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depozice za pomoci iontového svazku

pulsni laserova depozice

ultrafialové

viditelné zatreni

infracervené

laserova ablace v kapaliné

ethanol

termogravimetrie

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

dynamicky rozptyl svétla

deoxyribonukleova kyselina

skenovaci elektronovy mikroskop

energiove disperzni spektrometrie

rentgenova difrakce

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Ceska technicka norma

Evropska norma

Mezinarodni organizace pro normalizaci
neodymem dopovany yttrium hlinikovy granat

dvoudimenzionalni

10



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalaiska prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Holzman

Seznam obrazku

Obr. 1: Anatomie lidského téla s uvedenim implantatl [2] ......ccoeeveiiiiniiiniieiie e 15
Obr. 2: Klasifikace biomateridli podle jejich bioaktivity, a — bioinertni materialy, b,c —
bioaktivni mat., d — bioresorbovatelné mat. [3] ....cccoceiiiiiiiiiiiiiiie e 18
Obr. 3: Binarni diagram Co-Cr [11].....coiviiiiiieiicie st 20

Obr. 4: o(Ti) hexagonalni (HCP) a B(Ti) kubicka prostorové centrovand mtizka (BCC) [16] 21

Obr. 5: Vliv legujicich prvka a necistot na typ rovnovazného stavového diagramu s Ti: a)
prvky stabilizujici modifikaci a(Ti), b) prvky stabilizujici modifikaci B(Ti) az do pokojové

teploty, c) prvky stabilizujici modifikaci B(Ti) pouze do eutektoidni teploty [15].................. 22
ODbr. 6: SChEMAa PLD [21]..uiiiiiiiiiiiie ettt sttt e e nnee s 25
Obr. 7: Binarni diagram Ca-Si [25]......coeieiiriiiiisieieese e 26
Obr. 8: Schéma laserové ablace terce (a) na podklad (b) [34] ...ccoovvveiiieieniieieeeeeeee 29
Obr. 9: Proces 1aseroveé ablace V& VAKUU........uiiiiiieieiieie ettt 30

Obr. 10: Fotodokumentace zafizeni pro funkcionalizaci poréznich povrchli nanocasticemi
pomoci pulsni laserové depozice (1 - Nd: YAG laser, 2 - reaktorovad komora, 3 - optické

komponenty: fokusacni ¢ocky, t€snéni, piiruby, vstupni okénka)..........ccoceriviiiriiiniieiiiiiennnnn 30
Obr. 11: Proces laserové ablace v EtOH ...t 31
ODI. 12: TGA d0 1000 [Pttt ettt bbbttt b bbbt 32
ODI. 13: TGA d0 1300 [PCT 1ttt 32
ODI. 14: DSC d0 450 [OC] ittt bbbttt bbbt 33
Obr. 15: Graf relativini CetNOStT CASTIC ..oouvvriurieiiiiiieiee et 33
Obr. 16: Graf relativni Cetnosti zeta potenCIAlU .........coocvvviiiiiiiiie e 34
Obr. 17: Analyza SEM vrstvy CaSi2 na hladkém Ti povrchu........cccoooeiiiiiiiiiiie, 34
Obr. 18: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSiz na hladkém Ti povrchu.........cccoviiiiiiiiiiine, 35
Obr. 19: Analyza SEM vrstvy CaSiz na poréznim Ti povrchu, EtOH ..o, 36
Obr. 20: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSi2 na poréznim Ti povrchu, EtOH ..............ccooieis 36
Obr. 21: EDS prvkova analyza porézniho Ti povichu ..o 37
Obr. 22: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSi2 na poréznim Ti povrchu, EtOH ..............ccoceeis 38
Obr. 23: Ramanova spektroskopie €istého CaSiz........cccccviiiiiiiiiiiii e, 39
Obr. 24: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSiz V& VaKUU ..........cccevevereerveiiesieennnn, 39
Obr. 25: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSi2 V& VaKUU ..........ccccevveiieieeieniennnnnn, 40
Obr. 26: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSio V EIOH ..., 40
Obr. 27: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSiz vV EtOH 2. vZorku .........cccccevvennnnee. 41
Obr. 28: XRD deponovaného CaSio V& VAKUU ..........c.ccveieieeriesiesee e eie e e eee e e eeessaesnens 42
Obr. 29: XRD deponovaného CaSiz V ETOH ... 43


file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943742
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943743
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943743
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943744
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943745
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943746
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943746
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943746
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943747
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943748
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943749
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943750
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943751
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943751
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943751
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943752
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943756
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943757
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943758
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943759
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943761
file:///C:/Users/marti/Desktop/BP_Holzman.docx%23_Toc103943763

Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalaiska prace, akad. rok 2021/2022

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Holzman
Obr. 30: XPS prvku Ca z deponovaného CaSiz V EtOH ... 44
Obr. 31: XPS prvku Si z deponovaného CaSiz2 V EIOH ..., 45

12



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalaiska prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Holzman

Seznam tabulek

Tab. 1: Atomarni procenta obsazenych prvkl na hladkém titanovém povrchu.........c.cccveeeee. 35
Tab. 2: Atomarni procenta obsazenych prvki na poréznim titanovém povrchu, EtOH, z obr.
20 (vpravo), oblast Znacena ZIULE ...........ouiueiiiiieiiiie st 37
Tab. 3: Atomdarni procenta obsazenych prvkl na poréznim titanovém povrchu, EtOH, horni
CAast, 0blast ZNACENA ZIULE .....uvvviiiiiiiiiiiiiiiee e e e s s r e e e e 38
Tab. 4: Atomarni procenta obsazenych prvkil na poréznim titanovém povrchu, EtOH, spodni
Cast, 0blast ZNACENA ZEIENE ....vuviiiii ittt e 38
Tab. 5: Procentualni zastoupeni prvki pti analyze XPS deponovaného CaSiz v EtOH .......... 44
Tab. 6: Shrnuti VYSIedKil ........ccooiiiiiiiii 46

13



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalaiska prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Holzman

Uvod

Tato prace se zabyva depozici disilicidu vapniku (CaSiz) na titanovy (Ti) povrch za
ucelem zvySeni bioaktivity implantatu v lidském téle. Deponace bude provedena pomoci
metody pulsni laserové depozice. Pulsni laserova depozice je metoda k vytvoreni tenkych
anorganickych i organickych vrstev. Pro tento experiment je pouzit titan jako podklad, jelikoz
se jednd o velmi biokompatibilni kov. Je lehky, ma vysokou pevnost a ma bliz§i modul
pruznosti v tahu ke kostem nez kobalt (Co). Z divodu ceny Ti neni v oblasti mediciny tak
hojné vyuzivany jako Co. Titan bude mit v experimentalni ¢asti jak hladky povrch, tak
laserové texturovany. Primarnim cilem této prace je PLD depozice CaSiz ve vakuu a kapaliné
a nasledné zjistit vysledné chemické a fazové slozeni deponovaného materialu. Obecné je
cilem zjistit charakter deponovaného materialu a urcit, zda funguje adsorpce koloidnich CaSi2
nanocastic na texturovany povrch. Ziskané povrchy jsou dale testovany za ucelem zjisténi
bunécné odezvy.

yowr

Teoreticka ¢ast je vénovana biomaterialiim obecné a nasledné kovovym biomaterialtim.
Nasleduje Ti a jeho povrchové upravy. Konec teoretické Casti je v€novan pulsni laserové
depozici, samotnému praskovému disilicidu vapniku a teorii k pouzitym metodam
V experimentalni ¢asti.

V experimentalni ¢asti je popsan vlastni experiment, depozice ve vakuu a v ethanolu
(EtOH). Experimentalni ¢ast je zakonéena charakterizaci ziskanych bioaktivnich nanogastic,
dojde tedy Kk podrobnému rozboru vzorkd. Bylo charakterizovano: velikost Castic, zeta
potencial, chemické a fazové slozeni, morfologie. V kapitole vyhodnoceni experimentalniho
programu dochazi k rozpravé, zda je vysledkem nalezeni bioaktivnich nanocastic.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Uvod do biomaterialt

Biomaterialy jsou materidly, které se pouzivaji v mediciné¢ a farmacii v kontaktu
s biologickymi systémy. Piedstavuji interdisciplindrni védni oblast, kde je uz vice jak pul
stoleti velmi progresivni riist. Tato védni oblast se opird o poznatky z Iékafstvi, chemie,
biologie a z materialového inZenyrstvi. Vyuziti biomaterialt v mediciné je Siroka $kala, viz
obr. 1. Prikladem lze uvézt: zubni, prsni, cévni implantaty, kardiostimulatory, porty, katetry,
stenty. [1]

Zubni implantaty,

Kochlearni implantaty < I :
/ : mustky, vyping,
Nitroocni Cocka rovnatka, fixni

retainery

"~
Vv

Kardiovaskularni Ramenni protéza

implantaty

Kardiostimulator

Protéza brisni . S—
Bederni disk, patefni

stén
y implantaty, desky,
Ce a Sroub
Proteticka ycca oy
artroplastika

Intramedularni Kycelni kloub

hreby

Kostni cement

Nahrady kolennich
kloubt, vazu, Slach
a chrupavek

Ll Fixace kosti,
2 kostni desky a
Srouby

Obr. 1: Anatomie lidského téla s uvedenim implantati [2]
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1.1.1 Pozadované parametry pro biomaterialy
A. Reakce hostitele

,,Reakce hostitele je definovina jako odpoved hostitelova organismu (lokalni
a systémova) k implantovanému materialu nebo zarizeni. “ [2]

B. Biokompatibilita

V piipadé¢ biokompatibility se jedna o biologickou vykonnost materiala.
Biokompatibilita a biomaterialy jsou spolu uzce souvisejici slova. Biokompatibilni materialy
jsou biomaterialy, pticemz biokompatibilita je schopnost materidlu vhodn¢ fungovat s reakci
hostitele v konkrétnim piipadé aplikace. Jde zde vlastné o kompatibilitu neboli harmonii
biomaterialu s zivymi organismy. Biokompatibilita je schopnost byt v kontaktu s lidskou
tkani bez zpiisobeni Gjmy na zdravi. Materidl nesmi byt karcinogenni, pyrogenni, toxicky,
zanétlivy. [2]

C. Biofunk¢énost

Biofunkénost je funkénost zavisla na fyzikdlnich a mechanickych vlastnostech. Material
musi vyhovovat pfenosiim zatizeni a rozlozeni napéti. Z hlediska konstrukéniho musi byt
umoznén pohyb (pohyb umélého kloubu), pritok krve (umélé srdce), pienos svétla a zvuku,
elektricka stimulace a vypln prostoru ve tkani v plastické chirurgii. [2]

D. Funkéni struktura tkdné a patobiologie

Struktura normélnich a abnormalnich bunék, tkéni a orgénid se fidi urcitym zasadami
a funkcemi. Chorobnymi procesy se zvlasté zabyva obor patobiologie. [2]

E. Toxikologie
Material nesmi byt toxicky. V ptipad¢ 1éEby rakoviny je toxicita zadouci. [2]
F. Vhodny design a vyrobitelnost

