SHM Sumperk
ZrCu 20415-0229 3,64 — SHM Sumperk

VybrouSeni kulové vrchliku u vrstev DLC a ta-C nebyl v celku zadny problém,
proto i zhodnoceni tloustky téchto vrstev bylo relativné snadné. U skupiny vrstev ZrCu
to bylo jiz obtiznéj$i. Vrstvy nebylo mozné témér nijak narusit. Nakonec se nam
to povedlo pouze u vrstvy ZrCu 225, kde jsme naméfili tloustku 4,85 um. Ta ale nebyla
shodna s tloustkou, ktera byla naméfena firmou SHM Sumperk, coz mize byt dané
metodou méfeni a subjektivitou béhem né. Hodnoty tloustky tenkych vrstev

se pohybuji v rozmezi 1,22 — 4,85 um (SHM Sumperk 1,41 — 3,64 pum).

3.2.3.4 Rentgenova difrakce

Meéfeni rentgenové difrakce bylo provedeno na univerzité Jana Evangelisty Purkyné

v Usti nad Labem (UJEP), vramci projektu Vyzkumné infrastruktury NanoEnviCz,
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podporovanou Ministerstvem $kolstvi, mladeze a t&lovychovy Ceské republiky,
¢. LM2018124., za coz velice dékujeme panu Ing. Petru RysSankovi, Ph.D.

Rentgenova analyza ndm stanovuje strukturni charakteristiky tenkych wvrstev
a pripadné také rozmisténi castic v krystalové miizce. Mefeni bylo provadéno
na rentgenovém difraktometru PANalytic X’Pert. Pro analyzu tenkych vrstev bylo
pouzito zafeni CuKa (Acyke = 1,54051.10"° m) s pozi¢n¢ citlivym 1D detektor
X'Celerator. Pro tenké vrstvy je obvykle dan fixni nizky uhel dopadu rentgenového
zafeni. V tomto pfipadé byl whel dopadu zafena ® = 0,5°. Pro zvySeni intenzity
difraktovaného svazku bylo do dopadajiciho svazu instalovanano Goebelovo zrcadlo,
které vytvari paralelni svazek zareni. Difraktogram byl sniman v thlové oblasti 20 20-
80°. Difrak¢ni analyza byla zaméfena na fazové slozeni, krystalinitu a preferovanou
orientaci tenkych vrstev. Fazové slozeni bylo zkoumano pomoci programu Highscore.

Difraktogram vrstvy DLC nam zobrazuje, ze difrakéni maxima jsou velice
roz$ifena a maji relativné nizkou intenzitu. To maze byt pravdépodobné disledek malé
velikosti primarnich krystald ¢i pnuti, které vzniklo uvnitf vzorku. Jedinou
rozpoznatelnou krystalickou fazi byl uhlik s texturou ve sméru roviny.

Stejny difrakéni zaznam jsme zaznamenali také u vrstvy ta-C. Rovnéz byla
rozpoznana pouze jedna krystalicka faze, kterou je uhlik.

Rozsitena difrakéni maxima méla 1 vrstva TiCuN. To je dano velice malou velikosti
primarnich krystal(. V této vrstvé jsme zaznamenali dvé krystalické faze a to med’
a TiN, ktery mél texturu ve sméru rovin.

Velmi malou velikost krystald mély také vrstvy typu kovového skla ZrCu 020415-
225 a ZrCu 20415-0229. Obé¢ vrstvy meély difrakéni maxima vyrazné rozsifend a byly
zaznamenany dvé krystalické faze, a to zirkon a CuZr,. Spojité a Carové spektrum
vrstvy ZrCu 20415-0225 je zobrazené na obrazku 21 a 22.

Rozdil byl u posledni vrstvy ZrCu 0228. Difrakéni maxima méla nizkou intenzitu
i roz§ifeni jako u predchozich vrstev, ale byly identifikované jiné krystalické faze. Témi
jsou CugZrs a ZrCu,. Faze CusZr; ma velmi malou velikost krystaliti a maxima této

faze nejsou témer rozlisena.
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Obr. 21 a Obr. 22 Difraktogram tenké vrstvy ZrCu 20415-0225

3.2.3.5 Méreni smacivosti (kontaktniho tihlu)

Ve vyzkumné c¢asti diplomové prace jsme se mimo jiné vénovali také méfeni
kontaktniho thlu a vypoctu povrchové energie. K hodnoceni kontaktniho uhlu jsme
pouzili pfistroj See Scan. Na povrch jsme nanesli kapku destilované vody o objemu
3 ul. Kontaktni uhel smaceni mezi vodou a povrchem je sniman pomoci kamery

a prenasen do pocitace, kde je thel analyzovan a zpracovavan.

Obr. 23 Smacivost vrstvy ZrCu 228

51



Tab. 5 Vysledky méfeni kontaktniho thlu kapky destilované vody (3 ul)

s povrchy
. . AISI DLC ta-C TiCuN ZiCu ZiCu ZiCu
YPVISVY 1 3161 | 20415-133 | 20415-132 | 20415-0240 | 20415-0225 | 20415-0228 | 20415-0229
Prameér [°] 87,85 74,14 79,81 81,80 97,26 102,22 91,86
Smérodatna
odchylka 1,06 1,26 1,94 0,62 2,20 3,66 4,37

Kapka destilované vody je nanasena celkem 5x na rGznych mistech povrchu

a vysledky nasledné primérujeme. Vsechny tfi vrstvy ZrCu maji praimérny kontaktni

uhel vétsi nez 90°. Proto lze tyto vrstvy povazovat za hydrofobni. Vrstva TiCulN

a uhlikaté vrstvy DLC a ta-C maji uhel mensi nez je mezni uhel 90°, proto tyto povrchy,

spolu se zakladnim substratem, povazujeme za hydrofilni. Pro lep§i prehled jsem

hodnoty kontaktnich uhli zapsala do grafu 1. VSechna data z méfeni nalezneme

v priloze C.
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Graf 1: Méfeni kontaktnich uhlt s kapkou destilované vody o objemu 3 pl

3.2.3.6 Nanotvrdost tenkych vrstev

Meéfeni nanotvrdosti tenkych vrstev probihalo za pouziti pfistroje znacky CSM.

