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ANOTACE

Tato bakalafska prace je zaméfena na ptipravu tenkych vrstev na bazi uhliku a jejich aplikace
v medicing. Je zde zminéna charakteristika tenkych uhlikovych vrstev, pfiprava, popis jejich
vlastnosti a vyuziti v medicindlnich aplikacich. V praci je i zminéna obecna charakteristika

tenkych vrstev a jejich vyuziti.

KLiCOVA SLOVA
Uhlik, tenké vrstvy na bazi uhliku, DLC vrstvy, pyrolyticky uhlik, medicinalni aplikace

ANNOTATION

The bachelor thesis focuses on the preparation of carbon-based thin films and their application
in medicine. The paper discusses characteristics of carbon-based thin films, their preparation,
description of theirs features and the use in medical applications. The paper also describes

general characteristics of thin films and their use.
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Carbon, carbon-based thin films, DLC films, pyrolytic carbon, medical applications
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Seznam a preklad zkratek

HPHT - ,,pomoci vysokého tlaku a vysoké teploty*
CNTs — uhlikové nanotrubice

SWNT — jednovrstvé uhlikové nanotrubice

MWNT - vicevrstvé uhlikové nanotrubice

CVD — Chemicka depozice v plynné fazi

PVD - Fyzikélni depozice par

PACVD - Chemické depozice za pouziti plazmy
PECYVD — Plazmova chemicka depozice v plynné fazi
LCVD — Laserova chemické depozice v plynné fazi
MOCVD — Chemicka depozice organokovovych prekurzorti v plynné fazi
DLC — ,,diamantu podobné vrstvy*

XPS — Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
SEM — Skenovaci elektronova mikroskopie

EDX — Energiov¢ disperzni analyzator

LTI — isotropni uhlik



Uvod

Uhlik a jeho nejriznéjsi modifikace jsou znamy od pocatki lidstva, kdy prvnim uhlikovym
materidlem, bylo dfevéné uhli, které se vyuziva uz od pravéku. Kolem roku 1800 se zacaly
pouzivat uhlikaté materidly jako elektrody do baterii. Déle jsou od roku 1878 pouzivany
uhlikové tyce jako elektrody pfi zpracovani zeleza, které byly vyrobeny tepelnym zpracovanim
pfi teploté¢ az 3000 °C. V soucasnosti se vyuzivd velké mnozstvi materialli s rozmanitymi
vlastnostmi od koksu, skelného uhliku, umélého diamantu po uhlikova vldkna, ktera nasla
uplatnéni hlavné jako soucéast kompozitnich systémui. Uhlikova vldkna se vyznacuji vysokou
tepelnou stabilitou, vodivosti a vysokou mérnou pevnosti. Diky svym vlastnostem se uhlikova
vldkna vyuzivaji v leteckém nebo automobilovém pramyslu, ale i v medicinalnich aplikacich,

kdy jsou soucasti télnich nahrad.!!!

Uhlik je chemicky prvek, ktery se na Zemi vyskytuje v 19,4 % v zivé hmot€ a 0,18 % v nezivé
hmoté, mizeme se s nim setkat v kazdodennim Zivoté, je soucasti vSech organickych latek,
vétSiny organokovovych sloucenin, ale i anorganickych sloucenin, napiiklad ve formé
uhli¢itani. V pfirodé se vyskytuje v rozmanitych surovinovych zdrojich, jako jsou ropa ¢i uhli
a také v ryzim stavu jako tomu je v pfipad¢ diamantu, grafitu nebo sazi, které se li§i svymi
vlastnostmi, strukturou a konfiguraci. Mezi nejnové¢jsi uméle vytvorené formy uhliku patii
fulleren, pyrolyticky uhlik nebo grafen. Mezi nejmodernéjsi formu uhliku patii uhlikové
nanotrubice nebo uhlikova nanopéna, coz jsou materialy, které jsou velmi intenzivné studovany
pro jejich unikatni vlastnosti. Uhlikové nanotrubice mohou byt jednovrstvé nebo vicevrstvé,
vyznacuji se vybornou elektrickou vodivosti a mechanickymi vlastnostmi vyuzivaji se
od automobilového primyslu k snizeni hmotnosti vozu az po zdravotnictvi pti nahradé lidskych

tkani. (1]

Cilem bakalaiské prace je zaméfit se na tenkovrstvé uhlikové materidly, které maji Sirokou
Skalu vlastnosti a pouziti, a jez je mozné pfipravit diky modernim depozi¢nim technikam.
Ugelem tenkych vrstev je prodlouzit Zivotnost zatizeni a zlepsit jejich vlastnosti. Prace je
zamé&fena jak na obecnou charakteristiku tenkych vrstev, tak na tenké vrstvy na bazi uhliku. Je
fada oblasti, kde 1ze vyuZzit rozmanitych vlastnosti a forem uhlikovych materialt véetné tenkych

uhlikovych vrstev. Diky biokompatibilit¢ takovych materidli je jednou z intenzivné
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studovanych oblasti vyuziti tenkych uhlikovych vrstev v medicin€ napt. pro ortopedické nebo

kardiovaskularni aplikace.
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1 Alotropické modifikace uhliku

