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Anotace

Téma:

Abstrakt:

Kliécova slova:

Studium degradacnich procest modifikovanych  povrchu
implantatt

Tato prace je zaméfena na volbu rdznych typa tenkych vrstev
s vyuzitim v oblasti medicinskych implantatd a na volbu jejich
depozice na zvoleném substratu pfi pouziti odliSnych metod
depozice. Teoreticka Cast se zabyva materialy pro medicinské
implantaty a jejich vlastnostmi, se zaméfenim na tenké vrstvy.
Experimentalni ¢ast zahrnuje vyrobu tenkych vrstev s riznymi
parametry depozice testovanim jejich vlastnosti vzhledem
k aplikaci na medicinské implantaty, se zaméfenim na jejich
degradaci, biokompatibilitu a tribologické vlastnosti.

medicinské implantaty, depozice tenkych vrstev, biokompatibilita,
degradace tenkych vrstev, tribologické vlastnosti tenkych vrstev



Annotation

Topic:

Abstract:

Key words:

Study od degradation processes on modified surfaces of implants

This work focuses on the choice of different types of thin layers for
medical implants and the choice of their deposition on the selected
substrate using different deposition methods. The theoretical part
deals with materials for medical implants and their properties,
focusing on thin layers. The experimental part involves the
production of thin layers with different deposition parameters and
the testing of their properties with respect to application to medical
implants, with a focus on their degradation, biocompatibility and
tribological properties.
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degradation, tribological properties of thin layers



Obsah

1
2
3

4

L 1Yo o F TP PP PPPP 10
L1 1= o] = o7 T RPPPRI 12
JLIC=T0] =] (e &= T o= 1= SRR 13
3.1 BioKOMPAtDIlTA. ......uueiiiiiiiiiiiiiii 13
3.2 Materialy pouzivané pro medicinské implantaty ..............ccccoiiiiiiiiiininnnnn, 15
3.2.1 Kovové materialy ... 16
3.2.2 Keramické materialy ... 18
3.2.3  Polymerni materialy..........cooouiiiiiiiiii 19
3.2.4 Tenké vrstvy na povrchu implantatl..........ccccccooeeei i, 19
3.3 Metody depozice tenkyCh VISteV ...........oiiiiiiiiiiiiii 24
3.3.1 Chemicka depoziCe (CVD) .....cooeiiuiiiiiiii e 25
3.3.2 Fyzikalni depozice (PVD) ....ccoooeiieieeeeeeee 26
3.3.3 Metoda RF PACVDIMS ..o 30
3.4 Degradace tenkyCh VISteVv..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 30
3.4.1 Mechanickd degradace ............ccooeeeeiiiiii 31
3.4.2 Chemicka degradace...........ccooiiiiiiiiiiiii e 31
3.5 Metody pro hodnoceni tenkyCh VISteV............coiiiiiiiiiiiiiiiii e 31
3.5.1 Hodnoceni struktury tenkych vrstev..........ccoooviiiiiiiiii e 32
3.5.2 Méfeni kontaktnich Uuhli smaceni a uréovani povrchové emergie......... 32
3.5.3 Hodnoceni adhezné-kohezniho chovani tenkych vrstev ...................... 35
3.5.4 Hodnoceni tribologickych vlastnosti tenkych vrstev............ccc.cooeeeiieee. 37
3.5.5 Hodnoceni vyluhovatelnosti tenkych vrstev.............ccooo, 39
3.5.6 Hodnoceni tloustky tenkych vrstev..........cccoiii 40
3.5.7 Hodnoceni tvrdosti tenkych vrstev........ccccooooiiiiiii 41
Experimentalni CAst ..o 43
4.1 Pf¥iprava s hodnoceni uzitnych viastnosti DLC tenkych vrstev nanesenych
(4011 (oo [0 T I = Y @A b I PP 44
4.1.1 Priprava substratl a depozice tenkych vrstev.........c.ccccoeeeiiiiiiiiiniiinnnnnn. 45
4.1.2 Hodnoceni tloustky nanesenych DLC Vrstev.........ccccccovvviiiiiiiiiiiiiinnnnn. a7
4.1.3 Morfologie povrchu a chemicka analyza DLC vrstev deponovanych
L= (0T (o0 =] L @AV I 48
4.1.4 Hodnoceni adheze DLC vrstev deponovanych metodou PACVD ......... 50

4.1.5 Hodnoceni vyluhovatelnosti prvkt u DLC vrstev deponovanych metodou
PECVD51
4.1.6 Diskuse dosazenych vysledku u vrstev pfipravovanych metodou PACVD
55
4.2 Pfiprava a hodnoceni uzitnych vlastnosti tenkych vrstev naneseny metodou
RF PA-CVD/MS (radio-frekven¢né plazmatem asistovana chemicka metoda

depozice s magnetronovym NapraSovanim) .......ccooeeeeeiiiiieiieeeee 56
4.2.1 Priprava substratll a depozice tenkych vrstev metodou RF PACVD/MS
57
4.2.2 Analyza chemického slozeni tenkych vrstev .........ccccccocviiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 59



4.2.3 Meéfeni tloustky tenkych vrstev deponovanych metodou RF PACVD/MS

61
4.2.4 Hodnoceni nanotvrdosti tenkych vrstev deponovanych metodou RF
X OV 1V S 62
4.2.5 Hodnoceni adheze vytvofenych DLC a TiN povlaku k zakladnému
MALETIAIU ... e 62
4.2.6 Tribologické vlastnosti tenkych vrstev .........ccccoooviiiiiiiie e, 64
4.2.7 Vyhodnoceni opotfebeni tfeci dVOjiCe .........ccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiie e, 65
4.2.8 Morfologie povrchu DLC a TiN tenkych vrstev ..........ccccceeeiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 69
4.2.9 Diskuse dosazenych vysledku pro tenké vrstvy deponovany metodou RF
X OV 1V S 71
4.3 Prfiprava s hodnoceni uzitnych vlastnosti tenkych vrstev nanesenych
metodou PVD napafovani elektrickym obloukem (Cathodic Arc Deposition) ........ 75
4.3.1 Priprava substratl a depozici tenkych vrstev metodou Arc-PVD .......... 76
4.3.2 Hodnoceni hydrofobnich vlastnosti tenkych vrstev...............ccccevvinnnnnnn. 77
4.3.3 Hodnoceni adheznich vlastnosti vytvofenych tenkych vrstev................ 78
4.3.4 Hodnoceni tloustky tenkych vrstev DLC 5 a DLC 6, a vrstev
pfipravenych metodou ArC-PVD.........couuiiiiiiiii e 79
4.3.5 Hodnoceni nanotvrdosti tenkych vrstev..........cccccocoiiiiiienn, 80
4.3.6 Hodnoceni drsnosti povrchu tenkych vrstev DLC 5 a DLC 6, a vrstev
pripravenych metodou ArC-PVD........ccoooiiiiiiiiiie e 81
4.3.7 Studium chovani tenkych vrstev pfi ,in vitro® testovani............ccc........... 83
4.3.8 Diskuse dosazenych vysledku pro tenké vrstvy deponované metodami
Arc-PVD @ RF PACVD/MS......cooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 90
4.4 Degradace tenkych vrstev po interakci s fyziologickym roztokem
a biologickym materialem (buné&ni nasazeni)...........ccccviiiiiiiiiiieiicce e, 92
4.4.1 Priprava vzorku pro studium degradace...........cccccccvvvvvviiiiiiiiiiiiieieeee, 92
4.4.2 Hodnoceni adheze vrstev po interakci S roztoky ..........ccccccvvvvvviiiiinnnnn. 92
4.4.3 Hodnoceni morfologie pOVIChU............coovviiiiiiiiiii 93
4.4.4 Hodnoceni tIoUuStKY VIStVY ......coooiiiiiiiiiiiieee 102
4.4.5 Meéfeni tvrdosti vrstev po interakci s medii..........ccoviiiiiiiiiiiiiin 103
4.4.6 Hodnoceni tribologickych vlastnosti...........ccccoooviiiiiiiii 104
4.4.7 Diskuze naméfenych vysledku z degradace tenkych vrstev................ 106
5 DISKUZE .ot 111
5.1 Shrnuti poznatkd k vrstvam deponovanym metodou RF PACVD .............. 111
5.2 Shrnuti poznatku k vrstvam deponovanym metodou RF PACVD / MS...... 112
5.3 Shrnuti poznatku k vrstvam deponovanym metodou Arc-PVD .................. 114
5.4  Shrnuti poznatki k degradaci VISIEV ...........cceevieiiiiiiiiiiiiiiieee e 115
- 1Y 117
=T (U] - ST 119
1=y = 10 ¢ I 10 = Vo] PP 125
SeznamM tabUIEK ... 129
SeznNam PUDIKACH........ccuviiiiiiiiiiiii 132



Seznam pouzitych zkratek a symboli
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1 Uvod

Lidské télo se sklada z organovych soustav, kostry a sval(, které jsou vzajemné
uzce propojeny. Spolecné zajistuji Zivotaschopnost a pohyblivost ¢lovéka. V dusledku
nadmérného opotiebeni, at uz vékem ¢&i nasledkem urazd, maze dojit k selhani
nékterych soucasti, coz asto musi byt feSeno formou transplantaci, kdy je poSkozena

soucast chirurgicky nahrazena umélou nahradou — implantatem.

Pro uspésnou aplikaci implantatt jako jsou nahrady kosti, kloubu, zubnich vyping,
stehy, kostnich desky a Srouby je tfeba zajistit poZzadované mechanické vlastnosti,
chemickou stabilitu a biologickou kompatibilitu materiall, ze kterych jsou implantaty
vyrabény. NejCastéjSimi materialy, vyuzivanymi pro vyrobu implantatd, jsou rizné
druhy keramik (pfedevSim velké klouby, zubni nahrady a dalSi Casty vysoce
zatézované tlakem a otérem), dale slitiny kovu — pfed. korozivzdornych (pfevazné
austenitickych) oceli &i titanu (kloubni nahrady, desti¢ky, Srouby), ale i rGzné druhy
odolnych polymerl — nejCastéji akrylatl, jejichz polymerace probiha v interakci

s monochromatickym zafenim (pfed. zubni vypIné a docasné nahrady).

V pripadé kovovych implantatl je krom mechanickych viastnosti a orozivzdornosti
velmi dualezitou vlastnosti biokompatibilita — dfive biokompatibilni materialy, jako je
napf. titan, jsou nyni nezfidka plvodci alergickych reakci. Velmi pfihodnym feSenim
pro zlepSeni biokompatibility, ale i zlepSeni otéruvzdornosti &i korozivzdornosti
soucasné pouzivanych implantatd z kovovych materiald jsou modifikace povrchu.
NejCastéji vyuzivanymi metodami jsou iontova implantace nebo depozice tenkych
vrstev. Zatimco iontova implantace pronika pouze do hloubky cca 0,3 um, pfi aplikaci
tenkych vrstev se na povrchu implantatu vytvari vrstvy o tloustce fadové nékolika
jednotek mikrometrd. Mezi nejCastéji pouzivané materialy povrchovych Uprav
implantatd patfi napf. TiN, TiCN, CrCN, ZrN, DLC a dalsi.

Predkladana disertacni prace je zaméfena na volbu rdznych typu tenkych vrstev
s vyuzitim v oblasti télnich implantatd a na volbu jejich depozice na zvoleném
substratu pfi pouziti odliSnych metod depozice. U deponovanych tenkych vrstev byla
charakterizovana mikrostruktura a provedeny testy hodnotici mechanické a

tribologické vlastnosti zvolenych povlakd. Soucasti prace bylo také hodnoceni
10



cytotoxicity zkoumanych vrstev pfi kontaktu s lidskymi bufikami a posouzeni jejich
bariérni schopnosti po vystaveni vrstev kontaktu s rdznymi tekutinami. Dale bylo
testem vyluhovatelnosti zjiStovano mnozstvi prvkl, jez se ze substratu uvolnily do
pouzitych roztokl. V pribéhu testovani tenkych vrstev byla sledovana také jejich
degradace vlivem prostredi pfiblizujici se k prostfedi lidského organismu. Vrstvy byly
charakterizovany po interakci s fyziologickym roztokem a biologickym materialem a

nasledné byl vyhodnocen stupen jejich degradace.
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2 Cile prace

Cile feSeni disertacni prace byly upfesnovany v prubéhu doktorského studia na
zakladé nové ziskavanych poznatku pfi pFipravé literarni reSerSe, pfi spolupraci
s jinymi vyzkumnymi pracovisti a pfi aktivni ucasti na tuzemskych a mezinarodnich

konferencich. Cile prace zahrnuiji:

e Ziskani souboru experimentalnich udaji o funkénosti zvolenych tenkych vrstev
s vyznamem v oblasti medicinskych implantatd, nanesenych odliSnymi metodami
depozice.

e Analyzu vlivu strukturnich a mechanickych parametrd navrhovanych tenkych
vrstev na jejich chovani v podminkach blizkych podminkam v lidském organismu
a posouzeni vyznamnosti zjisténych veliin na nékteré uZitné vlastnosti tenkych
vrstev souvisejicich s jejich degradacnim chovanim a mirou opotfebeni.

e Reseni konkrétnich problému souvisejicich s praktickym vyuzitim tenkych vrstev
v oblasti medicinskych implantatd.

e Posouzeni vhodnosti a vypovidaci schopnosti pouzitych experimentalnich technik
analyzy vlastnosti nové vytvofenych tenkych vrstev a klasifikace téch
nejvyznamnéjSich pro konkrétni vyuziti v oblasti medicinskych implantatd.

e Vyzkum uzZitnych vlastnosti tenkych vrstev 2z tribologického hlediska
a charakterizace jejich vyznamu u nové vzniklych funk&nich povrchl v oblasti

medicinskych implantatd.
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3 Teoreticka cast

V teoretické Casti se prace zabyva reSerzi v oblasti materiald pouzivanych na
medicinské implantaty se zaméfenim na vyuZziti tenkych vrstev. Dale se zabyva
metodami depozice a hodnoceni vlastnosti tenkych vrstev s prihlédnutim k aplikaci na

medicinské implantaty.

3.1 Biokompatibilita

Implantovani nahrady - implantatu do lidského téla umoznuje obnovit biologické
a mechanické funkce lidského organismu a zlepsSit tak kvalitu Zivota. Implantat musi
odolavat mechanickym zatizenim v zavislosti na konkrétni aplikaci a musi splhovat
naroky na dlouhodobou Zivotnost, ktera je krom oddolnosti proti opotfebeni dana také
pFiznivou interakci s prostfedim — organismem. Povrch implantatd, na néz se zaméfuje
tato prace, ovliviiuje nejvice praveé tuto interakci (konkrétné adsorpci proteinu, které

ovliviiuji adhezi a chovani bunék).

Biokompatibilita je, zjednoduSené feceno, schopnost lidského organismu snaset
implantovany material. Pro biokompatibilitu materialt, pouzivanych pro medicinské

implantaty, jsou dulezité nasledujici podminky:

e nesmi iniciovat zadné Skodlivé reakce ve tkanich obklopujicich implantat;

e musi byt neSkodné pro organismus, tzn. nekarcinogenni, netoxicke,
nealergenni, nezpUsobuijici zanétlivé projevy;

e musi byt chemicky stalé a inertni;

e musi mit vhodné mechanické vlastnosti dle zamyslené aplikace, napf.
dostateCnou pevnost, tvrdost, houzevnatost, odolnost proti opotiebeni,
unavovou pevnost atd.;

e dle aplikace musi c&asto mit specifické fyzikalni vlastnosti, napf.
rentgenokontrastni chovani, tvarovou pamét apod.;

e musi mit vhodné tribologické vlastnosti (Uzce spojeno s odolnosti proti
opotiebeni);

e musi byt dobfe zpracovatelné (pfedevsim vzhledem k obvyklé slozitosti tvart
implantat();
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e mély by byt pfi splnéni vySe uvedenych podminek i cenové dostupné. [1-3]

Implantat by mél mit také srovnatelné mechanické vlastnosti jako nahrazovany
biologicky material (kost, zub ...). Tato vlastnost je tzv. biomechanicka kompatibilita.
Mechanické vlastnosti kosti kolisaji v zavislosti na druhu kosti a jejim tvaru. Modul
pruznosti v tahu u se kosti pohybuje v rozsahu 4 — 20 GPa. V soufasné dobé je
nejvétSim problémem modul pruznosti implantovanych materiall, ktery je vy$Si nez
modul pruznosti kosti. To mize vést k deformacim kosti, pfipadné k uvolnéni

implantatu a dochazi také k odumrieni kostnich bunék. [4, 5]

Testovani biokompatibility materialt je popsano v pfislusnych normach. Testy
biokompatibility zavisi na konkrétni aplikaci materialu. V pfipadé medicinskych
implantatd se zaméfujeme predevSim na cytotoxicitu (cytotoxické jsou latky, jez maiji
destruktivni u€inek na bunky). Cytotoxicky muze pusobit material sam o sobé&, nebo se
z néj mohou uvolhovat latky, které poSkozuji buniky. Testovani cytotoxicity Ize provadét
principialné dvéma zpusoby - in vitro &i in vivo. In vitro (z latiny ve ,skle®) je obecné
oznacCeni metody, ktera ma za cil pfipravit ve zkumavce pro bunky stejné podminky,
jako jsou v realném organizmu. Jedna se o proces, pfi kterém jsou buriky kultivovany
za kontrolovanych laboratornich podminek. Pod pojmem kultivace bunék si Ize
predstavit péstovani, resp. rlst bunék jedné tkané ziskané z mnohobunécného
organismu, nej¢astéji od zivoCichld. In vivo (z latiny , v Zzivém® je obecné znaceni
metody, kterd ma za cil pozorovat testované materialy a chovani bunék pfimo v Zivém

organismu. [6,7]

Standartni testy na cytotoxicitu jsou provadény in vitro, na komeréné dostupnych
mysSich nebo lidskych bunéénych liniich. Jak je popsano normou ISO 10993, ultivace
probiha v kultivaénich nadobach s pouzitim Zivného média. Nasledné jsou buriky
vystaveny pfimému nebo nepfimému kontaktu s testovanou latkou nebo s jejim
extraktem. PokraCuje se v kultivaci a periodicky se odebira vzorek k podrobnéjsi
mikroskopické analyze. U bunék se sleduje zména jejich velikosti, seskupeni, vzhledu
a tvaru bunéénych organel. Testy jsou citlivym, rychlym a nenakladnym prostfedkem

pro ureni, zda material obsahuje negativné plsobici latky. [8]
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3.2 Materialy pouzivané pro medicinské implantaty

Na materialové sloZeni implantatl jsou kladeny specifické pozadavky, a to
predevSim s ohledem na jejich biokompatibilitu a mechanické vlastnosti. Materialy
vhodné pro implantaci do lidského organismu mazeme rozdélit do ¢tyf zakladnich
skupin — kovy, keramika, polymery a kompozity. BliZe jsou jednotlivé skupiny materiall
popsany kap. 3.2.1 — 3.2.3, pro pochopeni souvislosti je vSak nutné na zaCatku této
kapitoly vymezit nékolik dulezitych zakladnich pojmd, tykajicich se materialt

pouzivanych pro medicinské implantaty:

Biotolerantni materialy

Biotolerantni materialy jsou materialy, u kterych dochazi v priabéhu vhojovani
implantatu ke vzniku rdzné silnych spojovacich vazivovych mezivrstev mezi
implantatem a tkani. Tato vlastnost neni uplné vhodna vzhledem k dlouhodobému
hojeni. Historicky prvni materialy pouzivané pro implantaty, patfici do této skupiny byly
drahé kovy, nejCastéji zlato Ci platina. Tyto materialy maji dvé zasadni nevyhody. Témi
jsou vysoka pofizovaci cena a Spatné mechanické vlastnosti. Nastupcem drahych
kovu byly korozivzdorné austenitické oceli na bazi Cr-Ni. U tohoto typu materialu vSak
existuje moznost uvolfovani karcinogennich prvkd Ni, Cr do organismu. Alternativou
k austenitickym ocelim jsou slitiny Co.. V soufasnosti se vyzkum zaméfuje na

stabilizaci povrchu a povrchové Upravy téchto materialu. [1]

Bioinertni materialy

Bioinertni materialy jsou schopny tkané plné akceptovat a nedochazi u nich pfi
vhojovani implantatu ke vzniku vazivovych mezivrstev. Takovymito materialy jsou
kovoveé slitiny na bazi tantalu &i titanu, keramické vrstvy na bazi oxida hliniku a zirkonia

a uhlikové materialy. [1]
Bioaktivni materialy

Bioaktivni materialy pfi implantaci do kosti uvolfiuji z kosti kalciové a fosfatove

ionty a dochazi tak ke vzniku fyzikalné-chemické vazby mezi implantatem a kosti (tzv.
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biointegraci). Materialy, patfici do této skupiny, jsou hydroxyapatitova, tri- a

tetrakalciumfosfatova keramika Ci bioaktivni sklokeramika. [1]

3.2.1 Kovové materialy

Kovové materialy jsou hojné vyuzivany pro vyrobu napf. kloubnich implantatu,
zejména pro jejich velmi dobré mechanické vlastnosti a dobrou obrobitelnost.
Nevyhodou pfi pouZiti téchto materialu vSak je vysoce korozivni prostfedi organismu
(dochazi zde k elektrochemickym reakcim, které podnécuji oxidaci a korozi kovovych
materialt). Proto lze vyuzivat pouze kovy s dostateCnou chemickou odolnosti, jako
jsou napfiklad vzacné kovy nebo Cr, Co), a kovy se schopnosti tvofit pasivacni vrstvu
(Ti). V mnoha oblastech aplikaci (zejména v ortopedii) jsou kovové implantaty
nenahraditelné jakymkoliv jinym materidlem. PoZadovanych vlastnosti slitin
pouzivanych pro implantaty je zpravidla dosazeno legovanim. Pfi pouziti takto
legovanych kovu je vSak tfeba brat na zfetel, Ze velké mnozstvi lidské populace trpi
kontaktnimi alergiemi na nékteré kovy. Alergicka reakce lidského organismu na kovy
je pomeérné Casta (viz graf na obr. 3.1). Nezadouci reakce lidského organismu na kovy
se muze projevit ve formé ekzému, zhorSeni stavu zranéni, reakce téla napodobujici
infekci, bolesti, kopfivky, vaskulitidy apod. Alergické reakce na implantat jsou navic
obtizné predikovatelné i identifikovatelné. Piedevsim kvuli jeji slozitosti a nemoznosti
odhadnout chovani lidského téla nelze predikovat ¢asovy horizont, ve kterém se
projevi pfipadna alergicka reakce. Projev alergické reakce v dusledku negativni reakce
na kontakt tkané s kovem proto midze u pacientu nastat v fadu nékolika tydna az let.
Z tohoto ddvodu je pfi volbé materialu pro implantat nutna zna¢na obezietnost a
znalost dlouhodobé anamnézy pacienta.

Tato relativné slozita situace muze byt vyfeSena pouzitim tzv. bariérovych
povlaku, které také vyrazné zlepSuji kvalitu a uzitné vlastnosti povrchu. Velmi ¢asto se
pouzivaji povlaky typu TiN, ZrN, ZrOx, TiCN, DLC aj. Podrobnéji se tenkym vrstvam

na povrchu implantatt vénuje kap. 3.2.4. [9-11]
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Obr. 3.1: Grafické znazornéni podilll alergennich reakci na vybrané prvky. [12, 13, 14]
Austenitické oceli

Velmi Casto se pro implantaty pouzivaji austenitické korozivzdorné oceli, ktere
se vyznacuji predevSim velmi snadnou obrobitelnosti, moznosti dosazeni velkého
rozsahu mechanickych vlastnosti (legovanim, tepelnym ¢&i chemicko-tepelnym
zpracovanim) a ve srovnani s ostatnimi materialy nizkou nakladovosti. Tyto materialy
se pouzivaji hlavné pro tzv. fixaCni implantaty (Srouby, desti¢ky). Jednou z nejcastéji
pouzivanych austenitickych oceli pro implantaty je WNr 1.4404 (CSN 17 349), kde se
vysoké korozni odolnosti dosahuje vy$Sim obsahem chromu, niklu (12%) a molybdenu
a snizenym obsahem uhliku. Vysoky obsah chromu sniZuje elektrochemicky potencial,
nikl rozSifuje oblast austenitu do normalnich teplot a snizeny obsah uhliku zabranuje
tvorbé komplexnich karbidd Cr23C6 (M23C8). Molybden pak zvySuje odolnost proti
lokalni korozi. [12-15]

Slitiny kobaltu

Slitiny na bazi Co se vyznacuji vynikajici odolnosti vici korozi a opotfebeni. Tyto
vlastnosti jsou vS8ak v protivaze s vy3Si cenou, horSi obrobitelnosti, Spatnym
koeficientem tfeni a vy$Si hmotnosti materialu oproti ocelim. Pravé pro jejich Spatny

koeficient tfeni je tfeba mezi kontaktni plochy implantatl, vyrobenych ztéchto
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material(, vkladat jesté kluznou vlozku (nejCastéji se jedna o vysokomolekularni

polyetylen Ci keramiku). [12-15]

Titan a jeho slitiny

Titan a jeho slitiny se vyznacCuji dobrou korozni odolnosti, mechanickymi
vlastnostmi, nizkou mérnou hmotnosti a dobrou biokompatibilitou. U titanovych
implantatd se na povrchu vytvafi pasivaéni vrstva oxidu, ktera bariérovym
mechanismem zabranuje nasledné korozi implantatu i pfi vystaveni tak korozivnimu
prostfedi, jako je v lidském organismu. ZnaCnou nevyhodou slitin titanu je nizka
odolnost proti opotfebeni, tendence k frettingu a slozity technologicky proces vyroby

implantatd, jenz implantaty prodrazuje (praskova metalurgie).

Cisty titan je vyuzivan pfevazné pro tvorbu povrchovych Uprav implantatd, pro
pouziti na vyrobu kompletnich implantati nema dostateCnou pevnost pro pfenos
vétSich zatizeni. Implantaty jsou tedy prevazné vyrabény ze slitin Ti. Alergie na titan
je vzacnosti, vétSinou se jedna spiSe o alergickou reakci na legury ve slitinach titanu,

resp. na korozni produkty. [12, 15, 16, 17]

3.2.2 Keramické materialy

Velmi atraktivnim modernim materialem pro tvorbu implantatl je keramika.
Keramika je zpravidla inertni viCi korozivné pusobicim latkdm vyskytujicim se
pfirozené v lidském téle, je tedy také biokompatibilni. Keramické materialy velmi dobie
odolavaji opotfebeni a maji relativné vysokou tvrdost. Velkou nevyhodou toho
materialu je jeho kfehkost, coz znamena, Ze pfi razovém namahani muze dojit
k poruSeni integrity povrchu implantatu a nasledné degradaci implantatu. DalSi
nevyhodou je technologicky naroCny proces vyroby implantatu (slinovani), ktery se
znacné promita ve vysledné cené. Pfi vyrobé implantatu je navic tfeba pocitat se

zmeénou rozméru implantatu v dusledku vytvareni keramickych vazeb.

Implantovani keramickych nahrad vykazuje velmi dobré vysledky, proto tyto
materialy nachazi Siroké uplatnéni pfedevsim v ortopedii, stomatologii (obr. 3.2), ustni
a Celistni chirurgii a mnoha dalSich oborech mediciny.
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Obr. 3.2: Keramicky zubni implantat. [18]

Klinicky nejpouzivanéjSim keramickym materialem je zatim a-Al20s, ale stale vice
se zaCina prosazovat keramika na bazi ZrO2 nebo smési Al203 a ZrOz, pfi¢emz ZrO2
je CasteCné stabilizovany. Tyto materialy se vyznaCuji vysokymi hodnotami
mechanickych vlastnosti (pevnost, unavova odolnost), korozni odolnosti a vykazuji

dobrou biokompatibilitu, coz dokazuji publikované vysledky klinického testovani. [18]

3.2.3 Polymerni materialy

Pro vyrobu implantatl se také vyuzivaji nékteré polymerni materialy, jako je PTFE
(Teflon), PEEK (polyetheretherketon) a polyethylen (s ultra vysokoumolekulovou
hmotnosti, tzv. UHMWPE, pouZivany na vystelku kloubni jamky kovovych kloubnich
nahrad). Polymery se pouzivaji na vstfebatelné i trvalé implantaty (umélé tkané, zubni
implantaty, kostni implantaty). Vyznacuji se vysokou biokompatibilitou i chemickou
odolnosti, avSak oproti keramice nebo kovim maji omezené pevnostni charakteristiky.
[19]

3.2.4 Tenké vrstvy na povrchu implantatu

Tenké vrstvy kovovych a nekovovych prvkd se na implantaty z konvencnich,
predev§im kovovych materiald nanaseji z nékolika divodl. PfedevSim pro zlepSeni
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biokompatibility (v poslednich letech roste citlivost populace i na prvky, které byly dfive
povazovany za plné biokompatibilni), zlepSeni kluznych a mechanickych vlastnosti a
odolnosti vici opotfebeni. V zavislosti na aplikaci se vyuZivaji rizné typy vrstev dle
jejich specifickych vlastnosti. Vyznamné zlepSeni chemické stability, mechanickych a
tribologickych vlastnosti I1ze dosahnout poviakovanim materiala tvrdymi keramickymi
povlaky jako jsou napf. TiN, TiNbN a TiCN. Tvrdost TiN se pohybuje v rozmezi 22-26
GPa a tvrdost TiCN je vySSi nez 30 GPa. Bylo prokazano, Ze tyto povlaky snizuji
opotfebeni a uvolfiovani kovovych iontl v tkarnovém médiu pfi zachovani dobré
mechanické odolnosti a biokompatibility. V poslednich letech byla vénovana zvlastni
pozornost uhlikovym (DLC) tenkym filmdm. Duvodem je jejich vynikajici
biokompatibilita a velmi dobré mechanické vlastnosti. Rada autori povazuje uhlikové

vrstvy za velmi slibné pro biologické aplikace. [20-23]

Pfi depozici na implantaty tvofi vrstvy bariéru mezi substratem (material
implantatu) a lidskou tkani, ¢imz zabranuji kontaktu tkané s potencialné Skodlivymi
prvky z implantatu. Vyhodou takto upravenych implantatll je moznost zachovani
relativné snadné obrobitelnosti a nizké ceny implantatu (napf. austenitické oceli) a
optimalizace mechanickych, biologickych a biochemickych vlastnosti povrchu, ktery je
ve styku s lidskou tkani. Na tomto systému je velmi dalezitym faktorem kvalita spojeni
na rozhrani vrstva-substrat tak, aby nedochazelo k uvolfiovani ¢astic z povrchu vrstvy,

resp. k uvolfovani iontd kovl z povrchu substratu do tkané. [20-23]
Hydroxyapatitové vrstvy

Hydroxyapatit vapenaty (Caio(PO4)s(OH)2. je jednim z nejznaméjSich materiall
pouzivanych zpravidla pro povlakovani implantatd v ortopedii. Tento povlak se
vyznacuje tim, Ze obsahuje pfirozenou formu vapniku a fosforu (tyto prvky jsou hlavni

slozkou zubu a kosti).