Zakladni vhodné vlastnosti pro biomateridly jsou obrobitelnost, tvarovatelnost,
extrudovatelnost. Analyza kone¢nych prvka (Finite Element Analysis - FEA) nebo metod
(Finite Element Method - FEM) je nastrojem pouzivany pii konstrukci jakychkoliv
implantatt. [2]

G. Mechanické vlastnosti

Pevnost v tahu, mez kluzu, modul pruznosti, odolnost proti korozi a unave, teCeni
a tvrdost jsou vlastnosti pro vybér materialu. [2]

H. Vysoka korozni odolnost

T¢lni tekutiny zplsobuji korozi kovovych implantatd. Implantaty uvoliuji nezddouci
kovové ionty, které nejsou biokompatibilni. Koroze zkracuje Zivotnost implantati.
Vyzkumem bylo dokézano, ze rozpusténé kovové ionty (produkty koroze) se integruji
Vv tkanich pobliZ implantatu, nebo se mohou piemistit do jinych ¢asti lidského téla. Rizné

cvwvr

zalude¢ni kyselina chlorovodikova (HCI). Ta reaguje s fadou neuslechtilych kovt. [2]

l. Vysoka odolnost proti opotiebeni

Vysokd odolnost proti opotiebeni nebo nizky koeficient tfeni zabranuje uvolnéni
implantatu. Koroze zplisobena tienim taktéz uvoliuje nezadouci kovové ionty. Pozlstatky
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implantat jsou biologicky aktivni a vytvaieji zanétlivou reakci, kterd mize vést ke zniceni
zdravé tkané (tvrdé, me¢kkeé), ktera podporuje samotny implantat. [2]

J. Dlouh4 Zivotnost

Unavova pevnost je schopnost materialu reagovat na opakovana cyklickd zatizen.
Hlavni faktory viz obrazek. Unava je zavisla na materidlu, tvaru, technologii, provoznich
podminkach a zatizeni. U tvaru ndm zavisi na geometrickych vrubech a technologickych
spojich. U technologie zavisi na upravé povrchu a typu vyroby. U materidlu jsou obecné
rozdéleny Unavové vlastnosti hlavné podle toho, jestli se jednd o kovy nebo o nekovové
materialy. [2]

K. Pfiméfena pevnost

Pevnost materidlu implantatu je zavisla na ptislusné tkani lidského téla. Vysoka pevnost
implantéatu pii dostatecné sile mize poskodit lidskou tkan. Pti nizké pevnosti implantatu mtize
lidska tkan poskodit implantat. Piikladem lze uvést rozhrani kostniho implantatu, kde vyvoj
mekké vlaknité tkdné zplsobi relativnéjsi pohyb mezi implantatem a kosti pod zatiZeni.
Pacient tuto skute¢nost pociti nepiijemnou bolesti a implantat musi byt nahrazen. [2]

L. Ekvivalentni modul

Vyssi mez kluzu je v zasadé spojena s pozadavkem niz§iho modulu podobného lidskych
tvrdych tkani. Velikost modulu kosti je 4 — 30 GPa. ZaleZi na typu kosti a sméru mé&feni.
Velky rozdil v Youngové modulu mezi materidlem implantatu a okolni kosti pfispiva ke
generovani koncentraci napéti, které mohou oslabit pfirozenou kost a oslabit rozhrani
kost/implantat. Modul je hlavnim faktorem pro vybér jakychkoliv biomateriald. [2]

1.2 Klasifikace biomateriala

Biomaterialy lze klasifikovat obecné do tii termind. Synteticky material vloZeny do
lidského téla reaguje vzdy smérem k implantatu. Déle uz zélezi na tkanové reakci (pokud k ni
dochazi).

1.2.1 Bioinertni biomaterialy

Bioinertni material je takovy material, ktery ma minimalni interakce s okolni tkani.
Typickym piikladem jsou nerezové oceli, Ti, oxid hlinity (Al203), ¢aste¢né stabilizovany oxid
zirkoni€ity (ZrO2) a polyethylen ((C2Ha4)n) s vysokou molekulovou hmotnosti. Obvykle se
kolem implantatu vytvoii ochranné vlaknité pouzdro, a poté zdlezi na zaclenéni tkané
k implantatu viz obr. 2, pt. a. [3]

1.2.2 Bioaktivni biomaterialy

Materialy, které po umisténi do lidského téla interaguji, tj. vzajemné plisobi s okolni
kosti nebo dokonce v nékterych ptipadech s tkani, jsou bioaktivni. Mezi biologicky aktivnim
implantatem a télesnymi tekutinami dochéazi k vyméné iontl, kde dochazi k vytvoteni vrstvy
apatitu obohaceného o uhlik, tedy karbonat. Ptiklady bioaktivnich biomaterial jsou biosklo,
sklokeramika A-W (trojfazovy kompozit apatitu, wollastonitu a skla) a syntetické apatity viz
obr. 2, pf. b,c. [3]

Apatit (Caz(POs)2) je mineral, ktery je neorganickou slozkou kosti a zubt. Substituci
ionti.  nebo  iontovych  skupin  mohou  vzniknout dal§i  struktury  jako
napft. hydroxyapatit (anorganicka slozka kosti) a fluorhydroxyapatit.
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Souhrnnym vzorcem lze zapsat v§echny moznosti takto:
(Ca, Mg, Na, Sr, Se, Zn, Pb,...)10(POs, CO3, HPO4)s(OH, F)2. [4]

,Apatit vykazuje oproti ostatnim mineralum vyssi flexibilitu a je velice nachylny
k iontovym vymenam. Substituce méni sloZeni minerdlu a casto mad rozhodujici viiv na jeho
vlastnosti jako je rozpustnost, tvrdost, krehkost, napéti, tepelna stabilita aj. Nekteré iontové
vymeény v krystalické mrizce hydroxyapatitu zasadne ovliviwji velikost krystalit a rychlost jeho
rozpousteni. Omezenym mnozstvim prvki vyskytujicich se v organismu je dano mmnozstvi
substituci v apatitu, jez je mensi nez pro apatit vyskytujici se v prirode.  [4]

1.2.3 Bioresorbovatelné biomaterialy

Bioresorbovatelny material je material, ktery se po ur¢ité dobé v lidském téle zaéne
rozpoustét az do faze, kdy nahradi tkan. Prikladem jsou slouceniny jako fosfore¢nan vapenaty
(Ca3(P0O4)2), kopolymery kyselin polyglykolové, polymlééné, oxid vapenaty, uhli¢itan
vapenaty a sadra viz obr. 2, pt. d. [3]

Obr. 2: Klasifikace biomateriali podle jejich bioaktivity, a — bioinertni materialy, b,c — bioaktivni mat.,
d — bioresorbovatelné mat. [3]

1.3 Kovové biomaterialy pro kostni implantaty

Z hlediska historie byl prvni kovovy implantat z vanadové (Shermanovy) oceli. Kviili
nizké korozni odolnosti nebyl Gspesny. Vyhoda kovovych biomateridli je pevnost, tvarnost,
houZevnatost, elektrickd vodivost a nevyhodou je, Ze miZou korodovat. Obecné se pouzivaji
jako nahrady kloubti, kostnich desek a Sroubti a zubnich kotfenovych implantata. [5]

1.3.1 Metaléza a alergie

V poslednich 40 letech bylo zaznamenéno kolem 5 % ptipadd vzacné nemoci, tj.
metalézy. Zejména v ptipadech vymény kloubli, kde tkan v okoli implantitu samovolné
zacala odumirat. Jedna se o jev, ktery zatim nelze nijak podchytit, implantdt musi byt
okamzité odstranén. [6]

Prvky hoi¢ik, chrom, méd’, selen, zinek a zelezo (Mg, Cr, Cu, Se, Zn, Fe) jsou jako
stopové velmi dulezité pro zivot. Prvky cin, hlinik, kadmium, nikl, palladium, platina, rtut,
stiibro a titan (Sn, Al, Cd, Ni, Pd, Pt, Hg, Ag a Ti) se vyuzivaji pro implantaty. V dnes$ni dobé
jsou nejproblematictéjsi amalgdmové vyplné, jelikoZz zubnim kazem trpi minimalné 90%
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obyvatel. Amalgdmy nejsou inertni a v prib¢hu let se kovy uvoliuji do téla. Nejcastéjsi
alergie u implantati je na Ni a Co. Projevuje se zarudnutim okolni kize, nevolnostmi,
bolestmi hlavy, nesoustfedénosti a unavou. Diagnoza alergii na kovy se zjistuje pomoci
toxikologického vySetfeni a Melisa testu. [7]

,, Cdstice kovit mohou ménit permeabilitu a napéti na membrdndch i antigenni viastnosti
struktur telu viastnich. Kovy jsou obecné silné reaktivni, imunogenni a maji antimikrobialni
ucinky. Jimi vyvolané klinické projevy mohou byt systemové, podminéné toxickymi
a alergickymi mechanismy. “ [7]

1.4 Zelezné slitiny (korozivzdorné oceli)

Korozivzdorné oceli jsou nejstar§Sim materidlem pro implantity. Prvni ztady
korozivzdornych oceli byla pouzita austenitickd ocel X10CrNil8-8. Poté se pteSlo na
X5CrNiMo17-12-2 kvuli zvyseni odolnosti ve slané vodé. Lidské t€lo obsahuje celou fadu
soli (uraty, oxalaty). Pro lepsi odolnost byl jest¢ snizen obsah uhliku (C) na 0,02 %C
a vznikla ocel X2CrNiMo17-12-2. Tyto oceli se tvafenim za studena zpevinuji velice rychle
a musi byt rekrystalizacné zihany. Pii teploté¢ 550-700 °C, kdy dochazi k rekrystaliza¢nimu
zihani, by nemélo dojit k tvorb¢ karbidi chromu (Cr23Cs) na hranicich zrn. Doslo by ke
snizeni korozni odolnosti, proto implantaty z korozivzdornych oceli nemohou byt svarovany.
Pii pouziti tepelného zpracovani mize dojit i k deformaci komponent implantatu, pii
rovnomérném ohievu se 1ze tomuto problému vyhnout. Také miize dojit k tvorb¢é nezddoucich
oxidil na povrchu, které lze odstranit chemicky leptdnim nebo mechanicky napt. tryskanim.
Vyselegované austenitické oceli se tedy stdvaji odolnéjSimi proti bodové (pittingoveé)
a Stérbinové korozi zvySovanim molybdenu, chromu a i dusiku (Mo, Cra i N>). [5, 8]

Relativni hodnotu bodové korozni odolnosti (pitting resistence number — PREN) lze
vyjadfit pomoci vzorce:

PREN = % Cr + (3,3x% Mo) + (16x% N) 1)
Ocel X10CrNi18-8 ma hodnotu PREN 18 a ocel X2CrNiMo017-12-2 ma hodnotu 23,6.

vvvvvv

kyslik (O2) a pH stupnice téla. Fyziologicky roztok 0,9% chloridu sodného (NaCl) je
povazovan pii experimentech za idedlni nahradu télnich tekutin s pH 7,4. Tim padem se da
fici, Ze télni tekutiny maji mensi agresivitu nez motskd voda. Je doporuceno, aby hodnota
PREN byla rovna, nebo ptesahovala hodnotu 26. Pro motskou vodu by hodnota PREN méla
Cinit alespon 40. Nicméné se objevil piipad, kde ocel X10CrNil8-8 (PREN 18) vydrzela
Vv téle skoro 40 let. Experimenty a vysledky potvrdily, Ze nerezové oceli podléhaji bodové
korozi zejména prvnich né€kolik tydnii po implantaci. Kratkodobé korozni ochrany jako napf.