Uhlik, je 6. prvek v periodické tabulce a znaci se pismenem ,,C* a fadi se mezi nekovy. Ve
slouc¢eninach nabyva oxidacnich Cisel -1V, I a IV. Nejvice se vyskytuje v oxida¢nim stavu IV.
Kromé vyskytu v organickych a organokovovych slouceninach vystupuje také v anorganickych
slou¢eninach, jako jsou uhliitany, oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, karbidy nebo kyanidy.[

Uhlik ma 16 znamych izotopti v rozmezi od 8C do 23C, z nichZ je nejstabilné&jsi radioizotop *C.
Radioizotop 'C se vyuZiva k radiouhlikové metodé, diky niZz je mozZné zjistovat stafi

material. !

V ptirod¢ je uhlik ve formé alotropickych modifikacich, kterymi jsou amorfni uhlik ve formé
sazi, lonsdaleit, chaoit, grafit a diamant. Synteticky pfipravené modifikace uhliku jsou
fullereny, grafen nebo uhlikova nanopéna, synteticky lze pfipravit napiiklad i diamant.

Jednotlivé modifikace jsou detailngji pfedstaveny v néasledujici kapitole.[*!

1.1 Diamant

Diamant miZe byt pfirodniho nebo syntetického ptivodu. Syntetické diamanty jsou vyrobené
v laboratofi za pomoci dvou metod. Prvni metodou je HPHT (,,high-pressure high-temperature,
vyroba za vysokého tlaku a vysoké teploty). Druhou metodou je chemické depozice v plynné
fazi (CVD). V metodé HPHT pod tlakem vysSim nez 15 GPa a pfi teploté okolo 2300 °C,
dochazi za pomoci kovového katalyzatoru k pfimému ptevodu hexagonalni miizky grafitu na
kubickou mfizku za vzniku diamantu.[' V praxi tato transformace probiha v roztocich kovii (Ni,
Mn, Co), kter¢ umoznuji snazsi nukleaci diamantu a snizuji hodnoty tlaku a teploty pii
transformaci (3—4 GPa a 1 300-1500 °C). Pii CVD metodé se vklada maly krystal diamantu do
reaktoru, kde je smés specifickych plynt, které se rozd¢li na volné atomy, ty se nasledné vrstvy
na vlozeny krystal diamantu. Metoda probiha pfi tlaku 100 hPa a teploté az 1000 °C. Synteticky
pfipravené¢ diamanty nachézi uplatnéni ve Sperkafstvi, v elektronickych zafizenich, ale
i v lékarstvi a maji chemicko-fyzikalni vlastnosti, optické vlastnosti i sloZeni stejné jako
diamanty pfirodni. Rozdil mezi syntetickym a pfirodnim je v Cistoté. Pfirodni diamanty

obsahuji nedistoty, syntetické jsou &isté.[®]

Diamant ma kovalentni vazby, které se vyskytuji mezi kazdym atomem a jeho Ctyimi

nejbliz§imi sousedy. Nejbézngjsi zpiisob uspotfadani atomtl je v kubické krystalové miizce
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(obr. 1). Jiny zpusob usporadani je Sestiuhelnikova wurtzitova mriizka a ta je brana jako

polymorf diamantu od Erguna a Alexandra.[’]

Pfirodni diamant ma vzdy jedinec¢nou strukturu, ktera se odrazi v rustovych podminkach
a obsahu necistot. Pozorované vlastnosti diamantu ukazuji, ze v diamantové mrizce jsou
pritomny 1 jin¢ prvky nez jen uhlik. Hlavni necistota je dusik, dale vyzkum ukazal, ze se
v diamantu nachazi i zna¢n¢ mnozstvi kysliku a vodiku. Veskeré necistoty byly identifikovany

pomoci hmotnosti spektrometrie nebo optické spektroskopie.t”!

U n¢kterych diamantu jsou vidét velké inkluze, které mohou byt plynné, kapalné i pevné. Pevné
inkluze muzeme pozorovat bud’ jako uzaviené krystaly nebo jako krystalicky material, ktery je

v ramci fraktalnich systému v diamantu.

Podle mérené absorpce diamantu ve viditelné a ultrafialové oblasti 1ze diamanty téz délit na dva

vvvvvv

typu II ten ma rozsah propustnosti od 220 nm do 2,5 m. Mezi ty nejvzacnéjsi a nejvice cenéné
patii bezbarvé diamanty, ale v pfirodé se mohou vyskytovat i vruznych barevnych

modifikacich (obr. 2), kdy mezi ty nejbézné;si patii modry a zluty diamant.

