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ABSTRAKT

Tenké vrstvy diamantu podobného uhliku (DLC) maji obrovsky potencial
pro pokryti materiali a zlepSeni jejich vlastnosti. Studiem jejich vlastnosti a mozného
dalsiho vyuziti se zabyvaji vyzkumné instituce i primyslové podniky jiz nékolik desetileti
a tento vyzkum je obrovsky i soucasné dob¢. Hledaji se dalsi cesty pro lepsi mechanické
a biokompatibilni vlastnosti tenkych vrstev DLC. Zde se otevird moZznost pro rizné
obohacujici prvky. V této praci jsme se zaméfili na dopace Casticemi titanu, které dale
vétsinou vylepsily vrstvy DLC, konkrétné ve sniZeni tfeni a minimalizaci opotiebeni.
Déle jsme sledovali vliv na smacivost a drsnost povrchu v zavislosti na pouzité
koncentraci dopantu.

Prvni kapitola této prace tvofi reserSe vyroby tenkych vrstev a materialt, z nichz jsou
Casto vyrabény, a to v¢etné obohacujicich pfimési. Obsahem je rovnéz reserSe testovani
vlastnosti tenkych vrstev z hlediska mechanickych vlastnosti s dlirazem na tribologické
vlastnosti, zahrnujice tfeni a opotiebeni. Dale byla vyhodnocena smacivost jako jeden
z parametru ovlivitujici biokompatibilitu materialu. Konkrétné jsou popsany metody
testovani a dosahované parametry jednotlivych vlastnosti u riznych materiali.

Druhé kapitola této prace se zabyva samotnym experimentalnim nastavenim meéteni

tfeni, opotiebeni, drsnosti a smacivosti.

Ve tfeti kapitole jsou samotné vysledky méfeni predloZzenych vzorkll vyrdbénych
dualni pulsni laserovou depozici (PLD) a hybridni pulsni laserovou depozici (PLD/MS)
tenkych vrstev DLC obohaceny riaznym mnozstvim Ti z hlediska tfeni, opotifebeni,
drsnosti a smacivosti. Vrstvy byly podrobeny zkouSkdm pii rtiznych normalovych
zatizenich (1 N, 2 N, 5 N) na fakultnim tribometru Anton Paar. Soucasti je rovnéz
vyhodnoceni Hercianskych kontakti DLC vrstev a jejich srovnani s literaturou.

Data byla zpracovana a vyhodnocena s ohledem na jejich potencidlni vyuziti
v mediciné. Nase vysledky ukazuji na snizeni tfeni DLC tenkych vrstev dopacemi titanu
a ha snizeni opottebeni oproti nepotazenym materialim.

Klicova slova

Tenka vrstva, diamantu podobny uhlik (DLC), titan (Ti), pulsni laserova depozice (PLD).



ABSTRACT

Thin carbon-like diamond layers (DLC) have enormous potential to cover materials
and improve their properties. Research institutions and industrial companies have been
studying their properties and possible future uses for decades, and this research is huge
today. More ways are being sought for better mechanical and biocompatible properties
of DLC thin films. There is a possibility for various enrichment elements. In this work,
we focused on doping with titanium particles, which most of the time improved DLC
layers, specifically to reduce friction and minimize wear. We also monitored the effect
on wettability and surface roughness depending on the dopant concentration used.

The first chapter of this thesis consists of research of production of thin layers and
materials, from which they are often produced, including enriching impurities.
The content of the thesis is also a research of testing of properties of thin films in terms
of mechanical properties with emphasis on tribological properties, including friction
and wear. Furthermore, wettability was evaluated as one of the parameters influencing
the biocompatibility of the material. Specifically, there are described methods of testing
and achieved parameters of individual properties of different materials.

The second chapter of this thesis deals with the experimental setting of friction, wear,
roughness and wettability measurements.

In the third chapter, the results of the measurements of the presented samples
produced by dual pulse laser deposition (PLD) and hybrid pulse laser deposition
(PLD/MS) of the thin DLC films are enriched with different amounts of Ti in terms
of friction, wear, roughness and wettability. The layers were subjected to various normal
load tests (1 N, 2 N, 5 N) at the Anton Paar Faculty Tribometer. The evaluation of Hercian
contacts of DLC layers and their comparison with literature are included.

The data were processed and evaluated regarding their potential use in medicine.
Our results indicate a reduction in the friction of DLC thin films by titanium doping
and a reduction in wear compared to uncoated materials.

Key words

Thin layer, carbon-like diamond (DLC), titanium (Ti), pulsed laser deposition (PLD).
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Seznam symbolu a zkratek

Seznam symbolii

Symbol Jednotka Vyznam
flu - Koeficient tfeni
Fn N Normalova sila
Ft N Tteci sila
fo - Klidovy koeficient tieni
Fro N Klidova tieci sila
\% m? Opotiebeni
L um Sirka otisku
o ° Kontaktni tthel / tthel smacéeni
Lq cm Obvod desticky
Y mN/m Mezifazové napéti
\% m? Objem vytlagené kapaliny
Ap kg/m?® Rozdil hustot tekutin
g m/s? Tihové zrychleni
E Jim?2 Povrchova energie
Yi um i-ta odchylka profilu
Ra um Primérna aritmeticka odchylka profilu drsnosti povrchu
Rq um Pramérna kvadraticka odchylka profilu drsnosti povrchu
Ry um Maximalni nerovnost profilu
Rz um Stfedni hodnota péti nejvyssich a péti nejnizsich odchylek
Si um Rozte¢ i-tych mistnich vystupki profilu
S um Stfedna rozte¢ mistnich vystupkut profilu
Sa um Stredni rozte¢ nerovnosti profilu na hladin¢ Ra
Sm pm Stfedni rozte¢ nerovnosti profilu na stfedni hladiné¢ m
H GPa Tvrdost
E GPa Modul pruznosti
r mm Polomér PINu
a um Polomér stopy Hercidnského kontaktu
p Pa Herciansky tlak
Y - Poissonovy koeficient
w Jicm? Hustota energie
Np - Pocet pulst laseru
a mm Hlavni poloosa stopy zéfeni
b mm Vedlejsi poloosa stopy zateni
f Hz Opakovaci frekvence
P w Vykon magnetronu




Seznam zkratek

Zkratka Vyznam
DLC Diamantu podobny uhlik
HAp/HA Hydroxylapatit
UHV Ultra vysoké vakuum
PLD Pulsni laserovy depozice (€asto dudlni)
PLD/MS Hybridni pulsni laserova depozice (s magnetronovym naprasovanim)
MS Magnetronové naprasovani
MBE Epitaxe molekularniho svazku
AFM Mikroskopie atomarnich sil
DSA Analyza kapkovou metodou
PIN Testovaci kulicka tribometru
PIN on DISC Tribologicka metoda pro rotujici vzorek
PIN on PLATE Tribologicka metoda pro oscilujici vzorek
FZU Fyzikalni tistav Akademie véd CR
KPO katedra ptirodnich obort
FBMI Fakulta biomedicinského inzenyrstvi
CVUT Ceské vysoké uéeni technické v Praze
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1 Uvod a cile prace

Cilem naseho zakladniho vyzkumu je vyvoj tenkych vrstev pro um¢lé implantaty,
a to predevsim za ucelem prodlouzeni zivotnosti nahrad lidského kycelniho a kolenniho
kloubu. Motivaci jsou tedy jednak zdravotni aspekty pacienta, pro n¢jz hledame moznosti
minimalizace potfeby vymény implantatu za novy, a stejné tak ekonomické uspory, oboje
souvisejici s delsi trvanlivosti implantatu v jeho téle. Snahou je nalézt co nejlepsi
kombinaci zakladniho materidlu tenké vrstvy, aplikovanou nasledné na implantat, a miry
jejiho ptipadného dopovani urcitymi prvky. Rovnéz je zapotiebi vybrat efektivni metodu
vyroby a vhodné rozmérové parametry tenké vrstvy. Celosvétove jiz existuje mnoho
vyzkouSenych kombinaci vlastnosti uvedenych vySe. Perspektivni mohou byt tenké
vrstvy slozené z diamantu podobného uhliku (DLC), které jsou obohaceny piimési
titanu (Ti). My jsme se zaméfili na takovéto vrstvy vyrobené dualni pulsni laserovou
depozici (PLD) ¢i hybridni pulsni laserovou depozici (PLD/MS). Velky potencial by
mohly mit rovnéz tenké vrstvy slozené z hydroxylapatitu (HAp). Tenké vrstvy mohou byt
vyhodnocovany z hlediska mnoha vlastnosti. V této praci jsou to predev§sim mechanické
vlastnosti, pokryvajici tieni, opotiebeni, drsnost, tvrdost a pevnost. Z téch ostatnich je to
pak jejich smacivost a biokompatibilita.

Prvnim cilem této prace je zpiehlednit problematiku tenkych vrstev pouZitelnych
pro biomedicinské ucely z hlediska pouzivanych material, metod jejich vyroby
a sledovanych vlastnosti.

Druhym cilem této prace je zméfit téeni, opotiebeni, drsnost a smacivost riznych
DLC tenkych vrstev obohacenych Ti a tenkych vrstev HAp a porovnat tyto vlastnosti
mezi témito vzorky navzajem a s literaturou. Nad ramec této prace by pak bylo najit
souvislosti téchto vlastnosti nasich vzorka s jejich tvrdostmi a pevnostmi.
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2  Prehled soucasného stavu poznani

2.1 Charakteristika tenkych vrstev

Tenkd vrstva je materidl o tlouStce vrozmezi od desetin nanometrt
(tj. od atomarnich monovrstev) az po nékolik mikrometri, ktery je nanesen na podlozku
z jin¢ho materialu, kterou nazyvame substrat. Tenké vrstvy maji dilezitou roli ve vyvoji
materiald s novymi unikatnimi vlastnostmi. Hlavni vize jejich ¢im dal vétSiho zapojeni
do nejriznéjsich technologii jsou predevsim ekonomické uspory, nové aplikace a kladny
ekologicky dopad. Na Obr. 2.1 je rozmérové srovnani tenké vrstvy, nanesené na substrat,
S lidskym vlasem.

Obr. 2.1: Porovnani charakteristické tloustky tenké vrstvy s typickym pramérem lidského
vlasu. Pievzato z [15] a upraveno.

Tenké vrstvy se pouzivaji predevSim v elektrotechnickém priimyslu, strojirenstvi,
medicin€, energetice, dekoracni technice a v dalSich odvétvich. Tak naptiklad velmi
tvrdé diamantové vrstvy se nanaSeji na fezné nastroje, coz az né¢kolikanasobné zvysuje
jejich zivotnost, kovovymi tenkymi vrstvami z hliniku, zlata ¢i médi se tvoii kontakty
na polovodi¢ich a optické tenké vrstvy se pouzivaji k antireflexnimu pokryti cocek,
na interferencni filtry ¢i na reflexni vrstvy. Znamy ptipad pouziti tenkych vrstev ptimo
vV domacnostech je zrcadlo, dfive vétSinou stiibrnd leSténd deska. To je jiz dlouha
desetileti vSak obycCejné slozeno ze sklenéné desky, na jejiz zadni stranu je nanesena tenka
vrstva hliniku, vyjime¢né pak stiibra, coz predstavuje velké snizeni finan¢nich nakladt
na jeho vyrobu. [1]
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V medicing tenké vrstvy nachazi vyuziti ptedevsim K vylepseni vlastnosti umélych
kloubnich nahrad, stentl, Sroubli implantiti a povrch I€kafskych néstroji, které
ptichazeji do kontaktu s lidskym télem. [2]

Lze nanést i vice vrstev na sebe. V tomto piipad¢ pak hovofime o tzv. multivrstvé.
Jako prvni ptiklad uved’'me povlakovani plastového displeje ¢tyimi tenkymi vrstvami.
Prvni vrstva zajisStuje pfilnavost k substratu, druhd je odolna proti odéru, treti je
antireflexivni a ctvrta je tzv. oCistna s piivlastkem ,easy to clean®, ktera ma tedy
estetickou funkci. Jako druhy ptiklad poslouzi nanaseni obycejné tfech vrstev na Cocky
bryli. Prvni vrstva zde zajistuje ochranu ptfed mechanickymi vlivy, druhé je antireflexni
a tfeti opét s estetickou funkcei ,,easy to clean®.

VZzdy je tieba na n-tici, skladajici se z n-1 tenkych vrstev, substratu a n-1 rozhrani,
nahliZet nikoliv oddé€lené, nybrz jako na komplexni systém, ktery ma specifické vlastnosti
a chovani, které jsou funkci variaci pouzitych druhti materiali, tloustky a materidlové
Cistoty jednotlivych tenkych vrstev a pouzitych depozi¢nich procest. U samotné tenké
vrstvy pozorujeme piedevsim odolnost proti opotiebeni a s tim souvisejici redukci tfent,
drsnost, korozni odolnost ¢i tepelnou vodivost. Dale pak adhezi, kompenzaci roztaznosti
a pnuti, coZ miZze zajiStovat ptipadné dalsi tenkd vrstva, deponovana mezi pivodni
tenkou vrstvu a substrat, u kterého sledujeme predevsim jeho pevnost, tuhost a geometrii.

Tenké vrstvy 1ze rozdélit na monovrstvy, monovrstvy s adhezni vrstvou, sendvicové
vrstvy, nanostrukturované vrstvy, nanokompozitni vrstvy a gradientni vrstvy. Zastupci

exoti¢téjSich vrstev jsou tzv. multiferroic vrstvy a tzv. superlattice vrstvy, které jsou
vodivé a opticky prihledné. [1,2]

2.2 Metody vyroby tenkych vrstev

2.2.1 Pripravy pro depozici

Nanaseni tenkych vrstev na povrch substratu se nazyva depozice tenkych vrstev.
Na substratu je potieba nejprve vykonat pted-depozicni piipravy. Ty spocivaji
ve vycCisténi substratu od organickych a anorganickych neéistot mechanicky a chemicky.
V nékterych ptipadech lze vyuzit iontového bombardovani, které je velmi G€innou ¢istici
metodou. Desorpce necistot probihd preddnim kinetické energie tézkého a inertniho
(obvykle argonu ¢i xenonu) atomu necistoty a jeho odmrsténi od povrchu. Energie ionti
nesmi byt pfiliS vysokd, aby nedochazelo k jejich implantaci. Rozprasovanim
povrchovych atomi dochazi k iontovému leptani a Cisténi pfechdzi do oblasti leptani
povrchu a hloubkovému profilovani. Nevyhodou iontového leptani je vytvafeni poruch
na povrchu bombardovaného materidlu. Proudy iontového svazku musi byt voleny
tak, aby nedochazelo k ptehfivani povrchu a jeho tepelné degradaci a deformaci. [1,3]
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2.2.2 Rozdéleni depozi¢nich metod

Depozi¢ni metody tenkych vrstev se rozd€luji na PVD — fyzikalni depozice z plynné
faze (Physical Vapour Deposition) a na CVD — chemické depozice z plynné faze
(Chemical VVapour Deposition).