Tento piistroj pouziva identor typu Berkovitch, ktery je schopen zatizit tenké vrstvy
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v rozsahu od 1 do 500 mN. Rovnéz obsahuje i mikromodul, ktery umoziuje méfeni
pomoci identoru typu Vickers v rozsahu do 10 N.

Pred zaCatkem méfeni bylo tfeba stanovit hloubku vtisku. Ta musela byt nastavena
v souvislosti s predpokladanou tloustkou vrstvy tak, abychom se b&hem meéfeni
nedostali na zakladni materidl. Pro méfeni se obvykle voli hloubka do 10% tloustky
vrstvy. Na kazdém vzorku jsme provedli 10 méfeni. Vysledkem byly hodnoty vtiskové
tvrdosti, tvrdosti podle Vickerse a hodnoty vtiskového a redukovaného modulu
pruznosti. Tyto hodnoty byly nasledné statisticky zpracovany. V tabulce Cislo 6 a 7 jsou

uvedeny hodnoty méfeni nanotvrdosti.

Tab. 6 a Tab. 7 Pfehled namétenych hodnot nanovrdosti

Typ tenké vrstvy DLC ta-C TiCuN
Vtiskova tvrdost Hyy [MPa] 46134 + 6884 | 20581.4+1293.3 | 49243 + 4547
Tvrdost podle Vickerse HVr [VH] 4563+819 | 2461,7£119.8 460.8 £ 56,9
Vtiskovy modul pruznosti E;; [GPa] 523+4.4 267,7£7.6 196,0 + 19,7
Redukovany modul pruznosti E* [GPa] 558+38.0 2874 +11,1 232,7+28.6
Typ tenké vrstvy ZrCu 225 ZrCu 228 ZrCu 229
Vtiskova tvrdost Hyr [MPa] 4356,1 £313.8 3236,4 + 643 3955,9 +£926,7
Tvrdost podle Vickerse HVr [VH] 393,5+30.2 3343 +£595 3564 +77,7
Vtiskovy modul pruznosti E;r [GPa] 96,6+ 7.6 126,0+ 134 121,7+22.6
Redukovany modul pruznosti E* [GPa] 1044 +63 1319+ 14,8 1093 +25.8
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Graf 2: Zatizeni tenké vrstvy ZrCu 228 Graf 3: Prehled vyslednych hodnot
(nanotvrdost podle Vickerse)

Pro lepsi prehled vyslednych hodnot jsme je zpracovali do grafu 3. Uz na prvni

pohled si v§imneme relativn€ vysokych hodnot odchylek. Svymi vyslednymi hodnotami
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se od ostatnich zcela odliSuje vrstva ta-C, jejiz hodnota nanovrdosti podle Vickerse

je vice nez 2000 VH. Zbytek vrstev dosahuje hodnot v rozmezi od 300 do 500 VH.

3.2.3.7 Scratch test

Scratch test je vrypova zkouska, ktera slouzi ke stanoveni adheze vrstev k substratu.

K této zkousSce jsme pouzili pfistroj znacky BRUKER, ktery je schopen zatizit povrch

v rozsahu od 5 mN do 220 N. Mira zatizeny musela nastavena individualné pro kazdy

vzorek (v rozsahu od 60 — 120 N).

Tab. 8 — 13: Adheze tenkych vrstev pfi nartstajicim zatizeni 2—80 N.

DLC

Lei [N] | Les [N]

1 15,5| 50,2

2 9,7 359

3 12,0 46,3

4 11,8 579

Pramér 12,3| 47,6
Smérodatna odchylka 2,4 9,2

TiCuN

Lei [N] | Les [N]

1 142 439

2 11,9 51,3

3 154 484

Pramér 13,8| 479
Smérodatna odchylka 1,8 3,7

ZrCu 228

Lei [N] | Les [N]

1 57| 35,6

2 72| 49,8

3 78] 46,8

4 4,6 45,6

Pramér 6,3] 445
Smérodatna odchylka 1,5 6,2

ta-C

Lei [N] ] Les [N]

1 14,6 393

2 15,7| 40,7

3 10,0| 424

4 13,1| 49,7

Pramér 134] 43,0
Smérodatna odchylka 2,5 4,6

ZrCu 225

Lei [N] ] Les [N]

1 77| 23,0

2 52| 45,1

3 35| 322

Pramér 55| 334
Smérodatna odchylka 2,1 11,1

ZrCu 229

Lei [N] ] Les [N]

1 8,1| 51,6

2 86| 47,1

Prumér 84| 494
Smérodatna odchylka 0,4 3,2

Pro porovnani vysledki vrstev jsme vybrali kontinualni zatizeni 2 az 80 N.

Pro vyhodnoceni vrypu jsme pouzili opticky mikroskop, sjehoz pomoci jsme vryp

nafotili a néasledné analyzovali miry kritického zatizeni. Ve vrypu jsme vzdy
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zaznamenavali 2 kritické hodnoty — L¢; a L¢3. Hodnota L., odpovida prvnimu naruseni
povrchu tenké vrstvy. Hodnotu L. jsme oznacili v misté, kde se identor uz zacal
dotykat substratu. Hodnota L., by odpovidala mistu ve vrypu, ve kterém by bylo 50 %
vrstvy a 50 % substratu. Mimo toho byl vysledkem této zkousky zaznam prabehu
normalové sily, akustické emise a koeficientu tfeni. V sad¢ tabulek Cislo 8—13 muzeme
vidét hodnoty kritickych zatizeni vSech vrstev. Pro lepsi prehled jsme tyto tabulky

zpracovali do grafu 4.