Hydroxyapatit nelze pouzit pro samonosnou konstrukci implantatu, je totiz velmi
kfehky, ale Ize ho vyuzit pravé jako povlak. Takto pfipravené implantaty se velmi rychle
spoji s ostatni tkani a brani zaroven uvolfovani nezadoucich prvkl ze substratu do
lidského organismu. Tenka vrstva hydroxyapatitu na povrchu implantatu vytvari témér
dokonalou chemickou vazbu, coz pozitivné ovliviuje osteogenezi. Toto je mozné jesté
podpofit pouzitim substratu z titanu, ktery svou porovitosti umoziiuje na povrchu

vytvofeni mechanického spoje. [24-27]
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Uhlikové vrstvy

Vrstev na bazi uhliku existuje mnoho typu. Jejich hlavni doménou je nizky
koeficient tfeni, tvrdost v rozsahu 15-50 GPa a tepelna odolnost do 600 °C. Snahou
pfi vyvoji téchto vrstev je vytvofeni optimalni kombinace mezi tvrdou a kluznou vrstvou.

Uhlik je prvek, jehoz atomy mohou byt spojeny riznymi typy vazeb. Jeho
valenéni elektrony mohou tvofit vazby typu o (hybridy osp nebo osp?), pficemz zbylé
elektrony mohou tvofit vazbu typu 1 anebo mohou tvofit nékolik vazeb typu osp® v
zavislosti na stavu vybuzeni. Vazba uhliku typu o je nejsilngjSi kovalentni vazbou
vyskytujici se v pfirodé. Na obr. 3.3 je zobrazen rozdil mezi orbitalem typu 1 a typu o.
Proto se neustale vytvareni rizné alotropické formy uhliku, u kterych se markantné Iisi

vlastnosti.

p (

v

[
f
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Obr. 3.3: Rozdil mezi orbitalni vazbou typu 1T a typu o (@-vinova funkce, x-umisténi). [28]

Tento velky rozsah slozeni vrstev na bazi uhliku je znazornén na ternarnim

fazovém diagramu (obr. 3.4), kde jsou vyznaceny hlavni skupiny uhlikovych vrstev, a
to podle objemu vodiku a typl vazeb uhliku. Diamantovou vazbu zastupuje bod sp3 a

grafitovou vazbu bod sp?. Zménou poméru H, sp? asp® dochazi k modifikacim

chemickych a mechanickych vlastnosti vrstev. [29]
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Obr. 3.4: Ternarni fazovy diagram klasifikujici uhlikové vrstvy v zavislosti na obsahu
vodiku a fazi sp? a sp?®. [28]

Uhlikové vrstvy jsou plné kompatibilni s lidskym organismem. Vysoka chemicka
odolnost, mechanicka odolnost a odolnost vi¢i opotfebeni pfedurcuji vrstvy na bazi
uhliku k pouziti na kloubni implantaty, u kterych je nutné vytvoreni vrstvy dlouhodobé
odolné proti tfeni. Treci elementy vytvofené z tradiCnich materiall podléhaji
opotiebeni, které ma za nasledek vznik vlli s naslednym negativnim ovlivnénim
pohybového mechanizmu. Vrstvy na bazi uhliku dale vynikaji vysokou korozni
odolnosti a umozniuji tak vytvofit velmi kvalitni bariérni vrstvu zabranujici uvolfiovani
kovovych iontl z implantatd vyrobenych z kovovych materiald a snizit tak riziko
metalozy. Vzhledem k velké variabilité uhlikovych vrstev Ize vytvofit uhlikové vrstvy,
které zabranuji dosedani a usazovani krevnich desti¢ek na povrchu implantatu (stenty,
umélé srdecni chlopné ...) nebo vrstvy, ke kterym dobfe pfiléhaji kostni buriky (Ize tedy

vytvofit spojeni mezi kosti a implantatem). [29, 30]

Jak jiz bylo zminéno, nejCastéji aplikovanymi tenkymi vrstvami na bazi uhliku
jsou DLC vrstvy (Diamond Like Carbon). Povlak DLC je sloZzen z uhliku, ktery je
konfigurovan jako diamant (v sp3 konfiguraci), je tedy velmi tvrdy (mikrotvrdost
pfesahuje 30 GPa). Amorfni povaha DLC povlakl je pfedurCuje jako vynikajici
zakladovou vrstvu, ktera miuze byt legovana rliznymi prvky, jako jsou Si, F, N, O, W,
V, Co, Mo, Ti a jejich kombinacemi, které neméni amorfni fazi povlaku. Timto

zpusobem Ize dale ovlivnit vliastnosti poviaku, jako jsou tribologické vlastnosti,
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elektricka vodivost, povrchova energie a biologické reakce bunék v kontaktu
s povrchem. V oblasti biologickych aplikaci jsou hlavni dvé vyuziti DLC povlakd — pro
implantaty s kontaktem s krvi (srde¢ni chlopné a stenty) a pro implantaty se snizenim
opotfebeni nosnych ploch. DLC povlaky tak maji potencial pro povlakovani
ortopedickych implantatd diky vynikajicim mechanickym a tribologickym vlastnostem,
vCetné tvrdosti, vysoké odolnosti proti opotfebeni a biokompatibilité. Nevyhodou je

nizka pfilnavost, nizka houzevnatost a vyssi zbytkové napéti. [30, 31]

Titanové vrstvy

Titanové vrstvy o vhodné drsnosti povrchu (1 az 3 pm) vytvareji vhodné
prostfedi pro adhezi a rlst bunék. Titanové vrstvy se pouzivaji pfedevSim pro
povlakovani kovovych a plastovych implantatd. Je vSak tfeba poznamenat, Zze pouziti
Cistého titanu je spiSe ojedinélé, Castéji se vyskytuji vrstvy, kde je titan kombinovan
s dalSimi prvky (C, N, Al aj.), a to pfedevSim z divodu nedostate€nych mechanickych
vlastnosti. Tvrdost TiN se pohybuje v rozmezi 22-26 GPa a tvrdost TiCN je vySSi nez
30 GPa. Bylo prokazano, Ze tyto povlaky snizuji opotifebeni a uvolhovani kovovych

iontd v tkani pfi zachovani dobré mechanické odolnosti a biokompatibility. [32]

Vrstvy z TiN

Vrstvy zalozené na bazi TiN maji rovnéz velmi dobrou odolnost vici opotiebeni
a adhezi, jsou chemicky odolné a zaroven splnuji podminku biokompatibility, proto je
Ize pouzit jak pro povlakovani chirurgickych nastrojd, tak i pro povlakovani implantatu.
Tyto vrstvy jsou nejCastéji pouzivany na ochranné povlaky implantatd vyrobenych
z titanu, respektive chirurgické oceli za ucelem fixace &i IéEby zlomenin. Tento material
Ize téZ pouzit pro implantaty v oblasti patefe €i v ortopedii pro povlakovani kontaktnich
ploch. TiN vrstvy velmi dobfe odolavaji jak zasaditému, tak kyselému prostfedi, ani pfi
sterilizacnich cyklech nedochazi k degradaénim procesim, a proto jsou tyto vrstvy
vhodnou nahradou i za galvanické chromovani dentalnich, respektive chirurgickych,
nastroja. [33 - 35]
Vrstvy z TiCN

TiCN vrstvy vykazuji vynikajici odolnost proti opotfebeni, vysokou tvrdost a
korozni odolnost. TiCN je Siroce aplikovan na fezné a lékafské nastroje, necytotoxicky
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charakter materialu spojeny s mechanickymi a koroznimi vlastnostmi, jej ¢ini velmi
zajimavym i pro biomedicinské aplikace, opét pfedevSim pro implantaty v ortopedii.
[33, 36, 37]

Vrstvy z CrN

Velmi dobrou otéruvzdornost, adhezi k substratu a vysokou lomovou
houzevnatost maiji vrstvy na bazi CrN. Tyto vrstvy jsou proto velmi vhodné pro aplikaci
na vysoce zatizené nahrady a pro mista, kde hrozi poskozeni pfi padu. Vrstvy na bazi

CrN jsou velmi chemicky odolné a odolavaiji i sterilizacnim cykltim. [33]

Vrstvy z CrCN

Vrstvy na bazi CrCN maiji velmi nizky koeficient tfeni, vynikajici adhezi
k povrchu. Mezi dalSi vyhody patfi vysoka lomova houzevnatost a velmi mala
odrazivost svétla, coz predurcuje tyto vrstvy pro povlaky vSech moznych chirurgickych
pomucek. Tyto vrstvy Ize vystavit jak alkalickému, tak kyselému prostfedi, mizeme

tedy hovofit o vhodné nahradé za galvanické chromovani. [38]

Vrstvy ze ZrN
Tyto vrstvy se vyznacuji velmi dobrou adhezi k substratu, nizkym pnutim a velmi
dobrou odolnosti vici opotfebeni. ZrN vrstvy jsou chemicky odolné vici alkalickému i

kyselému prostiedi a sterilizacnim cyklim. [39]

3.3 Metody depozice tenkych vrstev
Pod pojmem tenka vrstva rozumime vrstvu nanesenou na substrat, kde tato

vrstva ma tloustku v rozmezi nékolika desitek nanometr az po desitky mikrometra.

Existuje fada riznych metod pro vytvareni tenkych vrstev. Pouzivané metody
lze rozdélit do tfi zakladnich skupin, které se liSi svym zakladnim principem a
pouzivanymi pracovnimi teplotami - metody chemické depozice (CVD - Chemical
Vapor Deposition), metody fyzikalni depozice (PVD - Physical Vapor Deposition) a
metody chemické depozice za iniciace plazmy (PA CVD nebo PE CVD). Uvedené
metody samoziejmé doznaly také fady modifikaci. Depozice tenkych vrstev na
zvoleném substratu je finalni proces, ktery se provadi na hotovém, jiz pfipraveném

povrchu. Pro zajiSténi spolehlivé adheze mezi vrstvou a podkladovym materialem se
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klade velky daraz na vysokou dCistotu povrchu substratu. Podle pouzivaného typu
substratu je v nékterych pfipadech tfeba proveést i pfeddepozicni upravy povrchu, napf.
chemickeé i iontové Cisténi. Existuje i moznost opakovaného nanaseni tenkych vrstev
neboli tzv. redepozice. V tomto pfipadé se prfed obnovenim povlaku provadi nejprve

stripovani (odstranéni povlaku) a poté az Cisténi povrchu a depozice. [40]

3.3.1 Chemicka depozice (CVD)
Tato metoda vyuziva pro tvorbu vrstev plynnych prekurzord, nejCastéji jsou

vyuzivany reaktivni plyny (napf. CHa4, C2H2 ...). Takovéto plynné atmosféfe je nutné
dodat energii, aby bylo mozné deponovat vrstvy nejjednodussim zplisobem. Metodou,
jak energii do systému dodat, je pouZiti vysoké teploty (900 - 1100°C). Vysoka teplota
zvySi energii molekul a podporuje vzajemnou chemickou reakci slozek plynné
atmosféry pfi tlacich v rozmezi 10-% az 10° Pa. Nevyhodou téchto vysokych teplot je
nemoznost deponovat vrstvy na bézné pouzivané kovové materialy — dochazi
k tepelnému ovlivnéni substratu, s naslednym ovlivnénim mechanickych vlastnosti.
[40-42]

Vrstvy deponované CVD maji vysokou odolnost vici opotiebeni a vyznacuji se
velmi dobrou adhezi k substratu. NejCastéji jsou pfipravovany povlaky na nastroje ze

slinutych karbid(l a keramickych soucasti, které jsou tvarové slozité a s dutinami.

Vysokeé teploty vznikajici v prabéhu depozice Ize snizit podpofenim jinym typem
energie, napf. plazmatem. Plazma vyboj Ize vyvolat buzenim stejnosmérnym napétim
(DC) nebo vysokofrekvenénim napétim (radiofrekvencéni - RF, mikrovinné - MF).
Podminkou pro depozici vrstvy je, aby plynné slou€eniny vstupujici do procesu byly
stabilni. Ty se vlivem pfidané energie (vysoka teplota, plasma vyboj, laser ...) chemicky
rozkladaji a vysledkem rozkladu jsou produkty hlavni, které ulpivaji na povrchu, a

produkty vedlejsi, které jsou odCerpany z komory. [40-42]

Plazmou asistovana chemicka depozice (PA CVD)

Plazmou asistovana chemické metoda depozice je proces, ktery probiha za
asistence plazmatu. Pouzitim plazmatu Ize deponovat vrstvy za nizSich teplot, nez

tomu je u konvenéni CVD metody, a to v rozmezi 300 — 600 °C. Touto metodou je tak
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mozné deponovat vrstvy i na teplotné citlivéjSi materialy substratu. Ve vakuové komofre
je vprubéhu procesu zvySovana energie plynné atmosféry ionizaci a aktivaci
v plazmatickém vyboji. Tento proces umoziuje snizeni teploty potfebné pro ukladani
povlaku na substrat. Pro ,zapaleni“ plazmového vyboje je nutny externi zdroj napéti.
Tento zdroj napéti mize byt stejnosmérného, nizkofrekvenéniho, vysokofrekvenéniho

nebo stejnosmérného pulzniho charakteru. [40, 43]

3.3.2 Fyzikalni depozice (PVD)

Fyzikalni depozice pFfevadi nanaseny material na plynou fazi. Vtomto
skupenstvi je material za vysokého vakua transportovan k substratu, kde se
k naneseni na povrch vyuziva kondenzaénich reakci. Castice jsou ionizovany a reaguiji
s atmosférou sloZzenou z inertnich a reaktivnich plynu. Reakci kovovych par a plynnych
prekurzorl vznika pozadované slozeni atmosféry, které nasledné pomoci zaporného
predpéti na substratu urychluje ionty atmosféry k povrchu substratu, kde vznika
pozadovana vrstva. Teploty, za kterych tento proces probiha, se pohybuji v rozmezi
150-500 °C. Tento rozsah jiz umozfiuje depozice vrstev i na bézné pouzivané
materialy, jakymi jsou nastrojové a rychlofezné oceli, plasty, tkaniny..., aniz by byla
tepelné ovlivnéna struktura a mechanické vlastnosti materialu substratu. [40, 42, 44,
45]

Obecné existuji dva principy fyzikalni depozice tenkych vrstev dle aplikovaného

fyzikalniho principu, tj. naparovani nebo naprasovani.

Naparovani

Pfi napafovani dochazi k odpareni materialu targetu, typicky odporovym ohfevem,
elektrickym obloukem, elektronovym svazkem nebo laserem. Z targetu jsou emitovany
atomy, které nasledné reaguji s atmosférou komory. Aby bylo mozné snizit bod varu
materialu targetd, ktery je za atmosférického tlaku pfili§ vysoky, probiha tento proces

za vysokého vakua fadové v rozmezi od 108 do 1073. [44, 45]
- naparovani odporovym ohrfevem

Princip této metody (viz obr. 3.5) napafovani je jednim z nejjednodussich.

Napafovany material je umistén v Zaruvzdorné nadobce a odparovani je provedeno
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elektrickym odporovym ohfevem. Tato metoda neni pfili§ efektivni, a to pfedevsim pro

jeji nizké teploty vznikajici pfi ohfevu odpafovaného materialu. [44, 45]

Substrat

Deponovand vrstva

Odpaiovana latka

Tert
Vyparnik
} Topny element

Odcerpavani
Obr. 3.5: Princip odporového naparovani.

- naparovani elektrickym obloukem

Elektricky oblouk pouzivany u této metody hofi vZdy mezi katodou (targetem) a
anodou (sténami komory). Elektricky oblouk hofi po celé plose komory a na targetu
pouze Vv tzv. katodové skvrné (jedna se uzkou oblast katody — targetu). Pozici katodové
skvrny |ze regulovat pomoci magnetického pole a mluvime tak o tzv. fizeném oblouku,
ktery napomaha Kk efektivnéjSimu vyuziti potencidlu targetu a zvySeni kvality
deponované vrstvy. Nevyhodami této metody jsou nemoznost odpafovat nevodivé
materialy a moznost vzniku nezadoucich makroCastic na povrchu substratu (Ize

eliminovat pomoci magnetickych filtr(1). [44, 45]
- naparovani laserem

K odpafovani materialu targetu se zde vyuziva fokusovany laserovy paprsek
(viz obr. 3.6). Prednosti této metody je vysoka presnost dosahované stechiometrie

povlaku a produkce vysokoenergetickych sloZek zlepSujicich kvalitu povlaku. [44, 45]
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Obr. 3.6: Princip naparovani laserem.

Naprasovani

U depozice tenkych vrstev metodou naprasovani se vyuziva elektrického vyboje
v pfivedeném pracovnim plynu, kde dochazi ke vzniku iontd. Takto vzniklé ionty
dopadaji (bombarduji) povrch targetu deponovaného materialu s velkou kinetickou
energii a odprasuji ¢astice z povrchu — ty posléze vy$e uvedenym zpusobem ulpivaji

na substratu.

PFi depozici nitridd, resp. karbidd kovovych materialt je do prostoru komory
krom inertniho pracovniho plynu (nejcastéji argon) pfiveden i reaktivni plyn (dusik,
resp. uhlovodiky). V urcitém poméru umoznuji vznik pozadovaného stechiometrického
sloZeni deponované vrstvy. Tato metoda umoziuje depozici vrstev témér z jakehokoli

materialu targetu. [44, 45]
- naprasovani doutnavym vybojem

Tento velmi jednoduchy systém depozice sestava z targetu (katody) a drzaku
se substratem (anody). Tyto dvé elektrody jsou v aparatufe umistény proti sobé, kde
vzdalenost mezi elektrodami je vrozmezi 50-100mm. Target, ktery je zdrojem
povlakovaného materialu a elektronl, udrzujicich doutnavy vybo,j je tfeba chladit. U
tohoto systému jsou nevyhodou nizké rychlosti rustu vrstev a vlivem odprasenych

¢astic mize také dochazet k tepelnému ovlivnéni struktury substratu. [44, 45]

- magnetronové naprasovani
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Ve vakuové komore, zapojené jako katoda, se provadi pfi tlaku v rozsahu 0,1-
10 Pa magnetronové naprasovani. Do komory se pfivadi inertni pracovni plyn (napf.
argon), ktery je vlivem pfivedeného napéti na magnetron ionizovan. Takto vzniklé ionty
jsou elektrickym polem urychlovany k povrchu targetu, kde odprasuji Castice
deponovaného materialu. Vlivem magnetického pole magnetronu jsou drahy elektront
prodluzovany, coz ma za nasledek zvySeni poltu srazek iontd s neutralnimi atomy
pracovniho plynu. Takto vzniklé plazma produkuje vétSi pocCet iontld dopadajicich na
target s deponovanym materialem a rychlost ristu tlousték deponovanych vrstev je tak
mnohem vyS8Si nez v pfipadé pouziti doutnavého vyboje. Princip magnetronu je

znazornén na obr. 3.7 [44-46]

|

Substrate (anode) (+)

Target

Obr. 3.7: Princip magnetronového naprasovani [46]

P

- radiofrekvenéni magnetronové naprasovani

PFi pouziti radiofrekvenéniho zdroje napéti je mozné deponovat i elektricky
nevodivé materialy targetu, které pfi pouziti standardniho stejnosmérného zdroje
napéti neni mozné deponovat v disledku kumulace elektrického naboje na povrchu
nevodivého materidlu targetu. Radiofrekvenéni zdroje napéti pracuji nejCastéji na
(vysoke) frekvenci 13,56 MHz. [44, 45]
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lontova implantace

PFi naprasovani i naparovani Ize energii dopadaijicich iontu libovolné zvySovat,
a to zvySovanim potencialu mezi substratem a zdrojem iontu. lonty urychlené nad 100

keV pronikaji pod povrch substratu - tomuto jevu fikdme iontova implantace.

Proces iontové implantace probiha ve vakuové komofe pfi tlacich v rozmezi od
0,01 do 10 Pa. Pfi pfivedeni reaktivnino plynu dochazi k reakci s povrchem
deponovaného materialu targetu a vznika tak material vhodny pro depozici dané
vrstvy. lonty a atomy odprasené z materialu targetu bombarduji povrch substratu, kde
vznika vrstva. Tyto atomy a ionty je mozné urychlit zvySenim potencialu mezi
substratem a materialem targetu. Vznikajici vrstva je zaroven ¢aste¢né odprasovana
bombardujicimi ionty, cozZ ma za nasledek zpomaleni ristu vrstvy a zlepSeni kvality
povrchu vznikajici vrstvy. Substrat je nutné chladit, aby vlivem iontového bombardu
nedoslo k tepelnému ovlivnéni struktury jeho materialu. Pfi iontové imlantaci vznika
vrstva nejen na povrchu substratu, ale i pod jeho povrchem. Takto vzniklé vrstvy maji

velmi vysokou adhezi k substratu, velkou tvrdost a vysokou hustotu. [44, 45]

3.3.3 Metoda RF PACVD/MS
Jedna se radiofrekvencni plazmou asistovanou chemickou metodu depozice

s magnetronovym naprasovanim. Pro depozici se vyuziva hybridni vakuova komora,
ktera umoznuje kombinovat chemickou a fyzikalni metodu depozice vrstev. Chemicka

metoda depozice je podporena radiofrekvenéni plazmatem o frekvenci 13,56 MHz.

Vyhodou této metody je mozZnost odpradeni materidlu targetu s naslednym
rozkmitanim atomd pomoci RF plazmatu. Plazma zpUsobi rozstépeni molekul plynu
se vznikem kladnych iontud, které reaguji s odprasenymi atomy z materialu targetu za

vzniku vrstvy na povrchu substratu. [44, 45]

3.4 Degradace tenkych vrstev

Jednim z hlavnich problému systému povrchovych Uprav implantatd je jejich
zivotnost a pribéh chovani téchto uprav béhem jejich zZivotnosti. U vrstev muze
v pribéhu pouzivani implantatu dojit k posSkozeni vlivem predpokladaného i
nezadouciho opotiebeni (napfiklad otérem nevhodnou kombinaci tfeci dvojice,
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vysokym tlakem puUsobicim na implantat s vrstvou, delaminaci vrstvy), ale maze také
dojit k degradaci vlivem interakci s prostfedim pfi pouziti vrstvy nevhodné pro danou

aplikaci (napf. koroznimi ucinky prostfedi, kterému je implantat s vrstvou vystaven).

3.4.1 Mechanicka degradace

Degradace vlivem opotiebeni je zplsobena zparvidla Spatnou volbou tfeci
dvojice, kdy vlivem tfeni bude dochazet k opotiebeni ,mékké“ vrstvy se Spatnym
koeficientem tfeni tak, ze dojde k odhaleni materialu substratu. Vlivem opotfebeni jsou
z povrchu vrstvy uvolnény Castice. Odhaleny substrat a uvolnéné ¢astice mohou veést
k dals§im komplikacim Ci reoperaci pacienta.

K degradaci vrstvy vlivem nadmérného tlakového zatizeni implantatu
s vrstvou muze dojit v didsledku vzniku mikrotrhlin na povrchu vrstvy, kde tyto

mikrotrhliny mohou vést ke ztraté adheze této vrstvy k substratu.

Delaminace povlaku je jednou z hlavnich a doposud nepfedvidatelnych pfi€in
selhani biomedicinskych implantatid. Rychlost delaminace, ktera velmi ovliviuje
zivotnost povlakovaného implantatu, se mize se pohybovat od mikrometrt za rok az
po milimetry za den. Zatimco rychlou delaminaci fadd stovek mikrometr( denné Ize
snadno odhalit, velmi pomalé delaminace fadové nékolika mikrometr za rok nejsou
tak snadno detekovatelné. Delaminaci mikroskopickych skvrn rostoucich jen nékolik
desetin mikrometrl za rok muze zpUsobit po nékolika letech selhani potazeného

implantatu. [31]

3.4.2 Chemicka degradace
V pfipadé chemické degradace vrstev hovofime predevS§im o pusobeni

rozkladu bilkovin za vzniku zasaditého prostfedi, které ma za nasledek vylouhovani
kovovych iontl z materialu vrstev. Dale mize vlivem silné oxidaéniho prostredi
dochazet ke vzniku rozpustnych soli kovu z materialu vrstev. Ktomu dochazi

pfedevsim u pacientl trpicich cukrovkou, pfip. dnou. [47]

3.5 Metody pro hodnoceni tenkych vrstev
Pfi hodnoceni vlastnosti tenkych vrstev, zname-li jejich chemické slozeni, se

zajimame predevsSim o jejich strukturu, povrchové napéti, adhezné-kohezni chovani,
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tvrdosti, tloustky, tribologické vlastnosti a vzhledem k aplikaci na implantaty také o

vyluhovatelnost.

3.5.1 Hodnoceni struktury tenkych vrstev
Pro sledovani morfologie povrchu lze pouzit mikroskop atomarnich sil. Tento

mikroskop umoziuje nasnimani povrchu zkoumaného vzorku s naslednym
vyhodnocenim napfiklad drsnosti povrchu. Pfi pouziti tzv. super sharp kantileveru lez
timto zpusobem mapovat povrch v atomarnim méritku. Podle typu pouZzité sondy, a
predevsim druhu interakce mezi sondou a zkoumanym vzorkem, rozliSujeme nékolik
metod mikroskopie rastrujici sondy. Mikroskop atomarnich si ma vSak omezeni ve
skenované plose, ktera se u toto typu zafizeni pohubuje okolo 100 x 100 um, a

v maximalni vySce profilu 15 um. [48, 49]

3.5.2 Méreni kontaktnich Uhlid smaceni a urCovani povrchové
emergie

Jednim z mnoha parametrt vypovidajicich o dobré adhezi bunécného materialu

s naslednou kultivaci bunék na povrchu je smacivost. Nejvhodné&;jsi pro optimalni rust

bunék je smacivost v rozmezi kontaktnich ahlt 50 - 70°. [ 50]

Kontaktni uhel kapaliny na povrchu pevné latky je definovan mechanickou
rovnovahou kapky pod plsobenim tfi mezifazovych napéti — pevna latka/para; pevna
latka/kapalina; kapalina/para. Kontaktni uhel (uhel smadivosti) vypovida o volné
povrchové energii materialu. Vzhledem Kk obtiZznosti pfimého méfeni volné
povrchové energie pevnych latek jsou pouzivany nepfimé metody. Velmi jednoduchou
metodou pro nepfimé méfeni povrchové energie je pravé metoda méreni
kontaktniho Uhlu. [51]

Méreni kontaktniho uhlu Ize snadno provést stanovenim uhlu te€ny kapaliny
s povrchem pevné latky. Stanoveni volné povrchové energie pevné latky
z kontaktniho uhlu pak zavisi na vztahu, znamym jako Youngova rovnice (1).
Youngova rovnice popisuje rovnovahu sil mezi povrchovym napétim na tfifazové
hranici - pokud se kapka kapaliny I dostane do kontaktu s plochym vodorovnym
pevnym povrchem s v plynové atmosféfe v, mize se bud rozprostfit na povrch, nebo

prevzit tvar kulového segmentu od ploché ¢ocCky az po témér uplnou kouli:
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Ysv — Vst = Y1 COS O (1)

Kde je ysv volna energie mezi rozhranim plyn - pevna latka, ysi je volna energie

mezi rozhrani kapalina - pevna latka a yw je mezifazové napéti plyn — kapalina.

V pfipadé idealné smacivého povrchu vzorku se kontaktni uhel blizi 0° a v
pfipadé idealné hydrofobniho povrchu se kontaktni uhel blizi 180°. Obecné se da
povazovat povrch za smacivy, kdyz naméfeny kontaktni uhel je menSi nez 90°.
Hydrofilni povrchy jsou takové povrchy, které maji vysokou volnou povrchovou energii
a hydrofobni povrchy maji naopak volnou povrchovou energii nizkou, jsou to tzv.

nizkoenergetické povrchy.