Zakladni rozdil mezi PVD a CVD je ten, Ze PVD metody vyuzivaji pro rast tenké
vrstvy na substratu zisk materialu z pevnych terct (zpravidla ve vakuové komoie),
zatimco CVD metody pracuji pouze s plyny. Tedy PVD metody nejprve odpatuji material
Z pevnolatkového ¢i kapalinového terCe, tyto pary nasledné ulpivaji na substratu,
kde nasledné zkondenzuji a ztuhnou, popf. rovnou desublimuji. U CVD metod odpada
materialu (nebo jeho produktu), ktery méa byt deponovén na substrat. PVD metody maji
vyhodu v tom, Ze lze jejich proces kontrolovat na atomarni urovni, a tedy lze piesné
stanovit vlastnosti vrstvy jako napf. jeji stechiometrii, ¢irost a rovhomérné rozlozeni
na substratu. Rovnéz Ize PVD metodami docilit méné defektii ve vrstvé nez metodami
CVD. [4]

Vsechny druhy pulsni laserové depozice a napraSovani jsou typu PVD.

2.2.3 Pulsni laserova depozice

Pulsni laserovd depozice (PLD) je PVD metoda deponovani tenkych vrstev
na substrat pomoci jednoho, dvou ¢i vice laserovych svazki o vysoké hustoté zateni,
vedenych do vakuové komory skrz fokusacni optiku na rotujici terce. Ty jsou tvoreny
materialy, které se ablaci (pfipadné zahtatim) ptevedou do plazmovych oblackt
anasledné kondenzuji na povrchu substratu. Na Obr. 2.2. je zobrazen (nas) ptiklad
aparatury umoznujici dvojité PLD (s titanovym a grafitovym ter¢ikem). Pouzité dva
lasery mohou mit rGzné vlastnosti zafeni, coZ umoziuje pfizpiisobit tento proces
pozadavkum na vyslednou vrstvu. Na Obr. 2.3. nize je znazornén realny systém PLD. [5]

Ti grafit

material z
PLD

material z
PLD

fokusujici ¢ocka fokusujici ¢ocka

laserovy svazek 1 laserovy svazek 2

vakuova komora substrat

Obr. 2.2: Schéma pulsni laserové depozice. Pfevzato z [5] a upraveno.
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Obr. 2.3: Reélne systémy PLD. Vlevo pfevzato z [5], vpravo z oficidlnich stranek
FZU AV CR a upraveno.

2.2.4 Hybridni laserova depozice

Hybridni laserova depozice spocivéa v nahrazeni jednoho ze dvou laserii klasickym
¢1 magnetronovym napraSovanim.

Klasické napraSovani je zalozeno na kinetické energii dopadajicich ionti pracovniho
plynu (Casto Ar+), které 1ze ziskat nasledujicim zpisobem: Ter¢ 0 piivedeném zaporném
elektrickém potencialu s materidlem, ktery chceme nanést na substrat, tvoii katodu.
V recipientu zafizeni pro napraSovani vznikd doutnavy vyboj, atedy dochazi
k uvoliiovani elektront z katody a jejich pohybu skrz pracovni plyn. Tyto elektrony
vyrazeji elektrony pracovniho plynu a takto vzniklé kationty (Casto Art+) nasledné
bombarduji ter¢ a uvolnuji z néj material, ktery poté dopada a vytvaii vrstvu na substratu.
[6]

Magnetronové naprasovani (MS) se provadi pomoci magnetického pole
realizovaného elektromagnetem ¢i permanentnimi magnety, které jsou soucasti zatizeni
nazyvané magnetron. V disledku jeho pole se elektrony pohybuji podél silocar
na zakladé¢ Lorenzovy sily a déle se zdrzuji v blizkosti terCe, dochdzi k vétsi
pravdépodobnosti ionizace atoml pracovniho plynu (Ar?), a tedy k vétsimu toku ionth
na ter¢ a nasledné vétsimu toku deponované neutralni latky (Ti) na substrat. Tato metoda
dovoluje udrzet vyboj pfi nizSim tlaku nez pti klasickém naprasovani, a to az v fadu
desetin Pa, coz se pozitivn¢ odrazi na Cistoté vytvarenych vrstev a pii niz§im napéti
ve stovkach V, coz neklade piili§ vysoké naroky na pouzity zdroj napéti. Tuto metodu
1ze realizovat pfedevsim pro kovy, které maji nizkou tenzi par, a to Cu, Ti, Al, W, Mo,
Cr, Si atd. [6]

Na Obr. 1.4. je znazornén nas§ piiklad aparatury potfebné k realizaci hybridni
laserové depozice (PLDMS), kde z jednoho ter¢e dochazi k zisku materialu pomoci MS
a z druhého Kklasicky pomoci PLD, zminéné v pfedchozi kapitole.
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Obr. 2.4: Schéma hybridni pulsni laserové depozice. Pievzato z [5] a upraveno.

2.2.5 Ostatni depozi¢ni metody
Zde maji misto n¢které z (mnoha) ostatnich depozi¢nich metod tenkych vrstev.

Stiibieni (Silvering) je proces vyroby povrchii o vysoké odrazivosti (predevsim
zrcadel), ktery je zaloZen na potahovani skla stiibrem. Byl objeven némeckym chemikem
Liebigem roku 1835. Moderni postupy vyuZivaji roztoky stiibra s reduk¢énimi roztoky
ve formé spreje, ktery se nanasi na Cisté sklo, kde kovové sttibro nasledné ulpi. V ptipadé
potieby reflektort o specifické odrazivosti (v pokrocilych aplikacich) je proces realizovan
odpatrovanim stiibra z elektricky vyhiivaného vlakna za vysokého vakua. [7]

Epitaxe molekularniho svazku (Molecular beam epitaxy — MBE) je zaloZena
narealizaci jednosmérného uspofadaného toku atomi ¢i molekul bez kolizi
Vv ultravysokém vakuu (UHV), diky ¢emuz dochézi k ristu tenké vrstvy po jednotlivych
atomovych ¢i molekulovych krystalickych vrstvach. Tato metoda spoléhd na kinetické
procesy jako je adsorpce, desorpce, disociace, migrace, reakce a inkorporace, diky cemuz
Ize vhodné kontrolovat cely proces deponace. Pomoci MBE lze produkovat extrémné
Cisté a krystalické struktury tenkych vrstev, optimalizovat rozhrani tenké vrstvy
se substratem a mit rovnéz vysokou kontrolu nad sloZzenim tenké vrstvy — napt. jejich
ptimési. [8]

2.2.6 Odstranéni tenké vrstvy

V nékterych piipadech je potieba tenkou vrstvu ze substratu, nejen po pouziti,
odstranit. V praxi se nabizi myslenka recyklace specialnich (drazsich) implantatd, které
by byly poskozeny pouze v ramci tenké vrstvy. U nich by tedy mohlo byt v z4jmu pouze
starou vrstvu odstranit, nahradit ji novou a takto oSetfeny implantat znovu voperovat
do pacientova té¢la. Dale by mohlo mit odstranéni tenké vrstvy vyznam i ve vyzkumu
tenkych vrstev nanesenych na drahé substraty, potazmo tehdy, kdy je vrstva nanesena
nevyhovujicim zplsobem ¢i nekvalitné. V téchto ptipadech se tedy mohou uSetfit
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prostfedky na nakupy novych implantati, resp. substrati pro vyzkum. V tomto odstavci
je uveden vycet zakladnich a nejvice pouzivanych metod odstranovani tenkych vrstev.

Mechanické ryhovani je zalozeno na pouziti specidlniho pera ¢i draténého kartace
pro velké oblasti. Nevyhodou této metody je jeji nepfiliS vysoka piesnost a opotiebeni
kartact ¢i mechanické inava ryhovaciho pera.

Litografie funguje tak, Ze se pomoci zakryvajicich masek na tenké vrstvé vytvoii
vzor pro odstranéni, které se nésledné realizuje leptanim riznymi chemikaliemi.
Nevyhodou této metody jsou vyssi investicni ndklady, asova naro¢nost a nizka Setrnost
k Zivotnimu prostedi, popf. obsluze.

Misto mechanického ¢i chemického zpiisobu odstranovani tenkych vrstev 1ze vyuzit
laser o vysoké intenzité zateni. Casto se pro ablaci materidlu pouzivaji vlaknové lasery
0 vysokych pulsnich frekvenci (az 1 MHz). Vyhodou této metody je jeji presnost a také
skuteCnost, ze se necha cely proces nastavit tak, aby nedoSlo k zddnému porusSeni
substratu. Je vSak tfeba vzit v potaz absorpcni spektrum tenké vrstvy viici vinové délce
pouzitého laseru, investi¢ni naklady atd. [9]

2.3 Materialy pro bioimplantaty

2.3.1 Diamantu podobny uhlik

Diamantu podobny uhlik neboli Diamond Like Carbon (DLC) je specificka tfida
amorfniho uhliku, kterd vykazuje nckteré typické vlastnosti diamantu. Pouziva
se piedevs§im v ramci tenkych vrstev. DLC existuje v sedmi odli$nych formach, danych
uréitym pomérem mnozstvi vazeb sp® a sp? kde uhlik ve vazbé sp® predstavuje
krystalovou miizku diamantu, zatimco v sp? hexagonalni strukturu grafitu. Fazovy
diagram uhliku je znazornén spolu s realnou DLC vrstvou na Obr. 2.5. nize. Nejtvrdsi je
forma ta-C, jenz obsahuje vazby sp? a sp® v rozmezi pomért 3:2 az 1:9.

3
Sp diamantu podobny
uhlik

HC - palymery
a-C(:H) NS ..
Zadne [
tenke RS
grafitovy vrstvy
uhlik
sp H

Obr. 2.5: Fazovy diagram uhliku (vlevo) a snimek DLC (ta-C) z elektronového mikroskopu
(vpravo). Prevzato z [10] a z [3].
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Naproti tomu vysoky podil iontovych vazeb (H) neni vhodny pro tenké vrstvy.
Ostatni oblasti materidlti vhodnych pro tenké vrstvy predstavuji mix vlastnosti vSech
tiech typt vazeb. Na obrazku Obr. 2.5. 1ze vidét granulaci materialu ta-C na mikrourovni.
Ten je pfevazné ve vazb¢ sp3, nicméné jeho granule jsou tak malé, ze bézné (bez pouziti
mikroskopu) vypada jako kovové leskla plocha. DLC je velmi perspektivni material,
kombinujici vysokou tvrdost, nizky koeficient tfeni a znacnou biokompatibilitu, coz je
pro um¢lé ortopedické implantaty esencialni. Také je navic opticky transparentni
a vysoce chemicky inertni. [3,11,12]

Na Obr. 2.6 je poéitadova simulace struktury DLC s 80 % sp® vazeb.

Obr. 2.6: a) PC simulace DLC, b) pro ptehlednost zobrazena pouze polovina struktury.
Pievzato z [41] a upraveno.

Alternativy k DLC vrstvam jsou zejména TiN, TiCN, CrN, CrC a CrCN vrstvy.
Jejich podrobné;jsi srovnani 1ze najit napt. zde [50].

2.3.2 Hydroxylapatit

Krom¢ DLC wvrstev ma pro biomedicinu potencial hydroxylapatit (HAp).
Je to biokeramicky mineral (bioaktivni a biokompatibilni) v pfirozené formé vapniku
a fosforu. Krystalova mtizka obsahuje dvé molekuly: Caio(OH)2(POas)s a Cas(OH)(POa4)s.
Bez ptimési ho lze nalézt ve form& bilého prasku, jinak ma hnédé, zluté ¢i zelené
zbarveni. Vyskytuje se jako neorganicka slozka v kostech a zubech, a tudiz ma velky
potencidl pro umélé nahrady kloubti. Mineral hydroxylapatitu v kombinaci s kolagenem
vykazuje na vSech urovnich strukturu podobnou kosti, a tim padem ma i podobné
mechanické vlastnosti. Na Obr. 2.7 je hydroxylapatit na opéfe titanového implantatu.
Vpravo pak detail jeho povrchu, ktery byl pofizen rastrovacim elektronovym
mikroskopem (SEM). [2,13]
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Obr. 2.7: Opéra titanového implantatu Cochlear Baha BA300 pokryta hydroxylapatitem (vlevo)
a detail jeho povrchu vyfocen pomoci SEM (vpravo). Prevzato z [2].

2.3.3 Ostatni materialy

Jako biomaterialy ¢asto nachazeji vyuziti pro implantaty slitiny titanu s ptimésmi
hliniku a vanadu. Jsou korozivzdorné a pomémé lehké (4500 kg/m?). Jsou viak slozité
na vyrobu, a tedy pomérné drahé. Déle se z kovovych slitin pro kloubni nahrady pouzivaji
slitiny z kobaltu, chromu a molybdenu (CoCrMo), na které se zpravidla nanasi keramické
vrstvy z titanu, niobu a dusiku (TiNbN) za ucelem sniZeni tfeni, opotiebeni a zvySeni
korozivzdornosti. Perspektivnim materidlem k pokryvani kovovych substratd mize byt
oxinium, coz je slitina vysoce biokompatibilniho zirkonia a niobu, kterd je zaroven
az dvakrat tvrdsi nez CoCr a jejiz povrch ma vlastnosti keramiky.

Z plastii se pro tyto ucely pouziva vysokomolekularni polyetylen (UHMWPE),
majici nizké tfeni. Co se opotiebeni tyce, je lepsi sitovany polyetylen (HXPE), ktery ma
za stejnych podminek 10% opotiebeni vzhledem k UHMWPE. Dtive nachazely uplatnéni
plastické materidly jako PTFE, PET a PE. Ty se nicméné vzhledem k nebezpecnosti
¢astic vznikajicich z nadmérného opotiebeni prestaly pro nahrady kloubii pouZzivat.

Keramické materidly jsou slozeny z kovovych a nekovovych prvkd. Vykazuji
chemickou inertnost a odolnost vii¢i korozi. Jejich nevyhoda je vSak riziko prasklin.
Tento problém byl ale jiz vyvojem téchto materidlii minimalizovan. NejcastéjSimi
zastupci téchto materialtl jsou ty na bazich Al,O3 (oxidova keramika), ZrO; (zirkonova
keramika) ¢i jejich kombinace (keramické kompozity). V praxi nachazi uplatnéni
zejména Al,Osz tvrzend ZrOz ¢i naopak (Y-TZP), do nichz se jesté piidava oxid chromity
a oxid strontnaty za u¢elem snizeni rizika vzniku trhlin. Aplikaci v kloubnich nahradach
nachazi jiz 50 let, a to predev§im pro mlad¢ a aktivni pacienty.