Q0

Obrazek 1: Struktura diamantu ]

Dalsi nalezena zabarveni jsou fialova, cerna, oranzova a zelena. Barva vznika diky pritomnosti
absorp&niho pasu ve viditelné oblasti spektra.[”] ZIuté i oranzové diamanty vznikaji diky obsahu
dusikatych necistot, ale rozdil je v uskupeni atomu dusiku béhem formovani diamantu.
U oranzovych diamantu je uskupeni tak specifické, ze absorbuje modré a zluté svétlo a tim
ziskame oranzovy odstin. Necistoty neurc¢uji pouze barvu diamantu, ale urcuji 1 sytost barvy,

¢im vétsi mnozstvi necistoty je pritomno, tim ma diamant syt¢jsi barvu. Modra barva je
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zplisobend pritomnosti boru s pfimési dusiku, jinak tomu je u zeleného a rizového diamantu,
kde nezalezi na pfitomnosti obsahu necistot v atomové struktufe. Zelené diamanty svou barvu

ziskaly z pfirozené¢ho ozafovani.

Loziska uhliku se mohou vyskytovat v blizkosti radioaktivnich materidlii a prave zelené
diamanty byly nékolik miliontl let vystaveny radioaktivnimu zéfeni, coz je diisledkem jejich
zabarveni. RUzové diamanty byly pii vzniku vystaveny vysoké teploté a tlaku, coz zptisobilo

deformaci krystalové miizky.[®]

R )
s

Sy Tl
S

RUROWA

Obrazek 2: Barevné diamanty %)

1.2 Nanodiamant

Nanodiamanty jsou krystalky diamantu, kde jejich velikost se pohybuje okolo né¢kolika
nanometrti. Hlavni a velmi dilezité vyuziti nanodiamanti se nachazi v medicin¢ a biologii,
nevyvolava zanétlivé reakce. Nanodiamant je tedy mala netoxicka castice, kterd je schopna

proniknout buné&nou membranou a dopravit 1é¢ivo do mista a¢inku. (1]

Navic je schopné na sebe vazat chemické skupiny a vytvaret luminiscen¢ni centra. Nejznamé;jsi
luminiscen¢ni centrum je vakantace zplsobena atomem dusiku. Vznikd ndhradou jednoho
atomu uhliku, dusikem a spojenim s vakantaci, tzn. vzniklou ,,dirou”, kterd vznikne po
odstranéni jednoho atomu uhliku. Luminiscen¢ni centrum dusik-vakantace je mozné ziskat
umeéle a to takovym zplisobem, Ze se vyuzije nanodiamant, ktery uz dusik obsahuje a je pouze
nutné v diamantové miizce vytvofit vakantaci. K tomu je mozné vyuzit ozafovani pomoci
svazku protond, elektronii a deuterond. Po ozafovani ndsleduje zihdni nanodiamantu, tim
dochazi k pohybu vakataci v mfizce a je mozné tim dosahnout posunu vakantace k dusiku za

vzniku luminiscenéniho centra dusik-vakantace.
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Nové bylo zjisténo, ze nanodiamant je mozné vyuzivat jako detektor citlivy na elektrické pole.
Tato moznost otvira dal$i moznosti vyuziti hlavné pro vyzkum karcinogennich zmén v bunkach
nebo pro optické monitorovani signali v nervovych buiikach. Nasledné by to umoznilo
monitorovat dopravu a nasledné uvolnéni lé¢iva v misté ucinku.Vyroba nanodiamantu

se provadi uméle, je pomé&mé levna a tedy i snadno dostupna.!?!

1.3 QGrafit

Pokud mame grafit ptirodni, mizeme ho povazovat za mineral. Pouzival se uz od pravéku jako
dekorativni pigment, nastroj pro psani a kresleni. Nézev grafit je odvozen z feckého slova
graphein, ktery znamena ,,psat“. Ve sttedoveku se z ptirodniho grafitu vyrabélo mazivo. Grafit
je termodynamicky stabilni, jeho struktura je slozena z vrstev tzv. grafenu, vrstvy jsou tvofeny

uhliky, které jsou navazany do Sestitthelnikd. (obr. 3).

Obrazek 3: Struktura grafitu 14

Ptirodni grafit dé€lime do tii tfid 1. amorfni, 2. zilni a 3. vlo¢kovy. Amorfni grafit je vlastné
nepiesné oznaceni, protoze vSechny grafity jsou krystalické. Miizeme se snim setkat
v metamorfovanych hornindch jako jsou bfidlice. Amorfni grafit se vyskytuje ve formé tak
malych krystall, Ze je okem nebo pomoci mikroskopu nerozli§ime, proto se mu nékdy fika
,mikrokrystalicky grafit“. Jeho vyuziti se 1i8i, protoze zavisi na pfitomnych necistotach.
Typickym uplatnénim jsou barviva a lestidla. Zilni grafit ma vysoky stupeti krystality a vyuziva

se hlavné pro tepelné a elektrické aplikace. T€zba zilniho grafitu se provadi hlavné na Sri Lance.
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Vlockovy grafit je tvofen hlavné v metamorfnim prostiedi a nejcastéji se nachazi jako

Sestihranna deska. Je to nejb&Znéjsi forma prirodniho grafitu s lozisky v Severni Americe.!3!