Uplného smodeni povrchu (kontaktni thel je roven 0°) Ize dosahnout pouze
videalnim pfipadé. Tedy kdy povrch je dokonale vyleStény a vycistény, pouzita
kapalina neni ni¢im kontaminovana a méreni je provedeno v inertni atmosfére, které
je zcela bez kontaminantl. | kratkodobé vystaveni povrchu plynné atmosféfe o
relativni vlhkosti mensi nez 1 %, podstatné méni povrchové vlastnosti

vysokoenergetickych povrchl. [51]

Obr.3.8: Popis stavu smaceni podle Younga.

Ze znamych ys, ysv @ yi Ize definovat nasledujici termodynamické veli€iny:

- prace adheze: Wy = Vs +Yiw — Vst = Yw(cos@ — 1) (2)
- koeficient Sifeni: S, =y, — Vi — Y51 = Yiw(cos8 — 1) (3)

- energie smaceni: W, =y, —yg = Y1, cos O (4)
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V pripadé tekutych povrchl se termin "povrchové napéti" a termin "volna
povrchova energie" Casto zaménuji. Termin povrchové napéti vznikl z historického
pojeti, Ze kapalina ma "kuzi", ktera maze vyvinout silu na jednotku délky. Obecné plati,
Ze povrchové napéti y mize byt definovano jako obousmérna prace W pfi vytvareni

jednotkové plochy povrchu:

W =yAA (5)
kde AA je nové vytvorena plocha, y [Nm™]. [51]
Zarizeni pro méreni kontaktniho uhlu

See System je zakladni zafizeni pro méfeni kontaktniho uhlu a stanoveni volné
povrchové energie (viz Obr 3.9). Da se v8ak pouzit i pro stanoveni samocisticiho
uCinku fotokatalytickych materiall (podle normy ISO 27448:2009), jako je oxid

titaniCity. Zarizeni méfi kontaktni uhel kapky pfesného objemu kapaliny, nanesené na

zkouseny povrch pomoci mikropipety.

Obr. 3.9: Zarizeni pro méfeni kontaktniho thlu a stanoveni volné povrchové energie.
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Software umoznuje vypocCet povrchové energie na zakladé nejCastéji
pouzivanych modell: Owens-Wendt-Rable-Kaeble, Lifshitz-van der Waals / acid-base,
Li-Neumann, Wu Equation of State, Zisman. Rovnéz umoziiuje regresivni varianty

modell Owens-Wendt & acid-base.

3.5.3 Hodnoceni adhezné-kohezniho chovani tenkych vrstev

vigwviv s

adheze této vrstvy k materialu substratu. Kvalitniho spojeni vrstvy se substratem
dosahneme vytvofenim dostate¢né velkych vazebnich sil, kde velikost téchto sil je
ovlivnéna strukturnimi vlastnostmi povrchu substratu, schopnost difundace materialu
vrstvy pod povrch substratu (velikost kinetické energie atomu a iontd) a Cistota povrchu
substratu. Metody pouzivané pro zjiSténi adhezné-kohezivniho chovani jsou zaloZeny
na principu vytvoreni napéti potfebného k pfekonani vazebnich sil rozhrani substrat a

vrstva, coz ma za nasledek poruseni respektive odtrzeni ¢asti vrstvy. [52]
Vrypova zkouska (scratch test)

Vrypova zkouSka patfi k nejCastéji pouzivanym metodam hodnoceni adheze
deponované vrstvy k substratu. Principem této zkouSky je vytvofeni vrypu
Rockwellovym indentorem (viz obr. 3.10). Indentor je vtlaovan kolmo k povrchu
zkoumaného vzorku a je zatézovan konstantni, resp. plynule se zvétSujici silou. Za
standardni podminky mérfeni je povazovana posuvova rychlost 10 mm/min a rychlost
ristu zatézné (normalove) sily 100 N/min. PUsobici sila generuje napéti, které pfi
prekroCeni mezni hodnoty zpusobuje lokalni odtrzeni vrstvy od substratu. Miru adheze
vrstvy k substratu ur€uje hodnota kritického zatiZeni.

w iy
- i

> — " vzorek - vrstva
A

V vzorek - podklad
< a)

pohyb vzorku

Obr.3.10: Vrypova zkousSka; a) schema usporadani, b) snimek vrypu ze skenovaciho
elektronového mikroskopu. [63]
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V pribéhu experimentu se zaznamenavaji normalova sila, tangencialni sila,
akustické emise a dopocitava se koeficient tfeni. Po provedeni vrypu se standardné
provadi optické nasnimani vrypu pro komparaci s naméfenymi daty. Na zakladé téchto
skuteCnosti je provedeno vyhodnoceni adhezivné-kohezivniho chovani vrstvy. Pfi
vyhodnoceni se na zaznamu zkou$ky (vrypu) rozliSuji tfi body kritického zatiZeni (obr.
3.11), bod Lc1 odpovida prvnimu poruseni vrstvy, Lc2 znaci zacatek odlupovani vrstvy
a Lcs uplné odtrzeni vrstvy. Pro eliminaci ovlivnéni morfologii povrchu je vhodné, aby

hodnota drsnosti povrchu vzorku nebyla vétsi nez Ra < 0,25 um. [52, 53]

Ll L2 Le3 Ls

Obr.3.11: Mista kritického zatizeni. [52]

Vnikaci metoda hodnoceni adheze (Mercedes test)

Vnikaci metoda hodnoceni adheze je zalozena na principu statického
vtlacovani ciziho télesa do systému vrstva-substrat. Indentorem je Rockwelltv hrot,
zatizeni 1500N. ZatéZovanim vnasime do systému (rozhrani vrstva-substrat) napéti,
které ma za nasledek vznik prasklin na tomto rozhrani s naslednym Sifenim k povrchu
vrstvy. Po provedeni indentace je zkoumana morfologie povrchu v okoli vtisku. Typy
vtisku jsou rozdéleny do nékolika skupin (tfid) v zavislosti na poruseni vrstvy v okoli
vtisku, kde jsou pfifazena adhezivni (A) a kohezivni (K) €isla charakterizujici stuper
poskozeni povrchu (viz Obr. 3.12). [52]
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Obr. 3.12: Vyhodnoceni vtisk( [52].

3.5.4 Hodnoceni tribologickych vlastnosti tenkych vrstev
Zkoumanim vzajemného pusobeni dvou kontaktnich ~materiald ve

vzajemném pohybu se zabyva tribologie. Oba materialy na sebe pusobi a vyvolavaji
tak mezi sebou tfeni s naslednym opotfebenim. Materialy proto nazyvame tfeci dvojici.
Tfeni mezi témito materialy vyvolava ztratu mechanické energie, o které nejvice

vypovida tzv. koeficient tfeni.

Pro vyhodnoceni tribologickych vlastnosti tfeci dvojice se nejCastéji pouzivaji dvé
metody hodnoceni: ,Pin-on-Disc* a ,Ball-on-Disc* (viz Obr. 3.13). Principem téchto
zkouSek je vtlaCovani ciziho télesa (kuliCky, resp. pinu) do povrchu zkoumaného
vzorku definovanym zatizenim. Vzorek se pfi tomto zatizeni otaci definovanou uhlovou
rychlosti a vykonava tak stanoveny pocet rotaCnich cykld nebo stanovenou drahu.
Tfeni je definovano jako odpor kladeny tfeci dvojici vzajemnému pohybu v oblasti

styku. Koeficient tfeni je pak dan zavislosti tfeci sily zatézovaci sile. [52], [53]

37



Obr. 3.13: Princip metody Ball-on-Disc.

Kromé& stanoveni koeficientu tfeni, ktery nepfimo udava ztratu energie mezi
tfeci dvoijici, je tfeba sledovat i opotfebeni obou materialt, nebot i pfi velmi nizkém
koeficientu tfeni mezi tfeci dvojici mize dochazet k nadmérnému opotiebeni.
Opotfebeni se stanovuje ubytkem hmotnosti disku (vzorku zkoumaného materialu) a
protikusu - vnikaciho télesa (kulicka, pin). Tzn. Nepfimo urcit objem odbrouseného
kulového vrchliku (viz Obr. 3.14) na kulicce/pinu a drazky na disku. Objem odebraného

materialu kulicky je stanoven predpisem:

mA3B

Voau = 32D (6)

Kde A [m] je nejmensi primér vytfeného kulového vrchliku - viz obr. 3.5.4.2, B

[m] je prdmér kulového vrchliku v kolmém sméru k A, D [m] je pramér kuliCky.

Obr. 3.14: Schéma vyhodnoceni opotiebeni kulicky.

Opotiebeni disku je vyhodnoceno ze stopy ve tvaru kruznice (viz obr 3.15):
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_ 7TT(51+52+S3+S4

Vaise =————— (7)

kde r [m] je polomér brusné stopy a S71-S4 jsou plochy prifezu stopy ve

vzajemném uhlu 90°. Opotiebeni disku je méfeno nejcastéji profilometrem. [52], [53]

Obr. 3.15: Schéma vyhodnoceni opotfebeni disku.

3.5.5 Hodnoceni vyluhovatelnosti tenkych vrstev

Pro hodnoceni vyhuhovatelnosti pfedmétll implantovanych do lidského
organizmu neni dostupna Zadna adekvatni norma. Proto byl experiment v této praci
realizovan podle nejblizsi znamé normy CSN EN 1811. Tato norma je uréena pro
hodnoceni konkrétniho alergenniho prvku (Ni) a tyka se predméta, které pfichazeji do

kontaktu s pokozkou. [55]

Zkoumany pfedmét je umistén do zkusebniho roztoku a ten je spolu se vzorkem
umistén do laboratorni susarny/inkubatoru, kde je udrzovan pfi teploté 30 °C po dobu
168 hodin. Po uplynuti ¢asového intervalu je vzorek z roztoku vyjmut a roztok je
analytickou metodu (ICP) zkontrolovan. Sleduje se mnozstvi niklu ve vyluhu, kde
pfipustna hranice vyluhu niklu je 0,5 pg/cm?tyden do 1| roztoku. Vybavenim
potfebnym k provedeni experimentu jsou laboratorni susarna s termostatem, schopna
udrzet teplotu 30 + 2 °C a nadoba s vikem vyrobenym z nekovového materialu
(fischerova nadoba). Pfi experimentu je tfeba pocitat pouze s plochou, vystavenou
kontaktu s kapalinou, kde minimalni velikost plochy vzorku je 0,2 cm?. V pfipadé
potfeby Ize zamaskovat takovou plochu, u které neni tfeba Ci je nezadouci mérit
vyluhovatelnost. Toto maskovani se provadi nanesenim vosku respektive laku na tento
povrch, ktery musi byt pfed aplikaci masky odmastén. [55]
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3.5.6 Hodnoceni tloust’ky tenkych vrstev

Kalotest

Jednou z moznosti jak méfit tloustku tenké vrstvy je tzv. kalotest. Princip metody
spociva v tom, Ze kulicka o znamém primeéru rotuje na povrchu tenké vrstvy bez
pusobeni pfitlacné sily. Mezi vrstvu a kuli¢ku se pfidava diamantova suspenze (velikost
zrna s gym), jejimz pasobenim dochazi k abrazi na povrchu vrstvy. Na povrchu kuli¢ky
se tak vybrusuje kulovy vrchlik. Vyhodnoceni dale probiha na optickém mikroskopu -
na obrazku se vybrousena vrstva jevi jako mezikruzi, tzv. kalota (obr. 3.16). Na zakladé

hodnot priméru mezikruzi je vypoctena tloustka zkoumané vrstvy:

t=JR2- r12-JR2-r22 (8)

kde R je polomér pouZité koule, r1 vnéjSi polomér mezikruzi, r> vnitfni polomér

mezikruzi, t tloustka tenké vrstvy. [52]

/VRSTVA
7 ,_'{
\ W t-—j
= T~SUBSTRAT

Obr. 3.16: Schématické znazornéni principu kalotestu.

Metalografie

Pro ureni presné tloustky vrstvy Ize vyuzit metalografie. Nejprve je potfeba ze
vzorku vypreparovat &ast, kde ma byt stanovena tloustka vrstev. Rez je nutné provadét

tak, aby vrstva byla kolmo k fezu a aby nedoslo k ovlivnéni vzorku odpadnim teplem.
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Vypreparovany vzorek se nasledné zafixuje pomoci sponek tak, aby byl fez kolmo
k povrchu podloZky, a vzorek je v této poloze zapouzdien do pryskyfice (dle typu vrstvy
za tepla/za studena, dle mikroskopické metody do vodivé/nevodivé pryskyfice, resp.
dle potfeby do transparentnich hmot, pomalu tvrdnoucich hmot apod.) Po zapouzdfeni
se metalograficky vzorek brousi a lesti v pficném smeéru, dle materialu substratu
s pouzitim diamantovych/SiC brusnych kotou€l s vodnim chlazenim, resp. textilnich
kotou€l a diamantovych suspenzi, v nékolika krocich s optimalni volbou zrnitosti
kotou€l/suspenzi, pfitlaki a otaCek az do dosazeni zrcadlového lesku. Vrstvy se
posléze snimkuji a promé&fuji v pficném fezu za pouziti vhodnych mikroskopickych
technik.

3.5.7 Hodnoceni tvrdosti tenkych vrstev
Mluvime-li o zkouskach tvrdosti tenkych vrstev, pak se zcela jednoznacné jedna

0 méfeni tzv. nanotvrdosti, tj. méfeni pri extrémné malych hodnotach zatizeni — az
0,01 gramu. Takto vytvofené vtisky maji ¢asto rozméry mensi nez 100 nm. V pfipadé
méreni nanotvrdosti se z hloubky praniku se stanovuje veli€ina, ktera se oznacuje jako
tzv. univerzalni tvrdost. Ta se urCuje ze zaznamu zkousky (sila/hloubka praniku),
kterym je tzv. nanoindentacni krivka (viz obr. 3.17). V fadé pfipadu je ziskany
zaznam vyuzivan ke stanoveni dalSich mechanickych veli€in, napf. zakladnich
mechanickych vlastnosti v€etné modulu pruznosti v tahu, lomové houzevnatosti
kiehkych materiald atd. Pro méfeni nanotvrdosti se vyuziva obvykle metoda
Berkovichova. ZkouSka podle Berkoviche je metoda v principu shodna se zkouskou
podle Vickerse — jedna se tedy o vnikaci zkousku, kdy se do zkouseného materialu
vtlaCuje indentor bud definovanou silou nebo do stanovené hloubky. V pfipadé tenkych
vrstev, kde nesmi hloubka vtisku pfesahnout 10% tloustky vrstvy. Indentorem je
v tomto pfipadé pravidelny diamantovy jehlan, jehoz zakladnu tvofi rovnostranny
trojuhelnik, vrcholovy uhel jehlanu je 65° - viz obr. 3.18. [52], [56]
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Obr. 3.17.: Méfeni nanotvrdosti; a) mikro-nanotvrdomér, b) nanoindentacni kfivka.
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Obr. 3.18: Berkovichova zkous$ka; a) indentor, b) vtisk. [53]

42



4 Experimentalni cast

Na zakladé cild uvedenych v ramci feSeni disertaéni prace je experimentalni

Cast rozdélena do nasledujicich etap:

1. Volba odliSnych metod nanaseni tenkych vrstev, zejména PA CVD (chemicka
depozice vrstev za asistence plazmatu), RF PA CVD/MS (radio-frekvencni
plazmou asistovana chemicka metoda depozice s magnetronovym
naprasovanim) a Cathodic Arc Deposition (aplikace katodického oblouku nebo
Arc-PVD).

2. Hodnoceni mechanickych, fyzikalnich a biologickych vlastnosti analyzovanych
tenkych povlakll a posouzeni jejich vhodnosti a uzitnych vlastnosti v oblasti

mediciny.

3. Studium chovani tenkych vrstev pfi ,in vitro“ testovani a posouzeni miry
degradace tenkych povlakl po interakci s fyziologickym roztokem

a biologickym materialem.

Navrh postupu feseni:
¢ Volba vhodného materialu pro nanaseni tenkych vrstev.

e Depozice zvolenych tenkych vrstev metodami PA CVD, RF PA CVD/MS a
Arc-PVD.

e Navrh a realizace experimentalnich metod pfi pouZziti vhodnych podminek

a parametrech provedeni zkousky.

e Analyza chemického sloZeni tenkych vrstev pomoci energiové-disperzni

analyzy.

e Hodnoceni tloustky nové nanesenych tenkych vrstev metodou ,kalotest"
apomoci pfipravy metalografickych vybrusG pro vyhodnoceni miry

homogenity povlaku.
e Hodnoceni nanotvrdosti tenkych povlakt pomoci nanoindentace.

e Hodnoceni pfilnavosti (adheze) tenkych povlaku k zakladnimu materialu dle
EN1071-3:2005.
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e Hodnoceni morfologie povrchu pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM)

a mechanického profilometru dle ISO 25178.

e Hodnoceni tribologickych vlastnosti tenkych vrstev metodou ,Ball-on—-Disc®
dle ASTM G99-95.

¢ Hodnoceni smacivosti povrchu kapkovou metodou
e Hodnoceni vyluhovatelnosti prvki dleUNI EN 1811: 2011.
e Studium chovani tenkych vrstev pfi ,in vitro“ testovani.

e Hodnoceni degradace tenkych vrstev po interakci s fyziologickym roztokem

a biologickym materialem (bunécné nasazeni).

V experimentalni ¢asti jsou vyuzity tfi odliSné metody nanaseni tenkych vrstev,
zejména PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition), RF PACVD/MS
(Radiofrequency Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition/Magnetron Sputtering)
a Arc-PVD (Cathodic Arc Deposition). Na nanesenych tenkych vrstvach byla
provedena fada rGznych méfeni a pouzity vhodné metodiky hodnoceni povrchu

s cilem dosazeni spolehlivosti a kvality vysledku.

4.1 Priprava s hodnoceni uzitnych viastnosti DLC tenkych vrstev
nanesenych metodou PACVD

V ramci studia byly vytvofeny tfi typy uhlikovych vrstev (DLC) nanesené
metodou PACVD u kterych byl sledovan vliv tloustky vrstev na mnozstvi vyluhovanych
nepfiznivych prvkl ze substratu. Cilem studia bylo prozkoumani bariérovych vlastnosti

DLC tenkych vrstev pouzivanych pro biomedicinské aplikace.

Hodnota pouzitého predpéti (Ubias) u tfech typu vrstev byla - 700 V, - 750 V a
- 800 V, doba depozice vrstev se ménila od 1 min do 15 minut. Pracovni tlak metanu

béhem procesu byl ve viech pfipadech 20 Pa.

Proces depozice vrstev je velice citlivy na jakoukoliv zménu pracovnich
parametru (pracovni tlak, pratoky plynd, pracovni vykon atd.). Proto byl zvolen jako

proménny parametr béhem procesu nanaseni ¢as depozice. Tim byly ziskany vrstvy
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o proménné tloustce. DalSim proménlivym parametrem na vyslednou uhlikovou vrstvu

byl pracovni vykon.
V ramci experimentu byly vytvoreny tfi skupiny vrstev pfi pracovnich vykonech:

e Skupinal: P =160 W a Ubias = - 700 V (oznaceni vzorkl: DLC IA, DLC
IB, DLCIC, DLC ID, DLC IE);

e Skupina Il: P = 180 W a Ubias = - 750 V (oznaceni vzorkl: DLC lIA,
DLC 1IB, DLC IIC, DLC IID, DLC lIE);

e Skupina lll: P =200 W a Ubias = - 800 V (oznaceni vzorkl: DLC IlIA,
DLC 1B, DLC llIC, DLC 1lID, DLC HIE).

4.1.1 Priprava substrata a depozice tenkych vrstev

Jako material substratu pro tyto experimenty byla pouzita austeniticka ocel WNr.
1.4404. Tato austeniticka ocel je bézné vyuzivana pro tvorbu vSech druhl implantatu.
Ocel byla zakoupena ve formé lesténého plechu, ktery byl nasledné nakracen na
rozmeér 30 x 70 mm. Takto pfipraveny substrat byl umistén do kadinky s acetonem
(CsHeO) a ohfat na 60 °C v ultrazvukové lazni. Nasledovalo cCisténi ultrazvukem po
dobu 10 minut s naslednym osuSenim proudem horkého vzduchu. Tento krok byl jesté
jednou zopakovan za pouziti 1zopropylalkoholu (C3HsO) na misto acetonu. Poté byly

vzorky umistény do povlakovaciho zafizeni.

Pfed procesem nanaseni bylo vykonano iontové Cisténi substratl, tzv. iontovy
bombard. lontové &isténi probihalo u vSech vzorkl za stejnych pracovnich parametrl
(Tabulka 4.1). Po dosazeni pracovniho tlaku v komofe 7 Pa, byl do komorového
prostoru vpustén argon a pracovni tlak byl upraven na 12 Pa. Pomoci RF zdroje bylo
zahajeno iontové Cisténi vzorku, které trvalo cca 5 minut. Nasledovalo vypnuti RF
zdroje a zastaveni pratoku argonu do pracovniho prostoru komory. Pro depozici
samotnych DLC vrstrv byl pouzit pracovni plyn methan CHa s pritokem 15 sccm pfi
tlaku 20 Pa.
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Tabulka 4.1: Pracovni parametry ionfového bombardu.

lontovy bombard

Pracovni plyn

prutok Ar: 20 sccm

Cas, t [min] 5
Tlak, p [Pa] 12
Vykon zdroje, P [W] 200

U bias -750 V

Poté byly pfipraveny tfi sady sady vzorkd. Pro kazdou skupinu vzorkd byly

pfipraveny vrstvy s depozi¢nimi €asy 1, 2, 5, 10 a 15 min pro dosazeni odliSné tloustky

DLC vrstev a sledovani jejich uzitnych vlastnosti. Pracovni podminky depozic DLC

vrstev a znaCeni rdznych skupin vzorkd a depozi¢ni Casy jsou znazornény

v Tabulce 4.2.

Tabulka 4.2: Zvolené parametry procesu depozice DLC vrstev

Oznaceni Predpéti Tlak Vykon Pritok plynu Cas
vzorkd Ubias [V] p [Pa] zdroje CHa4 [sccem] t [min]
P [W]
DLC IA 1
DLC IB 2
DLCIC - 700 20 160 15 5
DLC ID 10
DLC IE 15
DLC 1A 1
DLC IIB 2
DLCIIC -750 20 180 15 5
DLC IID 10
DLC IIE 15
DLC A 1
DLC llIB 2
DLC llIC - 800 20 200 15 5
DLC llID 10
DLC llIE 15
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4.1.2 Hodnoceni tloustky nanesenych DLC vrstev
Méfeni tloustky DLC vrstev vytvofenych metodou RF PA-CVD bylo provadéno

metodou kalotest. Na povrchu zkoumaného vzorku byly zhotoveny tfi kaloty, nasledné

zmérené optickym mikroskopem Carl Zeiss Axio Imager M2. Vypoctené hodnoty

tlousték vrstev jsou uvedeny v Tabulce 4.3 (Ubias = -700 V), v Tabulce 4.4 (Upias = -
750 V) a v Tabulce 4.5 (Ubias = -800V).

Tabulka 4.3: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s predpétim - 700 V

Oznaceni vrstev DLC IA DLC IB DLCIC DLCID DLCIE
Cas depozice [min] 1 2 5 10 15
Tloust’ka [nm] 73 232 212 170 122
Smér. odchylka [nm ] +2 +2 +2 +1 +2

Tabulka 4.4: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s predpétim - 750 V

Oznaceni vrstev DLC IIA DLC IIB DLCIIC DLCIID DLC IIE
Cas depozice [min] 1 2 5 10 15
Tloustka [nm] 52 183 150 111 103
Smér. odchylka [nm ] +2 +2 +1 +1 +2

Tabulka 4.5: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s predpétim - 800 V

Oznaceni vrstev DLC IlIA DLC B DLCIIIC DLC IIID DLC llIE
Cas depozice [min] 1 2 5 10 15
Tloustka [nm] 84 273 181 133 102
Smér. odchylka [nm ] +4 +3 +2 +3 +2

Z naméfenych hodnot je patrné, Ze zména tloustky nevykazuje linearni

zavislost na Case depozici. Pivodni pfedpoklad byl, Ze s navySenim délky depozi¢niho

¢asu bude dochazet k narustu tloustky vrstev. Maximalnich hodnot tlousték

dosahovaly vrstvy (vSech trefi skupin) pfi depozi¢énim ¢ase 2 minuty. DalSi navysSeni

depozi¢niho ¢asu vedlo opét ke sniZzeni tloustky deponovanych vrstev. Tento jev mohl

vrwve
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4.1.3 Morfologie povrchu a chemicka analyza DLC vrstev
deponovanych metodou PECVD

Hodnoceni morfologie povrchu pfed a po naneseni DLC vrstev bylo provedeno
pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM), pouzit byl mikroskop znacky JPK
Nanowizard Ill a naméfena data byla nasledné zpracovana v softwaru Gwyddion 2.40.
Sledovana plocha v pribéhu méfeni meéla velikost 100 x 100 um. Na obrazcich 4.1 az
4.4 jsou znazornény substrat pfed nanesenim tenkych vrstev a po naneseni pfi pouziti
Ubias — 700 V (DLC IA), pfi pouziti Ubias — 750 V (DLC IlA) a pfi pouziti Ubias — 800 V
(DLC Il1A). U vSech vrstev pro porovnani byly pouzité nanesené vrstvy s depozi¢nim
¢asem 1 minuta a odliSnym pFfedpétim Ubias (- 700 V, - 750 V a - 800 V). Chemicka
analyza byla provedena pomoci energiové-disperzniho spektrometru (EDS), ktery byl

soucasti rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

[um]

0nm 0nm
(um) (um)
Obr. 4.1: Morfologie povrchu substratu z oceli Obr. 4.2: Morfologie povrchu vzorku DLC IA
WNr 1.4404 (Cas depozice 1 min., Upias — 700 V)
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Obr. 4.3: Morfologie povrchu vzorku DLC IIA

Obr. 4.4: Morfologie povrchu vzorku DLC IlIA
(¢as depozice 1 min., Upjas — 750 V)

(Cas depozice 1 min., Upias — 800 V)

Dalsim sledovanym parametrem spjatym s morfologii povrchu DLC vrstev
deponovanych metodou PA-CVD je drsnost povrchu (konkrétné stfedni aritmeticka
drsnost z plochy Sa), ktera je popsana v tabulkach 4.6 az 4.8.

Tabulka 4.6: Drsnost povrchu Sa [nm] pfi pfedpéti - 700 V, vzorky skupina |

DLC IA DLC IB DLCIC DLC ID DLC IE
Depozice [min] 1 2 5 10 15
Sa[nm] 102,3 106,9 114,6 144,4 162,7
Tabulka 4.7: Drsnost povrchu Sa [nm] pri pfedpéti - 750 V, vzorky skupina Il
DLC IIA DLC IIB DLC IIC DLC IID DLC IIE
Depozice [min] 1 2 5 10 15
Sa[nm] 118,7 125,4 111,3 140,6 141,8
Tabulka 4.8: Drsnost povrchu Sa [nm] pfi pfedpéti - 750 V, vzorky skupina Il
DLC IIA DLC llIB DLC llIC DLC llID DLC lIE
Depozice [min] 1 2 5 10 15
Sa [nm] 135,0 148,5 149,9 127,0 128,2
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4.1.4 Hodnoceni adheze DLC vrstev deponovanych metodou PACVD

Hodnoceni

adheze jednotlivych uhlikovych vrstev k substratu z oceli

WNr. 1.4404 bylo provedeno metodou scratch test na pfistroji Brucker UMT. Na

kazdém ze sledovanych povrchu byla provedena tfi méfeni. ZatéZovaci sila linearné

rostla od 2 do 15 N po draze 5 mm. Naméfené hodnoty kritického zatiZzeni Lca (sila pfi

které dochazi k prvnimu poruseni vrstvy) a Lcs (zatizeni pfi kterém dochazi k uplnému

odtrzeni vrstvy), jsou uvedeny v Tabulce 4.9 (skupina vzorka DLC 1), v Tabulce 4.10
(skupina vzorkd DLC Il) a Tabulce 4.11 (skupinu vzorkd DLC IlI).

Tabulka 4.9: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny |, Upias =- 700 V, P = 160 W

DLC IA DLC IB DLCIC DLC ID DLC IE
méreni Lea Les Lea Les Lea Les Lea Les Lea Les
1 4,7 6,5 5,2 6,7 5,9 6,9 5,7 6,4 5,8 7,1
2 5,6 7,1 55 6,8 5,6 6,5 5,6 6,8 5,7 7,0
3 6,0 7,6 5,8 7,9 5,7 7,5 5,8 7,0 5,2 7,0
Pramér 54 7,1 5,5 7,1 5,7 7,0 5,7 6,7 5,6 7,0
Sm.odch. | 0,56 | £04 | 20,2 +05 | +0,1 | t04 | £0,1 | £0,2 | £+0,3 | £0,1
Tabulka 4.10: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny I, Upias = - 750 V, P = 180 W
DLC 1A DLC IIB DLCIIC DLC IID DLC IIE
méreni Lea Les Lea Les Lea Les Lea Les Lea Les
1 6,1 7,0 5,0 7,3 5,7 6,5 5,7 6,9 5,4 7,1
2 5,7 7,0 5,8 6,9 5,6 7,8 5,9 7,2 5,8 7,8
3 6,0 7,2 5,8 7,0 5,4 7,3 5,5 7,2 5,8 7,7
Prameér 5,9 7,1 55 7,1 5,6 7,2 5,7 7,1 5,7 7,5
Sm.odch. | £0,2 | £0,1 | 04 02 | £0,1 | £05 | +0,1 | £0,1 | £0,2 | £0,3
Tabulka 4.11: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny Il, Upias = - 800 V, P =200 W
DLC IIA DLC 1lIB DLC llIC DLC ID DLC lIE
méfeni Ler Les Le1 Les Le1 Les Le1 Les Le1 Les
1 5,6 7,1 55 7,1 6.2 7,8 5,7 7,2 6 7,7
2 5,3 7,1 5,7 7,8 5,9 8,2 5,7 7,2 5,9 8
3 6 7,7 5,9 7,7 6,4 8,2 5,6 7,5 6,1 7,7
Primér 5,6 7,3 5,7 7,5 6,2 8,1 57 7,3 6,0 7,8
Sm.odch. | £0,3 | £0,3 | 0,2 +03 | £02 | £02 | +0,1 | £0,1 | £0,1 | £0,1
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Z naméfenych hodnot je zfejmé, Ze nanesené DLC vrstvy na zvoleném
substratu ukazaly pomérné nizké hodnoty adheze. U vétSiny vrstev Ize pozorovat
poskozeni jiz pfi pusobeni sily okolo 5 N. Naméfené nizké hodnoty adheze jsou
pravdépodobné ovlivnény topografii povrchu a malou tloustkou nadeponovanych

deponovanych vrstev.