Materidly zminéné vySe se mohou vzajemné kombinovat a vytvaret tak zajimavé
dvojice materiald, kdy jeden je nanesen na kloubni hlavici a druhy na pouzdro. Nékdy se
pouziva jeste tieti ¢ast ve formé tzv. polstare, ktery pracuje mezi hlavici a pouzdrem a plni
zde funkeci, jakou u klasického kloubu zajistuje chrupavka. Témto implantatim se tika
tzv. polstafové nahrady. [14]
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2.4 Primési tenkych vrstev

2.4.1 Titan

Titan (Ti) je v zemské ke hojné zastoupeny prvek, ktery je pomérné tvrdy, pevny
a mimotadné odolny proti korozi. Vyroba cCist¢ho kovu je vSak velmi draha. Aplikuje
se predevsim jako slozka do rlznych slitin a protikoroznich vrstev. Jedna se o Sedy
az stiibtité bily lehky kov, ktery je navic za normalnich podminek chemicky velmi staly.
Do DLC tenkych vrstev se pfidava z divodu snizeni jejich tieni, opotiebeni, vnitiniho
pnuti (a tedy zvySeni adheze vrstvy k implantitu) a zaroven je ve vysoké miie
biokompatibilni. [15]

Na Obr. 2.8 jsou vzorky vysoce ¢istého titanu.

Obr. 2.8: Vysoce ¢isty titan s viditelnymi krystaly. Pfevzato z [16].

2.4.2 Ostatni primési

Ve vyzkumu ¢i jiz v aplikaci se do DLC vrstev nejen v biomedicing ptidavaji kromé
titanu predevsim prvky jako dusik, tantal, kiemik, fluor a stiibro. Dale pak chrom, bor,
molybden, niob, zirkonium ¢i wolfram. [12]

Tak napt. dusik je do DLC ptidavan zde: [17] z divodu redukovani vnitiniho pnuti
vrstvy, vylepSovani jeji teplotni odolnosti a adheze k substratu. DLC:N vrstvy byly
pouzity jako mezivrstvy mezi TiN substratem a DLC vrstvou.

Stejné tak DLC obohacena tantalum (DLC:Ta) byla ve vyzkumu zde [18] pouzita
jako mezivrstva a divodem pouziti prave tohoto prvku bylo piedevsim zvyseni adheze
vrstvy K substratu, jeji vyssi rezistivita vici tvorbé direk a vyssi variabilita z hlediska
materiald, na ktery mohla byt deponovéana.

DLC vrstva obohacena kiemikem (DLC:Si) redukuje pnuti vrstvy, vylepSuje rovnéz
jeji tepelnou stabilitu a redukuje citlivost koeficientu tfeni vrstvy na vlhkosti
»protimaterialu®, resp. okolniho prostiedi. [19]
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DLC vrstvy obohaceny fluorem (DLC:F) maji nizkou povrchovou energii a krom
toho jsou odolng&jsi vici ptilnavosti bakterii. [20]

Pro pfimo antibakteridlni uc¢inky DLC vrstev lze do nich s velkym tuspéchem
vpravovat stiibro (DLC:Ag). Studie zkousejici DLC:Ag vici koloniim bakterii
Pseudomonas aeruginosa a Staphylococcus aureus je zde: [21].

RovnéZ se zkoumaji kombinace vicero dopanti V jedné DLC vrstvé. Tak napt. studie
DLC obohacené médi, cesiem i titanem je zde: [22].

2.5 Mechanické vlastnosti tenkych vrstev

2.5.1 Treni a metody jeho méieni

Tteni je vzajemné ovliviiovani dvou riznych stykajicich se téles, pti kterém je
branéno jejich relativnimu pohybu. Je spolu s opotfebenim a mazanim soucasti védniho
oboru tribologie. Tieni obklopuje lidstvo kazdy den. V nékterych piipadech je vhodné
tteni minimalizovat (napf. ve strojnich soucastech nebo pfi sjezdu na lyzich), v n¢kterych
jinych ptipadech je jistd velikost tfeni uziteCnd, ato mize byt divodem Kk jeho
zamérnému zvyseni (napf. u pneumatik automobili nebo u protiskluzovych podlozek).

Existuji odhady, ze ztraty zplsobené vlivem nevyhovujicich tribologickych zasad
¢ini cca 30 % veskeré vyrobené energie, a to zejména v primysloveé vyspélych zemich.
Cast této energie lze tedy spravnym tribologickym piistupem nespotiebovat, a usetfit tak
Zivotni prostfedi i1 finan¢ni prostfedky.

RozliSuje se tfeni vnéjsi, kdy dochazi ke tfeni mezi dvéma télesy ¢i vice télesy,
a tfeni vnitini, kdy se o sebe tfou Casti télesa jednoho.

O suchém treni lze hovofit v pfipad€, kdy dochazi ke tfeni mezi asponn dvéma
pevnymi télesy bez mezivrstvy tekutiny, nebo v piipade¢, kdy pro malé rychlosti Ize zcela
zanedbat zavislost smykového tfeni na rychlosti. Naproti tomu 0 mezném tfeni mluvime
tehdy, kdyz mezi tfecimi povrchy existuje tenka vrstva adsorbovanych molekul tekutiny
nebo pevné latky, vytvofenych chemickou reakci povrchli. K tomuto tfeni dochézi také
u zdmérné namazanych povrch, je-li pfivod maziva nedostatecny. Kapalinového tfeni se
dosahuje pfi dokonalém oddéleni tfecich povrchl a smiSené tfeni je jistou superpozici
mezného a kapalinového tieni. [23,24]

Smykové tfeni je tfeni, které vznika mezi télesy pii jejich vzajemném posuvném
pohybu. Zde je potieba zavést treci silu Ft, ktera ptisobi vzdy proti sméru pohybu a ktera

je snormalovou silou F, ve vztahu (2.1), kde jejich pomér je nazyvan koeficientem
smykového tfeni.

u=f=— (2.1)



Z tohoto vztahu je patrné, ze tieci sila je imérnad normalové sile. Tato sila zavisi
na druzich materidll a je ptimo imérna velikosti drsnosti tfecich ploch. Obecné s rostouci
rychlosti vzajemného pohybu styénych téles tfeci sila zlstava piiblizné neménna
avétsSinou od urcité rychlosti s piibyvajici rychlosti klesa. Specialnim piipadem
smykového tieni je tieni klidové, existujici mezi stykajicimi se télesy, kterd jsou vici
sob¢ v klidu. Vztah, urcujici tento piipad, je velmi podobny vztahu (2.2), jen misto tieci
sily Ft hovoifime o klidové tfeci sile Fio a misto koeficientu smykového tieni f dostavame
¢initel klidového tfeni fo. Se tfenim Gzce souvisi drsnost materialti a jako dusledek jejich
vzajemného tfeni pak jejich opotiebeni.

Pro méfeni tfeni se vyuziva nejcastéji riznych druht tribometrii. Metody zjistovani
tribologickych vlastnosti 1ze rozdélit dle druhu vzajemného pohybu zkoumaného
materialu a pusobiciho téliska (triboelementu), zptsobu jejich styku a geometrického
tvaru triboelementu. Z metod méfeni jmenujeme hlavné rezim naklonéné roviny,
PIN on DISC a PIN on PLATE.

Metoda rezimu naklonéné roviny vyuziva naklonénou rovinu k urceni koeficientu
smykového tfeni ¢i Cinitele klidového tieni. Jeden povrch je tvoten voliteln€ naklonénym
ramenem, na které se polozi druhé téleso. Nasledn¢ se pfedevsim z uhlu naklonu ramena,

potazmo hmotnosti t€lesa na ném polozeném, urci Ft a f, respektive F a fo.

Metoda PIN on DISC vyuziva styku povrchu rotujiciho vzorku ve tvaru disku
s tzv. PIN téliskem nejCastéji ve tvaru nerotujici kulicky ¢i valecku v urcité zvolené
vzdalenosti od stfedu vzorku a surcitym zatizenim PIN téliska (obvykle do 10 N).
Tteni (i opotiebeni) je pak zavislé pfedev$im na zatézujici normalové sile Fn, velikosti
sty¢né plochy, relativni rychlosti pohybu disku s PIN téliskem, poctu kruhovych cykld,
teploté, stavu a kvalité povrchu vzorku, typu a Sifce materidlu kompozitového disku
(tenka vrstva + substrat) i PIN téliska a pfipadné pouzitého maziva. [23,26]

Drzak PINu

1=
PIN

— Rotujfel vzorek

+

Polomér tieci stopy

Obr. 2.9: Metoda rezimu naklonéné roviny (vlevo), kde F je posuvna, F; tfeci, Fn normalova
a G pak tihova sila. Metoda PIN on DISC (vpravo). Pfevzato z [23], resp. [26]. Upraveno.

Metoda PIN on PLATE vyuziva styku povrchu vzorku s volitelné zatizenym PIN
téliskem (obvykle v rozmezi 1 a 10 N) nejcastéji ve tvaru nerotujici kulicky, valecku
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¢ijehlanu. Relativni pohyb mezi PIN téliskem a vzorkem je posuvny a oscilujici
nejcastéji v horizontalni roviné XY kolem stfedu oscilace. Lze pohybovat bud’ vzorkem,
nebo PIN téliskem, coz se realizuje Castéji. Treni a opotiebeni je pak zavislé predevsim
na zatézujici normalové sile Fn, velikosti sty¢né plochy, relativni rychlosti pohybu disku
s PIN téliskem, poctu linearnich cyklu, teploté, stavu a kvalité povrchu vzorku, typu
a Sifce materialu disku (tenka vrstva + substrat) i PIN téliska ¢i piipadného pouziti
maziva. [23,26]

Nastavitelné zavazi Tribometricka ruka
S
.
h
Linearni stopa
opotiebeni

AN

T Tenzometr pro méfeni
bocnich sil

I

Podstavec
vzork(

PIN a jeho drzak
/ Linearni oscilaéni pohyb
¥

Obr. 2.10: Metoda PIN on PLATE. Pievzato z [26] a upraveno.

Dale existuji metody tzv. Four Ball, Block on Ring, Bouncing Ball, Fretting test
machine, Twin Disc a dalsi, které zde nejsou vice rozebrany. [23,26]

2.5.2 Opotrebeni a metody jeho méreni

Opotiebeni télesa je definovano jako poskozeni zplisobené tibytkem jeho materialu.
Kromé tohoto ubytku se mohou meénit vlastnosti opotfebovanych téles. Opotiebeni
vznika predevsim tfenim mezi t€lesy a obecné je pfimo imérné treci sile Ft. Je spolu
se tfenim a mazanim soucasti védniho oboru tribologie. Opotiebeni 1ze rozdélit na
adhezivni, abrazivni, erozivni, kavitacni, unavové¢, vibracni, korozni, opotfebeni
plastického toku a lomu. Ke korozi dochéazi pii opotiebeni télesa vlivem jeho styku
s okolnim prostfedim. [25]

Pro méteni opotiebeni 1ze vyuzit mnoho metod, které dovoluji zobrazit zkoumany
povrch. Nékteré z nich jsou shrnuty niZe.

Profilometry lze méfit opotfebeni v kontaktnim i nekontaktnim rezimu. Jsou to
v zékladu skenery povrchu. VétSina kontaktnich profilometri pouziva sféricky stylus
o0 velikosti alespon 0,1 mm. Jejich vyhodou je vysoké ptesnost, opakovatelnost méteni,
nizka cena a také to, Ze jejich méfeni neni ovlivnéno barvou ¢i reflexi zkoumaného
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vzorku. Jejich nevyhodou je del$i méfeni a rovnéz nutnost vymény stylusu, nebot’
ty se béhem méteni poSkozuji. VéEtsina nekontaktnich profilometrii pouziva pro analyzu
laser nebo jiny zdroj svétla. S nimi lze analyzovat pouze neprihledné a reflexni povrchy.
Pomoci digitalni kamery jsou zaznamenavany snimky béhem pohybu svételného zdroje
pii povrchu. Tyto profilometry mohou byt rozdéleny na linearni, plosné, bodové
a objemové. Linearni profilometry skenuji povrch vzorku laserem pomoci piimkové
metody. Plosné profilometry vyuzivaji k vypoctim profilu vzorku triangulace,
interferometrie a fazového posunu. Bodové profilometry maji nejvyssi rozliSeni,
ale za cenu nejdelsiho méfeni. Objemové profilometry se nazyvaji vypoctové tomografy
(CT) a skenuji objekty (vzorky, pacienty) pomoci rentgenového zatreni. Jejich nevyhodou
je jejich vysoka cena a rovnéZ nenulové naroky na bezpeénost obsluhy. [27]

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic force microscopy — AFM) vyuziva pruzné
raminko (cantilever), na jehoz konci je ostry hrot. To je ohybano vlivem ptitazlivych sil
Vv dtsledku pohybu mirné vtlaceného hrotu do zkoumaného vzorku. Tento ohyb je méfen
laserovym svazkem, ktery se od cantileveru odrdzi a nasledné¢ dopada na fotodetektor.
Mikroskopie atomarnich sil miiZze byt i bezkontaktni metodou skrze van der Waalsovu
silu, ukteré nemuze dojit k poskozeni vzorku ani hrotu. Ta je vSak zdlouhavéjsi.
Nejpodstatnéjsi vyhodou vSech nastaveni AFM je vysoké rozliSeni profilu vzorku,
nevyhodou nejspi§ ponékud vyssi casova naro¢nost méteni.