60,0
50,0 { I T I
| I }

30,0 -

m Lcl [N]
20,0 — Lc3 [N]

WA

-C TiCuN ZrCu 225 ZrCu 228 ZrCu 229

Kriticka hodnota [N]

Typ tenké vrstvy

Graf 4: Kritické hodnoty tenkych vrstev - L¢; a L¢3

Z grafu je patrné, ze prvni tfi vrstvy maji lep§i adhezi nez skupina vrstvy amorfniho
skla ZrCu. Jejich povrchy se zacaly naruSovat jiz pfi zatizeni okolo 5 N. U ostatnich
vrstev tomu bylo az pfi zatizeni vysSim nez 12 N. Vyjmou vrstvy ZrCu 225 jsme tietich
kriticky hodnoty dosahli az pfi zatizenim vys$Sim nez 40 N, u vrstev DLC, TiCuN
a ZrCu 229 dokonce az 45 N. Nejlepsi adhezivni scratch test prokazal u vrstvy TiCuN.
Nejhorsi pak u vrstvy ZrCu 225. Je vSak tfeba pfipomenout, ze pti vyhodnoceni scratch

testu zalezi na individualnim pohledu na naméfena data.

3.2.3.8 Tribologie tenkych vrstev

Meéfeni tfecich vlastnosti a opotfebeni probihalo v Laboratofi tribologie. K tomu
jsme pouzili Tribometr pro suché a kapalné prostfedi od firmy Anton Paar. Ptistroj

umoziuje méfeni dle norem ASTM G99 (ASTM G99-95), ASTM G133 a DIN 50324.
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Obsahuje nékolik rezimi méfeni, jako napfiklad Pin-on-Disc, Ball-on-Disc
nebo Linedarni vratny tribologicky test. Tribometr je slozen zrotatniho modulu
s rozsahem otacek od 0,1 do 500 ot/min (volitelny az 1500 ot/min) s maximalnim
toCivym moment 450 N.mm. Dale je mozné nastavit velikost normalova sila Fy
(velikost zatizeni) v rozsahu od 0,5 do 60 N. Mimo jiné tribometr obsahuje komoru
pro teplotni testy s mazivy s ohfevem kapaliny do 100 °C a komoru pro méfeni
v rozsahu -100 + +450°C.

Pro nas§ experiment jsme si zvolili metodu Ball-on-Disc. Vzorek byl v tomto
ptipadé pevné zafixovan do rotujictho disku a byl zatézovan pevné uchycenou
keramickou kulickou. Pro tribologickou zkousku jsme nastavovali ujetou drahu, nikoli
Cas experimentu (doba otaceni). Zatizeni jsme zvolili na hodnotu 10 N. U skupiny
vrstev ZrCu bylo toto zatizeni prili§ velké. Témér okamzité dochazelo k destrukci tenké
vrstvy. Proto jsme nasledné snizili velikost zatizeni na hodnotu 3 N. V tabulce 14 jsou
shrnuty pouzité parametry tribologického experimentu. Po ukonceni tribologické
zkousky jsme jest€é oba povrchy (vzorek i kulicku) vyhodnotili pomoci konfokalniho

mikroskopu.

Tab. 14: Parametry tribologického experimentu

keramika Al,O;

Material kulicky

Material disku DLC, ta-C, TicuN, Zrcu 225,

ZrCu 228, ZrCu 229

Zatizeni 3al0ON
Pramér kulicky 6,00 mm
Rychlost otacent 60 ot/min

Ujeta draha pti 3N (100 m), pfi 10N (150 m)
Teplota vzduchu 22,6 °C
Vlhkost vzduchu 41+2%

Tab. 15 — 16: Stfedni hodnoty koeficientu tfeni tenkych vrstev

Zatizeni 10 N

Typ tenké vrstvy | DLC bez NaCl | DLC s NaCl |ta-C bez NaCl |ta-C s NaCl | TiCuN | AISI 316L
Koeficient tieni p 0,108 0,085 0,091 0,070 | 0,542 0,550
Smérodatni

odchylka p 0,021 0,004 0,007 0,011| 0,185 0,060
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Zatizeni 3 N

Typ tenké vrstvy | DLC bez NaCl | DLC s NaCl |ta-C bez NaCl |ta-C s NaCl | TiCuN | AISI 316L
Koeficient tfeni 0,119 0,043 0,100 0,102| 0,527 0,631
Smérodatna

odchylka p 0,018 0,003 0,011 0,027| 0,277 0,089

Zatizeni 3 N

Typ tenké vrstvy | ZrCu 225 ZrCu 228 ZrCu 229

Koeficient tfeni p 0,587 0,444 0,533

Smérodatna

odchylka p 0,111 0,076 0,094

0,8

0,7 F

0,6 T-p -|- T T

0,5 \ \ T Koeficient tfeni wpro 10 N

0,4 B Koeficient tfeni p pro 3N

03 Koeficient tfeni s NaCl pro 10 N

T -
0.2 H Koeficient tfeni s NaCl pro 3 N
0,1 +lli=
O 1 1 T T T T
0,1 - € i
316L 225 228 229

Graf 5: Hodnoty koeficientu tfeni tenkych vrstev

V tabulkach 15-16 jsou zpracovany hodnoty meéteni. Pro lepsi prehled jsme dané
hodnoty zpracovali také do grafu 5. Nejlepsi tfeci vlastnosti na suchu projevila vrstva
ta-C. Jak pfi 3 N, tak 1 pfi 10 N nepiesahla hodnotu koeficientu tfeni 0,1. Nizky
koeficient tfeni ma také druha uhlikata vrstva DLC. Nejvétsi koeficient tieni, kdyz
opomeneme zakladni material, méla vrstva TiCuN (10 N). Jak jsem jiz zminila, skupinu
vrstev ZrCu nebylo mozné méfit pfi zatizeni 10 N. Povrch vrstvy zacal okamzité
praskat a hrnout se. Smérodatné hodnoty jsme naméfili az pfi zatizeni 3 N. Hodnoty
koeficientu tfeni této skupiny vrstev se pohybovali v rozmezi 0,4 + 0,6. Na obrazku 24
vidime kruhovou drahu na vzorku DLC po provedeni metody ball-on-disk. Na Grafu 6
jsou znazornéné prubéhy koeficientu tfeni v Case pro vrstvy DLC, ta-C, TiCuN a AISI
316 L pii1 zatizeni 10 N.
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Obr. 24: Vzhled vzorku po provedeni metody ball-on-disk