vvvvvv

1.5 Kobalt a kobaltové slitiny

Kobalt je leskly sedy kov, ktery vykazuje vysokou tvrdost a pevnost. Pro primyslovou
vyrobu jsou dulezité Co rudy heterogenit a erytrit. Jeho biologickym vyznamem pro télo je, ze
se nachazi ve vitaminu B12 — kobalaminu. Slitiny Co jsou nej¢astéji Co-Cr (binarni diagram
viz obr. 3). Vykazuji vysokou korozni odolnost diky vzniku pasivacéni vrstvy oxidu
chromitého (Cr.03). [10]
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Obr. 3: Binarni diagram Co-Cr [11]

Slitiny Co-Cr maji nizkou taznost, proto se ptidava Ni, C a N. Tyto prvky pomahaji
stabilizovat fazi y. Molybden se pouziva ke zjemnéni zrna, po odlévani a kovani se dosahuje
vysSich pevnostnich vlastnosti. V zasad¢ se pouzivaji slitiny CoCrMo a CoNiCrMo obvykle
v litém stavu. Mezindrodni americkd spolecnost pro testovani a materidly (ASTM
International) vyhodnotila k doporuceni ctyfi typy kobaltovych slitin pro chirurgické
implantatové aplikace. Litd slitina CoCrMo(F76) a kované slitiny CoCrWNi(F90),
CoNiCrMo(F562) a CoNiCrMoWFe(F563). Slitina CoNiCrMo ptivodné nazvana MP35N
obsahuje piiblizné 35% Co a 35% Ni. Slitina je vysoce odolna proti korozi v moiské vodé
pod namahanim. Tvareni za studena mize vyrazné zvysit pevnost slitiny. ObtiZnost tvareni za
studena je znacnd pii vyrobé velkych komponent jako napt. kycelniho kloubu. K vyrobé
velkého implantatu se slitinou lze pouzit pouze tvafeni za tepla. Vlastnosti abrazivniho
opotfebeni tvafené slitiny CoNiCrMo jsou podobné lité slitiné CoCrMo (asi 0,14 mm / rok
v simulaénich testech kloubli s polyethylenacetabulem s ultravysokou molekulovou
hmotnosti). Nicméné¢ CoNiCrMo nelze doporucit pro nosné povrchy kloubnich protéz kvili
Spatnym tfecim vlastnostem. CoNiCrMo je vhodny v oblastech, které vyzaduji dlouhou
Zivotnost bez inavy namahanim. Pfikladem je pravé protéza kycelniho kloubu. Stejné jako u
ostatnich slitin plati, Ze zvySenou pevnosti klesa taznost. Odlitky i1 tvafené slitiny maji
vybornou odolnost proti korozi. [12, 13]

1.6 Titan a jeho slitiny

Titan byl objeven jiz koncem 18. stoleti, ale jeho praktické vyuziti se datuje k roku
1948. Jedna se o 10. nejrozSitenéjsi prvek na Zemi. Titan je Sedy az stiibfité bily kov. Je
velmi lehky (hustota 4,505 g/cm®), pevny, tvrdy, ale kiehky kov. Je dobie odolny viigi korozi
a jeho odolnost zavisi na povrchu. S vylesténym povrchem je schopen odolat 1 kyselindm.
Teplota tani je 1668°C. Ti se vyskytuje v zavislosti na teplot¢ ve dvou krystalovych
(alotropickych) modifikacich. Do teploty 882°C je stabilni modifikace a(T1) s hexagonalni
(HCP) krystalovou miizkou a nad teplotu 882°C je stabilni vysokoteplotni modifikace B(T1)
s miizkou kubickou prostorové centrovanou (BCC). [14, 15]
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Obr. 4: a(Ti) hexagonalni (HCP) a B(Ti) kubicka prostorové centrovana mrizka (BCC) [16]

K ptednostem Ti a jeho slitin patii zejména nizka hustota a vyborné pevnostni vlastnosti
podobné jako u oceli az do teplot kolem 500°C (ve vyzihaném stavu je pevnost v tahu Ti cca
300 MPa a po deformacnim zpevnéni dosahuje az 800 MPa). Korozni odolnost je zajisténa
tvorbou kompaktni tenké pasivacni vrstvy oxidu titani¢itého (TiO2). Velky nedostatek Ti
spociva v jeho pomérné vysokych znacnych nakladech na vyrobu a zpracovani. Toto souvisi
pravé s jeho vysokou reaktivitou za teploty uz nad 600°C. Pii téchto teplotach Ti intenzivné
reaguje i s plyny ze vzduchu (O2, N2). [15]

Ti + 0, — TiO: (2)
2Ti + N2 — 2TiN (3)

Vznikly TiO2 za vysokych teplot je porézni a neméd ochranné Ucinky jako pasivaéni
vrstva. [15]

1.6.1 Vyuziti

Diky vysoké pevnosti a nizké hustoté¢ se Ti a jeho slitiny vyuZivaji v leteckém
a kosmickém primyslu, kde jsou extrémni naroky na spolehlivost (tryskové motory,
podvozky, palivové nadrze, lopatky leteckych turbin a kompresorti atd.). Dalsi pouziti je
uplatnéno ve zbrojnim prumyslu, raketové technice. [15]

Vzhledem k jeho chemické odolnosti se uplatiiuje také v chemickém primyslu (potrubi,
cerpadla, zasobniky). Dnes uz bézné se Ti slitiny vyuZivaji pro hodinky, Sperky (duhovy efekt
oxidického filmu), ochranné kryty a ramy pfistroji (mobily, fotoaparity, notebooky),

vvvvvv

vyuziti ve zdravotnictvi — protetika, l€kafské nastroje, implantaty. [14, 15]

1.6.2 Vyskyt a vyroba

vvvvvv

CaTiSiOs. Nejvétsi spotiebu rudy pro vyrobu Ti pokryva pravé ilmenit. Titan se vyrabi
redukci par chloridu titanicitého (TiCls) v inertni argonové (Ar) nebo heliové (He) atmosféte.
Tento postup chloraci je nazyvan Krolllv proces (pro surovinu ilmenit plati rovnice 4,5,7
apro rutil 6,7): [14]

FeTiOs3 +4C — TiC + Fe + 3CO 4)
TiC + 2Cl2 + % 02 — TiCls + CO (5)
TiO2 + Cl; — TiCls + 2CO (6)
TiCls + 2Mg — Ti + 2MgCl» @)
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Cisty titan, ktery vznikl timto procesem, je tuhd poérovitd latka. Z diivodu oxidace
¢istého Ti se slitiny Ti pretavuji, odlévaji v Ar atmosféie nebo ve vakuu v induk¢nich pecich.
V Ar atmosféte nebo ve vakuu se i svatuje. [14]

1.6.3 Slitiny titanu

/3 T T
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Obr. 5: Vliv legujicich prvki a necistot na typ rovnovazného stavového diagramu s Ti: a) prvky
stabilizujici modifikaci a(Ti), b) prvky stabilizujici modifikaci p(Ti) aZ do pokojové teploty, c¢) prvky
stabilizujici modifikaci B(Ti) pouze do eutektoidni teploty [15]

Slitiny Ti, jejichz hlavni legujici prvky jsou Al, vanad (V), Sn, niob (Nb), Cr, Mo,
zirkonium (Zr) atd. maji jest¢ vyrazné vyss$i pevnostni vlastnosti ve srovnani s ¢istym Ti.
Obdobné jak je tomu i u Fe, tak legujici prvky a necistoty mohou piimo ovliviiovat stabilitu
jeho krystalovych modifikaci. Jde vlastné o rozsifeni ¢i zGzeni teplotnich rozmezi fazi. Prvky
zvysujici stabilitu modifikace a(T1) jsou z legujicich prvkli Al, Sn a z necistot O, N, C viz
obr. 5a). Prvky, které zejména zvySuji stabilitu vysokoteplotni modifikace B(Ti) jsou Mo, V,
Nb, tantal (Ta), Fe, mangan (Mn), Cr a Cu. Mo, V, Nb a Ta stabilizuji vysokoteplotni
modifikaci do pokojové teploty viz obr. 5b), zatimco Fe, Cr, Mn stabilizuji do teploty
eutektoidniho rozpadu. Prvky Zr a Sn nemaji vliv na stabilitu modifikaci. Ti slitiny
rozdélujeme do skupin podle fazi na slitiny a, slitiny o+f, slitiny B a na intermetalické faze.
[15]

1.6.4 Slitiny a

Slitiny a jsou slitiny Ti legované pievazné Al (cca do 8 %). VétSinou se bindrni slitiny
prakticky nevyuzivaji a piidavaji se i dalsi legujici prvky spole¢né s Al, jako napt. Sn, Zr,
Mo, kiemik (Si). Nejrozsitenéjsi z této skupiny slitin je TiAlsSnzs. Pevnost v tahu ¢ini 860
MPa a lze ji pouzit 1 za niz$ich teplot. [15]

1.6.5 Slitiny o+

Slitiny o+ jsou slitiny obsahujici Al a dalsi prvky, které stabilizuji fazi B(Ti). Za
béznych teplot obsahuji tedy dvé faze. Maji mnohem vyssi pevnostni vlastnosti nez slitiny a.
Dale se tyto slitiny o+ zpeviiuji tepelnym zpracovanim, kde dochazi k polymortni pfemené
mezi a(T1) a B(Ti). Nejdiive dojde k ohfevu na vysokou teplotu (850-950°C), nésleduje vydrz
a kaleni (do vody nebo oleje). Ve findle dochéazi ke starnuti. Pii ohfevu slitiny o+ dochézi
k pteméné faze a(Ti) na fazi B(Ti). Pfi zakaleni nestiha metamorfoza faze B(Ti) na o(Ti) fazi
probéhnout zpét a dochazi k bezdifizni pfeméné jako je tomu u oceli, kdy dochazi
k transformaci na martenzit. U Ti slitin oproti ocelim nedochazi k tak velkému vytvrzeni.
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Béhem starnuti vznikd rozpadem jemnd strukturni smés o(Ti)+p(Ti) a zvySuje se pevnost
slitiny. Nejpodstatnéjsi slitinou této skupiny a+f je slitina TiAlgVas. Piiblizn€¢ polovina vseho
zpracovani a vyuziti Ti je praveé v této slitiné. Po tepelném zpracovani muize dosédhnout
k hodnotdm pevnosti az k 1100 MPa a hodi se tedy pro extrémné namahané soucasti.
V dnesni dobé se také hojné vyuziva jako biomaterial pro ortopedické implantaty. [15]