1.4 Fulleren

Fulleren je slozeny z péti az Sestithelnikd, které jsou poskladany do elipsoidniho tvaru (obr. 4)
Existuje cela fada fullerent, které se 1isi poc¢tem atomti uhliku od C20, C60, C70 az po C240,
C540 a C720, proto nasli mnoho uplatnéni. Néazev fullereny byl t¢émto slouc¢enindm déan na
pocCest amerického architekta Richarda Buckminstera Fulleara, ktery vyuzival péti
a Sestithelnikova uspofadani ve svych projektech. Z celé fady fullerenu je nejstabilnéjsi a
nejvice symetricky fulleren C60, ktery se tvarem podobé fotbalovému mici a n¢kdy je také

nazyvany Buckminsterfulleren.

Obrazek 4: Struktura fullerenu !¢

Fullereny maji vysokou elektrochemickou stabilitu, dobie uspofddanou strukturu a dobrou
tepelnou vodivost. Pridavaji se do polymert a vytvareji nové kopolymery, které maji specialni

vlastnosti, vyuzivajici se ve fotovoltaice a v medicing.[!*]

Diky velkému mnozstvi konjugovanych dvojnych vazeb reaguje s volnymi radikaly a vyuziva
se jako antioxidant. Uvnitt fullerenu je prostor, ktery umoziuje vlozeni kovového iontu, ¢imz
vznikne endofulleren. Uhlikovy skelet pak slouZi jako izola¢ni komora, ktera oddé€luje reaktivni
atomy od biologického prostiedi.l!”] Endofulleren, lze vyuzit v medicinalnich aplikacich, kdy

se shromazd’uje v jatrech a Ize jej detekovat v kostech, jsou tedy cileny na tkané, které jsou
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bohaté na makrofagy a mohou byt vhodnym chemoterapeutickym ¢inidlem pfti 1écb¢ leukemie

¢i rakoviny kosti. Lze je vyuzit i jako kontrastni latka pfi magnetické rezonanci.!'®!

1.5 Uhlikové nanotrubice

V roce 1991 popsal lijima analogii fullerenu, kterymi jsou uhlikové nanotrubice (dale CNTs —
carbon nanotubes). Jsou to malé trubi¢ky uspotadané z uhlikovych Sestitthelniku. Jejich délka
mize dosahovat az n€kolik centimetrii a primér je v rozmezi od n¢kolika angstomt do desitek
nanometri. CNTs jsou duté valce, slozené z grafitovych vrstev, pficemz jejich konce jsou

strukturami podobné fullerenu.!”!

Fyzikaln&-chemické vlastnosti CNT jsou dillezité v jejich toxicité, kterou urcuje délka, primér,
plocha povrchu a pfitomnost zbytki katalyzatoru. Funkcionalizované CNT jsou méné toxické
a vice biokompatibilni nez nefunkcionalizované. Toxicitu je mozné hodnotit méfenim
zivotaschopnosti. Nékdy jsou pfitomny katalyzatory, které jsou zapojené do syntézy CNT, jako
je naptiklad nikl, kobalt, Zelezo. Tyto kovové zbytky mizou zpisobovat oxidativni stres a snizit
tak Zivotaschopnost buné€k. Proto je velmi dulezité ¢isténi CNT pii syntéze, dojde tim ke snizeni
toxicity. K odstranéni necistot se vyuziva napiiklad vysokoteplotni zihani, kyselé zpracovani
refluxem nebo CiSténi parou. Genotoxicitu nebo plicni toxicitu mohou také vyvolat defekty

vazby, pfitomnost hydrolyzovaného uhliku sp?® nebo funkéni skupiny.

Doposud byly popsany dva druhy CNTs, které jsou tvofené jednou grafitovou vrstvou
svinutoudo hladkého valce (Single-walled nanotubes-SWNT) nebo jsou tvoiené vice
srolovanymi vrstvami grafitu s riznymi priméry (Multi-walled nanotubes-MWNT) (obr. 5).
Maji jedine¢né fyzikalni a chemické vlastnosti, vysokou elektrickou vodivost a jsou ultralehké.
Vsechny tyto vlastnosti zplsobuji jedine¢nost nanomateridlu pro rtizné aplikace, zejména

v biomedicinské oblasti.