Graf 6: Zavislost koeficientu tfeni vrstev na Case pii zatizeni 10 N

Protoze pro vrstvy DLC a ta-C vysly velice hezké hodnoty pii méfeni na sucho,
rozhodli jsme se jeSté provést tribologické méfeni téchto vrstev ve fyziologickém
roztoku (0,9 % chlorid sodny od znacky Braun). Pro vrstvu DLC se pfi méfeni
ve fyziologickém roztoku se zatizenim 10 N vyrazné snizil koeficient tfeni. Pro zatizeni
3 N se pokles koeficientu tfeni mezi tenkou vrstvou a keramickou kuli¢kou snizil o vice
nez polovinu na hodnotu 0,04. Pokles tfeni pii méfeni ve fyziologickém roztoku jsme
zaznamenali i u vrstvy ta-C, ale pouze pfi zatizeni 10 N. Na grafu 7 mizeme vidét
rozdil pribéhu koeficientu tfeni pro vrstvu ta-C méfenou na sucho a ve fyziologickém

roztoku pfi zatizeni 10 N.

- ve fyziologickém
roztoku

0 Time[s] I 72(;.00 l 1.44|503 I 2.16|503 I LSAEOS ‘
Graf 7: Zavislost koeficientu tfeni na Case pro vrstvu ta-C (na sucho

a ve fyziologickém roztoku)
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3.2.3.9 Krevni testy

Jednim z testl, ktery by Sel zaradit do biologickych experimentt, byla interakce
povrchu tenkych vrstev s lidskou krvi. Hlavnim cilem zjistit, zdali povrchy vzorku

néjakym zpusobem narusi tvary a celistvost krevnich elementil, zejména erytrocytu.

o —
www. sutul.cz | @fb.sut

Obr. 25 Odbér krve z prstu

Jak uz bylo feCeno, jako médium byla pouzita lidska krev, kterou jsme odebrali
zmého prstu (ktery byl predtim dezinfikovan) pomoci sterilni jednorazové lancety.
Kapka krve, o velikosti ptiblizné okolo 1 ul, byla rozetfena po povrchu vzorku tak, aby
vytvorila co nejslabsi film. Pokud by byla vrstva krve moc silna, ztézovalo
by to hodnoceni, protoze by cCervené krvinky nebyly dobfe rozliSitelné. Krev jsme
nechali na povrchu vzorku voln€ zaschnout. Nasledné jsme vzorek hodnotili pomoci
konfokalniho mikroskopu. Na obrazku 26 muzeme vidét 3D zobrazeni erytrocytl,
v tomto piipadé€ interagujici s uhlikatou vrstvou DLC, o které je znamo, ze je velice

biokompatibilni.

Obr. 26 Interakce erytrocytu s vrstvou DLC
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Pfi hodnoceni interakci krve s tenkymi vrstvami jsme se zaméfovali na to, zdali si
krvinky zachovali celistvost, svilj bikonkavni tvar a v neposledni fadé jsme méfili jejich
velikost. Obrazky vSech interakci tenkych vrstev s erytrocyty nalezneme v piiloze D.
U vrstev DLC a ta-C téméf nedoslo k poskozeni erytrocyt. Také si zachovali celistvost,
a s tim souvisejici primér okolo 7,5 um. U vrstvy TiCuN lze jednotlivé krvinky také
rozlisit, ale uz lehce zvétsuji svij primér na 8—10 um a nelze rozpoznat bikonkavni tvar
buriky. Erytrocyty na povrchu vrstev ZrCu byly zcela poskozené. Neni vsak jasné,
zadali je to zpusobenou ,,pouze” nerovnosti povrchu (povrchy jsou nerovné, obsahuji
vystupky a diry), kdy by bylo smykové tfeni mezi krvinkou a povrchem tak velké, ze by
doslo k roztrzeni krvinky ¢i je to zpusobené jinymi vlivy (chemické reakce, povrchové
napéti aj.).

Po odbornych konzultacich jsme dosli k zavéru, ze by za zni¢enim krvinek mohlo
stat nékolik riznych faktord. Jednim znich je chemické slozeni vrstvy. Erytrocyt
je slozen z60 % zvody a ze 40 % ze suSiny, z ¢ehoz je 95 % hemoglobin bohaty
na zelezo. Jednou z moznosti je tedy chemicka reakce mezi zelezem a prvky zirkonu
¢i médi obsazené ve vrstvé. Druha vice pravdépodobna teorie je zalozena na nabojovém
pusobeni na membranu bunky. Pozitivné nabité nanocastice mohou vyvolat strukturalni
zmény v lipidové dvojvrstvé Cervené krvinky. To mize vést ke zméné mikroviskozity
membrany. Pokud se mikroviskozita zvysi, muze dojit k popraskani erytrocytd. Aby

se tato teorie potvrdila, bylo by vhodné provést méfeni na jinak polarnim povrchu.

3.2.3.10 Biologické experimenty

Pro biologicky experiment jsme si zvolili metodu stérd (dle CSN 11737-1 —
Sterilizace vyrobkl pro zdravotni péci, Mikrobiologické metody). V prvé radé bylo
tieba vytvorit bakterialni populace. Ty jsme ziskali otiskem prstd nasi ruky na krevni
agar a nechali jsme je pfi teploté 37 °C a po dobu 48 hodin kultivovat. Po uplynuti doby
jsme z povrchu krevniho agaru vybrali 2 populace, které jsme pii téchto testech
pouzivali.