1.6.6 Slitiny p

Slitiny B jsou slitiny s legurami stabilizujici fazi B(Ti), viz obr. 7b). Pii zakaleni
nedochazi k bezdifuzni preméné, faze P(Ti) zGstava stejnd az do normalni bézné teploty.
Béhem procesu starnuti vznikéd jemna faze a(Ti), a diky této jemné fazi nam roste pevnost.
Tyto slitiny dosahuji mezi pevnosti v tahu az 1400 MPa, coz jsou nejvyssi hodnoty pro slitiny
Ti. Piikladem takovéto slitiny je TiVioFe2Als. Kompenzaci za tak vysokou pevnost v tahu je
vyssi hustota a cena. [15]

1.6.7 Intermetalické faze (intermetalika)

Intermetalika jsou slitiny, kde struktura je utvofena jen intermetalickymi fazemi. Tento
typ fazi ma vzdy dany chemicky vzorec, zde pro Ti obecné plati TixMy. Mechanické
vlastnosti a krystalova struktura intermediatnich fazi se vyrazné lisi od kovi, z kterych je

4

sloZzena. Nejzndm¢jsi jsou intermetalika NiTi (nitinol) a TiAl [15]

1.6.8 Nitinol

Tato slitina s55% Ni je znama svou tvarovou paméti. Pokud je za nizSich teplot
plasticky deformovana, tak se po ohfevu vraci do puvodniho stavu. Vyuziti tohoto SMA je
Siroké napft. tepelné pojistky, sponky, svorky, v mediciné jako biomaterial pro implantaty:
ruzné stenty, fixace Celisti nebo patefe. Tohoto efektu se principidln€ vyuziva tak, Ze
komponent implantatu je umistovan v deformovaném stavu a po ohievu dojde k jeho vraceni
do puvodniho stavu a zapo¢ne mechanické ptisobeni na jeho okoli. [17]

1.6.9 Slitina Ti-Al

Jedna se o slitiny s vysokym obsahem Al (30-35 %) a dal§imi kovy jako jsou Nb, Cr, V,
Ta. Odbornym nazvem je intermetalikum y(TiAl) a fadi se mezi aluminidy. Maji nizkou
hustotu, vysokou Zarupevnost a Zaruvzdornost, odolnost proti teceni (creep). VyuZziti maji
Vv leteckém pramyslu jako soucasti tryskovych motord. [15]

1.7 Povrchové apravy titanovych povrchi

Novou alternativou ke zvySeni bioaktivity Ti implantatd je vytvofit nanostrukturovany
povrch se strukturnimi prvky pohybujicimi se v rozmezi 1-100 nm. Jde zde primarné o
stimulaci buné¢né funkce, tedy o adhezi, proliferaci, diferenciaci atd. Cilem integrace
implantatu je tvorba (mineralizace) fosfidi vapniku (CaP) na povrchu. Rast do porézniho
povrchu Ti implantatl zvySuje vzajemné propojeni rozhrani kosti a implantatu a predchéazi
selhanim implantace. Implantity s pokrytymi poréznimi povrchy vykazuji jesSté
mnohonasobné vys$si bioaktivitu. Zajisténi kvality povlakli na poréznich povrSich je ale
slozité, protoze tyto povrchy maji vysokou geometrickou slozitost. [18]

U Ti implantatt je pfitomna inertni nanovrstva TiO2 vykazujici vysokou povrchovou
energii. V kontaktu svodou, ktera je =zakladem télnich tekutin, dochazi k tvorbé
hydroxylovych (-OH) skupin, které se uz lisi svou vazbou od TiO2. TiO: téz reaguje se
slouceninami C, které snizuji povrchovou energii systému, zvysSuji thel smacivosti a povrch
je hydrofobni. Povrch Ti Ize riznymi zplisoby mechanicky a chemicky upravovat pro ziskani
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urcité topografie povrchu. Dale 1ze upravy povrchi rozd€lit podle toho, zda je material ubiran,
¢i nanaSen. Piskovanim lze dosahnout drsnéjsiho povrchu. Zalezi na velikosti a tvaru zrn,
kinetické rychlosti zrn, slozeni (nejéastéji Al203, TiOz, SiC, ZrO», ¢astice na bazi CaP), trvani
procesu atd. Ziskany povrch je nepravidelny s riznymi hloubkami prohloubeni. K leptani
amoteni Ti se pouzivaji kyseliny: fluorovodikova (HF), sirova (H2SO4), dusi¢na (HNO3)
a chlorovodikova (HCI). Tyto procesy se nejcastéji vyuzivaji po piskovani. Chemickymi
upravami lze vytvorit hydrofilni povrch implantatd, ktery je z hlediska biokompatibility
piijateln€jsi nez hydrofobni. Kyselinou HF se navic inkorporuji fluoridové ionty, které
pomahaji rstu kostnich bun¢k. Alkalicky upraveny povrch Ti funguje na principu vzniklé
amorfni vrstvy charakteru gelu a indukuje v simulované télni tekutiné tvorbu apatitu.
Anodickou oxidaci, tj. elektrochemickou upravou, lze ziskat jesté silngjsi oxidickou vrstvu Ti
mikro a nano poru. Tloustka vrstvy a velikosti porti zavisi na druhu a koncentraci kyselin,
teploté, hustoté proudu a slozeni elektrolytu. [19]

Povlakovanim lze zvétsit povrch a zaroven ziskat porézni ¢i drsnéjsi strukturu. Povlak
muze pisobit ochranné proti uvoliovani a rozpousténi kovovych ¢astic do okolni tkané.
Povlakovani bioaktivnim materidlem (hydroxyapatitem, CaP, bioaktivnim sklem,
sklokeramikou, bioaktivnim kompozitem) mulze zpisobit zaroveii biomechanické
a biologické fixace. Pro povlakovéani bioaktivnim sklem a sklokeramikou je nejjednodussi
metoda smaltovani. Ke zhotoveni HA povlaku se vyuzivd metoda plazmového nasttiku.
K tvorbé bioaktivni apatitové vrstvy se vyuziva biomimetickd modifikace povrchu. Tenké
vrstvy se vytvaii pomoci metody sol-gel, IBAD, PLD a magnetronovym naprasovanim.
Metoda sol-gel spociva v ponofeni Ti implantatu s porovitym povrchem do koloidni suspenze
(solu). Poté se implantat susi a nasledné dojde k vypalu ve vakuu za tvorby pozadované
vrstvy. Metoda IBAD (ion beam assisted deposition) je depozice probihajici ve vakuu, kde
ma zatizeni dva iontové zdroje. Vylétavajici ionty dopadaji na ter¢. Atomy materialu terce
jsou témito ionty vyraZeny a dopadaji na substrat se vznikajici krystalickou vrstvou. Zaroven
fokusované ionty bombarduji povrch, ¢imz se zvySuje adheze povlaku k substratu.
Magnetronové napraSovani (magnetron sputtering) vyuziva elektrického vyboje ve vakuové
komote, ktery hofi v inertnim plynu mezi katodou a vakuovou komorou. Nasledkem je
rozpraseni terCe ionty pracovniho plynu a ¢éstice rozpraSeného terce leti k substratu. Nad
katodou se nachazi magnetické pole, které zptisobuje pohyb elektroni po Sroubovici podél
silocar. Tim se zvySuje celkova doba, drdha v oblasti ter€e a ionizace dalSich Castic
pracovniho plynu. [19]

1.8 Pulsni laserova depozice

PLD je nejstarSi a nejznaméjSi laserovd depozi¢ni technologie pro organické
i anorganické materialy. Jde o tenkovrstvou technologii. Doposud bylo pomoci této metody
usp&Sn¢ deponovéna fada organickych materidli se znacné rliznymi vlastnostmi napf.
polymery, ftalocyaniny, acetylacetonaty, sacharidy, teflon, uhlikové nanocastice a jejich
kompozity. Sice tato metoda musi ujit jeSté spoustu cesty do sériovosti, nicméné je tato
metoda nezastupitelna v oblasti experimentalniho vyzkumu a pro vyrobu prototypil. Jedna se
o typ paralelni depozice, kde je nanaSen material v jeden moment na celou plochu substratu,
atim dochazi ke vzniku kompaktni vrstvy, viz obr. 6. Vysoce energetické laserové pulzy
dopadaji na povrch ozafeného materidlu (ter¢) a utvari se plazmaticky oblak disledkem
lokalniho ptehiati materidlu (u anorganickych latek je v misté piehtati pyrolytickd c¢i
fotolytickd disociace materidlu). Odpafena ¢ast nam zkondenzuje na protéjSim podkladu.
Tloustka deponované vrstvy ma rozmezi od nc¢kolika nm az po nékolik mm. Sméfovany
svazek &astic ma stejnou stechiometrii jako ma teré. Castice v plazmovém oblaku jsou smési
atomu, molekul, elektronii, iontd, klastrii a fragmentl o mikronovych rozmérech. Laser
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prostupuje souborem zrcadel a cofek do vakuové komory, kterda je vakuovéna rotacni
olejovou vyvévou a turbomolekularni vyvévou. V tomto vysokém vakuu se zvysi primérna
volna draha letu castic uvolnénych z terée. Je mozné pracovat v inertnich plynech jako jsou
Ar, N2, He, nebo pracovat v plynech reaktivnich napi. Oz, chloru (Cl2). Kinetickou energii
ablatovanych Céstic po dopadu na protéjsi podklad miize probéhnout ¢astecnd difuze. Proto
maji tyto deponované vrstvy vybornou pfilnavost k podkladu. Nastavenim parametrii 1ze
pfimo zasahovat do krystalografie vrstev, a diky tomu se dafi ziskat material s lepSimi
biokompatibilnimi vlastnostmi. [20, 21]

abla¢nl oblak laserovy
vakuova \( paprsek
mérka

terc

drzak
substratu

odéerpavané |
rozpoustédlo

substrat

turbomolekularni
pumpa

Obr. 6: Schéma PLD [21]

1.8.1 Laser pouzivany pfi depozici

Laser je primarni soucasti depozi¢ni aparatury. Pracuje v pulznim reZimu
(i femtosekundové pulzy), a diky tomu Ize kontrolovat tloustku nanesené vrstvy na podklad.
Laserové zatreni se déli podle vlnové délky na ultrafialové, viditelné a infraervené. UV a VIS
laserové zafeni obsahuje véEtsi energii fotont, jsou snadno excitovany elektrony a depozice
miize probihat rychleji nez u IC. Piedev§im ale zalezi na interakci daného materialu
s konkrétni vlnovou délkou — hlavné na absorpci, popt. odrazivosti. Vysledkem excitovani
dojde k fotolyze, nebo pyrolyze. U IC lasert miize byt tedy ablace pomalejsi. [21]

1.8.2 Volitelné parametry PLD

Zasadni vyhoda PLD spocivd v jednoduchosti volby Siroké Skaly parametrti, a diky
tomu lze ménit vlastnosti deponovanych vrstev. U laseru Ize ménit parametry jako napf.
hustotu energie, vinovou délku, dobu a pocet pulsti, plochu svazku, frekvence paprski atd.