Interferometr bilého svétla je zalozen na interferenci vin, které se s riiznymi fazemi
odrazeji od konkrétniho mista povrchu vzorku. Z tohoto principu Ize rychle ziskat udaje
o profilu plochy. Nevyhodami této metody je napf. nachylnost k otfesim

vvvvvv

Laserovym konfokalni mikroskop funguje pomoci laseru, jenz osvétluje skrz clonu
a objektiv vzorek. Zpétné paprsky prochazeji dichroickym zrcadlem a jinou clonou,
kde dochazi k odfiltrovani svétla zjinych rovin, do fotonasobic¢e. V jednom kroku
je ziskana informace pouze o okoli jednoho bodu, tudiZ je potfeba povrch rastrovat.
Vyhodami jsou napf. vysokd hloubka fokusace, pozorovani povrchu v pfirozenych
barvach, a predevsim snadna manipulace s mikroskopem. Nevyhodou je nemoznost méfit
profil materialu, ktery vykazuje vysokou miru absorpce laserového svétla. Problém
predstavuji i obtizn¢ méfitelné plochy, kam se nemuze dostat laserovy svazek. Z hlediska

rozliSeni profilu se tato metoda rovnéz jevi jako nevhodna pro velmi podrobna méfeni.
[29]

2.5.3 Smacivost a metody jejiho méreni

Smacivost je vlastnost kapaliny pfilnout k povrchu pevné latky neboli udrzovat
kontakt s pevnym povrchem, plynouci z mezimolekularni interakce superpozice
adheznich a koheznich sil. Smacivost do jist¢é miry urcuje schopnost pfilepeni,
resp. ptilnavosti, dvou materidlti k sob¢é. Se smacivosti souvisi rovn€z napft. kapilarni
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efekt. Ve vétsing metod je takika zasadni zméfit kontaktni thel na rozhrani, znam rovnéz
pod nazvem uhel smaceni. Kontaktni thel udava kvantitativni vyjadfeni rozsahu
smacivosti pevnych latek kapalinami, jedna se o jednu z mala pfimo méfitelnych
vlastnosti fazového rozhrani téchto dvou skupenstvi latek a souvisi s povrchovou energii
kapaliny a smaceného povrchu. Na obrazku 2.11 jsou znazornény smacivé a nesmacivé
povrchy, které kvantitativné rozd€luje kontaktni tihel a. Pro thel a vétsi nez 90° se mluvi
0 nesmaceni povrcht kapalinou, tedy 0 nesmacivych povrSich (v ptipadé vody
hydrofobni), pro thel mezi 0° a 90° hovofime o smaceni povrchu kapalinou, tedy
0 smacivych povrsich (v pfipadé vody hydrofilnich), povrch s kontaktnim thlem o
blizkym 0° je nazyvan super-hydrofilni, povrch s o nad 150° je super-hydrofobni
a roztékani je piislusné pro hypoteticky piipad (dokonalé smacivosti), kdy o= 0°. [30,31]

A
a ﬁg’\ : ,

A - Uhel vétsi nez 90° B - Uhel mezi 0°a 90° C-Uhel =0°
Nedostate¢né smaceni Smaceni Roztékani

Obr. 2.11: Tti kategorie kontaktnich Ghlti na rozhrani pevné latky a kapaliny. Prevzato z [30].

Velikost kontaktniho thlu a je ddna Youngovou rovnici (2.1) nize a zévisi zfejmé
na povrchovém napéti y vyskytujicim se na rozhrani fazi (S — pevna, L — kapalna,
G — plynna). Na Obr. 2.12 je pak zobrazen geometricky vyznam rovnice (2.2). [31]

cos(a) = % (2.2)

Y s6 Yis

Obr. 2.12: Povrchova napéti mezi tfemi dvojicemi fazi uréuji kontaktni thel. Pievzato z [31].

Smacivost lze méfit vice nez desitkou metod. V tomto textu jsou zminény tii
nejznaméjsi. Od kazdého typu jedna vzhledem k dynamice, resp. statice méfici metody.
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Wilhelmyho metoda vyvazovaci desti¢ky

Tato metoda patii mezi tzv. statické metody. Je zalozena na zméfeni zmény
hmotnosti velmi tenké desticky, na které dochézi ke vzlinani meéfené kapaliny,
viz Obr. 2.4.13. Dodate¢na sila kapaliny spolu s jeji vztlakovou silou ovliviiuje vyvazeni
velmi pfesnych vah a jejiz rovnice (2.3) je nize:

F=L; -y-cosa—V,-Ap-g (2.3)

kde Lq je obvod desticky, y je mezifazové napéti, o je thel smaceni, Vi je objem destickou
vytlatené kapaliny, Ap je rozdil hustot tekutin a g je tithové zrychleni.

Obr. 2.13: Vyvazovani Wilhelmyho desticky. Prevzato z [30].

ZvySené naroky na tuto metodu vsak jsou ve vysoké presnosti vah, pozadavek na
konstantni obvod desticky po celé jeji vySce a homogennost jejiho povrchu. [31]

Kapkova metoda

Tato metoda patii mezi tzv. dynamicko — statické metody. Je zaloZena na umistovani
kapek na Cistou desku zkoumaného materialu a méteni kontaktniho uhlu pfimo pomoci
kamery (z jedné strany) a osvétleni (z protistrany). ZvySené naroky jsou kladeny na um
experimentatora s tim, Ze pokud je tato metoda zdigitalizovana, 1ze se dostat na pfesnost
1 mens$i nez 1°. Na Obr. 2.14 je zobrazeno schéma méfici aparatury (vlevo) s ndstinem
detailu métenych kapek (vpravo). [30]

I0r) Setth o curér

Obr. 2.14: Schéma aparatury (vlevo) a detail na méfeny vzorek (vpravo). Prevzato z [30].
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Metoda naklonéné roviny

Tato metoda patii mezi tzv. dynamické metody. Je zaloZena na desti¢ce vlozené
do kapaliny, ve které dochazi k jejimu naklanéni za ucelem vytvoreni takového stavu,
kdy je hladina kapalina na jedné stran¢ kolma na tihové pole Zemé. V této konfiguraci
svira hladina kapaliny s destickou tthel smaceni a. Na Obr. 2.15 nize je tento zakladni

princip znazornen.

Obr. 2.15: M¢éfteni Gthlu smac¢eni metodou naklonéné roviny. Pievzato z [30].

ZvySené naroky této metody jsou predevSim v takika dokonalé Cistoté desticky
| kapaliny a omezeni na méteni thlt zpravidla mensich nez 10°. [30]

Pti nerovnych povrSich by mél byt pii vyhodnocovani smacivosti zohlednéna drsnost
zkoumanych vzorkd. To lze realizovat Wenzelovy a Cassieho teorie. Vice viz [31].

2.5.4 Ostatni vlastnosti a metody jejich méieni

Z ostatnich vlastnosti byly vybrany do nasledujiciho shrnuti drsnost, tvrdost,
pevnost, které vice ¢i méné souvisi se tfenim ¢i opotiebenim a biokompatibilita, jakozto
zasadni vlastnost pro aplikaci v mediciné.

254.1 Drsnost

Drsnost je nerovnost povrchu, ovlivnéna technologickym procesem vyroby a jeho
parametry. Drsnost materidlu je do jisté miry souvisi se tfenim — drsné&j$i materidly maji
obvykle i vétsi tfeni. Posuzuje se obvykle v pfi¢éném a podélném sméru zkoumaného
povrchu. NejcastéjSim parametrem k posuzovéani drsnosti povrchll je pramérna
aritmetickd odchylka profilu drsnosti povrchu Ra, ktera je definovana jako suma
absolutnich hodnot odchylek povrchu od jeho stfedni hladiny, podélena poctem
uvazovanych odchylek, viz leva strana rovnice (2.4) pro diskrétni, resp. prava strana
stejné rovnice pro spojity popis, kde 1 je namétena délka po povrchu vzorku.

= YLly(0)l = Ra = 1 [ ly(@)ldx (24)
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Vsechny zakladni parametry drsnosti, jako stfedni hodnota z absolutnich hodnot
vysek péti nejvyssich vystupkll profilu a hloubek péti nejnizsich prohlubni profilu
Vv rozsahu zékladni délky Rz, maximalni nerovnost profilu Ry, stiedni rozte¢ nerovnosti

profilu Sm, stiedni rozte¢ mistnich vystupkt profilu S a dal$i jsou obsazeny na Obr. 2.16.
[32]

Ra

Obr. 2.16: Odchylky Yi od stiedni hladiny povrchu m spolu se stiedni aritmetickou odchylkou
profilu Ra. Zakreslena je rovnéz modrou kotou i-ta rozte¢ mistnich vystupki profilu S
a cervenou kotou pak i-ta rozte¢ nerovnosti profilu Sm;. Prevzato z [4] a upraveno.

Typické hodnoty odchylky profilu Ra jsou desetiny az desitky mikrometrt. Tak napf.
material opracovan frézovanim ma Ra € (0,8 - 50) um, zatimco lapovanim, které slouzi
pouze na Upravu drsnosti a kterym se vytvari az zrcadlovy lesk materialu, se dosahuje
drsnosti v rozmezi Ra € (0,012 - 0,2) um. [33]

Drsnost 1ze métit kontaktné profilometry (typy se stylusem), mikroskopii atomarnich
sil (AFM), drsnoméry a bezkontaktné rovnéz profilometry (obvykle pomoci laseru)
i AFM (nastaveni pouze pies Van der Walsovo silové pisobeni), interferometrem bilého
svétla, laserovym konfokalnim mikroskopem a porovnavacimi Sablony. [34,35]

Kontaktniho drsnomér pouziva méfici hrot v pfimém kontaktu s povrchem vzorku
a informace o vertikalnim posunu hrotu jsou posilany elektrickym signalem do zesilovace
a nasledné do PC. Méfici hroty jsou vyrabény ze safiru nebo diamantu a jejich zaobleni
musi mit co nejmensi radius. Problém nastavé s opotfebenim hrotu, v jehoz disledku
plyne mensi pfesnost méfeni, a to piredev§im v ostré struktufe profilu povrchu. Dalsi
nevyhodou je to, ze méfici hrot mize diky své vysokeé tvrdosti poskrabat povrch vzorku.
Naproti tomu vyhodou je napt. moznost méfit vzorky o velké plose. [36]

Métici metody obou typu profilometrti, AFM, interferometru bilého svétla
a laserového konfokalniho mikroskopu jsou vice rozebrany v kapitole 2.5.2 Opotiebeni
a metody méfeni.

Porovnavaci Sablony drsnosti slouzi k orientacnimu urceni drsnosti povrchu. Nesou
oznaceni také jako vzorkovnice drsnosti. Jsou to piesné vyrobené desticky s riznou
drsnosti, které se pomoci zraku a hmatu porovnavaji s obrobenym povrchem. Je ziejmé,
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7ze tato metoda je velmi levna a rychla, zato obvykle pro vyzkum nepiesna.
Vyuziti nachazi predev§im v prumyslu. [33]

2.5.4.2 Tvrdost a pevnost

Tvrdost je mechanickéd vlastnost materidlu definovana jako odpor materidlu proti
vnikani ciziho télesa. Tvrdost materialu je ovlivnéna celou fadou faktort: elastickymi
vlastnostmi materidlu (tedy souvisi s pevnosti), vektory rychlosti a sily protikusu
(druhého materidlu v kontaktu), teplotou okolniho prostredi, tloustkou vzorku,
mikrostrukturou (defekty apod.), tfeni apod. [37]

Pevnost je definovana jako vlastnost pevnych latek odolavat vnéjSim silam.
Rozdéluje se na pevnost v tahu, tlaku, ohybu a stfihu. RozliSuji se zkousky statické
a dynamické. Z téch statickych jmenujme zkouSku pevnosti tahem, tlakem, ohybem,
sttthem a krutem. Z téch dynamickych je to pfedev§im pak zkouSka rdzem a opakované
zkousky namahani (inavové zkousky), popt. zkousky pevnosti za vysokych ¢i nizkych
teplot. Vice napft. zde [38].

Tvrdost i pevnost tenkych vrstev mé s vysokou pravdépodobnosti vliv na opotiebeni
pinu. Z tohoto diivodu je potieba je alespon v zakladu zaclenit do této prace. Citované
vysledky tvrdosti i pevnosti nasich tenkych vrstev jsou v kapitole 4.5.

2.5.4.3 Biokompatibilita

Pro implantaty je zasadni, aby jejich material byl biokompatibilni. Ten je
biokompatibilni, pokud nenarusuje zivot buné€k, neni toxicky, neni odmitnut imunitnim
systémem organismu a je celkové bezpecny pro dlouhodobé pouziti. Takovy materiél
muze mit navic pozitivni vliv na zvySovani biologickych funkci buné€k. Je vSak teba tyto
vlastnosti potencialnich materiala kvalitativné i kvantitativné vztahovat vzhledem k délce
interakce a typu tkang, se kterou budou ptisluSné materialy, v nasem piipadé implantaty,
v kontaktu. Kazdy material mize mit jiné primarni riziko. Tak napfiklad u polymert
je tieba sledovat piedev§im odolnost viéi degradaci a u kovt odolnost vici korozi apod.
Dale mame pro naSe vrstvy pozadavek, aby byly bioinertni. To znamend, Ze takika
nebudou chemicky reagovat s tkani a rovnéz z nich nebudou migrovat, pokud mozno,
zadné castice do organismu.

Pfi testovani biokompatibility, resp. bioinertnosti se pracuje s normami 1SO a testuje
se predevSim cytotoxicita, karcinogenita, mutagenita a reproduk¢ni toxicita implantatu
ajeho vliv na biologicky relevantni biosyntetické funkce bunék a jejich rozprostieni,
rovnéz tak bunéc¢na adheze a proliferace bunék na materialovém rozhrani. [39]
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2.6 Dosahované parametry DLC:Ti tenkych vrstev

Ve studii, kterd zkoumala DLC:Ti vrstvy deponované na substratu Al.Os
tribologickym testem s lubrikaci destilovanou vodou vysly koeficienty tfeni vzorki
v rozmezi 0,076 — 0,151. Herciansky tlak pak v rozmezi 0,062 — 0,122 GPa. [40]

Ve studii, kde byly zkoumény vzorky DLC:Ti o nizkych koncentracich Ti v rozmezi
0,2 az 0,4 % deponovanych na kiemikovych podlozkach, vysly koeficienty tfeni ptiblizné
0,04. Opotiebeni téchto vzorki pak 2 + 0,2-10% mm3/Nm. [41]

Ve studii, kde byly zkoumény vzorky DLC:Ti vrstvy deponované pfimo na nerezové
oceli, vysly koeficienty tfeni v rozmezi 0,012 — 0,025, opotiebeni téchto vzorkl
pak v rozmezi 0,182-10° mm3/Nm az 4,29 -10® mm?®Nm, tvrdost 26,4 GPa a a pevnost
dana modulem pruznosti o hodnoté 249,8 GPa [42]

U gradientnich DLC:Ti vrstev, u nichZz koncentrace Ti klesala se vzdalenosti
od substratu Ti6Al4V vyrobenych PLD, vysly koeficienty tfeni rozmezi 0,072 — 0,136,
jejich opotebeni v rozmezi 0,1 az 1-10® mm3Nm, Herciansky tlak 34,5 GPa, tvrdost
35 GPa a pevnost dana modulem pruznosti 350 GPa. [43]

U DLC:Ti vrstev, které byly vyrobeny magnetronovym napraSovanim, vysly
koeficienty tfeni cca 0,05 s velmi nizkym opotiebenim 10°2° mm®/Nm a tvrdosti o hodnoté
13,75 GPa. [44]

Super nizké koeficienty tfeni DLC vzorkll dopovanych Ti spolu s O, vyrobenych
RF PECVD (vysokofrekven¢ni, plazmaticky zvySenou CVD) metodou, vysly ¢inské
vyzkumné skuping vV rozmezi neuvétitelnych hodnot 0,008 — 0,03, publikované v: [12].