Pred zahgjenim pokusu bylo tfeba povrch vzorku zbavit necistot. K tomu jsme
pouzili etanol. Oc¢istény vzorek jsme nechali volné osusit. Mezitim jsme si vytvorili
bakterialni inokulum o koncentraci 2,4x10°-2,7x10° KTJ/ml. Do n& jsme po dobu

5 sekund ponofili sterilni tyCinku a nasledné jsme sni potirali vzorek po dobu
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30 sekund. Bakterialni médium jsme nechali na vzorku pusobit po dobu 10 minut
za presné definovanych podminek (teploty 37 °C a relativni vlhkosti nejméné 90%).
Nasledné jsme vzorek otfeli novou sterilni ty€inkou, kterou jsme tentokrat predtim
pomoiili do fyziologického roztoku pro ucinnéjsi odstranéni bakterii. Povrch jsme stirali
po dobu 30 sekund. Poté byla tato tyCinka vlozena do nové zkumavky s fyziologickym
roztokem, ve které nasledovalo vytfepani bakterii. V prvni fadé byl vzorek po dobu
10 minut a teplot¢ 37 °C tfepan srychlosti 230 ot/min. Nasledné byla zkumavka
po dobu 5 minut ultrazvukovéna, a poté jest€ minutu vortexo-vana pii teploté 25 °C.
Po vytiepani bakterii do kapaliny jsme prenesli 1 ml na agarovou zivnou pudu, kde jsme
nasledné hodnotili hodnoceni zivotaschopnych bakterii. Méfeni bylo provadéno
v triplikatu. Ziskané vysledky jsme zdokumentovali (Obr. 27), abychom mohli provést

hodnoceni bakterialnich kolonii pfitomnych v agaru.

AISI 316L ZrCu 225 ZrCu 228

Obr. 27: Vysledky Petriho misek

K hodnoceni poctu kolonii (plochy kolonii) byl vyuzit automatizovany programovy
koéd v prosttedi Matlab, ktery vytvofila pani doktorka Lucie Svobodova. Pfi nahrani
fotografii do Matlabu jsou predzpracovany tak, ze pozadi je pfifazena Cerna barva
a bakterialni kolonie se zobrazi do barvy bilé/zluté/bézové. Nasleduje obrazova analyza.
V kazdém obraze byl hodnocen pocet a plocha KTJ, pficemz nam byly vysledkem tyto
parametry, pro které jsme provedli zakladni statistické vyhodnoceni (primér, odchylka):

— Celkovy pocet kolonii (jako parametr ,,poCet detekovanych KTJ*).
— Suma vypocitanych kolonii (jako parametr ,,poCet vypoctenych KTJ*).
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— Plocha, kterou zaujimaji KTJ v Petriho misce (jeli hodnota 100 % = plné
porostlé Petriho miska, v pfipadé€, ze bude vysledek 0 % = prazdna Petriho
misky (tzn. pocet KTJ = 0).

Tab. 17: Metoda stérem (dle Norem CSN 75 7841 a CSN 11737-1)

20210603 Oznaceni Nr. detected obj.CFU [n] Nr. counted obj.CFU [n] % in the imageCFU [%
09.06.2021 Kontrola (5i02) B 558 B 587
316 L E 914 B 1057
DLC | 121118 1532
ta-C | 1062 1B 1221
TiCuN 4 4
ZrCu 225 ' 37 37
ZrCu 228 E 768 B 815
ZrCu 229 E 699 B 730

NN S
i

" O O WK O

N oW
0

Pro lepsi piehled jsme vysledky z tabulky 17 zpracovali do grafu ¢islo 8.

Graf 8: Mira ristu bakterii po metodé sté€rem

Mira riistu bakterii
Kontrola (5102) 25
316 L 60
DLC 71
ta-C 69
TiCulN
ZrCu 225
ZrCu 228 35
ZrCu 229 28

Ze ziskanych vysledkli mizeme fici, ze i kdyz jsou uhlikaté vrstvy DLC a ta-C
biokompatibilni pro lidské télo (jeho buriky), jsou rovnéz priznivé pro bakterie. Tyto
vrstvy vykazuji velice nizkou odolnost vici bakteriim. Opakem jsou vrstvy TiCuN
a jedna z vrstev ZrCu ze skupiny amorfniho skla. Je obecné znamo, ze vrstvy na bazi
titanu Casto vykazuji antibakterialni ucCinky, proto jsou casto pouzivané v mediciné
pfi vyrob¢ implantatt. U vrstvy ZrCu 225 pozorujeme, ze se na ni také bakterie témer
netvorily. Predpokladame uzkou souvislost s vysledky krevnich testd, kde byla vrstva
ZrCu 225 jedind zvrstev, kterd zcela narusila®elistvost tvaru cervenych krvinek.
Vysledky u skupiny vrstev ZrCu by mohly byt dany rovnéz pomérem Zr a Cu, kde
u vzorku ZrCu 225 je procentualni rozdil mezi témito prvky nejmensi, zatimco u vrstvy

ZrCu 228 nejvetsi. Roli by v tom mohl hrat 1 pomér kysliku ve vrstve.
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4. Diskuze

V této diplomové praci jsme pracovali s Sesti tenkymi povlaky nanesenymi
na austenitickou ocel AISI 316L. Témito vrstvami byly uhlikaté vrstvy DLC a ta-C,
vrstva TiCuN a skupina vrstev ZrCu. Kazda ztéchto skupin vrstev se odliSovala
specifickymi vlastnostmi. Nyni se je pokusim porovnat se srovnatelnymi experimenty

z jinych praci a vyzkuma.