V aparatufe 1ze modifikovat vzdalenost a geometrickou orientaci substratu viici terci,
teplotu substratu, chemické slozeni a tlak zbytkové atmosféry v depoziéni komote.
Pevnolatkové terCe maji tzv. prah ablace pii urc¢ité hodnoté hustoty energie laseru, kde dojde
ke zlomu rychlosti rastu deponované vrstvy. To zavisi pfedev§im na chemickém slozeni,
objemu, tvaru a vlastnostech povrchu terCe. Pfi pouziti niz$i hodnoty, nez je prah ablace,
dojde k depozici, nicméné vSak velmi pomalu. Pfi pouziti hodnoty vy$si dojde k rychlé
depozici, ale mohou se vsak stépit molekuly prenaseného materialu. Idealni je tedy pracovat
v okolni oblasti hodnot prahu ablace. Dal§imi kritérii jsou zplisoby pfipravy terCe, teplota
substratu a teplota béhem nanaSeni. Ptiprava terce se nejcastéji provede lisovanim (i za tepla)

prasku v lisovaci matrici. [20, 21]
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Také 1ze uvnitt aparatury ménit médium. Laserova ablace pevnych tercl v kapalinach je
Vv posledni dobé hojné rozvijena. LAL (laser ablation/irradiation in liquid) byla propracovana
K ptipravé fady nanomateriali se specialnimi morfologiemi, mikrostrukturami a fazemi.
Nejpouzivangjsi kapaliny jsou voda a EtOH. PouZzivaji se i rizné suspenze, které mohou
pfimo interagovat s deponovanym materidlem a vytvaret napt. karbidy, oxidy, hydroxidy,
sulfidy, nitridy, kompozitni nanomaterialy atd. [22]

1.9 Disilicid vapniku
Ter¢ PLD v experimentu bude tvofen pravé CaSiz, proto se nasledujici fadky budou
vénovat popisu této slouceniny.

CaSi> je b¢lava, tmavé Seda az Cerna anorganicka sloucenina. Pfirozené jde o pevnou
latku v jednorazové nebo praskové formé s teplotou tani 1033 °C. Je nerozpustna ve vodé, ale
pfi vyssi vlhkosti a teploté vody se muize rozkladat, produkovat NaOH a Hz. Je hoftlavy,
a dokonce se muze samovoln¢ vznitit. Vyuziva se v pyrotechnice do specialnich a zapalnych
smési (napt. koute, bleskové smési, termit). Pouziva se také k vyrobé kovovych slitin jako
aditivni ¢inidlo, deoxidaéni ¢inidlo, odsifovaci ¢inidlo a k odstranéni fosforu (P). CaSi» se
také pouziva v kombinaci s baryem (Ba), jelikoz Ba zvySuje hustotu a snizuje tlak par ze
slitiny. [23,24]
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Obr. 7: Binarni diagram Ca-Si [25]

Bylo jiz prokéazéano, ze vrstvy CaSiz lze pouzit k dodani bioaktivity krystalickému Si
substratu. Ma slouzit k lokalnim zvySeni koncentraci vapniku (Ca), a tim urychlit nastup
nukleace CaP. Ukazuje se, Ze CaSi2 by mohl slouZit 1 v oblasti bioelektroniky jako polovodic.
Nanaseni CaSi2 na Si povrchy umoznuje vytvaret vrstvy rtiznych tvarti syntetickych kosti
vyuzitim rozdilu ve vodivosti mezi Si a CaSiz. Pod elektrickym napétim se selektivné tvori
bioaktivni film. Podle mnohych studii a experimentti dokonce polymorfniho CaSi> struktura
odpovida kovim. [26]

CaSi; je intermediatni fazi binarniho diagramu Ca-Si, viz obr. 7. Pti PLD muze dojit ke
zmén¢ struktury a krystalové miizky. A diky fazovym pfeménam se mlze zvysit bioaktivita
a antibakterialni Cinky.
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1.10 Pouzité metody

1.101 TG

Termogravimetricka analyza funguje na principu zmény hmotnosti analyzovaného
vzorku pii jeho rovnomérném ohfevu nebo ochlazovani. Zména hmotnosti je disledkem
odparovani, rozkladu, ¢i jiného chemického procesu. Miize také dojit k absorpci plynti a latek
vlivem okolniho prostiedi vzorku, a tim ke zmén¢ teploty. Proto musi byt zkusebni vzorek
uzavien V méfici komofe v inertnim plynu, napt. Nz, Ar. Metoda TG se vyuziva pro
identifikaci materialt, zjisténi oxidaéni stability, vlivu a uginnosti piisad. Ubytek nebo
prirastek hmotnosti vzorku se méii pomoci analytickych vah, které maji vysokou teplotni
odolnost. Vzorek se umistuje na vahy v kovovych miskach nebo kelimcich. Pfi méteni zalezi
na spousté parametrech: rychlost ohfevu, mnozstvi vzorku, velikost ¢astic. U velikosti ¢astic
obecné plati, ze ¢im jemnéjsi Castice, tim jsou rychlejsi reakce. [27]

1.10.2 DSC

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie je dalsi metoda termické analyzy, kde se sleduje pfi
rovnomérném ohtevu ¢i ochlazovani vzorku tepelny tok. Metoda je vhodna pro zjiSténi
fyzikalnich tepelnych projevi v materialu, napf. teplota tani, teplota skelného ptechodu,
krystalizace, odpafovani, sublimace. Dale je vhodnd pro zjisténi chemickych procest
v materialu, napt. dehydratace, degradace, redoxni reakce, polymerizace. Zkusebni vzorek se
umistuje do kovového kelimku spolu s referencnim vzorkem. Tyto dva vzorky si musi
udrzovat stejné izotermni podminky. Z toho plyne, Ze rychlost ohfevu musi byt upravena tak,
aby oba vzorky mély vzdy stejnou teplotu. Pii zvySovani nebo pfi sniZovani tepelné kapacity
pozorovaného vzorku vlivem jiz zminénych fyzikalnich ¢i chemickych procesi se zvysuje
nebo naopak sniZzuje velikost pfidaného tepla do vzorku. Diky tomu je zajiSténa teplotni
nulova diference. Jako u TG je méfici komora v inertnim plynu. [27]

1.10.3 DLS

Metoda dynamického rozptylu svétla slouzi ke stanoveni velikosti ¢astic u suspenzi
nebo koloidnich roztokl. Je vyuZivana zejména v primyslové praxi jako napf. v lékafstvi,
kosmetice, potravinafstvi, primyslu natérovych hmot a barev. Jedna se o neinvazivni
techniku, a tak se tato metoda uplatiluje i v biologii pro materialy s viry, bakteriemi, proteiny
nebo DNA. Velikou vyhodou této metody je rychlost méteni, které muze trvat i nékolik
sekund. Principem metody je méfeni fluktuace intenzity rozptyleného svétla pochézejici
z laseru. Fluktuace intenzity je zplsobena Brownovym pohybem c¢astic. Rychlost zmény
intenzity je dana rychlosti pohybem castic. S vys$i rychlosti ¢astic zaroven roste rychlost
zmé&ny intenzity rozptyleného svétla. [28]

1.10.4 SEM

Princip skenovaciho elektronového mikroskopu spociva v tom, ze ze zdroje elektronti
jsou emitovany elektrony, které¢ prochazi pies anodu. Kladn€ nabitd anoda urychluje a méni
trajektorii zaporné nabitych elektronll. Elektrony déle prostupuji do optiky a nardzi na atomy
vzorku. Dochazi ke vzniku signaldl, které zpracovava fidici pocitac a vysledkem je vykresleni
zvétSeného obrazu. Vzorek musi byt ve vakuu. [29]

1.10.5 EDS

Energiové disperzni spektrometrie je metoda slouzici k ureni prvkového slozeni
vzorku. Elektronovy zdroj vypusti urychleny svazek elektrond, které dopadaji na zkusebni
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vzorek. Pfi interakci vzorku s elektronovym zafenim vznika rentgenové zafeni s urcitou
energii, které je zachyceno na kfemikovém detektoru ve spektrometru. Interakéni hloubka
vzorku s elektronovym zafenim byva kolem 1-5 pm. Je mozné skenovat jednotliva mista na
povrchu vzorku nebo skenovat cely povrch a obdrzet dvourozmérnou prvkovou mapu. [30]

1.10.6 Ramanova spektroskopie

Tato analyticka metoda je zalozena na Ramanov¢ jevu (rozptylu). Svételny paprsek pii
prichodu prostfedim je ¢astecné absorbovan, rozptylen a ¢ast zcela projde beze zmény. Pri
dokonale pruzné srazce svételného paprsku na molekulu se vinova délka rozptyleného svétla
nezméni. Pfi nepruzné srdzce se ovSem pii rozptylu vlnova délka paprsku méni. Pouzitim
monochromatického svétla (laseru) se rozptylené svétlo rozdé€li ve spektru do urcitého poctu
past, které budou vii¢i ptivodni vinové délce laseru mirné posunuty. Tyto pasy jsou odborné
oznacovany jako tzv. Ramanovy linie. Umisténi téchto linii davé informaci o druhu vézaného
atomu a vazby v molekule, intenzita je tmérna koncentraci danych slozek (vazeb) ve
zkoumaném vzorku. Ziskané Ramanovo spektrum slouzi ke kvalitativni a kvantitativni
analyze. U kvalitativni analyzy je potfeba ptifazovat Ramanovy linie z databazi spekter. [31]

1.10.7 XRD

Rentgenova difrakeni analyza slouzi k uréeni molekulové a krystalové struktury latek.
Svazek monochromatického rentgenového zateni dopada na krystalovou strukturu a dojde
k difrakci. Difrakci rentgenového zatfeni popisuje Braggliv zakon. Vzniklé sekundarni zareni
dopadé na detektor, a diky tomu lze pozorovat difrakéni obraz. Vytvofeny obraz vSak neni
mikroskopickym obrazem jeho vnitini struktury, ale ziskavaji se zn¢j hodnoty intenzit
a polohy (tihly) dil¢ich difrakci. Pomoci intenzit lze zjistit pozice atomu, nékteré difrakce
mohou mit nulovou intenzitu. Polohy difrakci udavaji rozméry elementarnich bunék.
Elementarni buiky jsou vymezené rovnobéZnostény v krystalové struktufe (prostorové
miiZzce). Ve vysledku je ozatovana prostorovd miizka zprimérovana do elementarni burnky.
Tato zprimérovand buika jiz ovSem nenese informaci o defektu skutecné krystalové
struktury. Metoda XRD je nejvice vhodnd pro monokrystaly, kde je velmi vysoka
pravdépodobnost na pfesné urceni krystalové struktury, ale problém nejcastéji tkvi praveé
Vv ziskdni vhodného monokrystalu. Touto metodou lze sledovat 1 ménici se strukturu latky
béhem chemickych reakcei, kde je navic vliv zavislosti na ¢ase. [32]

1.10.8 XPS

Rentgenova fotoelektronova neboli fotoemisni spektroskopie je metoda pro zjisténi
kvalitativni a kvantitativni informace o chemickém slozeni a elektronové strukture pevnych
krystalickych latek. Tuto metodu lze pouzit i u kapalnych latek, napt. u kovovych tavenin.
V pevném skupenstvi vSak Ize urcit povrchovou atomérni strukturu a morfologii. Princip
metody je =zalozen na fotoelektrickém jevu, kde se pouzivd nejcastéji mekké
monochromatické rentgenové zareni. Rentgenové zafeni zplsobi emitovani fotoelektronti
z povrchu vzorku. Fotoelektrony dopadaji na detektor a analyzator energie ur¢i diky kinetické
energii XPS intenzitu a vazebnou energii. Povrchova vrstva se ve vysledném spektru projevi
nejsilnéji, jelikoz fotoelektrony z povrchu vzorku budou mit vysSi kinetickou energii.
Jednotlivé slouCeniny maji typické energetické rozliSeni, a tak lze zjistit nejen prvky ze
vzorku, ale i vazby mezi t€mito prvky. Vzorek musi byt v ultra vysokém vakuu. [33]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Popis vlastniho experimentu
2.1.1 Pulsni laserova depozice ve vakuu