Ve studii, ktera zkoumala ¢istou DLC a DLC:Ti vrstvu o 5,3% koncentraci Ti
vytvofenymi magnetronovym naprasovanim, vySel u testu smacivosti vodou kontaktni
uhel DLC:Ti vrstvy 104,2 + 0,1° a povrchova energie nedopované DLC byla spocitana
na 39,75-10°% J/m?, udopované DLC:Ti pak na25,88-102 J/m? Je tedy vidét,
ze povrchova energie DLC vrstev se pfidanim Ti zmensSila. V pfipad¢ testu tvrdosti méla
DLC vrstva 24,5 GPa, DLC:Ti vrstva 11 GPa, zatimco substrat (Ti6A14V), na ktery byly
tyto vrstvy deponovany pouze kolem 5 GPa. Z hlediska orientacniho opottebeni si vzorky
staly nasledovné: Ti6Al4V: 35 um3, DLC: 30 um® DLC:Ti: 23 um?®. [45]
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3 Metody méreni

V této kapitole jsou popsany pouzité metody mefeni mechanickych vlastnosti (tfeni,
opottebeni a drsnost) a smacivosti tenkych vrstev v ramci této prace.

3.1 Meéreni treni

Nase experimenty byly realizovany na fakultnim tribometru Anton Paar, ktery byl
kompatibilni s pouzitym linearnim modulem, tzn. byla uplatnéna métici metoda PIN on
PLATE, oznacovana rovnéz také jako linearni verze PIN on DISC. PINem byla odolna
kuli¢ka z chromové nerezové oceli s oznacenim Steel 100Cr6 ball o priméru 6 mm, vice
viz sekci Prilohy. Tou bylo po vzorkach tenkych vrstev pohybovano rychlosti 5 cm/s.
Byly pouzity normalové sily o velikosti 1 N, 2 N a 5 N celkové na 12 riznych tenkych
vrstvach nanesenych na substratu a samotného substratu bez tenké vrstvy. Sest z nich
bylo vytvoteno dualni PLD, dalSich Sest hybridni PLD, vice viz kapitola 4.1.1. Celkova
draha oscilace pinu po kazdém vzorku byla 10 m, slozena z 625 cykli o velikosti cyklu
16 mm. Délka vrypi byla tedy polovi¢ni (8§ mm). Vzorky byly testovany pti pokojové
teploté v atmosféte o normalnim tlaku a vlhkosti asi 35 %.

Postup méteni byl nasledujici: nejprve byly vzorky ocistény ethanolem, dale se PIN
umistil do drzdku a upnul se do nastaveni spocCivajici ve stabilizované poloze kolmo
nad vzorkem ve vzdalenosti 1 mm, upnula se zatéz, byly nastaveny kyzené hodnoty
vV ovladacim programu tribometru, byl realizovan zkuSebni test, ndsledovalo spusténi
samotného testu, po kterém doslo k automatickému ukonceni testu a na zavér byla potieba
vymény vzorkl a pootoceni PINu v drzaku.

Na Obr. 3.1 je tribometr, na kterém probihalo méteni spolu s detailem na jeho n¢které
komponenty — PIN, jeho drzak a testovany vzorek.

Rameno tribometru

Obr. 3.1: Tribometr pro PIN on PLATE (vlevo) s detailem na drzak PINu, uchyceny PIN
a vzorek pod nim (vpravo). Ziskano v laboratotich KPO na FBMI pii CVUT.
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Vysledkem téchto méfeni byly textové soubory, kde kromé technického nastaveni
a parametr prostiedi byla data realizovanych tribologickych zkousek, a to predevsim
zévislost koeficientu tieni na celkové urazené vzdalenosti PINu vié¢i jednotlivym

vzorkam.

3.2 Méieni opoti‘ebeni a drsnosti

Opotiebeni bylo méfeno na profilometru na Albertové v Praze (FBMI, CVUT)
a na optickém mikroskopu, na né&jz byl pfipojen digitalni fotoaparat v laboratotich
v Kladné (také FBMI, CVUT). Na Obr. 3.2.1 jsou tyto piistroje zobrazeny.

Obr. 3.2.1: Vlevo: Zobrazovaci technika: opticky mikroskop s digitalnim fotoaparatem.,
ziskano v laboratofich KPO na FBMI pti CVUT. Vpravo: Profilometr Alphastep 1Q,
ziskano Vv laboratotich FZU Albertov.

Mikroskopem (Olympus BX51) byly pfi 10x a 20x zvétSeni métfeny Sitky vrypu.
Kazdy vzorek se n€kolikrat vyfotografoval. Dale se okotovaly vrypy na vzorcich spolu s
ubytkem materialu na PINu v pfislusném grafickém editoru. Obrazky z tohoto procesu
jsou zobrazeny pro zatéz 5 N na slozeném obrazku Obr. 4.3.10.

Profilometrem Alphastep IQ (KIA Tencor) byly méfeny nejen tloustky vrypi, jejich
celkovy profil, ale i drsnost. Vzorky byly opét procistény ethanolem a na profilometru se
pfed méfenim nastavily zakladni parametry pozadované analyzy. Vysledkem byly pdf
soubory s profilem vrypt a drsnostmi kvantifikovanymi pramérnymi aritmetickymi (Ra)
a kvadratickymi (Rq) odchylkami.
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3.3 Méreni smacivosti
Smacivost tzv. Kapkovou metodou kontaktniho uhlu byla méfena na pfistroji

Kriiss DSA100 (Drop Shape Analysis System). Na Obr. 3.3.1 vlevo je tento pfistroj
zobrazen.

osvétleni

Obr. 3.3.1: Kriiss DSA100 (vlevo). Princip méfeni (vpravo). Pievzato z [48].

Me¢fteni nasich vzorkli probihalo zptisobem takovym, ze se na né¢ umistila kapka
ptislusné tekutiny (voda, ethylenglykol, diiodomethan). Vzorek s kapkou byl umistén
na pohyblivym rameni pfistroje. Kapka byla osvétlovana zjedné strany a snimana
kamerou ze strany opacné, viz Obr. 3.3.1 vpravo. Pomoci DSA softwaru Drop Shape
Analysis 3.0 se dopocitaly kontaktni (thly a povrchové energie pfislusnych kombinaci
vrstvy a tekutiny.
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4  Vysledky

4.1 Depozié¢ni podminky vzorki

Naméfené vzorky tenkych vrstev DLC +Ti byly vyrobeny za depozi¢nich podminek
uvedenych v Tabulce 4.1.1, Tabulce 4.1.2 a dale v textu.

Tabulka 4.1.1 obsahuje parametry pouzitych lasert pii vytvareni tenkych vrstev
dudlni pulsni laserovou depozici, dale pouze tzv. vzorky PLD. Tlak pied depozici
Vv aparatufe byl 0,5 mPa pro vSechny vzorky kromé TiC —7 a TiC —10, u nichz byla
pracovni atmosféra sloZzena z pracovniho plynu Ar pod tlakem 0,1 mPa. Plazmov¢ ¢isténi
tercd o vykonu 100 W trvalo 2 minuty pfi teplot¢ mensi nez 100 °C. Dualni pulsni
laserova depozice byla realizovana pii tlaku 0,25 Pa a teploté 20 °C.

Tabulka 4.1.1: Vyroba PLD vzorkut s odpovidajici koncentraci Ti lasery
0 hustoté energie w, celkového poctu pulsti np, velikosti obdélnikové stopy
laseru a x b, frekvenci laseru f.

LASER 1 - COMPEX LASER 2 - LUMONICS
Vzorek Koncentrace

PLD W1 Np1 a1 X bs f1 W2 Np2 a X by fa Ti [%]
[J/em?] [] [mm] [Hz] |[O/cm?]  [] [mm] [HZ]

TiC -7 8 20000 2x1 26 0 0 0 0 0
TiC-8 8 19734 2x1 26 5 759 2x1 1 1
TiC-9 8 18432 2x1 25 5 2212 2x1 3 3
TiC-10 8 17471 2x1 25 5 3494 2x1 5 5
TiC-11 8 15319 2x1 26 5 6481 2x1 11 10

TiC-12 8 10435 2x1 18

ol

13333 2x1 23 25

Tabulka 4.1.2 obsahuje parametry pouzitych lasert pifi vytvafeni tenkych vrstev
hybridni pulsni laserovou depozici, dale pouze tzv. vzorky PLD/MS. Tlak pied depozici
V aparatufe s pracovnim plynem Ar byl 0,4 mPa pro vSechny vzorky. Plazmové ¢isténi
terclt o vykonu 110 W trvalo 1 minutu pfi teplot€¢ mensi nez 100 °C. Hybridni pulsni
laserovou depozice byla realizovana pii tlaku 0,4 Pa a teploté 20 °C. Laser 1 (Complex)
odparoval ter¢ s grafitem, zatimco laser 2 (Lumonics) ter¢ s Ti. Tak napiiklad vzorek
TiC—7 byl ozafovan pouze Complex laserem, nebot cilem bylo vytvofit vzorek tenké
vrstvy o nulové koncentraci titanu.
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Tabulka 4.1.2: Vyroba PLD/MS vzorkii s odpovidajici koncentraci Ti laserem
o hustoté energie w, celkového poctu pulst np, velikosti obdélnikové stopy
laseru na ter¢i s grafitem a x b, frekvenci laseru f a magnetronem o vykonu P.

LASER 1 - COMPEX Magnetron

Vzorek Koncentrace

PLDIMS 1\ remq no[4 scmm]  f[HZ | P[W] Ti[%]
TiDLC - 38 8 80 000 2,65x 1,15 15,1 0 0
TiDLC - 35 8 80 000 2,65x1,15 40,1 40 1
TiDLC - 36 8 75 000 2,65x1,15 15,9 40 3
TiDLC - 37 8 75 000 2,65x1,15 9,5 40 5
TiDLC - 33 8 80 000 2,65x1,15 14,5 100 10
TiDLC - 34 8 70 000 2,65x1,15 13,5 300 25

Na Obr. 4.1.1 jsou vsechny vzorky s patficnym oznacenim zobrazeny. Méfeni
tribologickych vlastnosti téchto vzorkll probihalo v kooperaci s Bc. Adélou

Prochéazkovou.

Obr. 4.1.1: Nase vzorky. Pfevzato od kolegyné z [46].

Vzorky byly pfilepeny na desticku z divodu lepsi manipulace béhem experimentu.
Ve dvanacti ptipadech byla desticka tvofena z nerezové oceli. V jednom piipadé pak
ze sololitu (hnéda desticka v dolnim levém rohu na obrazku vyse).
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4.2 Vyhodnoceni tfeni

Nasledujici vysledky na Obr. 4.2.1 az Obr. 4.2.16 jsou zavislosti koeficientd tifeni
na vzdalenosti, kterou vykonal PIN po pfislusném vzorku. Data byla vyexportovana
zZ textovych soubor, které vzesly z métfeni na jiz zminéném tribometru (viz kapitola 3.1).
Celkova vzdalenost je souc¢inem dvojnasobné délky vrypu (16 mm) a poctem zatézovych
cyklu (625).

Na Obr. 4.2.1 jsou namétené koeficienty tieni (ve své nativni podob¢) jako funkce
vzdalenosti PINu pii pohybu pii zatézi 1 N po vzorcich vyrobenych dvojitou PLD
(viz kapitola 2.2.2), dale v textu pouze jako tzv. PLD vzorky.

0,35
- 0,3
o —0%Ti
- | —1%Ti
2 02 & , i LA .
= A ‘ !J‘)‘“f‘ﬁ‘ QU Y o I‘H‘l“‘wﬂ «|||'m”m‘ i 3%Ti
S o5 [RRNLT AR  5%Ti
% 0,0 YUMo g A Y, 10 % Ti

0

0 2 4 6 8 10

Vzdalenost s [m]

Obr. 4.2.1: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pii pohybu po vzorcich vyrobenych
dvojitou PLD s rtiznou koncentraci Ti pod normalovou silou 1 N.

Pro vyssi ptehlednost jsou na Obr. 4.2.2 vykresleny spojnice trendi predchoziho
grafu. Je evidentni, Ze vzorek s 1% mnozstvim titanu o pramérné frikci 0,1134 + 0,0247
dosahuje nejnizsiho primérného treni. Vyborné si vedly i vrstvy s dopaci 5 % a 25 %
s vysledky koeficientu tieni 0,1169 +0,0119 a 0,1352 + 0,0139. Kftivky tfeni jsou po cely
test pomérné stabilni, bez vyraznych zmén. Vyjimkou je vzorek o 3% koncentraci Ti, u
n¢hoZ 1ze pozorovat mensi nartst koeficientu tfeni do maximalni hodnoty aZ zhruba 0,2,
aby pak doslo k ustdleni jeho hodnoty v druhé poloving tribologické zkousky pod 0,15,
popft. vzorek o 0% koncentraci Ti, kde béhem zkousky registrujeme mirnou oscilaci mezi
hodnotami frikce 0,15 a 0,2, kterd by mohla souviset s nerovhomérnym opotiebenim
PINu, které je pii zatézi 1 N vibec jako jediné z vrstev patrné i na vzorku této vrstvy
(TiC7) kromé substratu (Ti6Al4V).
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Obr. 4.2.2: Spojnice trendd funkce: p = p(s) vsech vzorku z Obr. 4.2.1.

Na Obr. 4.2.3 jsou naméfené koeficienty tieni jako funkce vzdalenosti PINu ve své
nativni podobé pii pohybu pii zatéZzi 1 N po vzorcich vyrobenych hybridni PLD
(viz kapitola 2.2.3), dale v textu pouze jako tzv. PLD/MS vzorky.
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Obr. 4.2.3: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pfi pohybu po vzorcich vyrobenych
hybridni PLD s riiznou koncentraci Ti pod norméalovou silou 1 N.

Pro vyssi ptehlednost jsou na Obr. 4.2.4 vykresleny spojnice trendli pfedchoziho
grafu. Z obou obrazku je patrné, Ze po zab&hovych fazich (cca do 2 metri celkové drahy
PINu) se ktivky tieni velmi stabilizovaly. Zde pozorujeme vyrazné rozd€leni vzorkl do
dvou trojic. Zatimco vzorky s pfevazné¢ mensi koncentraci Ti (1 %, 3 % a 10 %) maji
koeficient téeni kolem 0,2, vzorky s nulovou a vyssi koncentraci Ti (0 %, 5 % a 25 %)
maji lepsi vysledky o hodnotach 0,1562 + 0,0263, 0,1425 + 0,0267 a 0,1458 + 0,0296.
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Obr. 4.2.4: Spojnice trendl funkce: p = p(s) vsech vzorku z Obr. 4.2.3.