Chemické slozeni — chemické slozeni vrstev DLC a ta-C se ve srovnani s jinymi
vyzkumy nijak neli§i. V téchto vrstvach vzdy prevazuje uhlik (98-100 %) bez ohledu
na zpusob procesu. Co vSak mohou parametry procesu ovlivnit, jsou vysledné
vlastnosti. Kromé tloustky vrstvy, se mohou li§it nanotvrdosti, mirou adheze
¢i opotrebeni. V ¢lanku [60] do vrstvy DLC béhem procesu piidali chrom, coz zlepsilo
jeho adhezivni a antibakterialni vlastnosti.

U vrstvy TiCuN jsme registrovali podobny obsah médi a titanu okolo 30 %. Vrstva
titan-m&d’ nitrid neni v literatufe tak Gasto zmifiovana, tzn. je malo zkoumana. Castgji
se setkame s vrstvou, kde je méd nahrazovana uhlikem. Vrstva titankarbonitrid
je pro svou tvrdost a houzevnatost Casto pouzivana ve strojirenském priamyslu.

Vrstvy ZrCu 225, ZrCu 228 a ZrCu 229, se 1isi pomeérem médi a zirkonu. Nejvétsi
obsah médi ma vrstva ZrCu 228 (56,2 %), neymensi naopak vrstva ZrCu 225 (31,6 %).
U ni jsme navic registrovali veliky pomér kysliku (41,5 %), ktery je dany poréznosti
vrstvy (po ukonceni procesu povlakovani je povrch vrstvy do urcité hloubky nasycen

kyslikem).

Drsnost povrchu — v této diplomové praci jsme ve srovnani s jinymi vyzkumy naméfili
relativné vysokou pramérnou aritmetickou vysku povrchu. V diplomové praci [61]
se drsnost povrchu vrstvy DLC pohybuje v rozmezi od 0,8 do 1,3 nm, coz je vice nez
unas (66,3 nm), pficemz zakladni material 1 parametry procesu byly témér stejné.
V diplomové praci [62] se jako diavod zvySené drsnosti povrchu uhlikaté vrstvy
nanesenou na chirurgickou ocel AISI 316L uvazuje vliv procesu vylucovani karbida.
Vrstvu TiCuN bylo tfeba po procesu nanaseni ocistit. BEéhem néj se totiz vytvofili
na povrchu piky, které zvySily primémou aritmetickou vysku povrchu o necelych

30 nm. Po ocisténi jsme se dostali z primérné hodnoty 111 nm na hodnotu 84 nm.
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Pfi hodnoceni morfologie vrstev ZrCu byla na elektronovém mikroskopu patrna
velika zrna, ktera méla tendenci odpadavat. To zpusobilo i relativné vysoké hodnoty

drsnosti povrchu od 84 nm do 130 nm.

Smacivost povrchu — pfi porovnavani meétfeni kontaktniho uwhlu velice zalezi
na povrchové upravé (zdali byl povrch lestén pastami) a typu pouzitého média (voda,
ethylenglycol). Podle vysledkd uhlu mizeme pak tenké vrstvy rozdélit na hydrofobni
a hydrofilni. Lékarské nastroje maji obecné nizkou sméacivost. To se nam potvrdilo
iuvrstvy DLC, kterd je v mediciné ¢asto vyuzivana. Spolu s vrstvou ta-C maji mensi
smacivost nez zakladni material (chirurgicka ocel AISI 316L). Spravnost vysledki
se potvrdila 1 pfi srovna se ¢lankem [10], kde hodnota smacivosti pro ta-C vysla zcela
totozné€, a to 79°.

Smacivost vrstvy TiCuN ovlivnily piky stejné€, jako tomu bylo pii méfeni drsnosti.
Predtim nez byla vrstva oCiSténa, zdala se jako hydrofobni s pramérnym uhlem
smacivosti okolo 135°. Po ocisténi jsme ziskali hodnotu kontaktniho uhlu 81°, ¢imz
jsme zjistili, ze je povrch hydrofilni.

Hydrofobni chovani se projevilo u skupiny vrstev ZrCu. Tam se hodnoty
kontaktniho uhlu pohybovaly v rozmezi od 92° do 122°. Vzhledem k tomu, ze jsou

vysledky kontaktniho Uhlu dopocitdvany programem, je omezena chyba méfeni dana

élovékem.

Nanotvrdost - u uhlikatych vrstev ta-C a DLC jsme zaznamenali veliky rozdil mezi
hodnotami tvrdosti. Obecné hodnota nanotvrdosti ta-C je né€kolika nasobné vyssi nez
u ostatnich vrstev. Nizka hodnota nanotvrdosti DLC je ve ¢lanku [61] odGvodnéna
nerovnomérnym nanesenim vrstvy. Pfi vyhodnoceni tohoto méfeni je nutno piihlizet

k velikym odchylkam.

Scratch test — u tohoto meéfeni byly tenké vrstvy kontinualné zatézovany silou
od 2 do 80 N. U prvnich tfech vrstev (DLC, ta-C a TiCuN) jsme naméfili prvni naruseni
vrstvy (prvni kritickou mez) okolo 13-14 N. Na substrat se identor dostal pii zatizeni
priblizn€ 45 N. Ve clanku [10] se uvadi kriticky hodnota L.; okolo 20 N, zde se vSak
lisil zakladni material (W.Nr. 1.7131 and W .Nr. 1.2379).
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Skupina vrstev ZrCu vykazuje podstatné nizs§i adhezi vrstev k zakladnimu
materialu. Jeji hodnota se od 5 do 8 N. Kritickou hodnotu L3 maji az na vrstvu ZrCu

225 (ktera je mensi) obdobnou jako ostatni vrstvy.