4.1.5 Hodnoceni vyluhovatelnosti prvki u DLC vrstev deponovanych
metodou PECVD

Vzorky opatfené tenkymi DLC vrstvami a Cisty substrat (WNr 1.4404) byly
testovany na vyluhovani alergenniho niklu (Ni) podle normy UNI EN 1811: 2011 -
Standard pro uvoliovani niklu. Tato norma je zaméfena na kontaktni alergii s niklem,

a proto byla pro ucely experimenti mirné pfizplsobena:
e pouzité médium Fyziologicky roztok
e teplota v susarné 37 °C
e obsah niklu (Ni) v 45 ml testovaného roztoku
e (Cas experimentu 1 a 6 mésicu na misto 1 tydnu.

P¥islusna norma CSN EN 1811 pro $perky povoluje jako pfipustnou hranici
vyluhu niklu do 1 | zkuSebniho roztoku 0,5ug/cm?/tyden. Pro porovnani s hrani¢nimi
hodnotami normy byly naméfeni hodnoty po uplynuti 1 a 6 mésicl prepocitany na
ug/cm?/tyden. Toto porovnani je pouze orientacéni, protoZe Ize predpokladat nelinearni
zavislost vylouhovani Ni v ¢ase. Témito testy byla hodnocena bariérova schopnost
uhlikovych vrsteyv, tj. schopnost DLC vrstev zabranit vylu€ovani alergennich prvkl ze

substratu do zkuSebniho roztoku, tedy realnou situaci v lidském organismu.

Povlakovaci aparatura neumoznuje naneseni povlaki na zakladni material
(substrat) ze vSech stran, protoze jsou vzorky poloZeny v povlakovaci komofe a neni
mozné je béhem procesu otacet. Z toho dlvodu byly nenapoviakované ¢asti vzorku
zakryty bezbarvym lakem. Nanesena vrstva laku ma za cil zabranit uniku nezadoucich
prvkl ze substratu do zkuSebniho roztoku. Kromé zkoumanych vrstev byly jesté

pFipraveny dva referencni vzorky s oznacenim:

o referencni vzorek austenitické oceli (A)
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e vzorek austenitické oceli s nanesenou vrstvu laku (B) — ucelem tohoto vzorku
je prokazat, Zze po zalakovani nedochazi k pfesunu nazadoucich prvkd do

roztoku.

Vzorky byly odloZeny na 24 hodin z divodu zaschnuti laku a poté vloZzeny do
zkusebniho (fyziologického) roztoku, ktery se uZiva pfi testovani medicinskych
implantatd. Vzorky byly zcela ponofeny do 45 ml roztoku do uzavienych zkuSebnich
nadob a vlozeny do suSarny s termostatem. Nadoby se vzorky byly ponechany v klidu
bez michani pfi teploté 37 °C po dobu jednoho mésice. Pak byly vzorky vyjmuty
z fyziologickich roztokl a vysledné vyluhy byly testovany na obsah niklu (Ni) pomoci
ICP-EOS analyzy.

Obsah niklu (Ni), ktery se do fyziologického roztoku uvolnil z povrchu
zakladniho materialu je uveden v Tabulce 4.12 spolecné s dalSimi sledovanymi prvky.
Z dosazenych vysledkl je ziejmé, Ze z 1 cm? nemodifikované austenitické oceli se do
zkusebniho roztoku po 1 mésici vyluhuje 0,133 pg niklu. Pro porovnani s dosazenimi
vysledky existuje limit prvku Ni pro kontaktni alergie na mddni Sperky, ktera je
0,5 ug / cm?/ tyden. Ackoli mnozstvi vylouéeného niklu z austenitické oceli bylo po
jednom meésici 5x nizsi nez limit uvedeny v normé, je tfeba podotknout, ze pozdéji
mohou vzniknout zavazné problémy, které by vést k nutnosti operativniho odstranéni

implantatu.

Tabulka 4.12: Vysledky vyluhovatelnosti prvk( do zkuSebniho roztoku u referenéniho vzorku
austenitické oceli (A) a u vzorku z austenitické oceli s nanesenou vrstvu laku (B)

Referenéni vzorek austenitické oceli (A) Vzorek z austenitické oceli s nanesenou
vrstvu laku (B)
Prvek | Koncentrace prvku | Koncentrace prvku | Koncentrace prvku | Koncentrace prvku
[mg/l] [Mg/cm?/tyden] [mg/l] [Mg/cm?/tyden]
Cr < 0,04 <0,67 <0,02 <0,33
Cu <0,02 <0,33 <0,02 <0,33
Fe 0,05 0,83 0,06 1
Mn <0,02 <0,33 <0,02 <0,33
Mo < 0,05 <0,83 <0,05 <0,83
Ni 0,03 0,5 <0,02 <0,33

Z vysledku je patrné, ze naneseny lak na povrchu austenitické oceli plni
potfebnou funkci, pro kterou byl pouzit, tj. zabrarfiuje vylu¢ovani prvkl jako nikl (Ni) a
chrom (Cr) ze substratu do zkusSebniho roztoku.
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Vysledky vyluhovatelnosti ostatnich vzorkd jsou uvedeny v Tabulce 4.13 pro
DLC vrstev skupinu |, v Tabulce 4.14 pro DLC vrstev skupinu Il a v Tabulce 4.15 pro
DLC vrstev skupinu IlI.

Tabulka 4.13: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzorkt DLC | po 1 mésici

DLC IA DLC IB DLCIC DLC ID DLC IE
Ni [mg/l] <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Ni [ug/cm?/tyden] <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33
Tabulka 4.14: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzorkt DLC Il po 1 mésici
DLC IIA DLC 1B DLCIIC DLC IID DLC IIE
Ni [mg/l] <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,03
Ni [pug/cm?tyden] | <0,33 < 0,33 <0,33 <0,33 0,5
Tabulka 4.15: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzork( DLC Il po 1 mésici
DLC IlIA DLC llIB DLCIIIC DLC D DLC IIE
Ni [mg/l] <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Ni [ug/cm?/tyden] <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33

Na zakladé zjisténych vysledkl Ize konstatovat, Ze vSechny nanesené DLC
vrstvy (i s nejmenSi tloustkou 50 nm) dokazou vytvofit u€innou bariéru a zabranit
vyluhovani niklu do zkusebniho roztoku po dobu alespori 1 mésice. Po Sesti mésiéni
interakci vzorkd s fyziologickym roztokem byly nékteré z DLC vrstev poSkozené

(vyskyt mikroprasklin), viz vysledky popsany v Tabulce 4.16.

Po pullroéni expozici tenkych DLC vrstev v testovaném roztoku, byl bariérovy

v v

hodnotou Ubias (- 700 V).
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Tabulka 4.17: Hodnoty obsahu niklu ve vyluhu po 1. a 6. mésici

Referencni | Referenéni vZ- vZ- vZ- vZ- vZ- vz- vZ- vZ- vz- vZ- vZ- vZ- vZ- vZ- vZ-
vz. A vz. B DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC | DLC
o o 1A 1B IC ID IE A 1B lic IID IIE A B lc 1l[n] lE
Upias [V] -700V -750V -800V
nalakovany
) WNr 1.4404 vzorek
Cas depozice [min] 1 2 5 10 15 1 2 5 10 15 1 2 5 10 15
. e Pod detekéni P , o . o i .
Ni [ug/cm2/1 mésic] 0,11 drover Pod detekéni aroven Pod detekéni droven Pod detekéni uroven
Pod
de-
Ni [ug/cm2/6 mésicu] 0,22 0,11 0,27 | Pod detekéni aroven | 0,22 | tekéni| 0,48* | 1,40* | 0,27 | 1,88" | 2,563" Pod detekéni droven
tro-
ven

* Poskozeny lak
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4.1.6 Diskuse dosazenych vysledkii u vrstev pfipravovanych

metodou PACVD
Vysledky tohoto studia jsou zaméfeny pravé na bariérové vilastnosti DLC

povlaku nanesenych na povrch austenitické nerezové oceli s oznacenim WNr 1.4404
pomoci vakuoveé depozi¢ni metody PECVD. Bariérovy efekt DLC povlakd s raznymi
tloustkami byl studovan hodnocenim vyluhovani niklu (Ni) ze substratu do
fyziologického roztoku. V ramci studia bylo sledovano 15 riznych typt DLC vrstev
rozdélenych do tfech skupin dle pouzivanych parametri depozice, pfipravenych za
riznych depozitnich podminek a s odliSnymi tloustkami.

Namérena tloustka u zkoumanych DLC vrstev se pohybovala v rozmezi od 50
do 270 nm. Vrstvy pfimo kopirovaly strukturu zrn typickou pro substrat z austenitické
oceli WNr 1.4404. Po jednom mésici interakce s fyziologickym roztokem prokazaly
vSechny vrstvy bez vyjimky bariérovy ucinek. Diky nanesenym tenkym DLC vrstvam
se sledovany alergenni prvek nikl nedostal ze zakladniho materialu do fyziologického

roztoku.

Standard pro uvolfovani prvku nikl (Ni) UNI EN 1811: 2011 byl s urcitym
upravenim pouzit i pro dlouhodobé testovani vyluhovatelnosti z implantatd. U 8 vzorku
s tenkou DLC vrstvou nebyl v testovacim roztoku registrovan prvek nikl ani po Sesti
mésicich. Vysledky studie naznacuji, ze tenké DLC povlaky jsou vhodné pro
biomedicinskou aplikaci jako bariérové vrstvy pro zabranéni pfesunu alergennich

prvkl ze substratl do lidského téla.

Grafické porovnani adheze jednotlivach vrstev

A B C D

EDLC| mDLCII mDLCHI

Adheze vrstev [N]
o = N w Y wv (o)} ~ o) o

Graf 4.1: Grafické znazornéné porovnani adhezi tenkych vrstev
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Vysledky prokazaly, ze uhlikové vrstvy deponované metodou PECVD nemaji
dostate¢nou adhezi k povrchu zakladniho materialu (substratu), viz grafické porovnani
(Graf. 4.1). Proto byl dalSi vyzkum v ramci disertani praci zaméfen na pfipravu DLC
a TiN tenkych vrstev metodou RF PACVD/MS. Metoda umoziiuje tvorbu tzv.
adheznich mezivrstev (vazebnich a gradientnich), které jsou nejprve naneseny na
povrchu substratu a nasledné je nanesena zakladni vrstva, coz vede k zlepSeni

adheze této vrstvy.

4.2 Priprava a hodnoceni uzitnych vlastnosti tenkych vrstev
naneseny metodou RF PA-CVD/MS (radio-frekvenéné plazmatem
asistovana chemicka metoda depozice s magnetronovym
naprasovanim)

Pro depozici vrstev byla pouZita metoda RF PACVD/MS (radio-frekvenéni
plazmatem asistovana chemicka metoda depozice s magnetronovym naprasovanim).
Vyhodou této metody je, ze teplota substratu vétSinou neprekracuje 150 °C a
nedochazi tak k nezadoucimu teplotnimu ovliviiovani substratu. Touto metodou Ize
také vytvofit adhezni vrstvy. Pouzita komora disponuje tfemi magnetrony a jsou k ni
pfipojeny nasledujici plyny: Ar, N2, O2 a CHa (viz Obr 4.5). Touto metodou bylo

vytvofeno nékolik druhu vrstev napriklad DLC a TiN.
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Obr. 4.5: Fotografie povlakovaci komory RF PACVD/MS

4.2.1 Priprava substrati a depozice tenkych vrstev metodou RF
PACVD/MS

Jako substrat byla pouzita ocel WMr.1.4404. Material byl zakoupen ve formé
tyCového polotovaru o priméru 30 mm. P¥i pfipravé zkuSebnich vzorkd byly z tyCoviny
pomoci pifesné pily, Struers Secotom 50 s diamantovym délicim kotou¢em, oddéleny

vzorky o tloustce 5 mm.

Pfed depozici vrstev bylo nutno upravit povrch zkusebnich vzorkd. To probihalo
pomoci brouSeni na automatické lestiCce Struers Tegramin-25 se specialnimi
brusnymi kotouci MD-Mezo pro titan (Ti) a MD-Piano pro WNr 1.4404 o zrnitosti 220,
500, 1200, 2000 a 4000 a pomoci finalniho lesténi za pomoci 1 ym a %2 ym diamantové
suspenze na specialnich kotoucich Struers MD-Nap. Popsanou metodikou pfipravy

povrchu zkoumanych vzorkd, Ize dosahnout hodnotu drsnosti Ra <10 nm.
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Obr. 4.6: Pristroj Struers Tegramin-25 a vyle§téné vzorky z oceli WNr 1.4404

Pfed umisténim vzork( do povlakovaci komory je nezbytné povrch vzorkul
dokonale ocistit od vSech necistot v€etné mastnoty. Pfipravené vzorky byly vloZzeny do
kadinek s acetonem zahfatym na teplotu 60 °C a umistény do ultrazvukové lazné, kde
byly podrobeny ultrazvukovému cisténi podobu 5 minut. Po vyjmuti vzorku z acetonu
byl povrch vzorku osusen proudem vzduchu. Tento proces byl nasledné opakovan pfi

ponofeni vzorku do kadinek s izopropylalkoholem.

Pfed samotnym procesem depozice byly vzorky ocistény pomoci iontového
leptani argonem pfimo v povlakovaci komore. Pro zlepSeni adheznich vlastnosti
a snizeni vnitfniho napéti mezi povlakem a substratem a ve finalni vrstvé byla nejprve
na povrch substratl nanesena mezivrstva titanu s naslednou gradientni vrstvou TiC
(pro vrstvy na bazi uhliku), respektive TiN (pro vrstvy na bazi TiN). Gradientni
mezivrstva byla vytvofena postupnym (po 1 sccm/min) pfidavanim plynt CH4 resp. N2
do komorového prostoru do dosazeni pritoku 7 sccm. Pak nasledovala samotna

depozice tenkych vrstev.

Pro ucely experimentu byly na povrch pfipravenych substratd deponovany DLC
a TiN tenké vrstvy. V tabulkach 4.18 a 4.19 je uveden popis pouzitych parametr( pro
leptani povrchu substratu, pro nanaseni gradientni vrstvy Ti pfed nanaseni DLC
povlakl a pfed nanasenim TiN povlakl a pro naslednou depozici obou typu vrstev DLC
a TiN.
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Tabulka 4.18: Parametry procesu depozice DLC vrstev s adhezni Ti a gradientni TiC vrstvou

Napéti Tlak ':)T;/T:Lk ma\glzlgt)rr(‘)nu Cas
Oznaceni vzork
Ubas[V] | pIPa] [f:féggi‘ PM [W] t [min]
Leptani -900 4 10/0 - 10
Ti - mezivrstva -300 1,2 10/0 900 15
DLC1 -500 20 0/20 - 60
DLC2 -700 20 0/20 - 60
DLC3 -500 5 0/20 - 120
DLC4 -600 20 0/20 - 60

Tabulka 4.19: Parametry procesu depozice TiN vrstev s adhezni Ti a gradientni TiN vrstvou

Napéti Tlak Pratok Vykon Cas
L. i plynu magnetronu
Oznaceni vzorkt

] AI’/Nz .

Ubias [V] p [Pa] [sccm] PM [W] t [min]
Leptani -900 4 10/0 - 10
Ti - mezivrstva -300 1,2 10/0 1000 10
TiN1 -500 0,9 15/10 1000 60
TiN2 -200 0,9 15/13 1000 60
TiN3 -300 0,9 20/10 1000 60
TiN4 -200 0,9 15/10 1000 60

Pfed vlastnim procesem depozice byl na substrat umistén obdélnicek z Si
waferu, ktery byl po depozici odstranén. Na demaskované plose Ize urcit orientacni

tloustku vrstvy pomoci profilometru respektive mikroskopu atomarnich sil.

4.2.2 Analyza chemického slozeni tenkych vrstev
Analyza chemického sloZeni tenkych vrstev byla provedena na rastrovacim

elektronovém mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus pomoci plosné EDS analyzy
(Obr. 4.7). Analyza Cistoty chemiského slozeni vrstev DLC je uvedena v Tabulce 4.20
a kontrolni analyza stechiometrie a Cistoty TiN vrstev je uvedena v Tabulce 4.21.

59



- Specimen A

Obr. 4.7: Energiové-disperzni spektrum chemického sloZeni vzorku TiN 1

Tabulka 4.20: Kontrola chemického sloZeni vrstev na bazi DLC v [at. %]

C Celkem

[at. %] [at. %]
DLC1 100 100
DLC 2 100 100
DLC 3 100 100
DLC 4 100 100

Tabulka: 4.21: Kontrola chemického vrstev na bazi TiN v [at. %]

N Ti Ar Celkem

[at. %] [at. %] [at. %] [at. %]
TiN 1 51,0 46,7 2,4 100
TiN 2 52,4 46,7 0,9 100
TiN 3 53,1 45,1 1,8 100
TiN 4 52,8 45,9 1,3 100
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4.2.3 Méreni tloustky tenkych vrstev deponovanych metodou RF

PACVD/MS
Méreni tloustky tenkych vrstev bylo uskute¢néno pouzitim metody ,Kalotest®.

Rotovanim kulicky o priméru 30 mm a pfidanim diamantové pasty bez plUsobeni
pfitlacné sily byl na povrchu tenké vrstvy vybrousen kulovy vrchlik. VybrouSena vrstva
se jevi jako mezikruzi (Obr.4.8), jehoz geometrie je vyuzita k vypoctu tloustky
zkoumané vrstvy. Na foceni obrazku byl pouzit opticky mikroskop Carl Zeiss Axio

Imager.

200 um

Obr. 4.8: Znazornéni vybrouseného kulového vrchliku a rozméra mezikruzi optickym mikroskopem u
vzorku DLC 3

Na povrchu kazdé ze zkoumanych vrstev byly provedeny tfi méfeni z ddvodu
opakovatelnosti vysledkd. Primérné hodnoty tloustky tenkych vrstev a smérodatné
odchylky jsou popsany v Tabulkach 4.22 (vrstvy na bazi DLC) a 4.23 (vrstvy na bazi
TiN).

Tabulka 4.22: Namérené hodnoty tlousték vrstev DLC

Oznaceni vrstev DLC1 DLC 2 DLC 3 DLC 4
Tloust'’ka [nm] 1211 1284 1208 1121
Smér. odchylka [nm] +9 +11 +8 +12

Tabulka 4.23: Naméfené hodnoty tlousték vrstev TiN

Oznaceni vrstev TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4
Tloustka [nm] 499 429 498 605
Smér. odchylka [nm] +13 +12 +14 +14
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4.2.4 Hodnoceni nanotvrdosti
metodou RF PACVD/MS
Hodnoceni nanotvrdosti zkoumanych tenkych vrstev bylo provedeno na pfistroji

tenkych vrstev deponovanych

CSM Instruments Indentation. Hodnoceni nanotvrdosti bylo provedeno s indentorem

typu Berkovitch a vyhodnocen byl Younglv modul substratu a zkoumanych vrstev.

Na kazdém vzorku bylo zhotoveno 12 indentd, vZdy maximalné do 10% tloustky
vrstev. Samotny substrat byl méfen mikrotvrdomérem metodou HVio. Namérena
hodnota tvrdosti substratu je 223 * 11 HV10 a Younglv modul pruznosti 102 * 4 GPa.
Hodnoty tvrdosti a Yougova modulu pruznosti vrstev jsou uvedeny v Tabulce 4.24
(DLC vrstvy) a Tabulce 4.25 (TiN vrstvy).

Tabulka 4.24: Hodnoty nanotvrdosti a Young. mod. tenkych vrstev DLC

Hodnocené parametry DLC1 DLC 2 DLC 3 DLC4
Nanotvrdost [HV] 1715+ 128 739 + 39 1226 +85 1498 + 123
Youngliv modul [GPa] 12217 56+3 943 1158
Tabulka 4.25: Hodnoty nanotvrdosti a Youn. Mod.tenkych vrstev TiN
Hodnocené parametry TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4
Nanotvrdost [HV] 2 352 + 221 2124 £247 | 1838198 1229+ 38
Younguiv modul [GPa] 289+ 18 256 £ 7 225+ 13 191 £ 14
4.2.5 Hodnoceni adheze vytvofenych DLC a TiN povlaka

k zakladnému materialu

Adheze tenkych vrstev k zakladnimu materidlu byla hodnocena na pfistroji
Brucker UMT podle normy EN1071-3:2005. Na kazdém ze sledovanych povrchl byla
provedena tfi méfeni a byl sledovan parametr Lcs (kritické zatiZzeni pfi kterém dochazi
k uplnému odtrzeni vrstvy). Zatézovaci sila linearné rostla od 2 do 120 N v prabéhu

celého experiment po draze 5 mm.
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Obr. 4.9: Znazornéni zatézovaci sily (Fz [N]), koeficientu tfeni (COF [-]), akustické emise AE [V] a

optického systému na vzorku DLC 2
Velikost kritického zatizeni, pfi kterém dochazi k poruseni vrstvy, bylo
vyhodnoceno pomoci optického mikroskopu (Obr. 4.9). Dale byly sledovany zaznamy
pribéhu normalové sily (Fz), koeficientu tfeni (CoF) a akustické emise (AE). Na
kazdém ze sledovanych vzorku byly provedeny 3 méfeni s naslednym statistickym

vyhodnocenim, vysledky jsou popsany v Tabulkach 4.26 a 4.27.

Tabulka 4.26: Hodnoty kritického zatizeni Lcs [N] pro tenké vrstvy DLC

Méreni DLC1 DLC 2 DLC 3 DLC4
1 42,8 17,3 21,1 28,9
2 37,9 10,0 29,5 24,3
3 51,8 8,9 19,9 29,9
Pramér 44,2 12,1 23,5 27,7
Smér. odchylka 7,1 +4,6 5.2 +3,0

Tabulka 4.27: Hodnoty kritického zatiZzeni Lcs [N] pro tenké vrstvy TiN

Méreni TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4

1 111 15,5 151 12,1

2 20,1 12,2 16,8 10,4

3 11,4 12,5 16,7 11,0
Primér 14,1 13,4 16,2 11,2
Smér. odchylka 50 +1,8 0,9 +0,9
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4.2.6 Tribologické vlastnosti tenkych vrstev
Hodnoceni tribologickych vlastnosti bylo provadéno na zafizeni Brucker UMT

metodou Ball-on-Disk dle normy ASTM G99-95. Zvolené parametry tribologického
experimentu jsou popsany v Tabulce 4.28. Po ukonc&eni tribologickych experimentl

bylo provedeno vyhodnoceni opotfebeni tfeci dvojice.

Tabulka 4.28: Parametry tribologického experimentu (Ball-on-Disc)

Material protikusu SiaN4
Material substratu WNr 1.4404
Zatizeni 3N
Primér protikusu 6,350 mm
Rychlost otaceni 60 ot/min
Polomér tribologické 11 mm
stopy

Cas experimentu 1456 s
Teplota 22 °C
Relativni vihkost 46+£2 %

V pribéhu experimentu je zaznamenavan koeficient tfeni v zavislosti na Case.
Prabéhy koeficientd tfeni jsou znazornény na Obr. 4.10 (DLC tenké vrstvy) a na

Obr. 4.11 (TiN tenkeé vrstvy).

Tenké vrstvy DLC

1,2
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Obr. 4.10: Zaznamy koeficientu tfeni v pribéhu experimentt u vzork( s DLC vrstvami v zavislosti na

case
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Tenké vrstvy TiN
1,2
- —TiN 1
=1 :
ko —TiN 2 l
+ 08 —TiN3 )
c
S 06 —TiN4 A
1A
S 04 \
0,2
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Cas [s]

Obr. 4.11: Zaznamy koeficientt tfeni v prabéhu experimenti u vzorka s TiN vrstvami v zavislosti na
case
Pramérné hodnoty koeficientu tfeni jsou uvedeny v Tabulkce 4.29 (DLC vrstvy)
a v Tabulce 4.30 (TiN vrstvy).

Tabulka 4.29: Prumérné hodnoty koeficientu treni u DLC vrstev

Oznaceni vrstev DLC 1 DLC 2 DLC 3 DLC 4
Koeficient treni [-] 0,12 0,18 0,14 0,15
Smér. odchylka +0,04 +0,07 +0,03 + 0,05

Tabulka 4.30: Prumérné hodnoty koeficientu tfeni u TiN vrstev

Oznaceni vrstev TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4
Koeficient treni [-] 0,15 0,28 0,12 0,11
Smér. odchylka +0,04 +0,16 +0,08 +0,04

4.2.7 Vyhodnoceni opotrebeni treci dvojice
Opotrebeni Ize definovat jako progresivni ztratu materialu v dusledku relativniho

pohybu mezi povrchem jednoho materialu a povrchem dalSiho materialu nebo
substanci. Dusledkem je ur€ité mnozstvi vydroleného materidlu,. V nékterych
pfipadech taky dochazi k plastické deformaci, Cili vytlaceni materialu disku stranou,

vlivem sily pusobici na kuli¢ku. [57]

Pro vyhodnoceni opotfebeni tfeci dvojice byly pouzity opticky mikroskop Zeiss
AXIO Imager M2 a mechanicky profilometr Dektak ™ XT podle normy EN 1071-
13:2010.
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Po ukonceni tribologické zkousky se na kuli€ce vytovofi brusna stopa ve tvaru
elipsy. Optickym mikroskopem byla vyhodnocena velikost stopy zanechana kuliCkou
z materialu SisN4 béhem tribologického méreni (Obr. 4.12).

L — .
BRI~ o) g

Obr. 4.12: Snimek obrouSené ¢asti SisN4 kulicky po trib. experimentu na vrstvé DLC 4

Podle normy na vyhodnoceni opotifebeni tfeci dvojice EN 1071-13:2010, se

opotiebeni kulicky vypocte z rovnice (9):

A’B
Voin= 525 9,

kde: Vpin - objem opotiebeni kulicky; A - nejmenSi prumér brusné stopy; B -
primér kolmy na nejmensi primér brusné stopy; D - prdmér kulicky.
Pfi vyhodnoceni opotfebeni kulicky z materidlu SisN4 ze zvolené tfeci dvojice

vluci tenkym vrstvam DLC a TiN, byly vypocCteny hodnoty, které jsou uvedeny
v Tabulkach 4.31 a 4.32.

Tabulka 4.31: Vypoctené objemy opotiebeni kulicek z materialu SisN4 vici DLC tenkym vrstvam

Oznaceni vrstev DLC1 DLC 2 DLC 3 DLC 4

N/A 3520 N/A 5730
Objem opotiebeni kuli¢ky [um?]

Tabulka 4.32: Vypoctené objemy opotrebeni kuli¢ek z materialu SisN4 vaci TiN tenkym vrstvam

Oznaceni vrstev TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4

Objem opotiebeni kuliéky [um?3] N/A 206800 21700 282400

* N/A - neni mozZné vyhodnotit opotiebeni
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Opotfebeni povrchu disku (zakladniho materialu s nanesenou tenkou vrstvou)

bylo hodnoceno na zakladé analyzy stopy, ktera vznikla po tribologické zkouSce.

Pomoci optického mikroskopu Carl Zeiss Axio Imager byl vyhodnocen charakter
profilu tribologické stopy. Obrazek umoznuje posouzeni velikosti opotfebeni tim, ze Ize
zméfit Sifku vytvorené stopy (Obr. 4.13).

ALY 0
l . ‘t“.\ ' “ |
XY i

e c—

100 ym |

]

Obr. 4.13: Hodnoceni $irky vytvorené stopy po tribologickém experimentu u vzorku s oznacenim TiN
2 vlci kulicce SisN4

Sitka profilu byla vyhodnocena na tfech rdznych mistech a primérné hodnoty

se smérodatnymi odchylkami jsou popsany v nasledujicich Tabulkach 4.33 a 4.34.