V biomedicinské oblasti se vyuzivaji jako nosice pro cileny transport 1¢kti, peptidii a proteintl.
Transportuji 1é¢ivo dovnitt nddoru, kde se shromazd’uje. Vyhodou je, ze 1é¢ivo, které je soucasti
uhlikovych nanotrubic je ochranéno pied okolim a tim nepfijdeme o léCivo diive nez je
transportovano do mista ucinku, coz se u béznych 1é€iv stava. Diky tomu se 1é¢ivo musi podédvat
ve vétSich davkach. Dal§imi vyhodami jsou, Ze pii transportu [é¢iva do rakovinné tkang, ziistava

normalni tkan neposkozend, dale kombinace uhlikovych nanotrubic s 1é¢ivem zvySuje ucinnost

20



a cytotoxicitu lé¢iva. Kromé transportu 1é¢iva, zvysuji rozpustnost hydroféobnich molekul 1éCiva

ve vodé a usnadiiuji uvoliiovani v kyselém prostfedi uvnitf nadoru.!?!

Single-walled CNT Multirwalled CNT

[P &: TR
\
‘@ 7] \’A'
| 3?’

.- P‘{

Obrazek 5: Struktura SWNT a MWNT [21]

1.6 Uhlikova nanopéna

Uhlikova nanopéna je nejnovéjsi popsanou formou uhliku, kterou vytvofil tym fyzika
z Australské Narodni univerzity v Canbete, ptisobenim pulsniho laseru na uhlikovy tercik
v argonové atmosfére. Uhlikova nanopéna je prostorova sit, ktera je tvotfena z uhlikovych
nanotrubicek o délce n¢kolika nanometrti (obr. 6). Pfi nizkych teplotach (do 90 K) vykazuje

para- a ferromagnetické chovani, coz je rozdilné od vsech dosud zndmych forem uhliku.

Tento nanomaterial je ve fazi vyzkumu, ale mél by nachazet uplatnéni i v medicing. Pii jaderné
magnetické rezonanci za pomoci vstiiknuti uhlikové nanopény do krevniho obéhu by bylo
mozné sledovat pritok krve tkdnémi. Mohl by najit také uplatnéni pii 1é¢bé rakoviny, po
vstiiknuti latky do nddoru by bylo mozné nador zneSkodnit, lokalnim zvySenim teploty

nanopé&ny po pohlceni infraderveného zafeni, navic okolni tkan by zlstala neporusena.*?!

21



Obrazek 6: Snimek uhlikové nanopény 23]

1.7 Grafen

V roce 2004 byla Andrem Geimem a Konstantinem Novoselovem (obr. 7) objevena nova forma
uhliku, kterou je grafen. V roce 2010 za tento objev ziskali Novelovu cenu za fyziku. Grafen je
ultratenkd, prithledna monovrstva atomii uhliku uspofddanad do dvourozmérné (2D) struktury.
Struktura grafenu je tvofena spojenim tii elektroni atomu uhliku se sousednimi elektrony

atomu uhliku (obr. 8).24

{ |
Obrazek 7: Andre Geim (vpravo) a Konstantin
Novoselov (vlevo) 23!

Grafen je jednim znejpevnéjSich dosud znamych materidlii, ziskdva se odd€lenim jedné

atomové vrstvy grafitu. Vyznacuje se elektrickou vodivosti, tepelnou vodivosti, optickou
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propustnosti, nizkou cenou a toxicitou.”®) Diky svym vlastnostem se vyuziva pii vyrobé
displeji a fotovoltaickych ¢lankt, jako soucast kompozitnich materiald, v nanoelektronice,

naSel také uplatnéni v biomedicinskych aplikacich.!>”]

Grafen je mozné rozd¢lit na jednovrstvy, dvouvrstvy a vicevrstvy, oxid grafenu, redukovany
grafen, grafenové nanopésky a nanovrstvy a chemicky modifikovany grafen, kde slozeni se urci

podle poctu vrstev, mnozstvi kysliku, Cistoty.

Grafen se vyuZziva v biologickych aplikacich jako nosic¢e 1é¢iv nebo biosnimaci ¢inidla. U
kazdého materidlu se provadi in vitro a in vivo studie toxicity, aby byla zajiSténa
biokompatibilita. Vyuziti nasel grafen i pfi 1écb¢ rakovinovych bunek. Grafenové castice, které
jsou chemicky upravené tak, aby pfilnuly k rakovinovym bunkdm se podavaji pacientovi
injekéné. Poté pii radioterapii, kterd se vyuziva pii 1é¢bé nadorovych onemocnéni, dochazi
k méné nezadoucim Gc¢inklim na pacienta. Dale se grafen zaclefiuje do zubnich implantatt, kde

24

vyuziti v 1€katstvi je velmi dilezité, aby veskeré materidly na bazi grafenu byly netoxické a

biokompatibilitni. Toxicita mlize zpisobit vazné onemocnéni v nejhorsim piipadé smrt. [27-28]

Obrazek 8: Struktura grafenu 2®)

1.8 Kvantové tecky

Kvantové tecky (z anglického jazyka Quantum Dots) jsou shluky atomu, které se vyskytuji na
povrchu vzorku. Mohou se vyskytovat jako volné castice nebo jako klastrové uspotradani.
Velikost téchto ¢astic se pohybuje od 2 az do 10 nm. Kvantové tecky se téZ nékdy nazyvaji

umélé atomy, protoze maji podobné uspofadani energetickych hladin jako atom. Energie ve
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srovnani s vodivostnim pasem je niz8i a proto dokazi 1épe vazat elektrony. Mnozstvi elektront,
které kvantové tecky jsou schopné pojmout je omezené, funguji jako elektronové pasti.