Tribologie — v této diplomové praci jsme se zabyvali opotfebenim vrstev jak na sucho,
tak i v kapalném prostfedi, konkrétné ve fyziologickém roztoku (to jsme vsak provadéli
u vrstev s dobrym koeficientem tfeni na sucho — DLC, ta-C). O vrstvach DLC a ta-C
bylo z literatury [10, 60] znamé, ze disponuji velice dobrymi kluznymi vlastnostmi, coz
se nam 1 béhem méfeni potvrdilo. U DLC jsme naméfili hodnotu koeficientu tfeni
0,11+0,02, u vrstvy ta-C jesté mensi 0,091+0,007. Méfenim v kapalném prostredi
se hodnoty koeficientu tfeni je§t¢ snizily. Pfi zhodnoceni pomoci konfokalniho
mikroskopu jsme zjistili, zZe vrstva neni nijak zisadn€ naruSena a opotiebena.
Keramicka kulicka se nedostala ani na zékladni material.

Vrstva TiCuN méla pii ztizeni 10 N naméfeny stejny koeficient tfeni srovnatelny
se zakladnim materidlem 0,55+0,06. Ten jsme porovnali s méfenim ze ¢lanku [63], kde
byla pouzita stejna kulicka, pficemz koeficient tfeni vysel 0,64+0,02.

Vrstvy ZrCu dobré kluzné vlastnosti moc nemaji. Vrstva se pifi vys§im zatizeni
nedala méfit, protoze zacala praskat a drolit se. Naméfili jsme ji pouze pii zatizeni 3 N.

Koeficient tfeni se pohyboval v rozmezi 0,44-0,59.

Obr. 28 Hodnoceni opotiebeni tenké vrstvy DLC
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Obr. 29 Hodnoceni opotiebeni tenké vrstvy ZrCu 225

Na obrazku 27 a 28 mizeme vidét porovnani opotiebeni vrstvy DLC a ZrCu 225
po tribologii pomoci konfokalniho mikroskopu. Hned na prvni pohled si v§imneme
rozdilné Sitky opotiebeni. U vrstvy DLC byla primérna Sitka opotiebené drahy 120 pm.
U vrstvy ZrCu 225 muzeme vidét vétsi drahu opotiebeni s primérnou Sitkou 416 pum.
V pribéhu meéfeni se vrstva drolila a hrnula se pred kulickou. Jeji zbytky jsme

pod konfokalnim mikroskopem zaznamenali také.

Krevni testy — testem hemokompatibility jsme se nechali inspirovat v bakalarské praci
vypracované na Technické univerzité v Liberci z roku 2021 [64], s tim rozdilem, ze
se vénovala nitridy titanu, zirtkonu a chrom-titan nitridu nanesenymi na austenitickou
ocel AISI 316L. Zavérem této prace bylo, ze poskozeni krevnich bunek bylo prevazné
mechanické o reliéf povrchu. V nasi praci jsme vzali v uvahu nabojového pusobeni
na membranu a chemickému slozeni. Nicméné€ abychom byli schopni relevantnich

zavery, bylo by tieba se této problematice vénovat vice a doplnit o dalsi testy.

Biologické testy — v této diplomové praci jsme pro prezentaci a popis metodiky
zvolili metodu stérem dle Norem CSN 75 7841 a CSN 11737-1. Pro porovnani byly
na téchto vzorcich provedeny jesté biologické testy dle Normy (JIS Z2801:2000), které
v§ak nebyly natolik prikazné. Jejich vysledky jsou zobrazeny v tabulce 18.
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Tab. 18. Vysledky biologickych testi podle Normy (JIS Z2801:2000)

20210615 |0znaceni Nr. detected obj.CFU [n] | Nr. counted obj.CFU [n] % in the imageCFU [%]
15.06.2021 Kontrola (5i02) | 2B1l 290 45
316L | sl 140 18
DLC | 121 | 150 15
ta-C [ 254 291 27
TiCuN 0 0 0
ZrCu 225 | 2 2 0
ZrCu 228 0 0 0
ZrCu 229 0 0 0

Vrstvy DLC a ta-C jsou velice biokompatibilni, takze nemohou prokazovat dobré
antibakterialni vlastnosti. Ve ¢lanku ¢islo [60] popisuji piidani chromu do vrstvy DLC
béhem procesu nanaSeni (kombinace pulzniho laserového nanaSeni (PLD)
a magnetonového rozpraSovani), diky Cemuz se zlepSila nejen adheze vrstvy, ale
i bakterialni vlastnosti povrchu (zkoumané pomoci bakterii Pseudomonas aeruginosa
a Staphylococcus aureus), coz méa pro pouziti v medicing veliky vyznam.

Vrstva TiCuN prokézala velice dobré antibakterialni vlastnosti. Clanek &islo [56]
prokazal, ze pifimé€s meédi do vrstvy TiN, vyrazné€ zlepsila antimikrobialni aktivitu
pro Staphylococcus aureus 1 Eecherichia coli. Kromé antibakterialnich vlastnosti
vykazuje tato vrstva také dobré antikorozni vlastnosti. Obecné slitiny titanu uz maji
v mediciné velké zastoupeni. V Casopise iScience vysla studie [64], ktera se zabyvala
komplikacemi po implantaci ortopedickych pomicek. Ukazala, ze titan a jeho slitiny
mohou predchazet vzniku komplikaci, zejména infekce kloubt. Pokud by se povedlo
zlepsit kluzné vlastnosti, urcité to je jedna z moznosti pro pouziti v praxi.

Dobré antibakterialni vlastnosti jsou prednosti skupiny vrstev ZrCu. Nejvice odolna
vuci bakteriim je tenka vrstva ZrCu 225 (31,6 % Cu). Antibakterialni aktivita miZze byt
zpusobena uvolfiovanim iontd Cu na povrchu. Obecné jsou tyto vrstvy znamé praveé
svou odolnosti vici korozi a vybornou plastickou deformaci. Pokud se tyto vlastnosti
daji dohromady s odolnosti vic¢i bakteriim, muze to byt velmi lakavé pro povlakové

vrstvy lékarskych pfistroju.
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5. Navrh doporuceni pro praxi

Tenké vrstvy jsou v dnes$ni dobé nezbytnou soucasti Siroké Skaly medicinskych
aplikaci. Své uplatnéni nachéazeji nejen jako povlakové vrstvy implantabilnich
soucastek, ale i pro chirurgické nastroje a zafizeni. V této diplomové praci jsme
se zabyvali Sesti tenkymi vrstvami, pfiemz nékteré z nich maji veliky potencial
pro pouziti v praxi, a to nejen v oblasti mediciny.