Tabulka 4.33: Mérené Sifky stop vzniklych po tribologickych experimentech na DLC vrstvach

DLC 1 DLC 2 DLC 3 DLC 4
Sitka profilu [um] 155,6 149,2 146,4 78,3
Smeér.Odchylka [um] 1,2 0,8 1.4 1,0

Tabulka 4.34: Mérené Sifky stop vzniklych po tribologickych experimentech na TiN vrstvach

TiN 1 TiN 2 TiN 3 TiN 4
Sitka profilu [um] 189,8 205,8 194,1 256,7
Smeér. odchylka [pm] 2,8 2,3 1.4 2,7

Pomoci mechanického profilometru Dektak XT byly kontaktnim zpusobem
snimany morfologie povrchu a velikost profilu zkoumanych vrstev diamantovym
hrotem s polomérem zaobleni 2 ym. Béhem hodnoceni je zkoumany povrch vzorku v
pfimém kontaktu s diamantovym hrotem, ktery registruje hloubky a vysky profilu podél
zvolené drahy.
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mechanického profilometru byla

Velikost oblasti zkoumané pomoci
0,40 x 0,60 mm. Z naméfenych dat byl vytvofen prostorovy model tribologického

profilu u DLC tenkych vrstev (Obr. 4.14 az Obr. 4.17) a u TiN tenkych vrstev (Obr. 4.18

az Obr. 4.21).

i g1
0,40 mm

Obr. 4.14: Profil odbrouseného materialu po Obr. 4.15: Profil odbrouseného materialu po
tribologické zkouSce na vzorku DLC 2

0,73 um

035 pm 0.00 um

tribologické zkousce na vzorku DLC 1

0,40 mm

Obr. 4.16: Profil odbrouseného materialu po Obr. 4.17: Profil odbrouseného materialu po
tribologické zkouSce na vzorku DLC 3 tribologické zkousce na vzorku DLC 4

W g
0,40 mm

Obr. 4.18: Profil odbrouseného materialu po Obr. 4.19: Profil odbrouseného materialu po
tribologické zkouSce na vzorku TiN 1 tribologické zkousce na vzorku TiN 2
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Obr. 4.21: Profil odbrouseného materialu po

tribologické zkouSce na vzorku TiN 4

Obr. 4.20: Profil odbrouseného materialu po
tribologické zkouSce na vzorku TiN 3
Z nasnimanych 3D map je patrné, Ze u vrstev DLC 2 az DLC 4 dochazi

v pribéhu experimentl pouze k plastické deformaci, zatim co u vrstev DLC 1 a TiN1

az TiN4 dochazi kromé plastické deformace také k vydroleni materialu vrstvy.

4.2.8 Morfologie povrchu DLC a TiN tenkych vrstev
Pro hodnoceni morfologie povrchu a uréeni parametru drsnosti povlaku (Sa)
byla pouzita mikroskopie atomarnich sil (AFM); pfistroj JPK Nanowizard 3. Velikost
skenované plochy na povrchu vzork( byla 10 x 10 um. Hodnoceni probihalo
Vv tzv. bezkontaktnim rezimu.
Namérena data byla zpracovana v softwaru Gwyddion 2.50, kde byla vypoctena

prumérna drsnost povrchu Sa a vytvofen 3D model povrchu zkoumaného vzorku
s rozliSenim v jednotkach nanometrd. Vypoctené hodnotu drsnosti Sa jsou znazornény

v Tabulce 4.35 (pro vrstvy DLC) a v Tabulce 4.36 (pro vrstvy TiN).

Tabulka 4.35: Hodnoty primérnych drsnosti vrstev DLC
vz-DLC1 | vz-DLC 2 | vz-DLC 3 | vz-DLC 4
Sa [nm] 1,34 0,97 0,84 0,86
Sz [nm] 32 25 47 23
Tabulka 4.36: Hodnoty priimérnych drsnosti vrstev TiN
vz-TiN 1 vz-TiN 2 vz-TiN 3 vz-TiN 4
Sa[nm] 13,12 2,02 6,14 5,07
Sz [nm] 24 19 106 130
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8,539 um

8,507 pm

Obr. 4.22: Morfologie povrchu vrstvy DLC 1

7,048 um 7,734 um
7,001 pm 7,711 pm
Obr. 4.24: Morfologie povrchu vrstvy DLC 3 Obr. 4.25: Morfologie povrchu vrstvy DLC 4

3D modely povrchl vzorku vrstev pfipravenych metodou RF PA-CVD / MS jsou
znazornény v Obr. 4.22 az Obr 4.25 (pro vrstvy DLC) a v Obr. 4.26 az Obr. 4.29 pro
vrstvy TiN. Z nasnimanych povrcha je patrné, Zze vzorky DLC vrstev maji podobnou

morfologii povrchu a jejich drsnost se neméni v zavislosti na parametrech depozice.

7,74 umr 8,452 um

7,50 pmr 8,433 um

Obr. 4.26: Morfologie povrchu vrstvy TiN 1 Obr. 4.27: Morfologie povrchu vrstvy TiN

8,103 um 8,42 um
8,29 um
7,997 pm
Obr. 4.28: Morfologie povrchu vrstvy TiN 3 Obr. 4.29: Morfologie povrchu vrstvy TiN 4
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4.2.9 Diskuse dosazenych vysledkll pro tenké vrstvy deponovany

metodou RF PACVD/MS
Na zkoumanych vrstvach byla provedena EDS analyza chemického slozeni,

ktera prokazala obsah dusiku (N) a titanu (Ti) v poméru pfiblizné 50 / 45 at. %, coz
potvrzuje stechiometrickou strukturu TiN povlaku (viz Graf 4.2). Detekovany argon (Ar)
se do povrchu vrstvy dostal vivem magnetronového naprasovani, pfi kterém se argon
pouziva jako pracovni plyn, a pfi leptani povrchu pfed samotnou depozici vrstvy, pfi
Cisténi povrchu substratu. U DLC vrstev byl dle pfedpokladu naméfeno pouze uhlik, to
znamena, ze nedoslo ke kontaminaci vrstvy v pribéhu depozice, a k oxidaci vrstev po

vyjmuti z povlakovaci komory, na kterou jsou tyto vrstvy nachylné hned po procesu.

Porovnani chemického slozeni vrstev TiN

60,0

51,0 524 531 528

50,0 46,7 46,7 45,1 459

40,
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20,

10,
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0,0 - ...
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At% [%]
o ©o ©o

o

Mvz-TIN1 ®mvz-TiIN2 mvz-TiN3 vz-TiN 4

Graf. 4.2: Porovnani prvkového sloZeni deponovanych vrstev TiN

Tloustka se u TiN vrstev se pohyboval v rozmezi 500 az 600 nm a u DLC vrstev
rozmezi 1150 az 1300 nm (viz Graf 4.3). Tloustka nevykazovala Zadnou zavislost na

parametrech depozice.
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Tloustky vrstev deponovanych metodou RF PACVD/MS

1400
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Graf 4.3: Porovnani tlousték vrstev

Tloustka vrstvy [nm]

o o

o

Provedena vrypova zkouska (Scratch test) prokazala u vSech vrstev TiN velmi
nizké hodnoty adheze, které se pohybuji v rozmezi 11 - 16 N (Graf 4.4). U vrstev DLC
byla dosazena adheze splfiujici podminku danou pramyslem, tj. Lca > 20 N, vyjimkou
byla vrstva DLC 3. ZlepSeni adheze povlakl Ize dosahnout optimalizaci depozi¢niho
procesu v komore a vytvorenim kvalitnéjSi mezivrstvy titanu pro zlepSeni pfilnavosti

mezivrstvy TiN a TiC k substratu.

Adheze vrstev deponovanych metodou RF PACVD/MS
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Graf: 4.4: Porovnani Kritickych hodnot zatiZzeni Lcs pfi méfeni adheze
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Nizka adheze povlaki k zakladnimu materialu vedla pfi hodnoceni kluznych
vlastnosti a méfeni soucCinitele tfeni, k brzkému odtrzeni TiN vrstev od substratu
v pribéhu testu. Tento jev mél za nasledek zvySeni praimérnych hodnot koeficientu
tfeni (0,28 u TiN 2) ve srovnani s DLC vrstvami, pfi pouziti protikusu z materialu SizN4
(viz Graf 4.5).

Grafické porovnani namérenych hodnot koeficientt treni

0,45
mDLC
0,4 )
mTIN
0,35
= 03 0,28
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0,2 0,18
0,15 0,14 15
12 ,
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0,1
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0
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Graf 4.5: Grafické porovnani naméfenych hodnot koeficient( treni

U vrstev DLC bylo pozorovano nizs8i opotfebeni kulicky (Graf 4.6) i byla
vybrousena mensi stopa (Graf 4.7) na povlakovaném disku, ktera byla tvofena
prevazné plastickou deformaci nanesené vrstvy. Na rozdil od TiN vrstev, u kterych
prubéhu mérfeni tribologickych vlastnosti dochazelo k vytrhavani &asti povilaku.
Z vysledkl namérenych Sifek profill je patrné, ze nejlepSich vysledkd opotiebeni

dosahuje vrstva DLCA4.
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Sitka profilu na vzorcich po tribologickych testech
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Graf 4.6: Grafické porovnani Sirky profilti po tribologickych experimentech
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Graf 4.7: Grafické znazornéni opotrebeni kulicky (pouze méritelnych)

Hodnoceni nanotvrdosti tenkych vrstev prokazalo, Ze vrstvy TiN ve srovnani
s vrstvami DLC maji vy8Si hodnoty tvrdosti (Graf 4.8). Nedostatkem nanesenych TiN
vrstev jsou velmi nizké hodnoty adheze. Proto je potfeba pfistoupit k optimalizaci
depozi¢niho procesu, zlepsit proces ¢isténi povrchu substratu pfed depozici a vénovat
pozornost zplsobu vytvofeni mezivrstvy titanu, coz by mélo vést ke zlepSeni
adheznich vlastnosti. Nejvétsi hodnota nanotvrdosti byla naméfena u vzorku TiN 1

(2 352 HV).
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Porovnani nanotvrdosti DLC a TiN vrstev

mDL
2500 c

2352
2124 ETiN
2000 1838
171
1500
122 1229
1000 739
500
0
1 2 3

Graf 4.8: Grafické porovnani namérenych hodnot nanotvrdosti DLC a TiN vrstev

Tvrdost dle Vickerse [HV]

4.3 Priprava s hodnoceni uzitnych vlastnosti tenkych vrstev
nanesenych metodou PVD naparovani elektrickym obloukem
(Cathodic Arc Deposition)

V ramci dalSiho vyzkumu byla pfipravena skupina tenkych vrstev s odliSnymi
mechanickymi a povrchovymi vlastnostmi (Obr. 4.30 a 4.31). Pro naneseni tenkych
vrstev TiN, ZrN, CrCN 6, CrCN 8, TiCN 6 a TiCN 8 byla zvolena metoda Cathodic Arc
Deposition (Arc-PVD). K této skupiné byly pfidany dvé odlisné DLC tenké vrstvy
(DLC 5 a DLC 6) deponované metodou RF PACVD/MS, které v pfedchozi kapitole
disertacni prace prokazaly dobrou odolnost vici opotfebeni (kapitola 4.2). Cilem bylo
vytvofit Sirokou Skalu tenkych povlaku, prozkoumat a porovnat jejich uzitné viastnosti,

a urcit vhodnou tenkou vrstvu pro konkrétni ucely v oblasti mediciny.

Aplikace katodického oblouku nebo Arc-PVD je technika fyzikalniho vylu¢ovani
par, ve kterém se elektricky oblouk pouZiva k odpafovani materialu z katody. Odpareny
material pak kondenzuje na pfipraveném substratu a vytvafi tenky film. Tato technika
muze byt pouzita k povlakovani kovovych, keramickych a kompozitnich povrchu.
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'TiN ZrN TICN6 TiCN8 CrCN6 CrCN8S
Obr. 4.30: Snimek vzorka s nanesenymi tenkymi vrstvami TiN, ZrN, CrCN-6, CrCN-8, TiCN-6 a TiCN-

Obr. 4.31: Snimek vzork( s nanesenymi tenkymi vrstvami a) DLC 5 a b) DLC 6

4.3.1 Priprava substrati a depozici tenkych vrstev metodou Arc-PVD
Material substratu byla austeniticka ocel s oznacenim WNr 1.4404 o rozmérech

20 mm x 20 mm x 2 mm. Do vzorkd byly pfipraveny otvory, na které byly vzorky
povéSeny béhem depozice v povlakovaci komorfe. Zamérem bylo rovnomérné
naneseni vrstev na substrat ze v8ech stran, kvuli nasledujicim experimentim

(ponofeni do fyziologického roztoku a Minimal Essential Media).

Substraty byly brousSeny na horizontalni brusce s magnetickym upinanim
kotoucem o zrnitosti GRID 800. Pfed nanesenim do povlakovaci komory byly vzorky
Cistény v ultrazvukové lazni s etanolem podobu 5 minut. Nasledné byly deponovany
tenké vrstvy s oznaCenim TiN, ZrN, CrCN 6, CrCN 8, TiCN 6, TiCN 8 (metodou Arc-
PVD) a DLC 5 a DLC 6 (metodou RF PACVD/MS). Parametry depozice nové
nanesenych tenkych vrstev jsou popsany v Tabulce 4.37 (vrstvy vytvofené metodou
Ark-PVD) a v Tabulce 4.38 (vrstvy vytvofené metodou RF PACVD/MS). Pro depozici
vrstev byly pouzity targety Ti, Cr a Zr o Cistoté 99,99%.
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Tabulka 4.37: Parametry procesu depozice tenkych vrstev nanesenych metodou Arc-PVD

Oznaceni Ubias [V] Proud CoHal N N Teplota Tlak Cas
vzorki [A] [%] [sccm] | [°C] P [Pa] t [min]

TiN -75 85a75 500 300 0,3 50
ZrN -90 120 480 240 0,3 45
TICN 6 -40 33,3/66,7 400 0,5 120
TICN 8 -40 58,3/46,2 400 0,5 120
CrCN 6 - 40 85 33,3/66,7 400 15 120
CrCN 8 -40 85 58,3/46,2 400 15 120

Pred vlastni depozici vrstev metodou Arc-PVD byla komora vyhfata na pracovni
teplotu uvedenou v Tabulce 6.40. Nasledné pro vSechny vrstvy deponované metodou
CAD bylo nutné pfed depozici stechiometrické vrstvy vytvofit na povrchy pfislusnou
adhezni vrstvu pod TiN, TiCN byla nanesena Ti vrstva, pod CrCN vrstva Cr a pod ZrN

vrstva Zr s naslednymi gradientnimi vrstvami.

Tabulka 4.38: Parametry procesu depozice tenkych vrstev nanesenych metodou RF PACVD/MS

Oznaceni )
vzorku Ubias [V] | Ar[sccm] | CHa[scem] p [Pa] PM[W] | t[min]
Adhezni Ti _ 1000 10
300 10 1,3
Gradient TiC 4-7 1000 - 800 1
DLC5 20
600 - 20 ) 60
DLC 6 15

Pfed depozici vrstev metodou RF PACVD/MS byla nejprve na povrch substratu
nanesena adhezni vrstva Ti a po ni nasledovala gradientni vrstva TiC. Gradientni
mezivrstva byla vytvofena postupnym (po 1 sccm/min) pfidavanim plynd CHs4 do
komorového prostoru a ubiranim vykonu magnetronu (po 50 W/min). Nasledné jiz byla

deponovana samotna vrstva DLC z plynného prekurzoru (CHa).

4.3.2 Hodnoceni hydrofobnich vlastnosti tenkych vrstev
Kazda z pfipravenych tenkych vrstev byla testovana nasledujicim zpusobem.

Na povrchu vrstvy byly nakapany kapicky destilované vody o objemu 3,5 pl. Pomoci
softwaru SEE systems byl vyhodnocen uhel smacivosti na povrchu zakladniho
materialu (WNr 1.4404) a po naneseni tenkych vrstev TiN, ZrN, TiCN 6, TiCN 8, CrCN

6, CrCN 8, DLC 5 a DLC 6. Hodnoceni smacivosti bylo provedeno pfi pokojové teploté
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(22 °C) a vlhkosti vzduchu 40 + 2%. Na povrchu kazdé ze zkoumanych vrstev bylo

provedeno 5 méfeni, vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.39.

Tabulka 4.39: Hodnoty namérenych kontaktnich ahld [°]

Méfreni | substrat | TiN ZrN TiCN6 | TICN8 |CrCN6 | CrCN8 | DLC5 | DLC®6

1 63,82 95,17 | 97,65 87,18 96,49 | 101,93 | 105,46 | 63,27 68,46
64,41 97,52 | 97,01 92,36 97,68 | 104,22 | 103,46 | 67,71 69,24
61,58 93,85 | 96,19 91,09 96,49 | 108,99 | 102,91 | 65,46 72,14
63,50 96,39 | 95,69 92,38 97,31 | 104,33 | 108,62 | 62,15 67,95
60,48 | 100,61 | 95,84 93,38 96,47 | 101,53 | 103,28 | 65,72 69,93
Pramér | 62,76 96,71 | 96,48 91,28 96,89 104,2 | 104,75 | 64,86 69,54
Smodch| +1,48 | +230 | +0,74 | £2,17 | £0,61 | £265 | £+2,13 | £1,95 | +1,46

gl b~ W N

Dle dosazenych vysledku (Tabulka 4.39) byly nejvétsi uhly smacivosti naméreny
u vzork( CrCN 6 a CrCN 8 (104°). Nejnizsi uhly smacivosti byly naméreny na povrchu
vzork( DLC 5, DLC 6 (65° a 70°) a na povrchu substratu (63°). Optimalni hodnota

smacivosti pro rust bunék je v rozmezi 50 — 70°.

4.3.3 Hodnoceni adheznich vlastnosti vytvorenych tenkych vrstev
Adheze vrstev vuéi zakladnimu materidalu byla hodnocena podle normy

EN1071-3:2005 pouziti metodou Scratch Test, neboli tzv. vrypovou zkouskou.
Zatézovaci sila linearné rostla od 2 do 40 N v pribéhu celého experimentu po draze
5 mm, rychlost posunu vzorku vUci hrotu byla cca 83 ym/s a rychlost zatéZzovani cca
0,63 N/s.

Na kazdém ze sledovanych povrchu byly provedeny 3 méfeni s naslednym

statistickym vyhodnocenim, vysledky jsou popsany v Tabulce 4.40.
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Tabulka 4.40: Naméfené hodnoty adheze [N] u zkoumanych tenkych vrstev

Oznacoenl Paramet Méfeni 1 Méreni 2 Méreni 3 Prameér Smodch
vzorkU r
TN Le1 23,4 18,6 21,9 21,3 +20
i
Les 26,1 21,4 23,7 23,7 +1,9
2N Le1 19,2 22,3 20,6 20,7 +1,3
r

Les 23,6 30,8 28,9 27,8 +3,0
] Le1 13,2 16,5 15,7 15,1 +1,4

TICN 6
Les 23,1 25,4 26,1 24,9 +1,3
] Le1 7,4 8,0 7,5 7,6 +0,3

TICN 8
Les 16,4 13,8 14,7 15,0 +1,1
Le1 25,5 22,1 24,8 24,1 +1,5

CrCN 6
Les 31,5 30,1 31,2 30,9 +0,6
Le1 28,7 23,6 26,9 26,4 +2,1

CrCN 8
Lcs 32,7 27,4 31,6 30,6 +23
Lc1 25,3 24,1 27,7 25,7 +1,8

DLC 5
Lcs 35,2 30,3 32,1 32,5 +25
Lc1 26,8 23,9 29,1 26,6 +26

DLC 6
Lcs 37,2 33,1 37,4 35,9 +24

Témér vSechny vzorky splfiuji podminku pro primyslové pouziti, tedy adheze
k substratu je minimalné 20N, kromé vzork( TiCN 6 a 8, u kterych dochazi k prvnimu

poruseni jiz mezi 7 a 15 N.

4.3.4 Hodnoceni tloustky tenkych vrstev DLC 5 a DLC 6, a vrstev
pripravenych metodou Arc-PVD
Hodnoceni tloustky studovanych vrstev probéhlo ve dvou etapach:
e pfiprava metalografickych vybrusu - vzorky byly rozfiznuty pfesnou pilou

a nasledné zalisovany do vodivé pryskyfice a brouSeny a lestény.

Podminky fezani byly zvolené tak, aby nedoslo k poSkozeni vrstev,

e hodnoceni tloustky tenkych vrstev - nasledné byly pfipravené fezy

pozorovany na skenovacim elektronovém mikroskopu.

Naméfené hodnoty tlousték u studovanych tenkych vrstev jsou znazornény
v Tabulce 4.41.
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Tabulka 4.41: Zmériené tloustky studovanych vrstev v [nm]

Méreni TiN ZrN TICN6 TIiCN8 | CrCN6 | CrCN8 | DLC5 | DLC6
1 1430 1117 828 876 576 745 1286 1298
2 1443 1122 813 871 585 768 1224 1286
3 1422 1098 832 881 607 781 1189 1306
4 1412 1077 865 909 583 771 1209 1239
5 1443 1052 801 889 623 735 1150 1273
6 1443 1060 814 911 617 711 1245 1346
7 1434 1060 801 887 607 726 1170 1293
8 1443 1038 847 919 603 769 1268 1285
Pramér 1434 1078 825 893 600 751 1218 1291
Smér.odchylka | +11 +29 121 +17 + 16 + 23 + 44 + 28

4.3.5 Hodnoceni nanotvrdosti tenkych vrstev

Nanotvrdost nanesenych tenkych vrstev byla vyhodnocena pomoci pfistroje s

nazvem CSM Instruments Indentation. Na kazdém ze zkoumanych povrchl bylo

provedeno 10 mérfeni s naslednym statistickym vyhodnocenim. Hodnoty tvrdosti

substratu a nanotvrdosti zkoumanych tenkych vrstev jsou popsany v Tabulce 4.42.

Tabulka 4.42: Namérené hodnoty nanotvrdosti [HV] zkoumanych tenkych vrstev

Oznaceni Namérena tvrdost [HV]
vzorki
méreni 1 2 4 5 Pramér | Smodch
TiN 2649 2413 2539 2485 2567 2531 +79
ZrN 1710 1665 1817 1759 1693 1729 64
TiCN 6 2229 1917 1741 1883 1957 1945 + 202
TiCN 8 1948 1855 1938 1879 1931 1910 42
CrCN 6 2234 2438 2604 2341 2452 2414 + 151
CrCN 8 2872 2703 2861 2779 2816 2806 77
DLC 5 1498 1410 1570 1584 1468 1506 65
DLC6 1682 1763 1826 1793 1695 1752 +59
WNr 1.4404 230 243 268 214 225 236 +19

Z tabulky 4.42 je vidét, Ze po hodnoceni nanotvrdosti nejvétsi hodnoty byly
naméfeny na vzorcich TiN (2531 HV), CrCN 8 (2806 HV) a CrCN 6 (2414 HV), ostatni

hodnoty se pohybuji od 1506 (DLC 5) do 1945 [HV] u vrstvy TiCN 6.
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4.3.6 Hodnoceni drsnosti povrchu tenkych vrstev DLC 5 a DLC 6, a
vrstev pripravenych metodou Arc-PVD
Hodnoceni morfologie povrchu bylo uskute€néno pomoci mikroskopu
atomarnich sil znacky JPK NanoWizard Ill. Hodnoceny byly dvé riizné plochy jedna o
velikosti 100 x 100 uym, coz je maximalni skenovana plocha pfistroje, a dalSi o velikosti
10 x 10 um. U skenované plochy 10 x 10 um byla zhotovena tfi méfeni v rdznych
Castech povrchu zkoumanych vrstev. Méfeni morfologie probihalo v takzvaném

kontaktnim maodu.

Naméfrena data byla zpracovana v softwaru Gwyddion 2.50, kde vysledkem
téchto méfeni jsou hodnoty primérné drsnosti povrchu Sa, vysky nerovnosti Sz a 3D
model povrchu vzorku. Vypoétené drsnosti povrchu véetné smérodatnych odchylek
jsou popsany v Tabulce 4.43 pro skenovanou plochu 10 x 10 ym a Tabulce 4.44 pro

skenovanou plochu 100 x 100 pm.

Tabulka 4.43: Namérené hodnoty drsnosti povrchu Sa a Sz v [nm] o velikosti plochy 10 x 10 um
u zkoumanych vzorku

Méreni 1 2 3 Pramér | smodch
Sa [nm] 13,27 28,43 24,79 22,16 7.91
substrat ’
Sz [nm] 195,32 467,18 399,81 354,10 141,58
_ Sa[nm] 7.7 9,8 8,73 8,74 +086
vz-TiN .
Sz[nm] | 441,38 | 57462 | 570,07 528,69 | 16177
Sa[nm] | 3,69 4,06 4,09 3,95 +018
vz-ZrN .
Sz[nm] | 8521 45,42 72,66 67,76 | 11661
Sa[nm 6,51 8,96 9,3 8,26
vz-TiCN 6 nm t124
Sz[nm] | 278,94 | 242,75 | 406,91 309,53 | 17042
Sa[nm 6,73 6,66 7,95 7,11
vz-TiCN 8 nm 0,59
Sz[nm] | 151,59 | 187,18 | 416,53 251,77 | +117.41
Sa[nm 16,8 14,09 20,27 17,05
vz-CrCN 6 nm 2,53
Sz [nm] 258,49 230,44 332,46 273,8 + 43,03
Sa[nm 7,53 9,05 7,67 8,08
vz-CrCN 8 nm 0,69
Sz [nm] 137,19 201,75 139,54 159,49 +29,90
Sa[nm 50,77 46,24 47,01 48,01
vz-DLC 4 [nm] 1.98
Sz[nm] | 502,52 | 48626 | 79461 594,46 | 14168
Sa[nm 47,88 39,42 49,66 45,65
vz-DLC 5 [nm] 447
Sz [nm] 715,71 760,7 628,95 701,79 54,68
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Tabulka 4.44: Namérfené hodnoty drsnosti povrchu Sa a Sz v [nm] o velikosti plochy 100 x 100 um

u zkoumanych vzorku

100x100 um
Sa [nm] 79,09
substrat
Sz [nm] 1835,60
) Sa [nm] 150,25
vz-TiN
Sz [nm] 3532,42
Sa [nm] 7,35
vz-ZrN
Sz [nm] 1019,2
Sa [nm] 38,69
vz-TiCN 6
Sz [nm] 3434,95
Sa [nm] 11,71
vz-TiCN 8
Sz [nm] 1069,64
Sa [nm] 48,03
vz-CrCN 6
Sz [nm] 1430,89
Sa [nm] 11,42
vz-CrCN 8
Sz [nm] 1219,11
Sa [nm] 196,78
vz-DLC 4
Sz [nm] 1811,41
Sa [nm] 174,27
vz-DLC 5
Sz [nm] 4775,44

Na obrazcich je znazornéna 3D topografie povrchu vzorku zakladniho materialu

(Obr. 4.32) a vrstvy s oznacenim TiCN 6 (Obr. 4.33). Jak je zfejmé z obrazku, struktura

povrchu se liSi pouze v Casticich, které se napovrch dostali v dusledku nedokonalosti

metody Arc-PVD. Nebyt této nedokonalosti vrstva by téméFf dokonale kopirovala

povrch substratu
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36 ym 38 40 42 44

300 nm

150

100

Obr. 4.32: 3D model povrchu austenitické oceli WNr. 1.4404, velikost skenované plochy 10 x 10 um

0,28 pm

0,0 pm

Obr. 4.33: 3D model povrchu vrstvy TiCN 6 velikost skenované plochy 10 x 10 um

4.3.7 Studium chovani tenkych vrstev pfi ,,in vitro“ testovani

Pro uskute€néni experimentu bylo pfipraveno a otestovano 9 raznych povrchu
(z nich 8 typl tenkych vrstev TiN, ZrN, TiCN 6, TiCN 8, CrCN 6 a CrCN 8 (metodou
Arc-PVD) a DLC 5, DLC 6 (metodou RF PACVD/MS) a ocelovy substrat (WNr

1.4404) — kontrolni vzorek o rozmérech 20 x 20 mm).

Pripravené vzorky byly pfed samotnym testovanim vysterilizovany v autoklavu
IcanClave N23C pfi teploté 120 °C po dobu 60 minut. Po zchladnuti byly vzorky

umistény na dno Sesti jamkové kultivaéni desticky (viz obr. 4.34).
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Obr. 4.34 Testované materialy v jamkovych desti¢kach v médiu po nasazeni bunék

Testovani in vitro bylo provedeno s osteoblasty MG 63 (ATCC, pasaz 18). Bunky
byly kultivovany v kompletnim médiu sloZzeném z Minimal Essential Media (MEM),
10 % fetalniho bovinniho séra, 1 % glutaminu, 1 % neesencialnich aminokyselin
(Biosera) a 1 % smési antibiotik (penicilin, streptomycin, amfotericin B, Lonza). Po
dosazeni 80 % konfluence byly bufky zpasazovany a nasazeny na testované

materialy v koncentraci 5 x 104 bunék / jamku.

Stejnym postupem byly buriky nasazeny také na povrch dna plastiku pro
bunécné kultury (TCP - Tissue Culture Plastic). Morfologie bunék v okoli materialu byla

sledovana pomoci optického mikroskopu.

Po 3 dnech od nasazeni bunék, kdy se vytvofila na kontrolnim plastiku
subkonfluentni vrstva bunék, byly materialy dvakrat oplachnuty fosfatovym pufrem
(PBS - Phosphate Buffered Saline, pH 7,4) a zafixovany v 2,5 % glutaraldehydu
(Sigma Aldrich) ve fosfatovém pufru pfi 4 °C po dobu 1 hodiny. Poté byly materialy
oplachnuty fosfatovym pufrem a inkubovany v roztoku PBS s obsahem 0,1 %
bovinniho sérového albuminu (BSA) a 0,1 % Tritonu X-100 pro permeabilizaci bunék.
Poté byla obarvena aktinova vlakna bunék pomoci protilatky phalloidin-fluorescein
isothiokyanat (FITC, Fedéni 1:1000, Sigma Aldrich) po dobu 30 minut ve tmé.