Kromé méteni DLC vrstev obohacenych riiznymi koncentracemi Ti byl proméfen
z tribologického hlediska rovnéz substrat o materidlu Ti6Al4V. Na Obr. 4.1.5 je srovnani
s dvéma vrstvami DLC + Ti: zaprvé s tou o nejmenSim koeficientu tfeni (ktera by se
Z hlediska nasi cilené aplikace nechala povazovat za nejlepsi) o hodnot¢ 0,1425 + 0,0267
a zadruhé stou o nejvétsim koeficientu tfeni o hodnoté 0,2125 + 0,0226 (naopak).
Substrat pii nizkém zatizeni krom velkych oscilaci nevykazuje z hlediska tfeni Spatné
vysledky, dokonce s nimi o primérné hodnoté 0,1881 + 0,0583 ptedstihuje horsi trojici
DLC vrstev. Zde je nasnadé€ usuzovat dlivod tak nizkého tfeni v ¢asticich z opotiebeni
substratu, které v dalSich ¢astech testu fungovaly jako suché mazivo. Nicméné¢ i pii nizké
z4atézi 1 N se test ani ne ve svych 3 metrech zastavil, nebot’ se PIN pfi této zkouSce dostal
do kritické hloubky substratu o velikosti 2,9 um a software tribometru ukoncil zkousku
predCasne (dle nastavenych parametri zkousky). Rovnéz je tieba konstatovat,
ze V aplikacich implantatii jsou ¢astice z otéru pro clovéka velmi nebezpecné.
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Obr. 4.2.5: Srovnani DLC +Ti vrstev (o nejmen$im a nejvéts§im koeficientu tfeni) se substratem
Ti6Al4V pii zatézi 1 N.
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Na Obr. 4.2.6 jsou naméfené koeficienty tieni (ve své nativni podob¢) jako funkce
vzdalenosti PINu pfi pohybu pfi zatézi 2 N po PLD vzorcich.
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Obr. 4.2.6: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pii pohybu po vzorcich vyrobenych
dvojitou PLD s riznou koncentraci Ti pod normalovou silou 2 N.

Na Obr. 4.2.7 dale jsou vykresleny spojnice trendd predchoziho grafu. Je patrné, ze
vzorky s nizsi proporci Ti (0 % az 5 %) maji kiivky tfeni velmi stabilni po cely test na
pomérné dobré urovni koeficientu tfeni pod 0,14, zatimco DLC vrstvy s 10 % Ti a 25 %
Ti maji sice méné stabilni kiivky (a to pfevazné v prvni poloviné testu), zatimco jejich
primérné hodnoty jsou vynikajici: 0,1053 £ 0,0180 a 0,0875 + 0,0201. Zde lze tedy
konstatovat, Ze kiivky s rostoucim podilem Ti vykazuji stdle mensi koeficienty tieni.

0,35
. 03 0%Ti
~ 025
N 'y o,
£ 1% Ti
s 02 3% Ti
€ 0,15
g \ ——— 5%Ti
2 01 I C et
@ T ——10%Ti
S 0,05

25% Ti

0 .
(] 2 a 6 8 10

Vzdalenost s [m]

Obr. 4.2.7: Spojnice trendt funkce: p = p(s) vSech vzorkt z Obr. 4.2.6.
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Na Obr. 4.2.8 jsou namétené koeficienty tieni jako funkce vzdalenosti PINu ve své
nativni podobé¢ pii pohybu pfi zatézi 2 N po PLD/MS vzorcich.
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Obr. 4.2.8: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pii pohybu po vzorcich vyrobenych
hybridni PLD s riznou koncentraci Ti pod normalovou silou 2 N.

Na Obr. 4.2.9 dale jsou vykresleny spojnice trendt pfedchoziho grafu. Zde Ize vidét
pon¢kud bouflivy vyvoj kiivky DLC s 25 % Ti, kde v cca prvnich 4 metrech dochazi
K prudkému poklesu koeficientu tfeni, aby ani v druhé ¢asti testu frikce nebyla piilis
stabilni. O trochu méné klesa frikce v prvni cca 3 metrech vzorkii s 5 %, 3% a 1 % Ti.
Nejlépe z téchto vzorka vySel ten bez dopace (0 % Ti) s primérnou hodnotou frikce:
0,1323 +0,0096.
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Obr. 4.2.9: Spojnice trendt funkce: p = p(s) vSech vzorku z Obr. 4.2.8.
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Na Obr. 4.2.10 je srovnani s dvéma vrstvami DLC + Ti: zaprvé s tou o nejmensim
koeficientu tfeni o hodnoté 0,0875 £ 0,0201 (ktera by se z hlediska nasi cilené aplikace
nechala povazovat zanejlepsi) a zadruhé stou o nejvétSim koeficientu treni
0,1767 = 0,0199 (naopak). Pii dvojnasobné zatézi (2 N) Ize pozorovat jiz vyrazny narast
koeficientu tfeni substratu oproti 1 N, a to o primérné hodnote: 0,3597 + 0,0564. Cili Ize
fici, ze pfi tomto zatizeni vysledky tfeni DLC vrstev vychéazi 2x az 4x lepsi neZ pro
nepokryty vzorek, u néhoz navic doslo k pferuSeni testu cca ve Ctvrtiné testu, a to
ze stejného diivodu jako pii zatézi 1 N: zachovani bezpecnosti pouzitého tribometru.
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Obr. 4.2.10: Srovnani DLC +Ti vrstev (o nejmensim a nejveétsim koeficientu tieni)
se substratem Ti6Al4V pfi zatézi 2 N.

Na Obr. 4.2.11 jsou naméfené koeficienty tieni (ve své nativni podob¢) jako funkce
vzdalenosti PINu pfi pohybu pfi zatézi 5 N po PLD vzorcich.
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Obr. 4.2.11: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pfi pohybu po vzorcich vyrobenych
dvojitou PLD s riznou koncentraci Ti pod normalovou silou 5 N.
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Na Obr. 4.2.12 dale jsou vykresleny spojnice trendd piedchoziho grafu. Z obou
vzajemn¢ dopliujicich se obrazkl lze vycist, ze druha polovina zkousky je opét celkem
stabilni, zatimco ta prvni je velmi dynamicka, a to predevsim u vzorki s 1 % a 5 % Ti.
U 5% vzorku si lze v§imnout velmi agresivni nab&hové faze o velikosti 0,3063 v prvnich
cyklech testovani, zatimco u 1% vzorku je neptehlédnutelny vyrazny pik o velikosti
0,2322 pted dovrSenim 2 metri tribologického testu. Nejmensi pramérny koeficient tfeni
vysel pro 25% vrstvu o velmi nizké hodnoté 0,0762 + 0,0263, nésledovanou 0% vrstvou
0 hodnoté 0,0890 + 0,0084, navic jejiz smerodatnd odchylka je velmi mala.
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Obr. 4.2.12: Spojnice trendt funkce: p = p(s) vech vzorkua z Obr. 4.2.11.

Na Obr. 4.2.13 jsou namétené koeficienty tieni jako funkce vzdalenosti PINu ve své
nativni podobé pii pohybu pfi zatézi 5 N po PLD/MS vzorcich.
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Obr. 4.2.13: Koeficient tfeni jako funkce vzdalenosti PINu pii pohybu po vzorcich vyrobenych
hybridni PLD s rtiznou koncentraci Ti pod normalovou silou 5 N.
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Na Obr. 4.2.14 dale jsou vykresleny spojnice trendd piedchoziho grafu. Je patrné,
ze 10% vrstva se chova opravdu divn€. Dominantni hypotéza je, ze byla Spatn€ vyrobena.
Déle u 5% vzorku lze opét vysledovat nab&éhovou fazi v prvnich cyklech testu
0 maximalni hodnoté¢ frikce 0,5583! U ostatnich vzorki dochazi v prubéhu celého
tribologického testu k mirnému poklesu ¢i ristu. S nejmensi primérnou hodnotou
koeficientu frikce se mohou pochlubit vzorky s 0% a 25% koncentraci Ti o velmi
podobnych 0,1012 +0,0127 a 0,1039 £+ 0,0357.
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Obr. 4.2.14: Spojnice trendt funkce: p = p(s) vsech vzorkua z Obr. 4.1.13.

Na Obr. 4.2.15 je srovnani s dvéma vrstvami DLC + Ti: zaprvé s tou o nejmensim
koeficientu tfeni 0,1012 £ 0,0127 a zadruhé stou o nejvétSim koeficientu tfeni
0,2045 + 0,0310. Opét lze vidét, ze hodnota frikce substratu 0,3727 £+ 0,0635 je témer
Ctyfikrat vyssi nez u DLC s 0 % Ti vrstvy. V 9 metrech testu Ti6Al14V doslo opét k jeho
preruseni.
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Obr. 4.2.15: Srovnani DLC +Ti vrstev (o nejmens$im a nejvétsim koeficientu tieni)
se substratem Ti6Al4V pfi zatézi 5 N.
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Tenké vrstvy DLC +Ti s nejmensim tfenim obou metod a vSech tfech zatézi jsou
srovnany na Obr. 4.2.16 nize. Nejlépe z nich vychazi vrstva o 25 % Ti vyrobena dualni
PLD. Pii zatézi 2 N méla koeficient frikce 0,0875 + 0,0201, pti 5 N pak celkové nejmensi
pramérnou hodnotu koeficientu tfeni 0,0762 + 0,0263 ze vSech méfenych vzorki.
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Obr. 4.2.16: Srovnani DLC +Ti vrstev s nejmensi frikci.

Dale na obrazcich Obr. 4.2.17 az Obr. 4.2.19 jsou pro vyssi ptehlednost zobrazeny
vysledky z ptedchozich grafi ve formé¢ primérnych hodnot frikce vSech DLC +Ti
vrstev vSech zatézi (1N, 2N a 5N) spolu s jejich smérodatnymi odchylkami.
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Obr. 4.2.17: Praimérné frikce DLC +Ti s riiznou koncentraci Ti vyrobenych dualni a hybridni
PLD pii zatézi 1 N.
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Obr. 4.2.18: Primérné frikce DLC +Ti s riznou koncentraci Ti vyrobenych duélni a hybridni
PLD pti zatézi 2 N.

Z téchto tfech grafli 1ze naznacit srovnani obou metod z hlediska pramérnych frikci
a smérodatnych odchylek. Pro vSechny zatéze vysla celkovd primérnd frikce
i smérodatna odchylka niz8i u vzorkti vyrobenych dvojitou PLD oproti hybridni PLD
s daty pii 1 N: 0,0184 oproti 0,1778, pii 2 N: 0,1165 oproti 0,1535 a pii 5 N: 0,1134 oproti
0,1524.
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Obr. 4.2.19: Primérné frikce DLC +Ti s riiznou koncentraci Ti vyrobenych dualni a hybridni
PLD pii zatézi 5 N.
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Presné vysledky primérnych koeficientll tfeni, jejich minimélnich a maximalnich
hodnot, potazmo stfednich kvadratickych odchylek pro zatéz 1 N jsou pak zobrazeny
v Tabulce 4.2.1, pro zatéz 2 N v Tabulce 4.2.2 a kone¢né pro zatéz 5 N v Tabulce 4.2.3.
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Tabulka 4.2.1: Vzorky vyrobené obéma metodami s pfislusnymi koncentracemi Ti, u nichz byl
pod normalovou silou (zatézi) 1 N realizovan tribologicky test a z n€j vychéazejici primérné
koeficienty tfeni p, jejich minimalni a maximalni hodnoty a stfedni kvadratické
odchylky naméfenych dat.

Fi=1N Ti6Al4V 0,18808 0,00238 0,36399 0,05825
Koncentrace  Vzorek Priméma  Minimdalni Maximalni  Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD frikce u [-] hodnota p [-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiC7 0,17550 0,13205 0,25165 0,01600
1 TiC8 0,11336 0,07927 0,24539 0,02466
3 TiC9 0,14220 0,09540 0,21621 0,02898
5 TiC 10 0,11692 0,09180 0,18065 0,01186
10 TiC11 0,18193 0,14921 0,21991 0,01529
25 TiC12 0,13521 0,07625 0,17434 0,01389

Koncentrace Vzorek Pramérna Minimalni Maximalni  Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD/MS  frikce u[-] hodnota pu[-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiDLC 38 0,15622 0,11108 0,23820 0,02634
1 TiDLC 35 0,20145 0,16934 0,26058 0,01809
3 TiDLC 36 0,20839 0,17865 0,24899 0,01539
5 TiDLC 37 0,14248 0,11404 0,28966 0,02674
10 TiDLC 33 0,21245 0,14523 0,25900 0,02255
25 TiDLC 34 0,14577 0,09960 0,26503 0,02961

Tabulka 4.2.2: Vzorky vyrobené obéma metodami s ptislusnymi koncentracemi Ti, u nichZ byl
pod normalovou silou (zatézi) 2 N realizovan tribologicky test a z n€j vychazejici primeérné
koeficienty tfeni y, jejich minimalni a maximalni hodnoty a stfedni kvadratické
odchylky naméfenych dat.

n=2N Ti6Al4V 0,35969 0,11506 0,66252 0,05637
Koncentrace  Vzorek Priméma  Minimalni Maximalni  Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD frikce p [-] hodnota p [-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiC7 0,12531 0,10408 0,19967 0,01181
1 TiC8 0,13556 0,11734 0,19919 0,00967
3 TiC9 0,12494 0,09384 0,17451 0,01255
5 TiC 10 0,12066 0,09848 0,19048 0,01138
10 TiC 11 0,10529 0,07095 0,15652 0,01838
25 TiC 12 0,08754 0,04819 0,14886 0,02011

Koncentrace Vzorek Prumérna Minimalni Maximalni Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD/MS  frikce u[-] hodnota pu[-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiDLC 38 0,13231 0,0996 0,16212 0,00962
1 TiDLC 35 0,15362 0,12085 0,24219 0,02362
3 TiDLC 36 0,13921 0,10429 0,21185 0,02226
5 TiDLC 37 0,17674 0,13795 0,23929 0,01988
10 TiDLC 33 0,15516 0,10589 0,19682 0,02178
25 TiDLC34  0,16390 0,0896 0,30948 0,06106
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Tabulka 4.2.3: Vzorky vyrobené obéma metodami s pfislusnymi koncentracemi Ti, u nichz byl
pod normalovou silou (zatézi) 5 N realizovan tribologicky test a z n€j vychéazejici primérné
koeficienty tfeni p, jejich minimalni a maximalni hodnoty a stfedni kvadratické
odchylky naméfenych dat.