Vrstva DLC a ta-C vynika svymi kluznymi vlastnosti, odolnosti vii¢i opotiebeni
a biokompatibilitou. Uz dnes se hojné vyuziva jako povlakovy material pro télni
implantaty, zejména v ortopedii.

Vrstva TiCuN ma velice dobré antibakterialni vlastnosti. Vhodné by bylo naptiklad
pouziti jako ochranné povrchy medinskych pfistroja.

Skupina vrstev své uplatnéni v praxi stdle hleda. V ¢em vidim velikou nevyhodu
téchto vrstev, je nizka odolnost vii¢i opotiebeni. Na druhou stranu jejich antibakterialni
vlastnosti jsou velice dobré. V praxi bych je urcité nedoporucovala pro aplikace,
pii kterych budou v kontaktu s télem pacienta. Velice vhodné by byly pro drobné
soucastky medicinskych pristroja (kliky, prenosové uchyty aj.), u kterych
se predpoklada nizka adheze bakterii, a nebudou nadmérné namahéany, coz nebude
vyvolavat vétsi opotiebeni povrchu.

Nicmén¢ pred uvedenim do praxe bych urcité¢ navrhovala u té€chto vrstev provést
dalsi testy a meéfeni, jako je napiiklad odolnost vicCi cytotoxicita Ci testy adheze
tkaniovych bunék v dlouhodobé&jsim ¢asovém horizontu. Hlavné je potfeba zapracovat
na podminkach povlakovani, které mohou vyrazné ovlivnit nasledné mechanické

a fyzikalni vlastnosti nove vytvorenych povrcha.
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6. Zavér

V této diplomové praci jsme si stanovili Ctyfi cile. Prvnim cilem bylo posouzeni
vhodnosti a oblasti vyuziti tenkych vrstev se zastoupenim prvka C, Ti, Zr, a Cu. Tento
cil byl splnén v teoretické Casti prace, kde jsme se vénovali obecnému vzorci chovani
téchto prvka v raznych slitinach. Posledni kapitolu jsme pak vénovali pouzitim té€chto
prvkt v mediciné. Uplatnéni maji zejména ve formé tenkych vrstev, které se aplikuji
na télni implantaty pro rizné obory mediciny (ortopedie, kardiologie, gynekologie).

My jsme s témito prvky pracovali ve formé Sesti tenkych vrstev nanesenych
na austenitickou ocel AISI 316L. Témi to vrstvy byly DLC a ta-C obsahujici pfevazné
uhlik, TiCuN a skupina tfi vrstev ZrCu s riznym pomérem médi a zirkonu. Tato
skupina vrstev je zvlastni v tom, zZe se jedna o skupinu amorfnich kovovych skel. Tyto
tenké vrstvy byly pouzity pro splnéni druhého cile diplomové prace. Druhym cilem bylo
zhodnotit fyzikalné-mechanické vlastnosti nanesenych tenkych vrstev, porovnat
je s vlastnostmi zékladniho materialu. Tyto vlastnosti byly hodnoceny na zéakladé
provedenych experimentd v laboratotfich. Na tenkych vrstvach byla méfena naptiklad
tvrdost materialu, adheze tenké vrstvy k zakladnimu materidlu, tribologie
(oté€ruvzdornost a koeficient tfeni) a mimo jiné i biologické a krevni experimenty.

Vrstvy DLC a ta-C vynikaji zejména nizkou drsnosti povrchu a dobrym
koeficientem tieni, jak v suchém, tak 1 v kapalném prostredi (fyziologicky roztok). Tyto
vrstvy neprokazaly nijak silné antibakterialni ucinky a pfi krevnich testech méli nejlepsi
z vysledki. Vrstva ta-C méla nékolikanasobné vyssi tvrdost nez ostatni vrstvy. Z tohoto
divodu by byla vhodna jako potahovy material na chirurgické nastroje. Pro dobré tfeci
vlastnosti a biokompatibilitu jsou tyto vrstvy vhodné pro té€lni implantaty zejména
v oboru ortopedie a kardiologie.

Vrstva TiCuN byla ve vSech mechanickych a fyzikalnich testech primérna.
Vynikajicich vysledki dosahla v biologickém experimentu. Prokazala vyborné
antibakterialni ucinky. Tuto vrstvu bych doporucovala aplikovat v ptfipadech, kdy
je tfeba spojit tvrdost, odolnost vici opotiebeni a zaroveni odolnost vuci cizorodym
organismum.

Posledni skupina vrstev ZrCu byla né¢im novym. V praxi se obecné jesté amorfni
kovovymi slitinami pfili§ nesetkame. Tyto vrstvy mély nizkou adhezi a Spatnou

odolnost vici treni. Také jsou na rozdil od ostatnich hydrofobni. Tribologii pii zatizeni
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10 N neslo ani naméfit. Zajimava je pro nas vrstva ZrCu 225, kterd vykazuje velice
silny antibakterialni ucCinek, ale az do takové miry, ze pii krevnich testech byly
erytrocyty na této vrstvé zcela zniCeny/roztrhany. Skupina ZrCu je skupinou vrstev,
které své uplatnéni v praxi teprve hledaji. Abychom si byli jisti spravnosti jejich pouziti
v mediciné, doporucovala bych provést dalsi testy, jako je napriklad cytotoxicita, ¢i jiné

druhy mikrobialnich interakci.
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