Nejprve byla vytvofena tableta lisovanim praSkového CaSiz, ktera slouZila jako ter¢ pro
laserovou ablaci. Poté byl ter¢ vlozen do komory z pyrexového skla. Kolmo na ter¢ byl
umistén do vakuové komory i titanovy podklad. Titanovym podkladem byly jiz
ptredptipravené tablety 10 mm s vyskou 2 mm, kde byla polotovarem ¢ista Ti kruhova ty¢
grade 2 CSN EN ISO 5832-2. Pro Gidely experimentu byly vytvofeny tablety s hladkym
a poréznim povrchem. Porézni povrch byl pfipraven pomoci laserové texturace. [34]

Poté se komora uzaviela za pomoci pryzového krouzku z fluorouhlikového kaucuku
a borosilikatového sklicka, ptiSrouboval se ochranny kryt a nasledné turbomolekularni pumpa
vytvotila v komofte vysoké vakuum o tlaku 10" Pa (schéma ablace viz obr. 8). Pfed vakuovou
komoru byla nasledné umisténa dvojvypukla ¢ocka tak, aby vzdalenost mezi zdrojem laseru
a ¢ockou byla 8 cm. Pfed spusténim byly nasazeny ochranné bryle. Nasledné se zapne
a nahiiva laser, ktery je umistén pied ter¢ (fotodokumentace zafizeni viz obr. 9). Pfi zapnuti
laseru je dilezité, aby se paprsek nevracel zpét do laseru, jelikoZ to by zplsobilo trvalé
poskozeni samotného laseru. Laserova ablace (viz obr. 10) se uskute¢iiovala po dobu 6 minut
V pulznim rezimu diky pevnolatkovému Nd: YAG laseru Q-Smart 850. Zakladni vinova délka
laseru je 1064 nm, pro experiment pouzita vinova délka 355 nm, doba pulsu byla 8 ns, energie
pulsu byla 180 mJ a primér paprsku byl 5-10 mm. Byly vytvoteny dva vzorky s hladkym Ti
povrchem a dva vzorky s poréznim Ti povrchem.

Obr. 8: Schéma laserové ablace terce (a) na podklad (b) [34]
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1

Obr. 10: Fotodokumentace zarizeni pro funkcionalizaci poréznich povrchii nanocasticemi pomoci pulsni
laserové depozice (1 - Nd: YAG laser, 2 - reaktorova komora, 3 - optické komponenty: fokusa¢ni ¢oc¢ky,
tésnéni, piiruby, vstupni okénka)

Obr. 9: Proces laserové ablace ve vakuu

2.1.2 Pulsni laserova depozice v kapalinach

Vylisovana tableta CaSiz byla umisténa jako ter¢ do komory bez titanového substratu.
Poté se cela komora zalila EtOH a uzaviela se zase tésnicim krouzkem, sklickem
a ochrannym krytem. Nasledné¢ se znovu nastavil laser se stejnymi parametry a ablace
probihala 1,5 hodiny (laserova ablace v EtOH viz obr. 11). Tak byla vytvofena koloidni
disperze CaSio.

Vzniklé nanocastice byly deponovany na tabletu Ti s poréznim povrchem tak, Ze
tableta Ti byla vlozena do koloidni disperze a nasledné probihala funkcionalizace povrchu
diky 24 hodinové adsorpci koloidnich nanocastic, kde se béhem adsorpce koloidni
nanocastice mohly dale aglomerovat. Celkem byly vytvoteny dva vzorky s hladkym a dva
vzorky s poréznim povrchem.
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Obr. 11: Proces laserové ablace v EtOH

U tablety Ti s hladkym povrchem byl proces depozice odlisny. Tableta byla vlozena do
koloidni disperze. Nasledné se koloidni disperze nechala tplné vypafit v suSarné pii teploté
70 °C. Odpateni CaSiz koloidu slouzilo k ziskani ablaovaného materialu v jeho tuhém stavu
za ucelem jeho charakterizace.

2.1.3 Termogravimetricka analyza

Me¢éteni probihalo na pfistroji SDT 650 v inertni atmosféte N2. Nejdiive byl vycistén
plamenem korundovy kelimek pro vzorek. Poté byl vloZzen na pracovni prostor zatizeni, kde
pfistroj po zadani pfikazu automaticky nabral korundovy kelimek a vyuzil funkci tare pro
odecteni hmotnosti samotného kelimku. Nasledné byl vlozen praskovy CaSiz do kelimku a
byla spusténa analyza. Na obr. 12 je vidét linearni rust teploty az do 1000 °C. Nejvyssi
ubytek hmotnostniho % (99,5 %) je zaznamenan pti 400 °C. Po této teploté se da fici, Ze az
do teploty 675 °C stoupa jemné hmotnost a od 675 °C hmotnost stoupé velmi strm¢.

Na obr. 13 Ize vidét zavislost hmotnosti na teploté (zelen€) a zavislost tepelného toku na
teploté (modfe). Zelena kiivka nam dokazuje, Ze s pfibyvajici teplotou od 750 °C hmotnost
vzorku CaSiz roste. Do teploty 750 °C je zelena kiivka konstantni. Vzorek CaSi> sice byl
rostouci hmotnost vzorku. S nejvétsi pravdépodobnosti vznikaly pravé oxidy Si, jelikoz Si ma
vysokou afinitu k O,. Eventualné by mohlo dojit k reakci s N2. Na modré kiivce (obr. 13) Ize
pii 850 °C vidét prvni pik, jednd se o exotermickou reakci, kde patrné dochazi k oxidaci
povrchového CaSiy. Dalsi pik nasleduje pti 900 °C. Na obr. 7 lze vidét pravé v tomto misté
eutektoidni kiivku, takze zde mohlo dojit k fazovym pfeménam. Dle literatury se jedna
0 eutektoidni rozpad Cai4Siig. [35]

Ca14Si1g — CasSis + CaSiz (8)

Dalsi mensi pik je u teploty pfiblizn€ 1025 °C. Dle obr. 7 Ize ur¢it, Ze dochézi k fazové
preméné a vznikne ¢ast kapalné faze. Od teploty 950 °C do finalni teploty 1300 °C dochazi
pravdépodobné k sintrovani. Tuhé ¢astice pfi sintrovani CaSiz maji praveé dostatecné vysokou
teplotu, aby mezi nimi mohla probihat difuze.
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2.1.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Mg¢fteni probihalo na pfistroji DSC Q200. Probéhla zde dvé méfeni, viz obr. 14.
Vzhledem k maximu pfistroje méfeni, coz je 450 °C, se praskovy CaSi, nedostal k fazové
pteméné viz obr. 7. U teploty 395 °C z prvniho méfeni a u teploty ptiblizné 375 °C z druhého
meéfeni dochazi k projevu zaporného piku na kiivce. Jedna se o endotermicky proces, dochazi
k poklesu teplotniho toku — material odebira z okoli teplo. Mohlo by se jednat o rozklad,
konkrétn¢ dehydroxylaci vzniklého povrchového Ca(OH).. Pik dehydroxylace Ca(OH). se

muze ménit vzhledem k rychlosti ohievu vzorku.
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2.2 Charakterizace ziskanych nanoc¢astic

Nejprve se charakterizuji ziskané ¢astice pomoci metody DLS. Diky DLS bylo ziskano
meéfeni velikosti ¢astic a zeta potencidlu. Dale jsou v praci popsany castice pomoci analyzy
SEM/EDS, kde pro ablaci ve vakuu je popsan hladky povrch (porézni povrch viz ptiloha) a
pro ablaci v EtOH je popsan porézni povrch (hladky povrch viz ptiloha). Déle se Castice
popisuji na hladkém povrchu pomoci Ramanovy spektroskopie. Zavérem jsou pouZity metody
XRD a XPS jako potvrzovaci méteni k jiz dosavadnim ziskanym vysledkiim.

2.2.1 Velikost ¢astic
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Obr. 15: Graf relativni ¢etnosti ¢astic

Me¢éfeni velikosti ¢astic probéhlo na pfistroj

i Anton Paar LiteSizer 500. Do pfistroje byl

vloZen vznikly koloidni roztok po depozici a na vedlej§im pocitaci se spustilo méteni. Po
tydnu se koloidni roztok zmé&fil znovu. Mohlo dojit ke shlukovani ¢astic. Samostatné se poté

méfil koloidni roztok po sorpci (oranzova kiivka,

pfitomnost nanocastic.

viz obr. 15). Vsechna tato méfeni dokazala

Na grafu obr. 15 je vidét, Ze méfeni CaSiz v EtOH po depozici ma nejvyssi relativni
cetnost primeéru castic v fadech tisich nm, zatimco méfeni tyden po depozici ma nejvyssi
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v fadech sta nm. Nejvice se odliSuje ale méfeni po sorpci, kde ptes 22 % relativni Cetnosti
jsou ¢astice o pruméru zhruba 200 nm.

2.2.2 Zeta potencial

=
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c |
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Obr. 16: Graf relativni ¢etnosti zeta potencialu

Me¢fteni Zeta potencialu probéhlo na stejném pfistroji jako pti méteni velikosti Castic, tj.
Anton Paar LiteSizer 500. Jak je na grafu obr. 16 vidét, kiivky se pfili§ nelisi. Bylo provedeno
nékolik kontrolnich méfeni, ktera dokazovala, ze s pfibyvajicim Casem se zvySuje relativni
cetnost a kiivka se posouvd smérem doprava tzn. zeta potencial se zvySuje. Zde ve vSech
meéfenich je nejvyssi relativni Cetnost se zeta potencialem kolem +10 mV.

Hodnoty zeta potencialu od +10 do £30 mV 0znacuji tzv. pocate¢ni stabilitu. Poc¢ate¢ni
stabilita znamena, ze rozpadlé ¢astice se v ¢ase budou dale aglomerovat diky mezi¢asticovym
vazbam vcetné van der Waalsovych vazeb, hydrofobnich interakci a vodikovych vazeb. Zeta
potencial je dulezity v piipad¢€ predikce stability nanocastic. [36]

2.2.3 SEM/EDS analyzy po laserové ablaci ve vakuu

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98 mm 1 [ VEGA3 TESCAN

View field: 68.1 pm Det: SE 20 pm View field: 34.3 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.03 kx Date(m/dly): 04/22/21 SEM MAG: 6.01 kx Date(m/dly): 04/22/21

Obr. 17: Analyza SEM vrstvy CaSiz na hladkém Ti povrchu
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line 5879
MAG: 1876 X HV: 15.0 KV WD: 27.6 mm

Obr. 18: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSiz na hladkém Ti povrchu

Pozorovani pomoci SEM probéhlo na piistroji Tescan Indusem s urychlovacim napétim
15 kV v prostorech NTC (Veleslavinova). SEM/EDS bylo pozorovéno v Ustavu chemickych
procestt AV CR, v. v. 1. diky Ing. Véfe Jandové, Ph.D.