Mnozstvi elektront je ovlivnéné velikosti a tvarem tecek.

Dtlezitou vlastnosti je také optickd schopnost zabarvovat se, kterd je vdzana na velikosti
kvantové tecky. Velké tecky se zabarvuji do Cervené Casti spektra a malé kvantové tecky se
zabarvuji do modré casti spektra. Opét je tato vlastnost spojena s rozlozenim energetickym

vrstev, navic velikost je omezena mnozstvi energie, kterou je tecka schopna absorbovat.

Nejcastéjsi uspotadani kvantovych tecek je kdy jeden druh atomt vytvaii jadro a dal$i druh
vytvaii obal kolem jadra. Obal, ktery je kolem jadra je ovliviiovan chemickymi nebo

fyzikalnimi vlastnostmi.?”]

1.8.1 Vyuziti kvantovych tecek

Diky malé velikosti kvantovych teCek a jejich optickych vlastnosti nachazi uplatnéni
v biologickych aplikacich, jako fluorofory.Velkou vyhodou téchto nanoc¢éstic oproti béznym
organickym fluoroforim (fluorescein) vyplyva z toho, Ze méa dlouhodobou fotostabilitu. Je
mozné jejich povrch modifikovat funkénimi skupinami, které zajisti pfipojeni kvantové tecky

na specifické molekuly, navic je mozné je rozpustit ve vodg. [2°]

1.8.2 Uhlikov¢ kvantové tecky

Uhlikové kvantové tecky (C-dots, z anglického Carbon dots) je oznaceni pro fluorescentni
materialy, které jsou tvofeny vnitinim uhlikovym jadrem, obal je tvoien karboxylovymi nebo
jinymi funkénimi skupinami. Uhlikové kvantové tecky rozliSujeme dva druhy C-dots,
grafenové kvantové teCky (GODs, z anglického Graphene Quantum Dots) a uhlikové kvantové
teCky (CODs). Uhlikové kvantové tecky maji dobrou rozpustnost, velkou chemickou odolnost
a byly poprvé ziskany vroce 2004, pii purifikaci jednosténnych uhlikovych nanotrubic.
Vyuzivaji se jako biosenzory, hlavni rozdil mezi klasickymi kvantovymi teckami neobsazuji

toxické kovy, jsou proto biokompatibilni a netoxické.

Uhlikové kvantové teCky maji rozméry mensi nez 10 nm, jsou dobfe rozpustné ve vod¢ a maji

velkou chemickou odolnost a silné luminiscenéni schopnosti.
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Syntézy uhlikovych kvantovych tecek se rozd€luji na cesta ,,shora dold* nebo ,,zdola nahoru®.
Prvni cesta je rozklad vétSich uhlikovych struktur, jako je grafit, uhlikové nanotrubice nebo
nanodiamant, pomoci laserové ablace, obloukového vyboje elektrochemické techniky. Cesta
,»zdola nahoru zahrnuje syntézu z malych prekurzorii jako jsou sacharidy, citrdza. Aby
nedochézelo k znecisténi povrchu, provadi se povrchova pasivace, aby se zmirnil Skodlivy vliv

pasivace. BOI31
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2 Tenke vrstvy

Za tenkou vrstvu oznacujeme material, ktery ma tloustku nékolik nanometrii az mikrometrt
a je vytvofeny na zakladnim materidlu. Vzhledem k tloustce tenké vrstvy spolecné se
zakladnim materialem dosahuji specifickych vlastnosti. Samotnd tenkd vrstva se 1isi svymi

vlastnostmi v zavislosti nejen na tloust’ce, ale i na depozi¢nich procesech.?!

Mechanické vlastnosti jsou u tenkych vrstev velmi dilezité, ovliviiuji fadu faktorti, které
ovlivituji celkovy systém. Pro ziskani zékladnich mechanickych vlastnosti slouzi rizné
laboratorni méfeni a analyzy. Stanoveni mikrotvrdosti, hodnoceni adhezivné-kohézniho
chovani, tribologické vlastnosti a ur€eni mechanického opotiebeni patii mezi ty nejzakladnéjsi
analyzy. Mikrotvrdost urcuje elasti¢nost a plastické chovani materialu. VyuZzivaji se zafizeni,
kterd dovoluji pfesné stanoveni hodnot. Adhezné-kohezivni chovani substratu je dilezité
pro charakterizaci vlastnosti celého systému. Aby materidl k substratu dostatecné pfilnul je
nutné vytvorit vazebné sily. Vazebné sily jsou ovliviiovany stavem a €istotou povrchu pfi tvorbé

vrstvy, vlastnostmi substratu a zménou depoziénich parametr.[>!