Fi=5N Ti6Al4V 0,37272 0,02847 0,63068 0,06348
Koncentrace  Vzorek Priméma  Minimdalni Maximalni  Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD frikce u [-] hodnota n [-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiC7 0,08596 0,06888 0,13504 0,00839
1 TiC8 0,09410 0,07408 0,23216 0,02062
3 TiC9 0,10211 0,08247 0,18036 0,01037
5 TiC 10 0,18549 0,15165 0,30630 0,01100
10 TiC 11 0,13674 0,06727 0,17544 0,01845
25 TiC 12 0,07625 0,04559 0,15595 0,02627

Koncentrace Vzorek Pramérna Minimalni Maximalni  Stfedni kvadraticka
Ti [%] PLD/MS  frikce u[-] hodnota pu[-] hodnota p [-] odchylka p [-]

0 TiDLC 38 0,10123 0,07262 0,14683 0,01272
1 TiDLC 35 0,13046 0,07652 0,20582 0,02552
3 TiDLC 36 0,17526 0,11407 0,20910 0,01549
5 TiDLC 37 0,20453 0,15614 0,55825 0,03099
10 TiDLC 33 0,19920 0,13358 0,39091 0,03266
25 TiDLC 34  0,10389 0,05944 0,28486 0,03571

Na zaveér této kapitoly jsou jesté uvedeny primérné koeficienty tfeni nasich vzorka
hydroxylapatitu, a to na Obr. 4.2.20 nize. S nejmensi hodnotou tieni 0,0328 + 0,0026
dopadl vzorek HA31, nasledovan vzorkem HA26 o rovnéz velmi nizké frikci
0,0357 £ 0,0025. S frikci pod 0,05 registrujeme jest¢ vzorky HAI13, HA2S,
HA29 a HA30.
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0,16
= 0,14
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0,02 I I

HA10 HA1l HA12 HA13 HA14 HA15 HA26 HA27 HA28 HA29 HA30 HA31

ient tireni pn
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o

Vzorek Hydroxylapatitu

Obr. 4.2.20: Primérné koeficienty tfeni vzorkt hydroxylapatitu.
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4.3 Vyhodnoceni opotiebeni
Vyhodnocovani opotiebeni probihalo dvoji metodou.

Prvni metodou bylo pocitano opotiebeni z ploch profilii kolmych k podélné délce
vrypu, které byly spocitany piimo z dat zmétenych profilometrem, a to soucinem obsahi
téchto ploch s délkou vrypi, kterd byla pro vSechny vzorky 8 mm.

Druhou metodou bylo pocitano opotiebeni z Sifek vrstev zméienych pomoci
optického mikroskopu a hloubek vrypt pomoci profilometru. Vysledny objem opotiebeni
na prislusném vzorku byl tedy vyhodnocen jako soucin Sitky, hloubky a délky vrypu,
0 kterém se tedy timto ptedpokladalo, ze je typologicky kvadrem.

V ptipad€ vzorkd (pouze U substratu Ti6Al4V), kdy tribologicky test nedob&hl do
konce (tedy posledniho, 625. cyklu), je tak tieba pamatovat na opotfebeny material navic,
destruovany ze zdkladniho materialu vzorku ze zbylych cykli. Neni vSak jisté, Ze by se
dodatecné opotiebeni chovalo piimo imérné vzhledem ke zbyvajici délce testu z diivodu
jiné hloubky Skrabaného materialu. Proto jsou piedlozeny data bez téchto zohlednéni.

Na obrazcich Obr. 4.3.1 az Obr. 4.3.9 jsou opotiebeni nasich vzorktl spocitana obéma
metodami a rovnéz opotiebeni pouzitého PINu ve tvaru kuli¢ky (pro detail viz Pfilohy),
jehoz opotiebeni se pocitalo dle vztahti (4.1) a (4.2.) nize,

__ mh 3d?
" 6 4+h?

h=r— /(rz -9 (4.2)

kde V je objem opotiebeni PINu, h je tloustka odstranéného materialu, r je polomér PINu
a d je pramér stopy na PINu, na kterém doslo k opotiebeni.

(4.1)

2000
1800 H Ti6Al4v
1600 m PLD

1400 B PLD/MS
1200

1000
800
600
400
200

Opotiebeni vrstev V [um?3]

0 1 3 5 10 25
Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

Obr. 4.3.1: Opotiebeni vzorkti DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pii zatéZi 1 N spocitana pouze
Z dat z profilometru (prvni metodou).
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Obr. 4.3.2: Opotiebeni vzorki DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pti zatézi 1 N spocitana z dat
profilometru (hloubek) a optického mikroskopu (8itek) — druhou metodou.

Z Obr. 4.3.1, popt. 4.3.2, na kterych je opotiebeni vrstev pii zatézi 1 N, je zfejme,
7e K opotiebeni vrstev prakticky nedochazi, zatimco substrat poskraban ocividné je.
Dle prvni metody doslo k ubytku materialu na substratu o velikosti 1720 um3, dle druhé,
pravdépodobné méné piesné, tiebaze existujici v manualu k tribometru [47], nebot’ profil
vrypt neni obdélnikovy, vychazi opotiebeni cca 4710 um?.

Na Obr. 4.3.3 je patrné, Ze se pii zatéZi 1 N opotfebeni PINu sniZuje s rostouci
koncentraci Ti ve vzorkach a Ze opotfebeni PINu na substratu o hodnot& 24451 pm3
je o fad mensi nez v ptipadech opotiebeni PINu na 0% a 1% Ti vzorku DLC o hodnotach
415844 pm3 a 304911 um?.

450000

"*E 400000

= 350000 m Ti6AlI4V

Z 300000 mPLD

< 250000 m PLD/MS

% 200000 ‘

S 150000

"3 100000

2 50000

© o mHE S N_ S SN .
0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

Obr. 4.3.3: Opotiebeni PINu po tribologickém testu v kontaktu s vrstvami DLC +Ti
a substratem Ti6Al4V pfti zatézi 1 N.
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Na Obr. 4.3.4 a Obr. 4.3.5 jsou opotiebeni nasich vzorki pti zatézi 2 N vyhodnocena
dvoji metodou.

1200
5
§ 1000 :
= H Ti6Aldv
2 800 EPLD
[J]
2 oo W PLD/MS
>
g
2 400
(V)
i
® 200
Q.
0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

Obr. 4.3.4: Opotiebeni vzorki DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pti zatézi 2 N spocitana pouze
z dat z profilometru (prvni metodou).

Opét dochazi k vysokému opotfebeni substratu o hodnoté¢ 1050 um?® vzhledem
k DLC vrstvam, jenz nékteré opét nebyly poskrabané. 0% a 1% PLD vrstvy byly
opotiebeny o 20 pum?® a 60 pm® materialu. Podobné mald mnozstvi materidlu byla

odstranéna tribologickym testem z 3%, 10% a 25% Ti PLD/MS vrstev.
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2000
1500

1000
500 II
0 — — -
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Obr. 4.3.5: Opotiebeni vzorkti DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pfi zatézi 2 N spocitana z dat
profilometru (hloubek) a optického mikroskopu (8itek) — druhou metodou.

Druh4 metoda, pravdépodobné méné presnd, pfinasi trochu jiné hodnoty, které¢ 1ze
najit v grafu vyse. Touto metodou vyskocilo vzhledem k ostatnim hodnotam opotiebeni
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1% PLD vzorku. Divodem je pravdépodobné profil s nizkou Sitkou vyssi hloubky
priniku PINu do tenké vrstvy.

Na Obr. 4.3.6 je patrné, ze se pii zatézi 2 N opotiebeni PINu snizuje s rostouci
koncentraci Ti ve vzorkach, a to pfedevsim pro vzorky vyrobené metodou dvojité PLD.
Lze si v§imnout relativnimu nartistu opotiebeni PINu o substrat (44302 pm?®) vzhledem
k DLC vrstvam oproti opotiebeni pfi zatézi 1 N.

70000
=
£ 60000 -
= m Ti6AI4V
2 50000 = PLD
% 40000 H PLD/MS
'E 30000
(]
0
'@ 20000
°
o°' 10000
0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

Obr. 4.3.6: Opotiebeni PINu po tribologickém testu v kontaktu s vrstvami DLC +Ti
a substratem Ti6Al4V pfi zatézi 1 N.

Na Obr. 4.3.7 a Obr. 4.3.8 jsou opotiebeni nasich vzorki pii zaté€zi 5 N. Opét nedoslo
K vyznamnému poskozeni vnéjsich vrstev vétsiny vzorka.
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Obr. 4.3.7: Opotiebeni vzorki DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pii zatézi 5 N spocitana pouze
z dat z profilometru (prvni metodou).
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Opotiebeni 5% PLD vzorku o hodnoté 26200 pm® dominuje celému grafu
na Obr. 4.3.7 a je zpisobeno pravdépodobné Spatnou vyrobou. Na Obr. 4.3.8 si lze
vS§imnout, ze opravdu k opottebeni vSech vzorkli doslo. Je vSak minimdalni. Tak napf.
u 10% PLD vrstvy doslo k opotiebeni pouze 489 pm?.
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Obr. 4.3.8: Opotiebeni vzorki DLC +Ti a substratu Ti6Al4V pfi zatézi 5 N spocitana z dat
profilometru (hloubek) a optického mikroskopu (8itek) — druhou metodou.

Na Obr. 4.3.9 je patrné, ze se i pii zatézi 5 N opotiebeni PINu snizuje s rostouci
koncentraci Ti ve vzorkach, a to ptfedev§im pro vzorky vyrobené metodou dvojité PLD.
Vyjimkou je velikost opotfebeni 0 hodnoté 39809 um?, vzorku TiC -7, ktery byl vyroben
dualni PLD a obsahoval 0 % Ti.
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Obr. 4.3.9: Opotiebeni PINu po tribologickém testu v kontaktu s vrstvami DLC +Ti
a substratem Ti6Al4V pfti zatézi 5 N.
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Na Obr. 4.3.10 az 4.3.16 jsou fotografie PINu, substratu a vSech DLC vrstev
potizenych digitalnim fotoaparatem ptes opticky mikroskop po tribologické zkousSce

pod zatizenim 5 N, vice viz kapitola 3.2. Ke vzorkiim viz kapitola 4.1.

Obr. 4.3.10: Fotografie substratu PINu pied experimentem (2x vlevo), substrat a PIN
po experimentu (2x vpravo).

- _,_ .
& = N
e % g
= . "v‘
e > N
. \"1
TeNa e

Obr. 4.3.11: Fotografie TiC-7 a PINu (2x vlevo), TiC-8 a PINu (2x vpravo) po experimentu.

Obr. 4.3.13: Fotografie TiC-11 a PINu (2x vlevo), TiC-12 a PINu (2x vpravo) po experimentu.
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Obr. 4.3.14: Fotografie TiDLC-38 a PINu (2x vlevo), TiDLC-35 a PINu (2x vpravo)
po experimentu.

Obr. 4.3.15: Fotografie TiDLC-36 a PINu (2x vlevo), TiDLC-37 a PINu (2x vpravo)
po experimentu.

=

Obr. 4.3.16: Fotografie TiDLC-33 a PINu (2x vlevo), TiDLC-34 a PINu (2x vpravo)
po experimentu.

Z fotografii vySe je pifimo vidét, jak opotiebeni PINu i vrstev (krom TiC-10) klesa
s rostoucim mnozstvi Ti v DLC vrstvach. To koresponduje i s vyhodnocenym
opotfebenim skrze zminéné ob¢ metody.
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4.4 Vyhodnoceni smacivosti

Na Obr. 4.4.1 jsou zobrazeny smacivosti naSich DLC vrstev vodou pomoci

kontaktnich thli zméfenych Kapkovou metodou. VSechny tenké vrstvy se pohybuji
v rozmezi 0od 53° do 72°.

Kontaktni thel a [°]

HPLD
B PLD/MS

60
50
40
30
20
1
0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

o O

Obr. 4.4.1: Smacivost vzorkd vodou vyjadiena kontaktnim thlem a.

Na Obr. 4.4.2 jsou zobrazeny smacivosti nasich DLC vrstev ethylenglykolem pomoci

kontaktnich thli zméfenych Kapkovou metodou. VSechny tenké vrstvy se pohybuji
v rozmezi 0od 30° do 45°.

Kontaktni thel a [°]

o

mPLD
H PLD/MS

30
2
1
0
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o

Obr. 4.4.2: Smacivost vzorki ethylenglykolem vyjadfena kontaktnim thlem .
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Na Obr. 4.4.3 jsou zobrazeny smacivosti nasich DLC vrstev diodomethanem pomoci
kontaktnich thli zméfenych Kapkovou metodou. VSechny tenké vrstvy se pohybuji
v rozmezi 0d 30° do 40°.

0 O
o O

mPLD
H PLD/MS

0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

u o N
o O ©o

Kontaktni thel a [°]
B N W b
o O O o

Obr. 4.4.3: Smacivost vzorki diiodomethanu vyjadiena kontaktnim thlem .

Meg¢ieni smacivosti riznych tekutin probihalo z diivodu z&jmu urcit povrchové
energie nasich vzorkd. Polarni a disperzni ¢ast povrchové energie DLC tenkych vrstev
jenaObr. 4.4.4 aObr. 4.45.
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Obr. 4.4.4: Povrchové energie DLC +Ti vrstev vyrobenych dualni PLD.
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Obr. 4.4.5: Povrchové energie DLC +Ti vrstev vyrobenych hybridni PLD.

Z Obr. 4.4.4 a Obr. 4.4.5 si l1ze vS§imnout, Ze disperzni slozka povrchové energie
se mezi vzorky téméf nemeéni, zato polarni slozka ano. Trend mezi mirou dopace titanem
a velikosti polarni sloZky povrchové energie vrstev neni ziejmy. Pravdépodobné se vice
projevuje jejich topologie povrchu nez samotna dopace.

Na Obr. 4.4.6 se kone¢né nachazi smacivosti 13 vzorkd hydroxylapatitu vodou.

HA-03 HA-05 HA-06 HA-07 HA-08 HA-09 HA-18 HA-20 HA-21 HA-22 HA-23 HA-24 HA-25
Vzorek Hydroxylapatitu
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o

Obr. 4.4.6: Smacivost vzorkl hydroxyapatitu vodou vyjadiena kontaktnim thlem c.

Kontaktni Ghly vzorkti HA vysly v rozmezi od 95° do 115°.
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4.5 Vyhodnoceni ostatnich vlastnosti

Zde jsou vyhodnoceny drsnosti naSich vzorkt méfenim. Citaci vysledku, ziskanych
od vedouciho této prace pana Ing. Jana MikSovského Ph.D., pak jejich tvrdost a pevnost,
které jsou uvedeny pro zptehlednéni a lepsi srovnani vysledka.

Na Obr. 4.5.1 jsou uvedeny stfedni aritmetické odchylky povrchli nasich vrstev
a samotného substratu.
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Obr. 4.5.1: Drsnost naSich vzorkt vyjadiena pramérnou aritmetickou odchylkou.

Na Obr. 4.5.2 jsou uvedeny stfedni kvadratické odchylky povrchli naSich vrstev
a samotného substratu.
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Obr. 4.5.2: Drsnost nasich vzorki vyjadiena pramérnou kvadratickou odchylkou.
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Na Obr. 4.5.3 jsou uvedeny stfedni roztece vystupkd na hladin¢ Ra naSich vrstev
a samotného substratu.
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Obr. 4.5.3: Drsnost nasich vzorkl vyjadfena rozte¢i vystupki na hlading primérné aritmetické
odchylky drsnosti povrchu.