Na obr. 17 lze vidét sféricka zrna o rtiznych velikostech. Néktera vétsi zrna dosahuji
velikosti az 5 pum. Zde se mliZe jednat i1 o shluky mensich zrn. Je zde spoustu zrn o velikosti
desetin mikrometru a ty nejmensi ¢astice jsou bezpochyby o velikostech nm.

Tab. 1: Atomarni procenta obsazenych prvkii na hladkém titanovém povrchu

Prvek Atogzarm
C 14,94
@) 58,32
Si 8,05
Ca 5,36
Ti 13,32

Analyza SEM/EDS dokazuje obsah deponovaného CaSiz. Na obr. 18 je znacen Cervené
Ca a modie Si. Kdyz tyto barvy dame dohromady, ziskame purpurovou, kterou lze
rovnomémn¢é vidét na celém snimku. Purpurovd barva je vyraznéjs$i v mistech, kde pfii
pozorovani SEM byla vidét jednotliva zrna.

V tab. 1 jsou atomarni procenta jednotlivych prvka z obr. 18, jedna se o stanoveni
v ploSe vzniklého zrna @13 pm (vpravo). Lze vidét pomérné velké zastoupeni O,
pravdépodobné jde 0 oxidy a suboxidy Ti.

2.2.4 SEM/EDS analyzy po laserové ablaci v EtOH

Na obr. 19 vlevo lze vidét texturaci Ti povrchu. Texturovani je ve formé miizek, kde
velikost jedné hrany miizky je 500 um. V takovém méfitku pouhym okem vidét sférické
¢astice nejsou, ale na snimku vpravo lze vidét misty Sedivée bilé az bilé tecky, které mohou byt
prave ¢asticemi deponovaného CaSiy.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 7.87 mm | | |1 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 8.07 mm
View field: 756 pm Det: SE 200 pm View field: 36.5 pm Det: SE
SEM MAG: 273 x  |Date(m/dly): 04/28/21 SEM MAG: 5.64 kx | Date(m/dly): 04/28/21

Obr. 19: Analyza SEM vrstvy CaSiz na poréznim Ti povrchu, EtOH

Na obr. 20 (vlevo) je zachycena miizka. Z této celé oblasti byla vytvofena prvkova EDS
analyza, viz obr. 21 a tab. 2. Na obr. 20 (vpravo) v elementarnim mapovani Ize vidét ¢ervené
a zelené teCky, které oznacuji pritomnost Ca a Si. Kombinaci ¢ervené a zelené ziskame Zlutou
barvu, kterou lze vidét rovnomémé po celém snimku. Zlutd barva prikazné potvrzuje
adsorpci koloidnich nanoéastic CaSiz. Sedivé oblasti jsou oblasti nezamétené, jedna se vlastné
o stin. Do tohoto mista se elektrony pti méfeni nedostaly.
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Obr. 20: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSiz na poréznim Ti povrchu, EtOH
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Obr. 21: EDS prvkova analyza porézniho Ti povrchu
Diky prvkové EDS analyze se potvrdila piitomnost nanoc¢astic CaSiy, viz obr. 21.

Tab. 2: Atomarni procenta obsaZenych prvkii na poréznim titanovém povrchu, EtOH, z obr. 20 (vpravo),
oblast znacena Zluté

Prvek Ato(r)zarm
C 5,26
) 63,90
Si 3,59
Ca 1,80
Ti 25,45

Z tab. 2 vychazi pomér Ca:Si pomérné piesné 0,5, coz potvrzuje CaSi,. Jako v ptipadé
tab. 1 je i zde velké zastoupeni O, takze 1 zde pravdépodobné je zoxidovany Ti.
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line 3735
SE MAG: 3742 xHV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

Obr. 22: Analyza SEM/EDS vrstvy CaSiz na poréznim Ti povrchu, EtOH

Tab. 3: Atomarni procenta obsazenych prvkii na poréznim titanovém povrchu, EtOH, horni ¢ast, oblast
znacena Zluté

Prvek Ato(r)zérni
C 4,33
@) 67,35
Si 1,34
Ca 0,31
Ti 26,68

Jako v ptipadé tab. 1,2 je i na tab. 3,4 velké atomarni procento O2. V tab. 3,4 byly
zjistény mensi hodnoty atomarnich % Ca a Si. Elementarni mapovani (obr. 22, vpravo) opét
potvrzuje CaSi,. Misty je vidét Zluta barva, ktera oznacuje spole¢nou piitomnost prvku.

Tab. 4: Atomarni procenta obsazenych prvkii na poréznim titanovém povrchu, EtOH, spodni ¢ast, oblast
znacena zelené

Prvek Atogzérni
C 2,61
O 56,60
Si 0,80
Ca 0,20
Ti 39,80
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2.2.5 Ramanova spektroskopie
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Obr. 23: Ramanova spektroskopie ¢istého CaSiz

Me¢éteni Ramanovy spektroskopie probihalo na NTC v Plzni na piistroji DXR3xi pomoci
pevnolatkového laseru o vlnové délce 532 nm. Nejdiive byla zméfena a zhodnocena
Ramanova spektroskopie ¢istého CaSi> prasku. Toto zhodnoceni dale slouzi K porovnani
s deponovanymi vrstvami na hladkém Ti vzorku. Na drsném Ti vzorku se Ramanova
spektroskopie nemétila, jelikoz se dopadajici zafeni odrazi rGznymi sméry a méfeni neni
pfesné. VSechna méteni byla bodova.

CaSi; ma dvé strukturni modifikace oznacované jako R3 a R6 spadajici do jedné
prostorové grupy R3m — trigondlni krystalova soustava. Krystalograficka struktura R3 znaci
tiivrstvou translacni periodu a R6 zase Sestivrstvou periodu v zékladni buiice polymorfniho
CaSi2. Teoretické vypocty modifikace R3 odpovidaji vrcholim Ramanovu posuvu pouze na
371 a 429 cm. Teoretické vypocéty modifikace R6 odpovidaji vrcholim 205, 343, 368, 413

cm™, coz je vzhledem k méfeni blize odpovidajici, viz obr. 23. Vrchol 515 cm™ odpovida
¢istému Si. [37, 38]
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Obr. 24: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSiz ve vakuu

Na vySe uvedeném obr. 24 jsou dvé kiivky relevantniho méfeni s deponovanym Ti
hladkym povrchem ve vakuu. Vrcholy s Ramanovym posuvem od 1600-1350 cm™ oznaduji
v obou kiivkach formu grafitu. Modra kiivka s Ramanovym posuvem 925, 515 a 500 cm™
patii k ¢istému Si. Dalsi vrcholy této kiivky odpovidaji CaSiz. Jedna se o vrcholy
416, 334 a 321 cm™. Vrchol 110 cm™ odpovidd monosilicidu CaSi. K¥ivka oznadena ervené
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ukazuje Vv podstaté to samé, jen neobsahuje ¢isté Si (pouze vrchol 515 cm™) a kiivka ma
v n¢kterych mistech i poloviéni intenzitu. [37, 38, 39, 40]
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Obr. 25: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSiz ve vakuu

Mimofadné zajimavé bylo v8ak méfeni viz obr. 25, taktéz s deponovanym Ti povrchem
ve vakuu. Vrcholy vpravo 450 a 140 cm™ odpovidaji nanogasticim CaSiz. Vrchol 968 cm™
odpovida vazbé& Si-OH, 1060 cm™ odpovida typu vazby QzSiOa. Vrchol 630 cm™ odpovida
vazbé Si-O-Si, v tomto piipadé cyklickému siloxanu. [37, 41]

Viz obr. 25, vrcholy uplné vlevo s nejvyssi intenzitou v 2881 cm™ odpovidaji EtOH.
Kvili vrcholtim v 2162 a 1448 cm™ se ale nejedna o typicky EtOH, ale o EtOH-d3. EtOH-d3
obsahuje misto tiech vodika tfi deuteria. [42]
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Obr. 26: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSi> v EtOH

Na vyse uvedeném grafu na obr. 26 jsou tfi ktivky relevantniho méfeni s deponovanym
povrchem v EtOH, kde byly ziskany nanocastice ziskané odpafenim koloidni disperze na Ti
hladkém podkladu. Kfivka oznacena zelen¢ oznacuje amorfni strukturu CaSiz, jelikoZ vrcholy
nedosahuji vysokych intenzit a jejich pasma jsou Siroka. Pasmo Ramanova posuvu od 1600-
1300 cm™* oznacuje grafit. [39]

Kiivka oznaCena cCervené (obr. 26) odpovida nejblize nanoCasticim CaSi, tedy
monosilicidu. Dle literatury by podle jinych experimenti mély vychazet hodnoty pro
monosilicid 105, 139, 174, 221 a 334 cm™. Méfeni odpovid4 vrcholm 100, 170, 200, 333
cm?. Vzhledem K piednostni orientaci krystalu je mozné zkreslovani naméfenych

Mrve
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Modra ktivka (obr. 26) je ryze amorfni, jelikoz prakticky nema zadny vrchol,
maximalni intenzita je v Ramanové posuvu 200 cm™,

nanodéastice CaSi

550
500 I
450,
400
350
300
250
200
150+
100172
50
0

nanoc¢astice CaSip I,

Si-O-Si cyklicky siloxan |

Intenzita [cps]

650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 - 150
Ramanuv posun [cm-1]

Obr. 27: Ramanova spektroskopie deponovaného CaSiz> v EtOH 2. vzorku

Na grafu, viz obr. 27, je pét kiivek méfeni S deponovanym povrchem v EtOH na Ti
hladkém podkladu s tim rozdilem, Ze se méfeni provadé€lo na druhém vzorku. Vrcholy 105,
175 a 198 cm™ odpovidaji nano¢asticim CaSi. Vrcholy 334, 371 a 402 cm™ odpovidaji CaSiz
avrchol 610 cm™ odpovida vazbé Si-O-Si, tedy cyklickému siloxanu. [37, 40, 41]

2.2.6 XRD

Me¢éteni pomoci rentgenové difrakéni analyzy probéhlo na pfistroji Bruker D8 Discover
s vybavenym kiemikovym paskovym linearnim detektorem LynxEye a fokusa¢nim
germaniovym primarnim monochromatorem typu Johansson. Identifikace fazi byly
provedeny pomoci softwaru Diffrac.Eva v.5.2 a databaze ICDD PDF-4/Axiom 2020. Mé&ieni
probéhlo na Geologickém ustavu AV CR, v. v. i. diky Mgr. Petrovi Mikyskovi, Ph.D.