RozliSujeme dva zékladni typy vrstev — jednovrstvé a vicevrstvé. U jednovrstvych je dilezité
vytvoftit pfechodovou vrstvu mezi zdkladnim materiadlem a povlakem. Tyto vrstvy se vyuZzivaji
napiiklad ke zvySeni tvrdosti u feznych néstroji. U vicevrstvych je rozdil oproti jednovrstvym

ve fyzikalnich vlastnostech. Dosahuji mnohem vé&tsi tvrdosti a odolnosti proti Sifeni trhlin.[2”]

Kromé tenkych vrstev na bazi uhliku, kterym jsou vénovany nésledujici odstavce, které
nachdzeji uplatiiuji v medicing€, jsou medicindlné dulezité i tenké keramické vrstvy na bazi
AlO3 nebo hydroxyapatitu. Hydroxyapatit je biokeramicky material, ktery je strukturou
a slozenim podobny kosti a méa velky potencial jako povlak na kovové ortopedické a zubni

nahrady.B4

2.1 Prtiprava tenkych vrstev

Existuje celd fada metod, kterymi miizeme vytvoftit tenké vrstvy. Podle principu je mozné je
rozdgélit do tii zékladnich skupin (obr. 9):

e Metody chemické-Chemickd depozice par (CVD)

e Metody fyzikalni-Fyzikalni depozice par (PVD)
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e Metody chemické za pouziti plazmy — PACVD je metoda, kterd je na rozhrani PVD
a CVD metod

Vyse zminéné depozice, jsou findlnim krokem, provadi se na hotovém a ptipraveném

substratu.[*3]
1050°C 1] Physical V. Depositi Chemical Vi D iti
B Chemicalvapor DEposition ysical Vapor Uaposiicn emical Vapor Usposiiion
950°C 1 (PVD) (cvo)
cvD
Plasma Assisted d g Y
Chemical Vapor Deposition = . Stihstrat
PACVD ' 4
500°C + .l.l_l_l_
Substrat
Physical Vapor Deposition
PVD
300°C—+
Substrat

Obrazek 9: Schéma zakladnich depozi¢nich metod 3¢

2.1.1 Chemicka depozice par (CVD)

Pomoci CVD metod se vyrabi odolné povlaky, diky tepelné iniciovanych chemickych reakei.
Materidl povlaku se vyrabi prostfednictvim par daného prekurzoru v povlakovaci komote. Pary
prekurzoru se bud’ rozkladaji nebo reaguji s dalSimi prekurzory a vznika vrstva na zdkladnim
materidlu. Prekurzory jsou pfivadény do reakéni zony a vedlejsi produkty odvadény pryc.

Chemicka depozice par se provadé¢ji za atmosférického tlaku.

Plynna smés obsahuje reaktivni plyn (dusik, kyslik) a nosny plyn (argon), ktery se vyuziva
k transportu plynné smési k povrchu substratu, fidi cely proces, ovliviiuje rychlost vytvareni

vrstvy (obr. 10). PouZiva se k nanaseni 5-12 um tlustych vrstev.[*’]

CVD je rozdelena na plazmovou chemickou depozici v plynné fazi (PECVD), laserovou
chemickou depozici v plynné fazi (LCVD) a chemickou depozici organokovovych prekurzort

v plynné fazi (MOCVD). Jednotlivé metody se 1i§i hlavné ve zptsobu aktivace plynné smési.[*8]
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Obrazek 10: Schéma zatizeni pro CVD metodu %

Vyhody CVD technologie B3%):
¢ rychlost nanaSeni
¢ vynikajici adheze povlaku v disledku vzniku difuzni vazby
¢ vynikajici homogenita povlaku

e povlakovani i slozitych tvari

Nevyhody CVD technologie [4%1:
e nutnost pouziti extrémné ¢istych chemikalii
e vysoka kontrolovatelnost

e mozny vznik vad

2.1.2 Fyzikalni depozice par (PVD)

Metoda PVD spociva v odpafovani materidlu z pevného nebo kapalného zdroje. Odpateny
materidl pfechazi ve formé par vakuovym nebo nizkotlakym plynnym (popi. plazmovym)
prostfedim, kdy nasledné kondenzuje na zakladni materidl (ocel, nezelezné kovy). PVD
metody probihaji za podminek vysokého vakua a pfi teploté 250 az 400 °C. Jednim z moznych
pouziti téchto povlakll jsou zdravotnické néstroje a pomucky.Fyzikalni depozice par se

rozdéluje na 3 typy: napafovani, napraSovani a iontové platovani.[40]
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Vyhody PVD metody:
e zdrojem je pevna latka v jakékoli form¢ a Cistoté
e vysoka rychlost odpatovani

e ckologicka ptistupnost

Nevyhody PVD metody #!1:
e vysoké ndklady

e pomald rychlost nanasSeni povlaku

Naparovani:

Proces spocivd v odpatovani cCastic z povlakovaciho terée pomoci odporového ohievu,
elektrického oblouku, elektronového svazku nebo laseru. Castice, které jsou uvolnéné z terce,
reaguji s atmosférou komory (pf. argon, dusik) vznikd sloucenina, kterd pokryva chladné;si
povrch substratu (obr. 11). Proces probiha za vysokého vakua 10 az 10 Pa, coz zplsobuje

sniZeni teploty varu nanaSeného materialu.[*?