Na Obr. 4.5.4 je pak tvrdost nasich tenkych vrstev. Tvrdost vzorkt tedy s rostouci
koncentraci Ti evidentné klesa.

35

30 m PLD

B PLD/MS
2
2
1
0
0 1 3 5 10 25

Dopace Ti ve vrstvach DLC [%]

Tvrdost H [GPa]
o (5, o [,

(%}

Obr. 4.5.4: Tvrdost nasich vzorku.

Na Obr. 4.5.5 jsou kone¢né pevnosti naSich tenkych vrstev, vyjadienych pomoci
moduld pruznosti. Pevnost vzorkt tedy s rostouci koncentraci Ti evidentné klesa.
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Obr. 4.5.5: Pevnost nasich vzorkt vyjadiena modulem pruznosti v tahu.

4.6 Vyhodnoceni Hercianského kontaktu a tlaku

Koule by v pfipadé dokonale tuhého télesa méla tlacit na plochu v jednom bodé.
Dokonale tuhé téleso je ale idedl, a tak v realité v piipadé€ styku koule a roviny hovoiime
o Hercianském kontaktu, resp. tlaku. Tyto tlaky plisobi rovnéz v implantatech, a proto
byly spoc€itdny pro nase vzorky pomoci rovnic (4.3) a (4.4) nize,

- 3/%
a= |7 (4.3)

1_1m, 1v} (4.4)
E B E,
kde a je polomér stopy na rozhrani pod Hercianskym tlakem, r je polomér koule (v naSem
ptipadé¢ kulicky PINu), Fn normalova sila a E modul pruznosti rozhrani, ktery zavisi na
modulech pruznosti obou materiall E1 a E2 atzv. Poissonovych koeficientech obou
materiall vi a V2. Vysledny tlak p byl nasledné vyhodnocen pies zékladni vztah (4.5) nize.

Fn
P=—3 (4.5)
V nasem piipadé byl r = 3 mm, Fn € {1, 2, 5 N}, modul pruznosti Ti6Al4V substratu
E1 = 113,8 GPa, modul pruznosti kulicky PINu E, = 210 GPa, v1 = 0,342 a v» = 0,3.
Pro tyto kombinace vyse vysly Hercianské kontakty a tlaky nasledovné:

a; = 30,08 um, p; = 205,77 MPa (4.6a, b)
a, = 37,89 um, p, = 326,64 MPa (4.7a, b)
as = 51,43 um, ps = 601,68 MPa (4.8a, b)

kde index u zminovanych vysledka vyse odpovida konkrétni zatézi.

Ve srovnani s [49] vychazi Hercianské tlaky u populace Zen a muzt ve véku 50-90 let
od 27° flexe k 18° extenzi V rozmezi 4,9 az 10,4 MPa.
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5 Diskuze

DLC tenké vrstvy se ve srovnani s nepokrytymi materialy ¢i ostatnimi vrstvami jevi
jako velmi perspektivni, a to nejen pro biomedicinské aplikace. Ve svété se jimi zabyva
mnoho védeckych tymt. Pfimési titanu slibuji DLC vrstvy déle vylepsit, a to ve snizeni
jejich koeficientu tfeni, opotiebeni a vnitiniho pnuti (a tim zvySeni adheze tenké vrstvy
Kk implantatu).

Do DLC se ve vyzkumu (¢i dokonce jiz v aplikacich) kromé Ti zkousi obohacujici
prvky jako N, Ta, Si, F, Ag, Cr, B, Mo, Nb, Zr ¢i W. Vyhody nékterych z nich byly
diskutovany a dalsi experimenty by mohly vést k rozhodnuti o tom, ktery z nich a v jaké
koncentraci v DLC bude nejlepsi na konkrétni biomedicinskou aplikaci.

Duélni pulsni laserovd depozice 1 hybridni laserovd depozice piedstavuji
PVD metody produkce tenkych vrstev, kterymi lze velice piesné fidit sloZeni vyslednych
tenkych vrstev.

Tteni povlakl je vyhodnocovano pfedev§im tribometry. Metoda PIN on PLATE
je pomérné jednoducha na obsluhu, a pfedev§im vérné simuluje tfeni, ke kterému dochazi
V praxi mezi materialy kloubniho implantatu. Opotiebeni I drsnost se vyhodnocuje
obvykle profilometry, které dokazi zméfit velikosti a tvar prifezt vrypu, a dopliuji tak
tribologicky experiment ke svému celku. Smacivost mize byt vyhodnocovana Kapkovou
metodou, ktera piedstavuje pomérné piesny a rychly zptisob méteni kontaktniho thlu.

Pfistroji a metodami popsanymi vySe byly naméfeny vlastnosti DLC:Ti tenkych
vrstev o riznych koncentracich Ti (v rozmezi 0 az 25 atomarnich procent), a to jejich
tteni pti riznych zatézich (1 N, 2 N a 5 N), opotiebeni, drsnost a smacivost. Data ostatnich
veli€in (tvrdost a pevnost) byly doplnény pro piehlednost a propojeni s témi méfenymi.
Krom toho byly z pevnosti nasich vzorkt dopo¢teny Hercianské kontaktni plochy a tlaky
na rozhrani jejich povrchi a kulicky testovaciho PINu.

NasSe nejlepsi vrstvy z hlediska tfeni jsou srovnany mezi sebou na Obr. 4.2.16.
Nejlépe z nich vychézi vrstva o 25 % Ti vyrobena dudlni PLD. Pii zatézi 2 N méla
koeficient frikce 0,0875 £+ 0,0201, pfi 5 N pak celkové nejmensi primérnou hodnotu
koeficientu tieni 0,0762 + 0,0263 ze vSech méfenych vzorkii. Naproti tomu
v experimentech pracujicich s DLC:Ti vySla v [42] nejmensi frikce 0,012, v [40]
pak 0,076, v [44] 0,05 a v [41] cca 0,04. V gradientni DLC:Ti pak 0,072 a rekord
s hodnotou koeficientu frikce 0,008 drzi DLC:Ti+O z [12], které vSak byly vyrobeny
specifickou RF PECVD metodou.

Z grafi na Obr. 4.2.17 az 4.2.19 plyne, Ze koeficienty tieni byly celkové mensi
u vrstev vyrobenych dudlni PLD, a to témét ve vSech piipadech (pouze pii 0% Ti
koncentraci vysla z hlediska tfeni vrstva vyrobend PLD/MS 1épe, nez ta z PLD).
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Vybornou frikci dosahuji rovnéz tenké vrstvy HAp, u nichz nejmensi hodnotou tfeni
0,0328 + 0,0026 mél vzorek HA31, nasledovan vzorkem HA26 o velmi nizké frikci
0,0357 £ 0,0025. S f < 0,05 registrujeme dalsi ¢tyti vzorky z celkoveé 12 zkoumanych.

Opotiebeni naSich vzorkii bylo vyhodnocovano dvoji metodou. Lze se domnivat,
ze prvni metoda, vyuzivajice celkovy profil prifezi vrypu, je piesnéjsi. Proto nize jsou
shrnuty vysledky pouze této metody.

Pii zatézi 1 N registrujeme znatelné opotiebeni pouze pro substrat Ti6Al4V
o hodnoté¢ 172 pum®N'm aminimalné pak pro TiC-7 (0% Ti, PLD) s velikosti
8,2 um®N-m, zatimco k nejvétsimu opotiebeni PINu doslo pravé tienim o TiC-7 vzorek
o hodnoté 41584,3 pm®N-m. Opotiebeni PINu s rostouci koncentraci Ti DLC vrstev
rapidné klesa, coz lze pfisuzovat klesajici tvrdosti vzorkl s rostouci koncentraci Ti,
¢ili pro nejtvrdsi vzorek je opotiebeni PINu nejvétsi.

Pii zatézi 2 N dochazelo predevsim k opotiebeni substratu, jinak zanedbatelng.
Je podivné, Ze pii této zatézi registrujeme opotiebeni TiC-7 vzorku takika zanedbatelné,
zatimco pii zatézi 1 N je tak obrovské, jako v odstavci vysSe. Je mozné, Ze je to chyba
mefeni. Ta mohla nastat napf. v oznacovani vrypl, resp. Vjejich zameéné
pfi vyhodnocovéni. Zde by bylo vhodné méfeni opakovat pro nové vyrobenou vrstvu
za stejnych podminek, bohuzel do ukonceni diplomové prace toto nebylo mozné.
Opotiebeni substratu bylo 52,5 um®/N-m, zbytek vzorkt pak pod 3 pm®N-m. Opotiebeni
PINu opét klesa s rostouci koncentraci Ti v DLC vrstvach.

Pii zatézi 5 N ma nejvétsi opotiebeni 524 um®/N-m vzorek TiC-10, ktery byl
pravdépodobné Spatné vyroben (opét se nabizi feSeni s opakovanou vyrobou a novym
zmétenim). Na druhou stranu niz$i zatéze u néj k opotiebeni prakticky nedochézelo.
TiC-7 méla opotiebeni 75,2 um*/N-m. Opotiebeni substratu bylo asi 346 um®/N-m. U
ostatnich vzorkd mira opotiebeni vysla pod 5 pm®N-m. Opotiebeni PINu opét klesa
s rostouci koncentraci Ti v DLC vrstvach (krom TiC-7). Na Obr. 4.3.10 az 4.3.16 je
srovnani vSech partt DLC vrstev s pfisluSnou stopou na PINu pii Fn =5 N.

Srovnanim svyzkumy z [41, 42, 43 a 44]: 20 um®N-m, 1,82 pum%N-m
a7 42,9 um*N-m, 1 az 10 pm*N-m a 0,1 um®*N-m. Z tohoto srovnani vyplyva, Zze krom
dvou podezielych vzorkti TiC-7 a TiC-10 (vyrobenych dualni PLD) maji nase tenké
vrstvy z hlediska jejich opotiebeni dobré vysledky.

Nase vzorky dosahovaly smaéacivosti vodovou v rozmezi kontaktniho uhlu
od 53° do 72°, ethylenglykolem od 30° do 45° a diodomethanem od 30° do 45°. Jsou tedy
smacivé. Naproti tomu ve studii [45] vySel u testu smacivosti vodou kontaktni uhel
DLC:Ti vrstvy o 5,3% koncentraci Ti vytvofenOUu magnetronovym naprasovanim
a =104,2 + 0,1°. Jejich vrstva se tedy jevi jako nesmaciva. Takto vysoky rozdil je obtizné
interpretovat bez detailnich znalosti o topologii a morfologii povrchu, které ale nejsou
v publikaci k dispozici. PLD metody obecné pracuji s vy$Simi energiemi ¢astic, nez je
tomu u magnetronového naprasovani, coz by mohla byt odpovéd’ na vyssi kontaktni tthly
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prezentované v publikaci. Povrchové energie naSich vrstev vysly stabilné kolem napfic
vzorky v rozmezi 45 az 50 mJ/m?. Disperzni slozka povrchové energie se mezi vzorky
témef neméni, zato polarni slozka ano. Trend mezi mirou dopace titanem a velikosti
polarni slozky povrchové energie vrstev neni ziejmy. Pravdépodobné se vice projevuje
jejich topologie povrchu nez samotna dopace. Naproti tomu opét ve studii [45] povrchova
energie nedopované DLC byla spoéitana na 39,75 mJd/m?, udopované DLC:Ti
pak na 25,88 mJ/m?.

Parametry drsnosti jsou zobrazeny na Obr. 4.5.1 az 4.5.3, z nichz lze usuzovat,
ze krom vzorki TiC-7 a TiC-10 vykazuji obdobnou Ra i Rq mensi nez 0,05 um.
Rozte¢ vystupki na hlading Ra pak roste s pfibyvajici koncentraci Ti ve vzorcich.

Tvrdost i pevnost s rostouci koncentraci Ti klesa, viz Obr. 4.5.4 a Obr. 4.5.5 s tim,
Nejvétsi tvrdost byla dosazena u vzorki s 0% koncentraci Ti o velikosti ptiblizn¢€ 30 GPa.
Nejveétsi pevnost nasich vrstev pak o hodnoté modulu pruznosti asi 250 GPa. Z [42] plyne
tvrdost 26,4 GPa a pevnost 249,8 GPa. Z [43] pak tvrdost 35 GPa a pevnost 350 GPa,
coz je tedy srovnatelné s nasimi vysledky.

Hercianské kontakty PINu vici nasim vrstvam nanesenych na Ti6Al4V substratu
vySly pro zatéze 1 N, 2 N a 5 N: 30,08 um, 37,89 pm a 51,43 um. Hercianské tlaky PINu
vuci nasim vrstvam nanesenych na Ti6Al4V substratu vysly pro zatéze 1N, 2 Na 5N
pak: 205,77 MPa, 326,64 MPa a 601,68 MPa. Ve srovnani s [44] vychazi Hercianské
tlaky u populace Zen a muzd ve véku 50-90 let od 27° flexe k 18° extenzi v rozmezi
4,9 az 10,4 MPa. Pro realné aplikace by bylo vhodné otestovat obdobné zatéze s mnohem
vetsim poctem cykli (vyssi pouzité tlaky zkracuji testy), coz je ale asove velmi narocné.
V nasi studii jsme se zatim zaméfili na vytipovani nejvhodnéjsich materialt s ohledem

na budouci vyrobu a testovani.
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6 Zavér

Byla vytvofena reSerSe tenkych vrstev pouzitelnych pro biomedicinské ucely
Z hlediska pouzivanych materialii, metod jejich vyroby a sledovanych vlastnosti.

Bylo zméifeno a vyhodnoceno tfeni, opotiebeni, drsnost a smacivost dvanacti vzorka
diamantu podobného uhliku ve formé tenkych vrstev obohacenych titanovou dopaci
o riznych koncentracich (0, 1, 3, 5, 10, 25 at. %), nanesenych na Ti6Al4V substrat
dualni PLD a hybridni PLD/MS metodou. Bylo rovnéz vyhodnoceno tfeni a smacivost
tenkych vrstev hydroxylapatitu.

Vysledky méfeni byly diskutovany a porovnany mezi sebou i napii¢ védeckym
svétem, zabyvajicim se touto problematikou, resp. témito (DLC:Ti) ¢i podobnymi

tenkymi vrstvami.
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Prilohy

Obr. P.1: Implantat lidského ky¢le (vlevo) a kolena (vpravo).

Vlastnosti Jednotky Data
Vzorec 100Cr6
Slozeni
C% Si% Mn% P% S$% Cr%
0.95 0.15 0.25 0.03 0.025 1.30
Min Min Min Max Max Min
1.10 0.35 045 1.60
Max Max Max Max
Hustota glcm® 7.85
Tvrdost 60/66 HRC
Jakost 20
Drnost Ra pm < 0.032um
Tolerance priméru (PINu) AFBMA - 10.1989 < 0.508um

Obr. P.2: Parametry nasi PIN kuli¢ky z oceli 100Cr6 o poloméru 3 mm.
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