Prvni XRD analyza prob&hla na deponovaném CaSi» ve vakuu na Ti podkladu.
Z mé&feni lze na obr. 28 pozorovat, ze CaSi> se zde vyskytuje v prostorové grupé R3m —
trigonalni krystalova soustava. Dale Ca2SiO4 Vv tetragonalni krystalové soustaveé. Ti podklad
vykazuje v grafu nejvyssich intenzit, ma hexagonalni krystalovou miizku.
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Obr. 28: XRD deponovaného CaSiz ve vakuu

Dalsi XRD analyza prob¢hla na deponovaném CaSi> v EtOH. Na obr. 29 si lze
v§imnout, ze byl nalezen pouze Ti podklad.
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Obr. 29: XRD deponovaného CaSi: v EtOH

Me¢éteni rentgenové fotoelektronové spektroskopie bylo realizovdno na pfistroji Kratos
Esca 3400 s pracovnim tlakem niZ§im nez 5,0x107 Pa. Mé&feni se uskute¢nilo na Ustavu
chemickych procestt AV CR, v. v. i. a pfipravené zkusebni vzorky analyzoval Ing. Martin
Kostejn, Ph.D. Byl provadén XPS hloubkovy profil, coz je destruktivni metoda, pfi niz se
postupné odprasovaly vrstvy atoml pomoci iontového svazku. Etch (mira odpraSovani pii
méfeni v nanometrech) byl nastaven na 1 kV, 10 mA, po 90 sekundach. Nejdiive byla méfena
XPS deponovaného CaSi> v EtOH (obr. 30, 31). Z tab. 5 lze vidét, Ze pfi odprasovani mély
nejvetsi zastoupeni prvky C a O. Pomér Ca:Si ukazuje na 1:2. Trochu vice ve prospéch Si, ale
v ramci chyby XPS.
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Tab. 5: Procentualni zastoupeni prvki pfi analyze XPS deponovaného CaSi. v EtOH

etch Cls[%] | O1s[%] | Ca2p[%] | Ti2p[%] | Si2p[%] | Pomér Ca:Si

0 77,78 16,31 1,76 0,25 3.9 0,451282
90 78,7 15,31 1,93 0,18 3,88 0,497423
180 79,18 14,81 1,86 0,2 3,95 0,470886

Dle hodnot z vysledné tabulky a grafti z obr. 30 a z obr. 31 bylo zjisténo, ze Ca 2p ma
pozici 347,5+ 0,1 eV. Pozice Si 2p je 102,9 + 0,1 eV.

Pozice Ca 2p odpovida dle literatury pomérné piesné, ale pozice Si 2p je trochu
posunuta, méla by byt na cca 100 eV. To naznacuje piitomnost vazby Si-O-R. Si také reaguje
s vétSinou kovi pfi zvySenych teplotach ke tvorbé silicidi, a tak se nabizeji dalsi silicidy jako
monosilicid CazSi nebo CaSi. Ty ale zde dle literatury nejsou pfitomny, jelikoz maji
vazebnou energii Si pfiblizné 98-99 eV. [43]

Dale byla métena XPS deponovaného CaSiz ve vakuu. Hodnoty vazebnych energii pro
Ca a Si vychazeji stejné jako v minulém méteni.
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Obr. 30: XPS prvku Ca z deponovaného CaSiz v EtOH
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Obr. 31: XPS prvku Si z deponovaného CaSiz; v EtOH

2.3 Vyhodnoceni experimentalniho programu

V této kapitole jsou vyhodnoceny vysledky ze vSech analyz. U termickych analyz bylo
zjisténo, ze s pribyvajici teplotou se hmotnost vzorku zvySuje. ZvysSeni hmotnosti
pravdépodobné zapfiCifluje oxidace Si. Metoda dynamického rozptylu svétla dokazala
pritomnost nanocastic ve vSech ptipadech. Jedna se o dvé velikostni frakce: 200 nm a 1,5 pm.
Zméteny zeta potencial +10 mV prokazal tzv. pocateni stabilitu. S ¢asem tedy mohou
vzniknout shluky nanocastic. Jak bylo i na grafu obr. 16 vidét, k mirnému posunu grafu
vlivem ¢asu dochézelo.

SEM/EDS analyza poskytla 2D chemickou mapu vzorku, kde na hladkém povrchu bylo
vidét rozloZeni CaSiz. U texturovaného povrchu byla nalezena niZsi koncentrace nanocastic
CaSiy, coz dokazuji i tab. 2, 3, 4. I tak ale byla potvrzena adsorpce koloidnich nanocastic, viz
EDS prvkova analyza obr. 21. Vzhledem K procesu adsorpce se ocekava, ze nezamétrené Sede¢
zbarvené oblasti (obr. 20, 22) maji podobnou koncentraci jako u zaméfenych ¢asti.

Ramanova spektroskopie byla, co se ty€e vysledkii, velmi produktivni. Nejdiive bylo
dokazano, ze pouzity vzorek pro deponovani na Ti povrch je opravdu CaSiz V prostorové
grupé¢ R3m v krystalové modifikaci R6. V méfenich Ramanovy spektroskopie byl nalezen
Cisty Si. Je pravdépodobné, ze Si je produktem caste¢ného rozkladu CaSiz, Z n€hoz nasledné
vznika siloxanova vazba. DalSim zjisténim byl objev vazby mezi Si-OH, dale Si-O-Si
(cyklické siloxany) a objev monosilicidi CaSi. Prekvapivy byl objev EtOH-d3 u depozice ve
vakuu, kde se neocekéaval nalez organické slouceniny.

XRD a XPS slouzily jako potvrzovaci metody. Bezpochyby splnily ucel, metoda XPS
opravdu prokézala moZnou pfitomnost vazby Si-O-R.

Nejjednodussi metodou pro nandseni nanocastic CaSiz V praxi by byla sorpce. Nejdiive
by se vytvoril koloidni roztok CaSi2 v EtOH pomoci pulsni laserové depozice, poté by byl na
ne¢kolik hodin ponofen implantat do vzniklého roztoku. Poté by byl implantat vysuSen
a nanocastice CaSiz by zde dle vysledki z této prace na implantatu zistaly. Tab. 6 slouzi ke
stru¢nému shrnuti vysledkti ze vS§ech méfeni deponovanych nanocastic CaSio.
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Tab. 6: Shrnuti vysledki

Martin Holzman

Depozice ve vakuu Depozice v EtOH
DLS velikost ¢astic nehodnoceno 200 nm, 1,5 um
DLS Zeta potencial nehodnoceno +10 mV
SEM/EDS Pfitomnost CaSiz (vyssi Pfitomnost CaSiz (nizsi
koncentrace) koncentrace)
Ramanova Pfitomnost nanoc¢astic CaSio, Pfitomnost nanocastic CaSip,
spektroskopie CaSi, Si, vazba Si-OH a Si- CaSi, vazba Si-O-Si
O-Si
XRD CaSiy, Ca2SiOs, Ti podklad Ti podklad
XPS Ca2p3475+0,1eV Ca2p347,5+0,1 eV
Si2p102,9+0,1eV Si2p 102,9+0,1 eV
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Zavér

Tato prace se vénovala V teoretické Casti biomaterialim obecné, jejich parametrim
a klasifikacim. Dale zde bylo pifimé zaméfeni na kovové biomaterialy, pfedevsim na kovy Fe,
Co, Ti a jejich slitiny. Jelikoz se experimentalni ¢ast zabyvala Ti povrchy, tak zde byly
rozebrany povrchové upravy Ti. Na povrch byly metodou PLD nanaSeny bioaktivni
nanocastice, proto jsou v dalsi ¢asti informace o PLD a laseru pfi depozici a je zde diskutovan
vliv parametrti na PLD. Pfedposledni ¢ast textu teoretické ¢asti byla vénovana CaSi; jakozto
deponovanému materialu v experimentu. Na konci teoretické ¢asti byly stru¢né popsany
pouzité metody pro charakterizaci ziskanych castic.

V experimentalni Casti se prace zabyvala popisem vlastniho experimentu, kde byl
vysvétlen postup vcetné ptipravy pro deponovani praskového CaSi; pomoci laserové ablace
ve vakuu i v EtOH. Praskovy CaSiz byl charakterizovan termickymi analyzami, kde byla
zjisténa jeho teplotni stabilita. V dalsi kapitole byla charakterizace ziskanych castic CaSi2 po
depozici. Bylo vyuzito vice metod tak, aby vysledky z jednotlivych méteni daly dohromady
ucelenou a komplexni predstavu o pravé ziskanych ¢asticich CaSip. Zavér prace se proto
zamé&foval na vyhodnoceni experimentdlniho programu. U nékterych méfeni mé&l pomérné
vliv na vysledky i faktor, jestli se jednalo o depozici ve vakuu ¢i v EtOH.

Zavérem lze oznacit slitiny Ti jako vhodny biomateridl. Vhodnou tpravou ziskdvame
jeho lepsi biokompatibilni vlastnosti. Vhodné zvoleny a vytvofeny texturovany povrch
pomahé v nukleaci a rastu hydroxyapatitu, tedy zakladni slozce kosti. NandSeni bioaktivnich
nanocastic na texturovany povrch zvysuje osteointegraci. Metodou PLD byl nanasen CaSio,
ktery ma vysoky potencial zvysit bioaktivitu podobné jako je tomu u CaP. Z hlediska
materidlového inZenyrstvi lze potvrdit ziskani nanocastic CaSi2 depozici. Ramanova
spektroskopie a XPS odhalily i vazby mezi Si-O-R, které mohou byt organické.

Dalsi faze projektu pokracuje v ramci biologického inZenyrstvi, kde budou vzorky
podrobeny bunécné aktivité v Universititsklinikum Regensburg.
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SEM/EDS, CaSi po depozici ve vakuu, porézni povrch
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SEM/EDS, CaSi. po depozici v EtOH, po odpaieni, hladky povrch
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SEM/EDS, CasSiz po depozici v EtOH, po sorpci, porézni povrch
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XRD, CaSi, po depozici ve vakuu
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Scan lcon Pattern # Compound Name Formula
CaSi2Ti2_vak-8m #1 I PDF 04-002-0400 Titanium Oxide TiO0.83
CaSi2Ti2_vak-8m #1 I PDF 04-020-9054 Titanium Oxide Ti00.248
CaSi2Ti2_vak-6m #1 T PDF 00-044-1294 Titanium, syn Ti
CaSi2Ti2_vak-6m #1 I PDF 00-064-0863 Anatase, syn Tio2
CasSi2Ti2_vak-6m #1 I PDF 04-003-0648 Rutile Tio2
CasSi2Ti2_vak-6m #1 [ | PDF 01-083-6182 Calcium Silicide CasSi2
CaSi2Ti2_vak-6m #1 I PDF 00-014-0152 Calcium Titanium Oxide Ca4Ti3010

Lattice Space Group a b c alpha | beta | gamma | Y-Scale | l/icDB | I/lc User
Cubic Fm-3m (225) 4,19900 A 91,23 % |4,150 0,000
Hexagonal P63/mmc (194) 2,96950 A 4,77010 A 55,07 % 5,940 0,000
Hexagonal P63/mmc (194) 2,95050 A 4,68260 A 12,44 % 0,900 0,000
Tetragonal 141/amd (141) 3,78536 A 9.49360 A 10,14 % |5,010 0,000
Tetragonal P42/mnm (136) 4,59400 A 2,95900 A 5,19 % 3,610 0,000
Rhombo.H.axes R-3m (166) 3,82840 A 15,89660 A 5,50 % 2,870 0,000
Tetragonal 3,82700 A 27,15000 A 4,91 % (1) 0,000
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Meéreni XPS, prvky v poradi od shora C, O, Ti
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