Po oplachu PBS byly materialy inkubovany 5 minut s fluorescenéni barvou DAPI
(4',6-diamidin-2-fenylindol), ktera zviditelfiuje bunécna jadra. Po dvojim oplachu v PBS
byly buriky vizualizovany fluorescenénim mikroskopem Nikon ECLIPSE Ti-E/B. Pocet
bunék byl kvantifikovan ze snimkl obarvenych bunéénych jader pomoci DAPI. Bylo

pofizeno 10 snimkd, které byly zpracovany softwarem MATLAB.
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Obr. 4.35: Nasnimané rozhrani testovaného materialu a bunék
Opticka mikroskopie umozriuje sledovat bunky na rozhrani materialu. Béhem
tfidenni inkubace nebyly pozorovany zmény v morfologii bunék (viz obr. 4.45). Pouze
u tenké vrstvy s oznacenim CrCN 8 bylo nafoceno méné bunék v okoli sledovaného

materialu v porovnani s ostatnimi testovanymi materialy.

U nékterych z testovanych materiall dochazelo k odlu¢ovani povrchové vrstvy.
Jednalo se o materialy po modifikaci CrCN 8, TiN, TiCN 8 a ZrN. Odloucené ¢astecCky
jsou zobrazeny na obrazcich 4.46 az 4.49.

200 um
b

Obr. 4.46: Znazornéni odlucovani ¢astic Obr. 4.47: Znazornéni odlucovani ¢astic
z povrchu u vrstvy s oznaéenim CrCN 8 z povrchu u vrstvy s oznacenim TiN
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Obr. 4.48: Znazornéni odlucovani ¢astic Obr. 4.49: Znazornéni odlucovani ¢astic
z povrchu u vrstvy s oznaéenim TiCN 8 z povrchu u vrstvy s oznaéenim ZrN

Po 3 dnech inkubace byly bufky na testovanych materidlech fluorescencné
obarveny. Mira jejich proliferace a rozprostfeni na jednotlivych povrsich je znazornéna
na Obr. 450 az 4.59 zflorescnéniho mikroskopu (zelené — aktinova vlakna
cytoskeletu, modfe — buné&¢na jadra) po 3 dnech kultivace. Byl konstatovan vyskyt
bunék jak na kontrolnim materialu (Obr. 4.50), tak i na materialu oSetfeném tenkou
vrstvou CrCN 8 (Obr. 4.52). Tyto dva povrchy nejméné podporovaly proliferaci MG 63

osteoblastl, nicméné ani u téchto materiall nebyla pozorovana jejich cytotoxicita.

Obr. 4.50: Fluorescenéné obarvené buriky na Obr. 4.51: Fluorescenéné obarvené buriky na
povrchu kontrolniho vzorku povrchu CrCN 6 vrstvy
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Obr. 4.52: Fluorescenéné obarvené buriky na Obr. 4.53: Fluorescencné obarvené buriky na
povrchu CrCN 8 vrstvy povrchu TiCN 6 vrstvy

Obr. 4.54: Fluorescencné obarvené buriky na Obr. 4.55: Fluorescencéné obarvené buriky na
povrchu TiCN 8 vrstvy povrchu TiN vrstvy

Obr. 4.56: Fluorescenéné obarvené buriky na Obr. 4.57: Fluorescencéné obarvené buriky na
povrchu ZrN vrstvy povrchu DLC 5 vrstvy
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Obr. 4.58: Fluorescenéné obarvené buriky na
povrchu DLC 6 vrstvy

Obr. 4.59: Fluorescencné obarvené buriky na
dné kultivacni jamky

Obarveni bunéénych jader umoznuje jejich kvantifikaci a porovnani poc¢tu bunék

mezi testovanymi materialy viz Tabulka 4.45. Nejméné bunék se vyskytovalo na

kontrolnim materidlu (197 £ 75 bunék /1 mm?) a na povrchu tenkych vrstev
s oznacenim DLC 5 (96 + 40 bunék / mm?) a DLC 6 (130 + 40 bunék / mm?). U vrstev

DLC mohl byt nizky vyskyt bunék zplsoben tim, Ze nebyly testovany se stejnym

Stépem bunék. Nejvice bunék bylo napocCitano na povrchu tenké vrstvy s oznacenim
TiCN 6 (649 * 436 bunék / mm?).

Tabulka 4.45: Namérené hodnoty pocti bunék na 1 mm?

méreni Control | CrCN6 | CrCN8 | TICN6 | TICN 8 TiN ZrN DLC5 | DLC6; TCP
1 226 187 53 174 | 534 | 543 | 467 | 112 | 240 | 327

2 261 217 | 132 | 232 | 578 | 740 | 507 78 114 | 275

3 291 280 | 87 253 | 519 | 661 | 621 | 105 | 126 | 248

4 272 300 | 108 | 358 | 513 | 465 | 627 | 105 | 109 | 310

5 250 331 | 128 | 401 | 341 | 307 | 491 97 o1 322

6 208 361 | 162 | 575 | 288 | 384 | 501 67 124 | 310

7 122 408 | 141 | 934 | 255 | 259 | 466 | 95 130 | 344

8 102 416 | 243 | 1298 | 269 | 287 | 372 | 105 | 128 | 400

9 107 392 | 358 | 1265 | 288 | 460 | 308 | 112 | 122 | 420

10 127 280 | 245 | 998 | 429 | 523 | 339 88 120 | 362
Pramér | 197 318 | 166 | 649 | 401 | 463 | 470 | 9 130 | 332
Og;‘]‘;ﬁ(a £75 | +78 | +91 | 436 | £127 | £160 | £107 | £15 | +40 | +53
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Na obrazcich 4.60 az 4.62 jsou snimky buné&ného ristu na TiN vrstvé pofizené

optickym mikroskopem v prabéhu kultivace bunék a to po 24, 48 a 72 hodinach.

Po 24 hodinach Po 48 hodinach

Obr. 4.60: Vysledek kultivace bunék na Obr. 4.61: Vysledek kultivace bunék na
povrchu tenké vrstvy TiN po 24 hodinéch povrchu tenké vrstvy TiN po 48 hodinach

Po 48 hodinach

Obr. 4.62: Vysledek kultivace bunék na povrchu tenké vrstvy TiN po 72 hodinach

VSechny testované materialy vykazovaly cytokompatibilitu s osteoblasty MG 63.
Pfi pozorovani bunék na rozhrani s materidlem pomoci optické mikroskopie nebyly
pozorovany zmény morfologie bunék. Tenké vrstvy s oznacenim CrCN 8, TiCN 8, TiN
a ZrN uvolnovaly ¢aste€ky z povrchu do zkuSebniho média. Testované DLC vrstvy byly
po 3 dnech ¢astecné prorostlé osteoblasty MG 63. Na vSech testovanych materialech
nasazené bunky adherovaly a proliferovaly. Experimentem byla prokazana

cytokompatibilita vSech testovanych materialu.
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4.3.8 Diskuse dosazenych vysledkli pro tenké vrstvy deponované
metodami Arc-PVD a RF PACVD/MS
Na nasledujicich grafech je porovnani dosazenych vysledkl pfi studiu vrstev
pfipravenych odliSnymi povlakovacimi metodami, zejména TiN, ZrN, TiCN 6, TiCN 8,
CrCN 6 a CrCN 8 (metodou Arc-PVD) a DLC 5, DLC 6 (metodou RF PACVD/MS).

Vysledky méfeni uhlu smacivosti jsou znazornény na Grafu 4.9. Nejvice
hydrofobni se jevi vrstvy CrCN 6 a CrCN 8. U vrstev DLC 5 a DLC 6 byl naméfen uhel
smaceni cca 65°, coz predpoklada dobrou interakci s burikami. Vrstvy na bazi uhliku
vS8ak prokazaly niz§i cytokompatibilitu. Lze pfedpokladat, Ze je to zplisobeno jednak
jinym Stépem testovanych bunék a jednak morfologii povrchu téchto vrstev. U vrstev
DLC 5 a DLC 6 byla naméfena 2x az 3x vétsi drsnost povrchu ve srovnani s ostatnimi

vrstvy.
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Graf 4.9: Grafické porovnani naméreného kontaktniho Ghlu

Vrstvy deponované metodami Arc-PVD a RF PACVD/MS prokazuji dostate¢nou
adhezi k zakladnému materialu a Ize je pouzit pro povrchovou Upravu implantata.
Vychazime z predpokladu, ze pramyslu pfi vyuziti vrstev na povlakovani feznych
nastroju je stanovena kriticka hodnota zatizeni pro odtrzeni vrstvy min. 20 N. Z Grafu
4.10 Ize vyhodnotit, Ze vSechny vrstvy tomuto kritériu vyhovuji, vyjimkou je vrstva
TiCN 8 u které doSlo k uplnému odtrzeni jiz pfi 15 N a vrstva TiCN6 u které doslo
k prvnimu naruSeni u zatizeni 15,1 N, vrstva je sice dale pouzitelna, ale mohlo by dojit

k uvolfiovani alergennich prvkid z povrchu substratu.
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Kricicka zatizeni LC1 a LC3 [N]

Graf 4.10: Znazornéni kritické hodnoty zatizeni Lc1 a Lcs pfi hodnoceni adheze

Po provedenych testech na bunikach (osteoblasty MG63) bylo konstatovano, Ze
vétSinu pfipravenych vrstev lze pouzit pro implantaty. Vrstvy vykazovaly dobrou
cytokompatibilitu pfi interakci s burikami (viz Graf 4.11). U nékterych vrstev (CrCN 8,
TiCN 8, TiN a ZrN) doslo k uvolnéni ¢astice z povrchu. Jedna se o Castice, které byly
na povrch vrstvy naneseny v prubéhu depozice metodou Arc-PVD (jedna se o
negativni efekt této metody). Samoziejmé by tyto Castice mohly nepfiznivé ovlivnit

funk&nost implantatu v lidském organismu.
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Graf 4.11: Porovnani po¢tu bunék na 1 mm? po 3 dnech kultivace
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4.4 Degradace tenkych vrstev po interakci s fyziologickym roztokem
a biologickym materialem (bunééni nasazeni)

Biokompatibilita povlakovych materiald ma velky vyznam pro uspésné pouziti
v biomedicinskych zafizenich. In vitro testy cytotoxicity jsou doporuceny Mezinarodni
organizaci pro normalizaci (ISO) jako primarni indikaci biokompatibility materialu.
Navic existuji in vitro testy schopné vyhodnotit mutagenni charakter materialu pfi
pouziti v kontaktu se zivymi bunkami. Tyto testy se nazyvaji testy genotoxicity. Podle
normy ISO 10993 (Cast 3) musi byt zvazena genotoxicita materiald urCenych pro
kontakt s lidskymi tkanémi, at' uz jsou doCasna nebo trvala. V literatufe neexistuji

zadné informace o mutagennim charakteru implantata potazenych PVD TiCN.

Vzorky hodnocené v této kapitole jsou vrstvy deponované metodou Arc-PVD
(TiN, ZrN, TiCN a CrCN) a metodou RF PA-CVD / MS (DLC), které byly vystaveny

kapalnému médiu (Fyziologicky roztok a Minimal Essential Media)

4.4.1 Priprava vzorkt pro studium degradace

VSechny vzorky a nadobky pfipravené pro studium degradace byly nejprve
sterilizovany, toto bylo provedeno v Autoklav. Béhem procesu sterilizace dochazi
k usmrceni vSech zivych organismu. Proces sterilizace je provadén za pouziti vodnich
par o teploté 121 °C a tlaku 120 kPa po dobu 60 minut. Po ukonceni sterilizace byly
vzorky umistény do nadobek a pfility 80 ml fyziologickym roztokem respektive 8 ml

MEM ve sterilnim boxu.

Takto pfipravené vzorky s fyziologickym roztokem byly umistény do susarny po
dobu 336 hodin za teploty 37 + 2 °C. Vzorky ponofené do MEM byly umistény do
inkubatoru, kde pfi teploté 37 + 2 °C zlstaly umistény po dobu 336 hodin. Po uplynuti
této doby byly vzorky vyndany zroztoki a podrobeny naslednym testum

mechanickych vlastnosti.

4.4.2 Hodnoceni adheze vrstev po interakci s roztoky
Po interakci zkoumanych tenkych vrstev s fyziologickym roztokem respektive
Minimal Essential Media (MEM) byla méfena adheze tenkych vrstev k substratu.

Zména adheze tenkych vrstev k substratu po interakci s medii je uvedena v Tabulce
4.46.
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Adheze mezi vrstvami a substratem byla méfena za pomoci zafizeni Brucker
UMT metodou scratch test. Pusobici sila se linearné zvySovala v rozmezi od 2 do 40 N

po draze 5 mm s ¢asem 60 s.

Tabulka 4.46: Méreni adheze po interakci s kapalnymi médii

Bez Fyziologicky MEM

ovlivnéni roztok
TiN Lcl 21,3 16 16,6
Lc3 23,7 22,6 23,2
ZrN Lcl 20,7 17,1 13,9
Lc3 27,8 23,4 21,1
TiCN Lcl 15,1 16,7 16,6
Lc3 24,9 24,8 20,6
TiCN 8 Lcl 7,6 9,4 13,8
Lc3 15,0 28,7 21,2
CrCN 6 Lcl 24,1 18,6 17,0
Lc3 30,9 23,2 24,9
CrCN 8 Lcl 26,4 19,8 194
Lc3 30,6 27,2 24,7
DLC 5 Lci 25,7 19,3 20,0
Lc3 32,5 31,0 31,8
DLC 6 Lcl 26,6 21,9 17,9
Lc3 35,9 30,2 27,2

4.4.3 Hodnoceni morfologie povrchu

DalSim dulezitym parametrem umoznujicim sledovat degradaci vrstvy je
morfologie povrchu deponovanych DLC vrstev a vrstev deponovanych metodou Arc-
PVD. Vzorky vrstev TiN, ZrN, TiCN 6, TICN 8, CrCN 6, CrCN 8, DLC 5 a DLC 6 byly
naskenovany pfed samotnym umisténim do roztokd a nasledné po uplynuti Casového
intervalu po vyjmuti z roztokd. Zména morfologie byla sledovana pomoci mikroskopu
atomarnich sil na povrchu vrstvy, kde skenovana oblast 10 x 10 um (Tabulka 4.47) a
100 x 100 um Tabulka 4.48.
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Tabulka 4.47: Naméfené hodnoty drsnosti pfed ovlivnénim a po interakci s médii 10 x 10 um

10 x 10 pm IE.Sezv .| Fyziologicky MEM
ovlivnéni roztok
.| Sa[nm] 79,09 22,34 35,15
Substrat
Sz [nm] 1835,60 379,31 585,54
TN Sa [nm] 8,74 13,67 62,79
Sz [nm] 528,69 477,42 1033,43
2N Sa [nm] 3,95 25,64 25,54
Sz [nm] 67,76 613,83 848,33
, Sa [nm] 8,26 19,51 12,54
TICN 6
Sz [nm] 309,53 628,87 435,97
, Sa [nm] 7,11 17,92 12,41
TiCN 8
Sz [nm] 251,7 1140,93 426,4
Sa [nm] 17,05 30,76 22,04
CrCN 6
Sz [nm] 273,79 588,38 320,61
Sa[nm] 8,08 27,83 24,68
CrCN 8
Sz [nm] 159,49 371,57 623,25
Sa [nm] 48,01 51,09 47,82
DLC4
Sz [nm] 594,46 638,14 474,65
Sa [nm] 45,65 47,69 48,46
DLC5
Sz [nm] 701,79 534,64 610,80

Tabulka 4.48: Naméfené hodnoty drsnosti pred ovilivnénim a po interakci s médii 10 x 10 um

Bez

100 x 100 pm =< | Fyziologicky MEM
ovlivnéni roztok
. | Sa[nm] 22,16 70,66 94,17
Substrat
Sz [nm] 254,10 1861,57 2477,38
TiN Sa[nm] 150,25 14,72 83,75
i
Sz [nm] 3532,42 1387,88 3529,81
2N Sa [nm] 7,35 43,41 51,57
Sz [nm] 1019,2 4502,46 3038,2
. Sa [nm] 38,69 14,66 15,72
TiICN 6
Sz [nm] 3434,95 1321,3 13,81,39
. Sa [nm] 11,71 11,98 17,83
TiCN 8
Sz [nm] 1069,64 1459,62 1316,08
Sa[nm] 48,03 43,91 38,64
CrCN 6
Sz [nm] 1430,89 1392,57 1704,73
Sa [nm] 11,42 42,04 17,86
CrCN 8
Sz [nm] 1219,11 1747,69 1521,34
LG 4 Sa [nm] 196,78 157,40 164,70
Sz [nm] 1811,41 2160,15 3080,10
DLC 5 Sa [nm] 174,27 144,35 125,80
Sz [nm] 4885,44 1235,21 1172,56
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3D modely povrchu substratu z austenitické oceli jsou znazornény na Obr. 4.63

az Obr 4.65 pro skenovanou plochu 10 x 10 um.

0,40 pm

0,00 pm

0,00

Obr. 4.63: Povrch substratu pfed ovlivnénim Obr. 4.64: Povrch substratu po ovlivnéni

10x10um fyziologickym roztokem 10x10um

0,55 um

0,00

Obr. 4.65: Povrch substratu po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

3D modely TiN vrstvy jsou znazornény na Obr. 4.66 az Obr. 4.67 pro
skenovanou plochu 10 x 10 ym. Zde na téchto snimcich je viditeIné uvolfiovani ¢astic
z povrchu TiN vrstvy do MEM roztoku.
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0,44 pm 0,43 nm
0,00 0,00
Obr. 4.66: Povrch TiN vrstvy pred ovlivhénim Obr. 4.67: Povrch TiN vrstvy po ovlivnéni
10x10um fyziologickym roztokem 10x10um

Obr. 4.68: Povrch TiN vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

3D modely ZrN vrstvy jsou znazornény na Obr. 4.69 az Obr. 4.71 pro
skenovanou plochu 10 x 10 um. Na snimcich lze pozorovat uvolnéni castic,

naparenych pfi depozici vrstvy, z povrchu ZrN vrstvy do obou médii.

0,085 pm 0,39 pm
0,00
0,00
Obr. 4.69: Povrch ZrN vrstvy pfed ovlivnénim Obr. 6.70: Povrch ZrN vrstvy po ovlivnéni
10x10um fyziologickym roztokem 10x10um
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1,08 pm

0,00

Obr. 4.71: Povrch ZrN vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

Zmeéna morfologie povrchu tenké vrstvy TiCN 6 je znazornéna na Obr. 4.72 az

Obr. 4.74 pro skenovanou plochu 10 x 10 pym.

0,28 um 0,49 pm

0,00 0,00
Obr. 4.72: Povrch TiCN 6 vrstvy pfed Obr. 4.73: Povrch TiCN 6 vrstvy po oviivnéni
ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um
0,53 pm
0,00

Obr. 4.74: Povrch TiCN 6 vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um
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Zmeéna morfologie povrchu u tenké vrstvy s oznacenim TiCN 8 pFed interakci
s roztoky, po interakci s fyziologickym roztokem, kde dochazelo k uvoliovani €astic
z povrchu vrstvy, a biologickym materialem (buné&céni nasazeni), je znazornéna na
Obr. 4.75 az Obr. 4.77.

0,85 pm

0,00 0,00

Obr. 4.75: Povrch TiCN 8 vrstvy pfed Obr. 4.76: Povrch TiCN 8 vrstvy po oviivnéni

ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um

0,56 pm

0,00

Obr. 4.77: Povrch TiCN 8 vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

Zména morfologie povrchu u tenké vrstvy s oznaenim CrCN 6 pfed interakci
s roztoky, po interakci s fyziologickym roztokem a biologickym materidlem (bunécéni
nasazeni) je znazornéna na Obr. 4.78 az Obr. 4.80. U tohoto typu vrstev neni na

snimcich viditelna zména morfologie povrchu.
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0,26 pm 0,33 um

0,00 0,00

Obr. 4.78: Povrch CrCN 6 vrstvy pred Obr. 4.79: Povrch CrCN 6 vrstvy po ovlivnéni
ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um

0,34 pm

0,00

Obr. 4.80: Povrch CrCN 6 vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

Zména morfologie povrchu u tenké vrstvy s oznaenim CrCN 8 pfed interakci
s roztoky, po interakci s fyziologickym roztokem a biologickym materidlem (bunééni

nasazeni) je znazornéna na Obr. 4.81 az Obr. 4.83.

0,32 nm

0,00 0,00

Obr. 4.81: Povrch CrCN 8 vrstvy pred Obr. 4.82: Povrch CrCN 8 vrstvy po ovlivnéni

ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um
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0,00

Obr. 4.83: Povrch CrCN 8 vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

Zména morfologie povrchu u tenké vrstvy s oznacenim DLC 5 pfed interakci
s roztoky, po interakci s fyziologickym roztokem a biologickym materialem (bunécéni

nasazeni) je znazornéna na Obr. 4.84 az Obr. 4.86.

106 nm

0nm

Obr. 4.84: Povrch DLC 5 vrstvy pfed Obr. 4.85: Povrch DLC 5 vrstvy po ovlivnéni

ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um
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75 nm

Obr. 4.86: Povrch DLC 5 vrstvy po ovlivnéni

Minimal essential Media 10x10um

Zména morfologie povrchu u tenké vrstvy s oznacenim DLC 6 pred interakci
s roztoky, po interakci s fyziologickym roztokem a biologickym materialem (bunécéni
nasazeni) je znazornéna na Obr. 4.87 az Obr. 4.89. U vrstev na bazi uhliku
nedochazelo uvolhovani ¢astic do roztokl a nebyla na jejich povrchu sledovana zadna

zména morfologie.

1,02 ym

0,00 pm

Obr. 4.87: Povrch DLC 6 vrstvy pfed Obr. 4.88: Povrch DLC 6 vrstvy po oviivnéni

ovlivnénim 10x10um fyziologickym roztokem 10x10um
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Obr. 4.89: Povrch DLC 6 vrstvy po oviivnéni

Minimal essential Media 10x10um

4.4.4 Hodnoceni tloustky vrstvy

Tloustka vrstvy vtéto kapitole byla hodnocena pomoci metalografickych
vybrusu. Z kazdého vzorku byl pfipraven metalograficky vybrus za pomoci zafizeni
Struers Secotom 50 (pfesna pila s diamantovym kotou¢em), Citopress 10 (lis s lisovaci
vloZkou o praméru 30 mm), a Tegramin 25 (metalograficka bruska vybavena SiC
kotou€i o zrnitosti 250, 500, 1200, 2000 a 4000 a diamantovou suspenzi DiaDuo 1
um). Nasledné pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu bylo provedeno

mérfeni tloustky vrstvy (viz Obr. 4.90).
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Obr. 4.90: méreni tloustky vrstvy TiN po interakci s MEM

Vysledné nameérfené tloustky deponovanych vrstev, pfed interakci i po interakci

s kapalinami (fyziologicky roztok a MEM), jsou uvedeny v Tabulce 4.49.

Tabulka 4.49: Tabulka naméfenych hodnot tlousték vrstev

TlousStka Pred fyziologicky MEM
[nm] ovlivnénim roztok
TiN 1434 1087 1064
ZrN 1078 1053 981
CrCN 6 600 559 563
CrCN 8 751 720 586
TiCN 6 825 798 675
TiCN 8 893 823 772
DLC 4 1218 1100 1113
DLC5 1291 1161 1270

4.4.5 Méreni tvrdosti vrstev po interakci s medii

Méreni tvrdosti vrstev probihalo na nano tvrdoméru CSM Nanolndent tester. U
indentaci bylo nutné dbat na to, aby maximalni hloubka vtisku byla do 10% celkové
tloustky zkoumané vrstvy. Vysledky z méfeni jsou uvedeny v tabulce 4.50.
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Tabulka 4.50: Hodnoceni tvrdosti pfed a po interakci s medii

Tvrdost Pred Fyziologicky
[HV] ovlivnénim roztok MEM
TiN 2534 2248 2291
TiCN 1731 1284 2507
TiCN 8 2425 2301 1619
CrCN 6 2812 2306 2368
CrCN 8 1962 1777 2453
ZrN 1914 1904 1302
DLC 4 1493 1401 1392
DLC5 1757 1362 1362

4.4.6 Hodnoceni tribologickych vlastnosti

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev bylo provedenou na pfistroji
Anton PAAR TRB?3 v zapojeni rotacni tribologie s regulaci teploty kapaliny. Zatizeni
bylo pouZito 5 N, polomér rotace 5 mm, draha 30 m a kulicka z materialu AL203
o poloméru 6 mm. Jakou roztok byl pouzit fyziologicky roztok, ktery byl ve vani¢ce pred
testem ohrat na teplotu 37 £ 2 °C, v pribéhu experimentu byla tato teplota udrzovana.
V pribéhu experimentu byl zaznamenavan koeficient tfeni. Priamérné hodnoty
koeficientu tfeni jsou uvedeny v Tabulce 4.51 a v Grafu 4.12 je znazornén pribéh

koeficientu tfeni b&hem experimentu.

Tabulka 4.51: Primérné hodnoty koeficientu tfeni

TiCN8 TiCN6 TiN CrCN8 | CrCN6 ZrN DLC4 DLC5
CoF [] 0,205 0,231 0,324 0,190 0,258 0,576 0,084 0,067

Smeér.
Odchylka

+0,061 | £0,151 | £+0,031 | £0,030 | £0,047 | £0,044 | £0,008 | £0,004
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0,80

0,70

0,60

0,50

0,40

CoF []

0,30

0,20

0,10

0,00

Graf 4.12: Grafické znazornéni koeficientu tfeni v prabéhu tribologického experimentu

e
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Draha [m]
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= TiN
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CrCN 6
CrCN 8
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= TiCN 8
= DLC5
—DLC6

30

Jak je z grafu patrné nejlepSich vysledku dle o€ekavani dosahovali vrstvu DLC

s prumérnym koeficientem tfeni v rozsahu od 0,067 az 0,084. Kde konkrétné vrstva

DLC 6 mela koeficient tfeni témér konstantni.

Byla hodnocena hloubka opotfebeni povrchu vrstvy pomoci konfokalniho

mikroskopu Sensofaar PLy Neox. Méfeni probihalo ve &tyfech bodech otogenych

0 90°. Vysledky z méfeni jsou uvedeny v Tabulce 4.52.

Tabulka 4.52: Méreni hloubky opotrebeni vrstev po tribologickém experimentu

Smeér.
Hloubka [nm] 1 2 3 4 Priumér odchylka

TiN 801 768 732 695 749 +40

ZrN 1661 1595 1539 1442 1559 + 80

CrCN 6 1721 2065 2235 2485 2127 + 278
CrCN 8 1489 1458 1396 1403 1437 + 39
TiCN 6 530 596 547 604 569 +31
TiCN 8 1313 1385 1273 1268 1310 + 47
DLC5 155 169 158 161 161 +5
DLC 6 230 251 234 268 246 + 15
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Tabulka 4.53: Vypocet odbrouseného kulového vrchliku na kulicce

opotiebeni Diagonala | Diagonala Vball
kuliéky [pm?] A [um] B [um] [um?]
TiN 238,12 318,27 70310
ZrN 222,73 223,29 40368
CrCN 6 171,04 282,20 23104
CrCN 8 125,80 182,11 5932
TiCN 6 148,81 182,10 0818
TiCN 8 183,18 276,79 27837
DLC5 106,00 149,17 2007

DLC 6 62,54 99,69 399

4.4.7 Diskuze namérenych vysledk( z degradace tenkych vrstev

Jak je mozné pozorovat z vysledki naméfenych drsnosti tenkych vrstev,

dochazi v pribéhu interakce povrchu vrstvy se simulovanymi télnimi tekutinami ke

zmeéneé morfologie povrchu téchto vrstev. V prabéh experimentu bylo mozné pozorovat
uvolnovani ¢astic z povrchu vrstvy do media (viz. Obr. 4.91 a Obr. 4.92), coz

koresponduje s naméfenymi vysledky (viz Grafu 4.13).

70

M bez ovlivnéni

60

50

4

o

3

o

Drsnost Sa [nm)]

2

o

1

o

Substrat

B Fyziologicky roztok

TiCN TiCN 8 CrCN 6

u MEM

CrCN 8

0 ||| II‘ || I|I III I‘l ‘l “‘ “‘

DLC4 DLC5

Graf 4.13: Drsnost povrchi vzorku pred a po interakci s kapalinami simulujicimi téini tekutiny
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Obr. 4.92: Sken povrchu vzorku TiCN 6: a) pfed interakci, b) po interakci s Minimal Essentil Media

Sledovanim adheze bylo prokazano, ze degradace vrstev, vystavenym
simulovanym médiim v prubéhu 336 hodin, nebyla natolik vyznamna, aby bylo mozné
jednoznacné prohlasit, Zze doslo k naruSeni soudrznost vrstvy ani jeji adhezi
k substratu (viz Graf 4.14).
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Graf 4.14: Grafické znazornéni adheze vrstvy k substratu pfed a po interakci s kapalinami simulujicimi

téini tekutiny

Pfi sledovani tloustky vrstev bylo zjisténo, Ze vrstvy vystavené simulacnim
tekutinam pribéhu 336 hodin experimentu neménily svoji tloustku na tolik, aby bylo
mozné jednoznaéné rozhodnou, zda dochazi k ,rozpousténi“ vrstev v simulacnich

médiich viz graf. 4.15.

CrCN 6 CrCN 8 TiICN 6 TiCN 8 DLC4 DLC5
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Graf 4.15: Grafické znazornéni degradace tloustky vrstev

Z naméfenych hodnot tvrdosti |ze konstatovat, Ze u vétSiny vrstev dochazi

k degradaci povrchu vztazené k jeho tvrdosti (viz Graf 4.16) v obou simulovanych
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tekutinach. U vrstev vytvofenych metodou Arc-PVD je tento jev s nejvétsi

pravdépodobnosti zplsoben uvolnénim ¢astic v povrchu. Tyto Castice maji vétsi

tvrdost néz samotna vrstva.
3500 M Pred ovlivnénim

B Fyziologicky roztok

3000
= MEM
2500

2000

1500

1000
50

CrCN 6 CrCN 8 TiCN 6 TiCN 8 DLC4 DLC5

Tvrdost [HV]

o

o

Graf 4.16: Zména tvrdosti vrstev po interakci s médii

Z naméfenych hodnot opotifebeni po tribologickych experimentech Ize
konstatovat, Zze pouze u vrstev TiN, TiCN 6, DLC 5 a DLC 6 nedoSlo k uplnému
prodfeni vrstvy na substrat (viz Graf 4.17). U vrstvy TiN doSlo v pribéhu tribologického
experimentu K pfiblizné 52 % opotfebeni, u vrstvy TiCN 6 doslo k 69% opotiebeni a u

uhlikovych vrstev doslo k 13% opotifebeni u DLC 5 a 19% opotfebeni u vrstvy DLC 6.
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Graf 4.17: Grafické znazornéni hloubky drazky po tribologii s porovnanim ke tloustkam vrstev
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5 Diskuze

5.1 Shrnuti poznatku k vrstvam deponovanym metodou RF PACVD

V kapitole 4.1 byla popsana pfiprava vrstev na bazi uhliku (DLC) metodou RF
PACVD. Ugelem studia téchto vrstev bylo ové&fit vhodnost téchto vrstev k pouZiti
jakozto bariéry proti vyluhovani nezadoucich prvkl z povrchu substratu (austenitické
oceli WNr. 1.4404) do fyziologického roztoku. Bylo pfipraveno nékolik sad vzorkua
liSicich se depoziCnimi parametry (vykon/pfedpéti zdroje a Cas depozice).

Hodnocenymi veliCinami byly:
e tloustka vrstey,
¢ morfologie povrchu vrstey,

e adheze vrstev k substratu,

e bariérni schopnosti.

Bylo oCekavano, Ze s rostoucim depozi¢nim ¢asem poroste i tloustka vrstev.
Vysledky ukazaly, Ze maximalni tloustky bylo dosazeno v depozicnim Case 2 minuty
vlivem odpraSovani pfi iontovém bombardovani v pribé&hu procesu. Procesy
v prostoru komory jsou velice komplikované a bylo by zapotiebi dalSich testl a méfeni
pro objasnéni tohoto jevu. Vliv nastaveného predpéti zdroje na vyslednou tloustku

nebyl prokazan.

Nebyl prokazan zadny vliv zvolenych procesnich parametrd na morfologii a
drsnost deponovanych vrstev. Tyto parametry byly ovlivnény predevS§im morfologii
povrchu substratu. Pro relevantni vyhodnoceni by bylo tfeba vrstvy deponovat na

dokonale hladky povrch (Si wafer; Stipana slida).

Pomoci scratch testu byly naméfeny nizké hodnoty adheze vSech DLC vrstev

vrvs

tloustkou vrstev a Clenitym povrchem substratu po procesu iontového Cisténi. Toto

vedlo ke zkresleni vysledku testu.
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Z vysledkl testl vyluhovatelnosti je zfejmé, Ze i pfes malou tloustku vSechny
deponované vrstvy maji vynikajici bariérni schopnosti, ¢imz prokazaly vhodnost pro

vyuziti jakoZzto bariérni vrstvy.

ZlepSeni adheze DLC vrstev Ize dosahnout odliSnou metodou depozice, procez
byly obdobné vrstvy pfipraveny metodou RF PACVD / MS, kde se nejprve vytvafi tenka

adhezni vrstva (nejCastéji Ti), s naslednou gradientni mezivrstvou TiC.

5.2 Shrnuti poznatkli kvrstvam deponovanym metodou
RF PACVD / MS

Metodou RF PACVD / MS byly pfipraveny dvé skupiny finalnich vrstev — jedny
uhlikové a druhé na bazi TiN. Pod finalni uhlikové vrstvy byly naneseny adhezni
mezivrstvy Ti a gradientni mezivrstvy TiC; pro finalni TiN vrstvy byly pouZzity adhezni
mezivrstvy Ti a gradientni mezivrstvy TiN. Pro depozici byly pouzity Cisté plyny (CHa4
pro DLC a N2 pro TiN).

Energiové-disperzni analyza predstavovala jedinou disponibilni metodu pro
vyhodnoceni chemického sloZeni deponovanych vrstev. Pro kvantifikaci byl pfistroj
kalibrovan na standardech Ti, TiC a TiN. Navzdory tomu je tfeba brat vysledky méfeni
(obzvlasté u lehkych prvku jako C a N) pouze jako orientacni. Na zakladé provedenych
analyz chemického slozeni Ize Fici, Ze ve v8ech pfipadech bylo dosazeno obdobného
chemického sloZeni (pfiblizné stechiometrické TiN). MnozZstvi argonu implantovaného
do vrstev zaviselo na pouzitém predpéti — s rostoucim predpétim mirné roste podil Ar
ve vrstvé. Vysledny podil Ar pfimo zavisi také na pouzitém poméru parcialnich tlaku

procesnich plyn Ar/Nz.

Tloustka uhlikovych vrstev je zavisla na pracovnim tlaku v komofre, proto pfi
depozici DLC 3 bylo nutné pouzit delSi depozi¢ni €¢as. Zdvojnasobeni depozi¢niho
Casu (z 60 na 120 sekund) vedlo k dosazeni pfiblizné shodné tloustky vrstvy pfi pouZiti
Ctvrtinového pracovniho tlaku v komofe (5 misto 20 Pa). Vysledky nepotvrdily vliv
zmény predpéti na vzorku na dosazenou tloustku; pro rozsah predpéti -500 az
-700 V byly pfi zachovani shodnych ostatnich podminek dosazeny obdobné tloustky.

U vrstev typu TiN nebyla na zakladé vysledki méfeni prokazana zadna

jednoznacna zavislost na predpéti ani na poméru parcialnich tlak( procesnich plynu;
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tloustka vSech vrstev se pohybovala okolo 500 nm. Pro upfesnéni by bylo tfeba

realizovat dalSi experimenty.

Méreni nanotvrdosti prokazalo zavislost vysledné nanotvrdosti DLC vrstvy na
predpéti zdroje. Pfi pouziti nizSiho predpéti byla namérfena vyssi tvrdost a modul
pruznosti téchto vrstev; navySeni predpéti na -700 V vedlo k vyraznému poklesu
tuto hypotézu by vSak bylo tfeba potvrdit dalSimi analyzami (XRD, Ramanova

spektroskopie...).

U TiN vrstev bylo dosazeno maximalni tvrdosti (2352 + 221 HV) pfi pouziti
nejvyssiho predpéti (-500 V). Naopak nemenSi tvrdost (1229 + 38) méla vrstva ziskana
pfi nejniz§im predpéti (-200 V).

DLC vrstvy deponované metodou RF PACVD / MS ukazaly oproti vrstvam
deponovanym metodou RF PACVD vyrazné vyssSi hodnoty kritického zatizeni, pfi
némz dochazi k uplnému odtrzeni vrstvy (Lcs). Hodnoty Lcs v pfipadé vytvoreni

adheznich mezivrstev dosahovaly pfiblizné 3 az 4-nasobnych hodnot (Lcs ~ 30 N).

Na zakladé provedenych méfeni lze konstatovat, Ze adheze vrstev
deponovanych metodou RF PACVD / MS zavisi na predpéti pfi depozici samotné DLC
vrstvy.  Pfi nizSich pfedpétich na substratu byla méfena vySSi adheze vrstvy.
Namérfena adheze TiN vrstev nevykazovala zadnou zavislost. Prevezmeme-li
podminku adheze pro vrstvy pouzivané na obrabéci nastroje, musi byt adheze vrstvy
k substratu alespori 20 N. Tuto podminku splfiuji pouze vrstvy DLC 1, 3 a 4; ostatni

vrstvy vytvofené touto metodou této podmince nevyhovuiji.

Koeficienty tfeni DLC i TiN vrstev vytvofenych metodou RFPVD / MS se
pohybovaly v rozmezi od 0,11 do 0,18, kromé& vrstvy TiN 2, u které byl naméfen
koeficient tfeni 0,28. Na zakladé vyhodnoceni opotfebeni vrstev bylo zjisténo, ze u
vrstev TiN dochazi k v pribéhu experimentu kromé plastické deformace i k vydroleni
materialu vrstvy (obr. 4.18 az 4.21). U DLC vrstev doSlo pfevazné k plastické deformaci
vrstvy (obr. 4.14 az 4.17). Pfi hodnoceni opotfebeni keramické kuli¢ky (protikusu) Ize
konstatovat, Ze kulicky pouzité pro tribologické experimenty na DLC vrstvach
vykazovaly az 100-nasobné nizsi opotfebeni nez kulicky pouzité pro vrstvy na bazi
TiN.

113



Primérna drsnost povrchu byla hodnocena pomoci mikroskopie atomarnich sil.
Ziskané hodnoty drsnosti povrchu Sa se pohybuji okolo 1 nm pro DLC vrstvy a

v rozmezi 2 az 13 nm pro vrstvy TiN.

5.3 Shrnuti poznatku k vrstvam deponovanym metodou Arc-PVD

V této kapitole byla popsana pfiprava nékolika typu vrstev, byly pouzity dvé
metody depozice. Pro vrstvy TiN, TiCN, ZrN, CrCN byla pouZzita metoda Ard-PVD, to
predevsim pro porovnani vlastnosti TiN vrstev, které, jak bylo prokazano v pfedchozi
kapitole, nemély dostateCnou adhezi. Pro vrstvy na bazi uhliku byla pouzita metoda
RF PACVD / MS, kde na rozdil od pfedchozi kapitoly pfed samotnou depozici vrstev

byla kompletné CiSténa a leptana komora.

Drop Test mél pfiblizit vhodnost zkoumanych vrstev pro styk s bunkami. Z praxe
vychazi, Ze nejvhodnéjsi pro rust bunék je hodnota kontaktniho uhlu v rozmezi 50-70°.
Této podmince nejvice odpovidaly vrstvy na bazi uhliku, u kterych byl naméfen
kontaktni uhel mezi 63 — 72°. U vrstev deponovanych metodou Arc-PVD byl naméfreny
kontaktni uhel v rozmezi 95 — 105°. Kontaktni uhel neni jediny parametr, ktery ovliviiuje
proliferaci bunék. Velky vyznam na proliferaci bunék ma také morfologie povrchu a

chemické slozeni.

Studium chovani tenkych vrstev v kontaktu s osteoblasty MG63 v in vitro
testech prokazalo, Ze vSechny zvolené vrstvy jsou cytokompatibilni s osteoblasty
MG63. NejlepSich vysledkl proliferace dosahovala vrstva TiCN 6; az dvojnasobku
proliferace bunék na TCP (kultivacni jamka). NejhorSich vysledku dosahovaly vrstvy
DLC 5 a DLC 6. Toto je pravdépodobné zpusobeno tim, ze DLC vrstvy nebyly
testovany spole¢né s vrstvami vytvofenymi metodou Arc-PVD; bylo pouZito jiného

Stépu bunék osteoblastu.

Hodnoceni adheze vrstev prokazalo, Ze témér vSechny deponované vrstvy
vyhovuji podmince pouZiti, Ze minimalni kritické zatizeni Lc1 (prvni poruSeni vrstvy) je

20 N. U vrstev TiCN 6 a 8 doSlo k prvnimu naruseni vrstvy mezi 7 — 15 N.

Méfenim drsnosti povrchu bylo zjisténo, Ze navzdory predpokladu, Ze se
zvysujici se drsnosti povrchu se zvySuje proliferace bunék nejlépe proliferovaly buriky
na vrstvé TiCN 6, kde drsnost povrchu Sa = 8 nm, na vrstvé ZrN pfi drsnosti povrchu

Sa=4nm, na vrstvé TiN pfi drsnosti povrchu Sa = 8 nm. Nejhlfe pak bunky
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proliferovaly na vrstvach DLC 5 (drsnost povrchu Sa = 48 nm) a DLC 6 (drsnost

povrchu Sa = 45 nm).

5.4 Shrnuti poznatku k degradaci vrstev

Byly pfipraveny vrstvy metodou Arc-PVD (TiN, TiCN, CrCN a ZrN) a
RF PACVD/ MS (DLC). Tyto vrstvy byly podrobeny naslednému testovani ve dvou
médiich simulujicich télni tekutiny (fyziologicky roztok a Minimal Essetial Medium -
MEM). Vzorky s pfipravenymi vrstvami byly do téchto roztokd ponofeny a umistény do
laboratorni susarny, resp. do inkubatoru, kde byly ponechany po dobu 336 hodin pfi

teploté 37 °C. Po tomto zatiZzeni byla na vzorcich sledovana degradace vrstev.

Pfi méfeni adheze nebylo mozné jednoznacné urcit, zda dochazi k degradaci
vrstev. Proto bylo tfeba zhotovit tzv. Studentlv T-Test (definuje, zda se zjisténé stredni
hodnoty liSi). Jeli vysledna hodnota mensi jak 5 %, doSlo s nejvétsi pravdépodobnosti
k degradaci vrstvy. Jak je z tabulky 5.1 zfejmé, TiN vrstva nedegradovala ani v jedné
tekutiné na rozdil od napf. CrCN 6 vrstvy, ktera degradovala v obou tekutinach.
Celkovy vliv degradace na systém vrstva-substrat nelze jednoznacné predikovat

vzhledem ke kratkému Casu interakce mezi deponovanymi vrstvami a pouZzitymi medii.

Tabulka 5.1: Vysledky T-Testu pro adhezi vrstev k substratu

T-Test [%]
Fyz. roztok

Pfi hodnoceni tloustky vrstev byla zjiSténa mirna zména u vSech testovanych

vzorkl. Tato zména vSak muze byt zpusobena nehomogenitou deponovanych vrstev.

Mérenim tvrdosti prokazalo povrchovou degradaci vrstev vztaZzenou k tvrdosti.
Na zakladé provedeného T-Testu (vysledky viz Tabulka 5.2), Ize prohlasit, Ze vrstvy
TiN, ZrN, CrCN 6 a DLC degraduji pfi vystaveni fyziologickému roztoku a MEM.

Vzhledem ke kratkému €asu interakce téchto vrstev s médii, neni mozné jednoznacné
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stanovit vliv této degradace na celkové chovani systému vrstva-substrat pfi vystaveni

médiu po delSi asovy interval.

Tabulka 5.2: Vysledky T-Testu z méfeni nanotvrdosti

T-Test [%]
Fyz. roztok mem
TiN 1,60 2,46
ZrN 0,12 0,14
CrCN 6
CrCN 8
TiCN 6
TiCN 8
DLC 5
DLC6 0,17 0,16

Dle pfedpokladu vykazovaly vrstvy na bazi uhliku nejlepSi chovani pfi méfeni
tribologickych vlastnosti ve fyziologickém roztoku a teploté 37 °C. Koeficient tfeni DLC
vrstev se pohyboval v rozmezi 0,06 — 0,09 a v prubéhu experimentu doslo k plastické
deformaci vrstvy a to pouze v rozsahu 13 — 20 %. Vrstva TiN méla koeficient tfeni 0,324
a doslo k opotfebeni vrstvy do hloubky pfiblizné 52 %. Koeficient tfeni vrstvy TiCN 6
byl 0,231 a opotifebeni vrstvy po tribologickém experimentu bylo 69 %. Nejhorsi
chovani vykazovaly vrstvy ZrN, CrCN 6, CrCN 8 a TiCN 8, u kterych doslo v prabéhu
experimentu k prodieni na substrat. Koeficient tfeni téchto vrstev je zkreslen

koeficientem tfeni mezi substratem (material WNr 1.4404) a kulickou (material Al203).
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6 Zaver

V praci byla feSena problematika depozice vrstev pro medicinské aplikace
s vyuzitim nékolika riiznych metod depozice. Pfiprava vrstev metodou RF PACVD se
zvolenymi parametry depozice neni zcela vhodna pro vrstvy pro medicinské aplikace
z davodu nedostate¢né adheze. Pro uspésnou aplikaci této metody pfipravy vrstev by
bylo tfeba zhotovit jeSté vhodnou adhezni mezivrstvu. Vrstvy pfipravené touto metodou
vSak pomohly prokazat, jaka minimalni tloustka vrstvy je potfebna k vytvoreni
dostatecné bariery, ktera zabrani uvolfovani alergennich prvki ze substratu do

simulovanych tekutin.

Uhlikové vrstvy deponované metodou RF PACVD / MS po odladéni vhodnych
parametri depozice a volbé vhodnych adheznich a gradientnich mezivrstev
vykazovaly nejlepsi odolnost vic&i opotifebeni s velmi nizkym koeficientem tfeni pfi
tribologickych testech. Pfi studiu degradace vrstev prokazala vrstva DLC 5 velmi
dobrou odolnost pfi interakci s fyziologickym roztokem a MEM, kde jako jedina

vv v

nevykazovala témér zadny sklon k degradaci.

Vrstvy deponované metodou Arc-PVD se vyznacovaly vysokou tvrdosti
a relativné nizkou drsnosti povrchu, avSak pfi pfipravé vrstev dochazelo
k nezadoucimu napareni Castic o velikosti jednotek mikrometrl, které se pevné
nezabudovavaly do vrstvy. Tyto ¢astice byly z vrstvy nasledkem degradacnich procesu

uvolnovany. Je predpokladem, ze by mohly zpisobovat problémy pfi interakci s tkani.

Hodnocenim biokompatibility bylo prokdzano, Ze morfologie povrchu,
povrchova energie a chemické slozeni vrstvy ovliviuji proliferaci bunék osteoblastu
MG63. AvSak vSechny pouzité vrstvy prokazaly biokompatibilni chovani na testované

bunky.

Studium degradac¢nich procesu prokazalo zmény v morfologii povrchl vrstev
vystavenych tekutinam, fyziologickému roztoku a MEM, déle byly zjistény zmény
tvrdosti a adheze pfipravenych vrstev. Pri takto kratké interakci nedochazelo k Zzadnym
extrémnim zménam. Pro jednoznalné posouzeni odolnosti vrstev vuci degradaci

v simulaénich médiich by bylo tfeba provést experimenty s delsi interakci.

Ackoliv byla prace realizovana v omezeném rozsahu, pfesto pfinesla mnoho
uziteCnych a zajimavych poznatku tykajicich se vrstev pouzivanych pro medicinské
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implantaty. Na zakladé vysledkd bylo mozno posoudit vhodnost jednotlivych metod
depozice tenkych vrstev pro pfipravu vrstev pouzitelnych pro medicinské implantaty,
byly navrzeny a ovéfeny postupy tvorby biokompatibilnich tenkych vrstev a
experimentalné byly posouzeny jejich uzitné vlastnosti. Byl posouzen vliv morfologie,
chemického sloZeni a povrchového napéti (prostfednictvim méfeni kontaktniho uhlu)
na biokompatibilitu deponovanych tenkych vrstev. Zaroven byla vypracovana nova
metodika hodnoceni biokompatibility a uzitnych vliastnosti tenkych vrstev ur¢enych pro

aplikaci na medicinské implantaty.

118



Literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

KLUSAK, O. Biokompatibilni materialy na bazi kov( a jejich vyuziti. Brno:
Vysokeé uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inZenyrstvi, 2010, 74 s.

MITURA, S.; NIEDZIELSKI, P; WALKOWIAK, B. (Eds.), NANODIAM. New
technologies for medical applications : studying and production of carbon
surfaces allowing for controllable bioactivity. Warszawa: Wydawnictwo
Naukowe PWN, 2006. ISBN 978-83-01-14951-2.

RATNER, B. Biomaterials science: an introduction to materials in medicine. 2nd
ed. Amsterdam: Elsevier, 2004, 851 s. ISBN 01-258-2463-7.

VAVRIK P. et.al. Endoprotéza kolenniho kloubu priivodce obdobim operace,
rehabilitaci a dalSim zivotem, Praha: Triton 2005, 35 s. ISBN 8072545493.

GEETHA M., SINGH A.K., ASOKAMANI K., GOGIA A K., Ti based biomaterials,
the ultimate choice for orthopaedic implants [cit. 20.4.2015]. Dostupné na

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL& udiB6TX14V47C931& user=10

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

& rdoc=1& fmt=& orig=search&_sort=d&view=c& acct=C000050221& versi
on=1&_ urlVersion=0&_userid=10&md5=61a3456b349ff1c4362
7004a2934add3.

SOCHOVA,, L. Stanoveni biokompatibility materiald. Brno: Masarykova
univerzita, Ustav biochemie, 2017, 46 s.

FARLEX, INC. Cytotoxicity [online]. Farlex, Inc:© 2003 — 2017 [cit. 10.05.2018]
Citovano z: http://medicaldictionary.thefreedictionary.com/cytotoxicity.

WALLIN, Richard. A practical guide to 1ISO 10993-5: Cytotoxicity. Medical
Device and Diagnostic Industry. 1998, vol. 20, pp. 96 — 98.

MUNCH, H. J., et al, The association between metal allergy, total knee
arthroplasty, and revision, Acta Orthopaedica, 2015; 86 (2), DOI
10.3109/17453674.2014.999614.

FRIGERIO E, Pigatto P D, Guzzi G, Altmare G., Metal sensitivity in patients,
with orthopaedic implants: a prospective study. Contact Dermatitis 2011; 64:
273-9.

THOMAS, P., Thomsen, M., Krenn, V., Summer, B., Patients with suspected
metal implant allergy: potential clinical pictures and allergological diagnostic
approach (review), Travmatologija i ortopedija rosiji, 2014 — 3 (73).

RATNER, B. Biomaterials science: an introduction to materials in medicine. 2nd
ed. Amsterdam: Elsevier, 2004, 851 s. ISBN 01-258-2463-7.

119


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi
http://medicaldictionary.thefreedictionary.com/cytotoxicity

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

NIINOMI, M. Recent metallic materials for Biomedical Applications.
Metallurgical and materials Transactions A. March 2002. vol 33 A. s. 477-486.

HAJKOVA P., L. VOLESKY, J. CMELIK, Barrier effect of dic thin films for
potential application in biomedicine, NANOCON 2015, Conference
Proceedings, 2015, pp. 495-499. ISBN 978-80-87294-63-5.

STEJSKAL, P. Kovové biokompatibilni materialy. Brno: Vysoké uceni technické
v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2011. 41 s.

HANSEN, D.C., Metal corrosion in the human body: the ultimate bio-corrosion
scenario, Electrochem. Soc. Interface 17 (2008) 31-34.

LONG, M., H. J. RACK, Titanium alloys in total joint replacement-a materials
science perspective, Biomaterials 19 (1998) 1621.

Keramické zubni implantaty [online]. Copyright ©2013 [cit. 13.06.2018].
Dostupné z: http://www.keramicke-zubni-implantaty.cz/pro-pacienty/alergie-na-

kovy

ADAMKOVA, Linda. Polymerni kostni implantaty: Piehled trvalych a
vstiebatelnych nahrad a vyplni. Zlin: Univerzita Tomase Bati ve Zling, 2015, 52
S.

SERRO, A.P., C. Completo, R. Colac, o, F. dos Santos, C. Lobato da Silva, J.M.
Cabral, H. Araujo, E. Pires, B. Saramago, A comparative study of titanium
nitrides, TiN, TiNbN and TiCN, as coatings for biomedical applications, Surf.
Coat. Technol. 203 (2009) 3701-3707.

LOVE, C. et al., Diamond like carbon coatings for potential application in
biological implants -a review, Tribol. Int. 63 (2013) 141-150.

JOSKA, L., Fojt, J., The effect of porosity on barrier properties of DLC layers for
dental implants, Applied Surface Science 262, 2012, p. 234— 239.

ROY, R. K. and K.-R. Lee, Biomedical applications of diamond-like carbon
coatings: a review, Journal of Biomedical Materials Research, Part B: Applied
Biomaterials 83B, 2007, p. 72—84.

DAVIS, J.R. (ed.). Handbook of materials for medical devices. Materials Park,
OH: ASM International, c2003, 341 s. ISBN 087170790X.

FURMANEK I. Vliv teploty oceli AlISI 316L na tvorbu uhlikové vrstvy v procesu
RF PACVD. Liberec: Technicka univerzita v Liberci, Fakulta strojni, 2008.69 s.

120


http://www.keramicke-zubni-implantaty.cz/pro-pacienty/alergie-na-kovy
http://www.keramicke-zubni-implantaty.cz/pro-pacienty/alergie-na-kovy

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

JELINEK, M. Aplikace laserovych tenkych vrstev v lékafstvi. Fakulta
biomedicinského inZenyrstvi CVUT. [cit. 2015-04-13] Dostupné na:
http://www.fbmi.cvut.cz/files/nodes/612/public/FBMI%20PhD%202-
prof.%20Jelinek.PDF.

Ortopedické implantaty spole€¢nosti MEDIN. [cit. 2015-04-13] Dostupné na:
http://www.medin.cz/ortopedicke-nahrady-implantaty-m/.

NIEDZIELSKI, Piotr. Warstwy wenglowe na narzedziach skrawajacych. Lodz:
Wydawnictwo PolitechnikiLodzkiej, 2005. ISSN 0137-4834.

TUMOVA S.; ZBIGNIEW R.; LOUDA P. Uhlikové vrstvy a jejich aplikace v
mediciné. Jemna mechanika a optika. 2007, 52 (3), 69-70. ISSN 0447-6441.

DORNER-REISEL, C. SCHURER, C. NISCHAN, O. SEIDEL, E. MULLER,
Diamond-like carbon: alteration of the biological acceptance due to Ca-O
incorporation, Thin Solid Films 420-421 (2002) 263—268.

HAUERT R. An overview on the tribological behavior of diamond-like carbon in
technical and medical applications. Tribol Int 2004;37:991-1003.

GRABARCZYK J. Podstawy syntezy biowarstw weglowych w skali
przemystowej dla chirurgii kostnej. Zeszyty Naukowe Nr 1115, Wydawnictwo
Politechniki £6dzkiej, £6dz 2012. ISSN 0137-4834.

Povlaky Medthin™ pro Iékafské ucely. [cit. 2015-04-13] Dostupné na:
http://www.ionbond.com/cz/zakazkove-povlakovani/prospekty-ke-stazeni/

COLL, B. F., P. JACQUOT, Surface modification of medical implants and
surgical devices using TiN layers, Surf. Coat. Technol. 36 (1988) 867.

SOVAK, G., A. WEISS, I. GOTMAN, Osseointegration of Ti6AI4V alloy implants

coated with titanium nitride by a new method, J. Bone Joint Surg. Br. 82 (2000)
290.

121


http://www.fbmi.cvut.cz/files/nodes/612/public/FBMI%20PhD%202-prof.%20Jelínek.PDF
http://www.fbmi.cvut.cz/files/nodes/612/public/FBMI%20PhD%202-prof.%20Jelínek.PDF
http://www.medin.cz/ortopedicke-nahrady-implantaty-m/
http://www.ionbond.com/cz/zakazkove-povlakovani/prospekty-ke-stazeni/

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

SURVILIENE, S., S. BELLOZOR, M. KURTINAITIENE, V. A. SAFONOV,
Protective properties of the chromium-titanium carbonitride composite coatings,
Surf. Coat. Technol. 176 (2004) 193-201.

GISPERT, M. P., A. P. SERRO, R. COLACO, E. PIRES, B. SARAMAGO, Study
of the corrosion resistance and in vitro biocompatibility of PVD TiCN-coated AISI
316 L austenitic stainless steel for orthopedic applications, Wear 263 (2007)
1060-1065.

SURVILIENE, S., S. BELLOZOR, M. KURTINAITIENE, V. A. SAFONOQV,
Protective properties of the chromium-titanium carbonitride composite coatings,
Surf. Coat. Technol. 176 (2004) 193-201.

BALACEANU, M., T. PETREUS, V. BRAIC, C. N. ZOITA, A. VLADESCU, C. E.
COTRUTZ, M. BRAIC, Characterization of Zr-based hard coatings for medical
implants applications, Surf. Coat. Technol. 204 (2010) 2046—2050.

MARTIN, Edited by Peter M. Handbook of deposition technologies for films and
coatings: science, applications and technology . 3rd ed. Norwich, N.Y: William
Andrew, 2009, 861 s. ISBN 978 — 081 — 5520 -313.

GEORGE, Joy. Preparation of thin films. New York: M. Dekker, 1992, x, 374 p.
ISBN 0824781961.

SESHAN, Krishna (ed.). Handbook of thin-film deposition processes and
techniques: principles, methods, equipment, and applications. 2nd ed. Norwich,
N.Y.: Noyes Publications, 2002, xxviii, 629 s. Materials science and process
technology series. ISBN 0-8155-1442-5.

KULHANEK, Petr. Uvod do teorie plazmatu. Vyd. 1. Praha: AGA, 2011. ISBN
978-80-904582-2-2.

MATTOX, Donald M., Physical vapor deposition (PVD) processes, Volume 100,

Supplement 1, 2002, 394-408.
122



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

SREEHARSHA, K. Principles of physical vapor deposition of thin films. 1st ed.
Boston: Elsevier, 2006. ISBN 008044699X.

Magnetron Sputtering Deposition Systems — Denton Vacuum. [cit. 31.7.2018]
Dostupné na: https://dentonvacuum.com/products-technologies/magnetron-

sputtering.

LULLMANN, H. Farmakologie a toxikologie. Praha: Grada Publishing, 2004. 80-
247-0836-1

KUBINEK, R., Vujtek, M., Holubova, R.: Mikroskopie atomarnich sil, MFMI, 10,
2001/9, str. 536-547, ISSN 1210-1761.

HOWLAND, Rebecca; BENATAR, Lisa. A Practical Guide: To Scanning Probe

Microscopy. Park scientific instruments, 1996.

GENTLEMAN, M. M.; GENTLEMAN, E. (2014). The role of surface free energy
in osteoblast—biomaterial interactions. International Materials Reviews. 59(8):
417-429.

MITTAL K.L.: Contact Angle, Wettability and Adhezion. vol. 4, VSP, Boston
2006. ISBN 90-6764-436-6.

VELES, P.: Mechanické vlastnosti a zkouseni kovl. SNTL, Praha, 1989; p. 19-
389; ISBN 80-227-2178-6.

CSM INSTRUMENTS, [citovano dne 30.7.2017]. Dostupné na: http://www.csm-

instruments.com/scratch.
SOSNOVA, M. Kluzné vrstvy a metody hodnoceni adhezivné-kohezivniho a

tribologického chovani. [Online] 2006. [Citace: 15. 6.2017.] Dostupné na:

https://www.opi.zcu.cz/FRVS_zprava_dalsi_studium_sosnova.pdf.

123


https://dentonvacuum.com/products-technologies/magnetron-sputtering
https://dentonvacuum.com/products-technologies/magnetron-sputtering
http://www.csm-instruments.com/scratch
http://www.csm-instruments.com/scratch
https://www.opi.zcu.cz/FRVS_zprava_dalsi_studium_sosnova.pdf

[55]

[56]

[57]

CSN EN 1811: Stanoveni niklu uvoln&ného z vyrobkd pfichazejicich
do pfimého a dlouhodobého styku s pokozkou -

Referenéni zkugebni metoda. Cesky normalizaéni institut, Praha, fijen 2008.

MARTINEZ, E. et al., Nanoindentation stress—strain curves as a method for thin-
film complete mechanical characterization: application to nanometric CrN/Cr
multilayer coatings, Appl. Phys. A Mater. Sci. Process. 77 (3—4), (2003) 419-
427.

T. Bakalova, N. Petkov, Hr. Bahchedzhiev, P. Kejzlar, P. Louda, "Comparison
of mechanical and tribologycal properties of TICN and CrCN coatings deposited
by CAD", Manufacturing Technology, Vol. 16, No. 5, pp. 854 — 858 (2016) ISSN
1213-2489.

124



Seznam ilustraci

Obr. 3.1: Grafické znazornéni podili alergennich reakci na vybrané prvky

Obr. 3.2: Keramicky zubni implantéat

Obr. 3.3: Rozdil mezi orbitalni vazbou typu 1 a typu o (¢-vinova funkce, x-umisténi

Obr. 3.4: Ternarni fazovy diagram klasifikujici uhlikové vrstvy v zavislosti na obsahu vodiku

a fazi sp? a sp?®

Obr. 3.5: Princip odporového naparovani

Obr. 3.6: Princip naparovani laserem.

Obr. 3.7: Princip magnetronového naprasovani

Obr.3.8: Popis stavu smaceni podle Younga

Obr. 3.9: Zafizeni pro méreni kontaktniho Ghlu a stanoveni volné povrchové energie.

Obr. 3.10: Vrypova zkouska; a) schéma usporadani, b) snimek vrypu ze skenovaciho

elektronového mikroskopu.

Obr.3.11: Mista kritického zatizeni

Obr. 3.12: Vyhodnoceni vtisk(

Obr

Obr

Obr

Obr

Obr

Obr

Obr

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

. 3.13: Princip metody Ball-on-Disc.

. 3.14: Schéma vyhodnoceni opotrebeni kulicky

. 3.15: Schéma vyhodnoceni opotfebeni disku

. 3.16: Schématické znazornéni principu kalotestu.

. 3.17.. Méfeni nanotvrdosti; a) mikro-nanotvrdomeér, b) nanoindentacni kfivka.

. 3.18: Berkovichova zkous$ka; a) indentor, b) vtisk

. 4.1

4.2:

4.3:

4.4:

4.5:

4.6:

4.7:

Morfologie povrchu substratu z oceli WNr 1.4404

Morfologie povrchu vzorku DLC IA (Eas depozice 1 min., Upias — 700 V)
Morfologie povrchu vzorku DLC [IA (€as depozice 1 min., Upias — 750 V)
Morfologie povrchu vzorku DLC IllA (¢as depozice 1 min., Upias — 800 V)
Fotografie poviakovaci komory RF PACVD/MS

Pristroj Struers Tegramin-25 a vylesténé vzorky z oceli WNr 1.4404

Energiové-disperzni spektrum chemického sloZeni vzorku TiN 1

17

19

21

22

27

28

29

33

35

36

37

37

38

39

38

40

42

42

48

48

49

49

57

58

60

125



Obr. 4.8: Znazornéni vybrouSeného kulového vrchliku a rozméri mezikruzi optickym

mikroskopem u vzorku DLC 3 61
Obr. 4.9: Znazornéni zatéZovaci sily (Fz [N]), koeficientu tfeni (COF [-]), akustické emise AE 63
[V] a optického systému na vzorku vz-DLC 2

Obr. 4.10: Zaznamy koeficientl treni v prabéhu experimentd u vzork( s DLC vrstvami 64
Vv zavislosti na ¢ase

Obr. 4.11: Zaznamy koeficienta treni v pribéhu experiment u vzork( s TiN vrstvami 65
Vv zavislosti na ¢ase

Obr. 4.12: Snimek obrousené casti Si3N4 kulicky po trib. experimentu na vrstvé DLC 4 66
Obr. 4.13: Hodnoceni S$ifky vytvofené stopy po tribologickém experimentu u vzorku 67
s oznacenim TiN 2 vici kulicce SizNa

Obr. 4.14: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkouSce na vzorku DLC 1 68
Obr. 4.15: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku DLC 2 68
Obr. 4.16: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku DLC 3 68
Obr. 4.17: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku DLC 4 68
Obr. 4.18: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku TiN 1 68
Obr. 4.19: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku TiN 2 68
Obr. 4.20: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkousce na vzorku TiN 3 69
Obr. 4.21: Profil odbrouseného materialu po tribologické zkouSce na vzorku TiN 4 69
Obr. 4.22: Morfologie povrchu vrstvy DLC 1 70
Obr. 4.23: Morfologie povrchu vrstvy DLC 2 70
Obr. 4.24: Morfologie povrchu vrstvy DLC 3 70
Obr. 4.25: Morfologie povrchu vrstvy DLC 4 70
Obr. 4.26: Morfologie povrchu vrstvy TiN 1 70
Obr. 4.27: Morfologie povrchu vrstvy TiN 2 70
Obr. 4.28: Morfologie povrchu vrstvy TiN 3 70
Obr. 4.29: Morfologie povrchu vrstvy TiN 4 70
Obr. 4.30: Snimek vzorkt s nanesenymi tenkymi vrstvami TiN, ZrN, CrCN-6, CrCN-8, TiCN- 76
6 a TICN-8

Obr. 4.31: Snimek vzorki s nanesenymi tenkymi vrstvami a) DLC 5 a b) DLC 6 76
Obr. 4.32: 3D model povrchu austenitické oceli WNr. 1.4404, velikost skenované plochy 83
10x 10 um

Obr. 4.33: 3D model povrchu vrstvy TiCN 6 velikost skenované plochy 10 x 10 um 83

126



Obr

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

. 4.34 Testované materialy v jamkovych destickach v médiu po nasazeni bunék

4.35:

4.46:

4.47:

4.48:

4.49:

4.50:

4.51:

4.52:

4.53:

4.54:

4.55:

4.56:

4.57:

4.58:

4.59:

4.60:

4.61:

4.62:

4.63:

4.64:

4.65:

4.66:

4.67:

4.68:

4.69:

Nasnimané rozhrani testovaného materialu a bunék

Znazornéni odlu¢ovani ¢astic z povrchu u vrstvy s ozna¢enim CrCN 8
Znazornéni odlu¢ovani ¢astic z povrchu u vrstvy s oznaéenim TiN
Znazornéni odluéovani éastic z povrchu u vrstvy s oznacenim TiCN 8
Znazornéni odlu¢ovani éastic z povrchu u vrstvy s oznacenim ZrN
Fluorescencné obarvené buriky na povrchu kontrolniho vzorku
Fluorescencné obarvené buriky na povrchu CrCN 6 vrstvy
Fluorescencné obarvené buriky na povrchu CrCN 8 vrstvy
Fluorescenéné obarvené buriky na povrchu TiCN 6 vrstvy
Fluorescenéné obarvené buriky na povrchu TiCN 8 vrstvy
Fluorescencné obarvené buriky na povrchu TiN vrstvy

Fluorescencné obarvené buriky na povrchu ZrN vrstvy

Fluorescencné obarvené buriky na povrchu DLC 5 vrstvy
Fluorescenéné obarvené buriky na povrchu DLC 6 vrstvy
Fluorescenéné obarvené buriky na dné Kultivacni jamky

Vysledek kultivace bunék na povrchu tenké vrstvy TiN po 24 hodinach
Vysledek kultivace bunék na povrchu tenké vrstvy TiN po 48 hodinach
Vysledek kultivace bunék na povrchu tenké vrstvy TiN po 72 hodinach
Povrch substratu pred ovlivnénim 10x10um

Povrch substrétu po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch substratu po ovilivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch TiN vrstvy pfed ovlivhénim 10x10um

Povrch TiN vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch TiN vrstvy po ovlivnéni Minimal essential Media 10x10um

Povrch ZrN vrstvy pfed ovlivnénim 10x10um

84

85

85

85

86

86

86

86

87

87

87

87

87

87

88

88

89

89

89

95

95

95

96

96

96

96

127



Obr. 6.70:

Obr. 4.71:

Obr. 4.72:

Obr. 4.73:

Obr. 4.74:

Obr. 4.75:

Obr. 4.76:

Obr. 4.77:

Obr. 4.78:

Obr. 4.79:

Obr. 4.80:

Obr. 4.81:

Obr. 4.82:

Obr. 4.83:

Obr. 4.84:

Obr. 4.85:

Obr. 4.86:

Obr. 4.87:

Obr. 4.88:

Obr. 4.89:

Obr. 4.90:

Obr. 4.91:
Obr. 4.92:

Media

Povrch ZrN vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch ZrN vrstvy po ovlivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch TiCN 6 vrstvy pred ovlivnénim 10x10um

Povrch TiCN 6 vrstvy po oviivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch TiCN 6 vrstvy po ovlivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch TiCN 8 vrstvy pred ovlivnénim 10x10um

Povrch TiCN 8 vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch TiCN 8 vrstvy po ovlivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch CrCN 6 vrstvy pfed ovlivnénim 10x10um

Povrch CrCN 6 vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch CrCN 6 vrstvy po ovlivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch CrCN 8 vrstvy pfed ovlivnénim 10x10um

Povrch CrCN 8 vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch CrCN 8 vrstvy po oviivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch DLC 5 vrstvy pred ovilivnénim 10x10um

Povrch DLC 5 vrstvy po ovlivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch DLC 5 vrstvy po ovilivnéni Minimal essential Media 10x10um
Povrch DLC 6 vrstvy pred ovlivnénim 10x10um

Povrch DLC 6 vrstvy po oviivnéni fyziologickym roztokem 10x10um
Povrch DLC 6 vrstvy po ovilivnéni Minimal essential Media 10x10um
méreni tloustky vrstvy TiN po interakci s MEM

Fotografie po expozici vrstvy TiCN 6 s fyziologickym roztokem

Sken povrchu vzorku TiCN 6: a) pfed interakci, b) po interakci s Minimal Essentil

96

97

97

97

97

98

98

98

99

99

99

99

99

100

100

100

101

101

101

102

103

107

107

128



Seznam tabulek

Tabulka 4.1: Pracovni parametry ionfového bombardu.

Tabulka 4.2: Zvolené parametry procesu depozice DLC vrstev

Tabulka 4.3: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s pfedpétim - 700 V
Tabulka 4.4: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s pfedpétim - 750 V
Tabulka 4.5: Namérené tloustky tenkych DLC vrstev pfi depozici s pfedpétim - 800 V
Tabulka 4.6: Drsnost povrchu Sa [nm] pfi pfedpéti - 700 V, vzorky skupina |

Tabulka 4.7: Drsnost povrchu Ra [nm] pri pfedpéti - 750 V, vzorky skupina Il

Tabulka 4.8: Drsnost povrchu Ra [nm] pfi pfedpéti - 750 V, vzorky skupina lll

Tabulka 4.9: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny |, Upias = - 700 V, P = 160 W
Tabulka 4.10: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny I, Upias = - 750 V, P = 180 W

Tabulka 4.11: Hodnoty adheze [N] u DLC vrstev ze skupiny I, Upias = - 800 V, P =200 W

Tabulka 4.12: Vysledky vyluhovatelnosti prvki do zkuSebniho roztoku u referenéniho
vzorku austenitické oceli (A) a u vzorku z austenitické oceli s nanesenou vrstvu laku (B)

Tabulka 4.13: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzorkd DLC | po 1 mésici
Tabulka 4.14: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzorkd DLC Il po 1 mésici

Tabulka 4.15: Hodnoty vylouhovani Ni pro skupinu vzorkt DLC Il po 1 mésici

Tabulka 4.17: Hodnoty obsahu niklu ve vyluhu po 1. a 6. mésici

Tabulka 4.18: Parametry procesu depozice DLC vrstev s adhezni Ti a gradientni TiC
vrstvou

Tabulka 4.19: Parametry procesu depozice TiN vrstev s adhezni Ti a gradientni TiN vrstvou
Tabulka 4.20: Kontrola chemického sloZeni vrstev na bazi DLC v [at. %]

Tabulka: 4.21: Kontrola chemického vrstev na bazi TiN v [at. %]

Tabulka 4.22: Namérené hodnoty tlousték vrstev DLC

Tabulka 4.23: Namérené hodnoty tlousték vrstev TiN

Tabulka 4.24: Hodnoty nanotvrdosti a Young. mod. tenkych vrstev DLC

Tabulka 4.25: Hodnoty nanotvrdosti a Youn. Mod.tenkych vrstev TiN

Tabulka 4.26: Hodnoty kritického zatizeni L¢3 [N] pro tenké vrstvy DLC

46

46

47

47

47

49

49

49

50

50

50

52

53

53

53

54

59

59

60

60

61

61

62

62

63

129



Tabulka 4.27: Hodnoty kritického zatizeni Lc3 [N] pro tenké vrstvy TiN 63

Tabulka 4.28: Parametry tribologického experimentu (Ball-on-Disc) 64
Tabulka 4.29: Prumérné hodnoty koeficientu tfeni u DLC vrstev 65
Tabulka 4.30: Primérné hodnoty koeficientu tfeni u TiN vrstev 65
Tabulka 4.31: Vypoctené objemy opotiebeni kuli¢ek z materialu SisN4 viéi DLC tenkym 66
vrstvam

Tabulka 4.32: Vypoctené objemy opotrebeni kuli¢ek z materidlu SisN4 vici TiN tenkym 66

vrstvam

Tabulka 4.33: Méfené Sirky stop vzniklych po tribologickych experimentech na DLC vrstvach 67

Tabulka 4.34: Mérené sifky stop vzniklych po tribologickych experimentech na TiN vrstvach 67

Tabulka 4.35: Hodnoty primérnych drsnosti vrstev DLC 69
Tabulka 4.36: Hodnoty primérnych drsnosti vrstev TiN 69
Tabulka 4.37: Parametry procesu depozice tenkych vrstev nanesenych metodou Arc-PVD 77
Tabulka 4.38: Parametry procesu depozice tenkych vrstev nanesenych metodou RF 77
PACVD/MS
Tabulka 4.39: Hodnoty namérenych kontaktnich Ghli [°] 78
Tabulka 4.40: Namérené hodnoty adheze [N] u zkoumanych tenkych vrstev 79
Tabulka 4.41: Zmérené tloustky studovanych vrstev v [nm] 80
Tabulka 4.42: Namériené hodnoty nanotvrdosti [HV] zkoumanych tenkych vrstev 80
Tabulka 4.43: Namérené hodnoty drsnosti povrchu Sa a Sz v [nm] o velikosti plochy 10 x 81
10 um u zkoumanych vzorku
Tabulka 4.44: Namérené hodnoty drsnosti povrchu Sa a Sz v [nm] o velikosti plochy 100 x 82
100 um u zkoumanych vzorku
Tabulka 4.45: Namérené hodnoty poc¢ti bunék na 1 mm? 88
Tabulka 4.46: Mérfeni adheze po interakci s kapalnymi médii 93
Tabulka 4.47: Naméfené hodnoty drsnosti pred ovlivnénim a po interakci s médii 10 x 10 94
um
Tabulka 4.48: Naméfené hodnoty drsnosti pfed ovlivnénim a po interakci s médii 10 x 10 94
um
Tabulka 4.49: Tabulka namérenych hodnot tlousték vrstev 103
Tabulka 4.50: Hodnoceni tvrdosti pfe a po interakci s medii 104
o L - . 104
Tabulka 4.51: Pramérné hodnoty koeficientu tfeni
Tabulka 4.52: Méfeni hloubky opotiebeni vrstev po tribologickém experimentu 105

130



Tabulka 4.53: Vypocet odbrouseného kulového vrchliku na kulicce 106

Tabulka 5.1: Vysledky T-Testu pro adhezi vrstev k substratu 115

Tabulka 5.2: Vysledky T-Testu z méfeni nanotvrdosti 116

131



Seznam publikaci

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

KACZMAREK, LUKASZ, PIOTR KULA, TOMASZ WARGA, et al. CREATION OF A 3D
STRUCTURE BASED ON THE HIGH STRENGTH METALLURGICAL GRAPHENE®. Surface
Review and Letters [online]. 2018 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1142/S0218625X18502062. ISSN
0218-625X. Dostupné z:
https://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/S0218625X18502062

ANDRSOVA, Zuzana, Pavel KEJZLAR, Luka$ VOLESKY a Michal PETRU. The effect of
deposition of metal charge compensation coating on surface morfology of samples for sem.
In: NANOCON 2017. Ostrava: Tanger, 2018, s. 848-853. ISBN 978-808729481-9.

ACKERMANN, Michal, Jifi SAFKA, Luka$ VOLESKY, Jiti BOBEK a Jitendra Reddy
KONDAPALLY. Impact Testing of H13 Tool Steel Processed with Use of Selective Laser Melting
Technology. Materials Science Forum[online]. 2018, 919, 43-51 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.4028/www.scientific.net/MSF.919.43. ISSN 1662-9752. Dostupné z:
https://www.scientific.net/MSF.919.43

MARTINEK, Michal, Sumita SWAR, Veronika ZAJICOVA, et al. Pre-treatment of polyethylene
terephthalate by Grignard reagents for high quality polypyrrole coatings and for altering the
hydrophobicity. Chemical Papers [online]. 2017, 71(12), 2403-2415 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.1007/s11696-017-0235-3. ISSN 2585-7290. Dostupné z
http://link.springer.com/10.1007/s11696-017-0235-3

KUDLEK, Edyta, Daniele SILVESTRI, Stanistaw WACLAWEK, Vinod V.T. PADIL, Martin
STUCHLIK, Lukas VOLESKY, Pavel KEJZLAR a Miroslav CERNIK. TiO2 immobilised on
biopolymer nanofibers for the removal of bisphenol A and diclofenac from water. Ecological
Chemistry and Engineering S [online]. 2017, 24(3), 417-429 |[cit. 2018-09-03]. DOI:
10.1515/eces-2017-0028. ISSN 1898-6196. Dostupné z
http://content.sciendo.com/view/journals/eces/24/3/article-p417.xml

SWAR, Sumita, Veronika ZAJICOVA, Miroslava RYSOVA, Irena LOVETINSKA-
SLAMBOROVA, Luka$ VOLESKY a Ivan STIBOR. Biocompatible surface modification of
poly(ethylene terephthalate) focused on pathogenic bacteria: Promising prospects in biomedical
applications. Journal of Applied Polymer Science [online]. 2017, 134(26) [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.1002/app.44990. ISSN 00218995. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1002/app.44990
SUTYGINA, A. N., N. N. NIKITENKOV, E. B. KASHKAROQV, et al. Influence of the plasma-

immersion ion implantation of titanium on the structure, morphology, and composition of the

surface layer of Zr—1Nb alloy. Journal of Surface Investigation: X-ray, Synchrotron and Neutron
Techniques [online]. 2017, 11(2), 452-457 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.1134/S1027451017020343. ISSN 1027-4510. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1134/S1027451017020343

BAKALOVA, Totka, Lucie SVOBODOVA, Petra ROSICKA, Karolina BORUVKOVA, Lukas
VOLESKY a Petr LOUDA. The application potential of SiO 2 , TiO 2 or Ag nanoparticles as

132


https://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/S0218625X18502062
https://www.scientific.net/MSF.919.43
http://link.springer.com/10.1007/s11696-017-0235-3
http://content.sciendo.com/view/journals/eces/24/3/article-p417.xml
http://doi.wiley.com/10.1002/app.44990
http://link.springer.com/10.1134/S1027451017020343

fillers in machining process fluids. Journal of Cleaner Production [online]. 2017, 142, 2237-2243
[cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1016/j.jclepro.2016.11.054. ISSN 09596526. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0959652616318923

9) KEJZLAR, Pavel, Zuzana ANDRSOVA, Martin SVEC, Luka$ VOLESKY a Michal TREGLER.
Possibilities of Usage of EBSD for Study of DC06 Steel Deformation. Materials Science
Forum [online]. 2017, 891, 101-105 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.4028/www.scientific.net/MSF.891.101. ISSN 1662-9752. Dostupné z:
https://www.scientific.net/MSF.891.101

10) BURIK, Peter, Pavol ZUBKO, Ladislav PESEK a Luka$ VOLESKY. Steel Pile-Up
Characterization by Atomic Force Microscopy. Materials Science Forum [online]. 2017, 891, 78-
82 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.4028/www.scientific.net/MSF.891.78. ISSN 1662-9752. Dostupné
z: https://www.scientific.net/MSF.891.78

11) KASHKAROV, E.B., N.N. NIKITENKOV, A.N. SUTYGINA, M.S. SYRTANOV, O.V.
VILKHIVSKAYA, T.S. PRYAMUSHKO, V.N. KUDIIAROV a L. VOLESKY. Effect of titanium ion
implantation and deposition on hydrogenation behavior of Zr-1Nb alloy. Surface and Coatings
Technology [online]. 2016, 308, 2-9 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2016.07.111.
ISSN 02578972. Dostupné z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897216309161

12) SAFKA, J, M ACKERMANN a L VOLESKY. Structural properties of H13 tool steel parts
produced with use of selective laser melting technology. Journal of Physics: Conference
Series [online]. 2016, 709[cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1088/1742-6596/709/1/012004. ISSN
1742-6588. Dostupné z: http://stacks.iop.org/1742-
6596/709/i=1/a=012004?key=crossref.82176b76031fe762aa0d265bbb211350

13) BAKALOVA, T, L SVOBODOVA, K BORUVKOVA, P LOUDA a L VOLESKY. The influence of
nanoadditives on the tribological properties of process fluids. Journal of Physics: Conference
Series [online]. 2016, 709 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1088/1742-6596/709/1/012001. ISSN
1742-6588. Dostupné z: http://stacks.iop.org/1742-
6596/709/i=1/a=012001?key=crossref.adc281f486d3f4de52612635bd038f70

14) BAKALOVA, Totka, Nikolay PETKOV, Tomas BLAZEK, Pavel KEJZLAR, Petr LOUDA a Luka$
VOLESKY. Influence of Coating Process Parameters on the Mechanical and Tribological
Properties of Thin Films. Defect and Diffusion Forum [online]. 2016, 368, 59-63 [cit. 2018-09-
03]. DOI: 10.4028/www.scientific.net/DDF.368.59. ISSN 1662-9507. Dostupné z:
https://www.scientific.net/DDF.368.59

15) BAKALOVA, Totka, Lucie SVOBODOVA, Adéla COUFALOVA, Nikolay PETKOV, Pavel
KEJZLAR, Petr LOUDA a Luka$ VOLESKY. Biocompatibility of Surfaces of TiCN Thin
Films. Defect and Diffusion Forum [online]. 2016, 368, 64-68 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.4028/www.scientific.net/DDF.368.64. ISSN 1662-9507. Dostupné z:
https://www.scientific.net/ DDF.368.64

16) VOLESKY, Lukas, Totka BAKALOVA, Karolina BORUVKOVA a Petr LOUDA. The Impact of
the Deposition Parameters on the Mechanical Properties of Thin Carbon Layers. Defect and
Diffusion Forum[online]. 2016, 368, 95-98 [cit. 2018-09-03]. DOI:

133


https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0959652616318923
https://www.scientific.net/MSF.891.101
https://www.scientific.net/MSF.891.78
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897216309161
http://stacks.iop.org/1742-6596/709/i=1/a=012004?key=crossref.82176b76031fe762aa0d265bbb211350
http://stacks.iop.org/1742-6596/709/i=1/a=012004?key=crossref.82176b76031fe762aa0d265bbb211350
http://stacks.iop.org/1742-6596/709/i=1/a=012001?key=crossref.adc281f486d3f4de52612635bd038f70
http://stacks.iop.org/1742-6596/709/i=1/a=012001?key=crossref.adc281f486d3f4de52612635bd038f70
https://www.scientific.net/DDF.368.59
https://www.scientific.net/DDF.368.64

10.4028/www.scientific.net/DDF.368.95. ISSN 1662-9507. Dostupné z:
https://www.scientific.net/DDF.368.95

17) ACKERMANN, Michal, Jifi SAFKA a Luka$ VOLESKY. Selective Laser Melting Technology and
Manufacturing of Accurate Thin Structures. Materials Science Forum [online]. 2016, 862, 104-
111 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.4028/www.scientific.net/MSF.862.104. ISSN 1662-9752.
Dostupné z: https://www.scientific.net/MSF.862.104

18) BEDIKYAN, LIDIYA, STOIL ZAKHARIEV, PAVEL KEJZLAR, LUKAS VOLESKY, ARGARITA
ZAKHARIEVA, NIKOLAY PETKOV a PETR LOUDA. PREPARATION AND
CHARACTERIZATION OF TIO2 THIN FILMS FOR UV SENSOR. MM Science Journal [online].
2015, 2015(04), 818-820 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.17973/MMSJ.2015_12_ 201520. ISSN
18031269. Dostupné z: http://www.mmscience.eu/december-2015.htmI#201520

19) BURIK, Peter, Ladislav PESEK a Luka$ VOLESKY. Pile-Up Correction of Mechanical
Characteristics of Individual Phases in Various Steel by Depth Sensing Indentation. Key
Engineering Materials [online]. 2015, 662, 7-10 [cit. 2018-09-03]. DOI:
10.4028/www.scientific.net/KEM.662.7. ISSN 1662-9795. Dostupné z
https://www.scientific.net/KEM.662.7

20) HAUKOVA, P., L. VOLESKY a J. CMELIK. Barrier effect of DLC thin films for potential
application in biomedicine. In: Nanocon 2015. Ostrava: Tanger, 2015, s. 495-499. ISBN 978-
808729463-5.

21) SOBCZYK-GUZENDA, A., S. OWCZAREK, H. SZYMANOWSKI, A. WYPYCH-PUSZKARZ, L.
VOLESKY a M. GAZICKI-LIPMAN. Plasma enhanced chemical vapor deposition of iron doped

thin dioxide films, their structure and photowetting effect. Thin Solid Films [online]. 2015, 589,
605-612 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.1016/j.tsf.2015.06.025. ISSN 00406090. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S004060901500632X

22) SOBCZYK-GUZENDA, A., S. OWCZAREK, H. SZYMANOWSKI, L. VOLESKY, B.
WALKOWIAK, S. MISZCZAK a M. GAZICKI-LIPMAN. Iron doped thin TiO2 films synthesized
with the RF PECVD method. Ceramics International [online]. 2015, 41(6), 7496-7500 [cit. 2018-
09-03]. DOI:  10.1016/j.ceramint.2015.02.071. ISSN  02728842.  Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884215002904

23) BURIK, Peter, Ladislav PESEK a Luka$ VOLESKY. Effect of Pile-Up on the Mechanical
Characteristics of Steel by Depth Sensing Indentation. Key Engineering Materials [online].
2014, 606, 81-84 [cit. 2018-09-03]. DOI: 10.4028/www.scientific.net/KEM.606.81. ISSN 1662-
9795. Dostupné z: https://www.scientific.net/KEM.606.81

134


https://www.scientific.net/DDF.368.95
https://www.scientific.net/MSF.862.104
http://www.mmscience.eu/december-2015.html#201520
https://www.scientific.net/KEM.662.7
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S004060901500632X
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884215002904
https://www.scientific.net/KEM.606.81