2 @
Eastice 2 5 9
odpafeng Ay
odparovad
= ‘—-15
cerpani

Obrazek 11: Schéma principu
napafovani (42

Naparovani odporovym ohievem:

Nejjednodussi metoda napatovani. NanaSeny materidl je v nadobce z zZaruvzdorného materialu
(kelimky, lodicky), kde dochazi za pomoci odporového ohievu k ptevedeni tuhého nebo
kapalného materidlu do plynné faze. Z této nadobky je nasledné odpafovan material na dany

substrat (obr. 12).[4?]
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Obrazek 12: Schéma principu naparovani odporovym
ohfevem 1%

Napaiovani elektronovym svazkem:
K odpateni latky zterCe, se jako zdroj energie vyuziva elektronova tryska, vytvarejici
elektronovy svazek. Dochazi k uvoliiovani elektronti z wolframového Zhaviciho vlakna. Cely

tento proces je naro¢né&jsi nez naprasovani odporovym ohievem (obr. 13).[4%]

Substrat

Elektronovy svazek

Odpaiovana latka

Elektronové

Tert délo

Odéerpavani

Obrazek 13: Schéma principu napatfovani elektronovym
svazkem 42!

Depozice za pomoci laseru:
K odpafteni terCe se vyuziva laserovy paprsek (obr. 14). Pozitivni strankou této metody je tvorba

vysokoenergetickych slozek, které maji kladny vliv na tvofené povlaky a vysokou piesnost

pfenosu materidlu mezi ter€em a subsratem.
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Obrazek 14: Schéma prglzc]:ipu naparovani laserem
NapraSovani:
Pii napraSovani se zapotiebi elektricky vyboj v plynné atmosféte komory, nasledn¢ dojde ke
vzniku energetickych iontl, které dopadaji na ter¢e zakladniho materialu. Ionty pracovniho
plynu maji velkou kinetickou energii a pii stfetu s ter¢em zakladniho materidlu, vypraSuji
Castice, které se usazuji na povrchu substratu. Tato depozice se Castéji provadi pro nanaSeni
vrstev riznych chemickych sloucenin. Hlavni diivod je ten, ze kromé& pracovniho plynu (argon)

mize byt pouzit i reaktivni plyn (dusik), ktery umoziluje vznik dané slouceniny.

Napra$ovani mtizeme rozdélit na 4 zakladni metody 42
e katodové naprasovani
e magnetronové naprasSovani
¢ radiofrekven¢ni naprasovani

e naprasovani iontovym paprskem

Iontova implantace:
Iontova implantace je proces pii kterém urcité ionty o vysoké energii bombarduji povrch

substratu.

V této metodé je substrat jako katoda a ter¢ jako anoda. Proces mé dv¢ ¢asti, kdy prvni ¢ast je
¢iSténi, kde za pomoci iontil argonu dochazi k plazmovani substratu. V druhé ¢asti se privadi
reaktivni plyn (dusik, kyslik), ktery spolecn¢ s ter¢em tvoii danou slouceninu k povlakovani.

Na dany povrch mohou dopadat nejen atomy, ale i ionty odpraSeného materidlu (obr. 15).
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Snizuje se rychlost depozice vlivem dopadajicich iontl na vzniknou vrstvu. Toto mé za
nasledek, Ze se rychlost snizila, ale kvalita se naopak zvysila. Povrch substratu je nutné chladit,
protoze povrch se diky dopadajicich iontli ohfiva. lontovou implementaci se vytvareji vrstvy

TiAIN nebo CrN. 43!

iont Ar s kinetickou energii odprééeny
)

Obrazek 15: Schéma principu iontové implantace (43!

Chemicka depozice v plynné fazi za asistence plazmatu (PACVD):

PACVD je metoda, kterd se vyuziva na povlakovani Siroké Skaly materialti. Veskeré zdroje
materidlu jsou v plynné fazi. Plazmou aktivovany CVD proces umoziuje snizit teplotu
pro vznik potiebné vrstvy az na 470-530 °C, pracuje se tedy za mnohem nizSich teplot nez je
tomu u klasické CVD metody. Samotné povlakovani se provadi az po kone¢ném zuslechténi
na pozadovanou tvrdost.

PACVD metoda probiha ve tfech fazich. Prvni faze je iontové ¢iSténi povrchu substratu, v druhé
fazi dochazi k plazmové nitridaci povrchu, aby doslo k lepsi adhezi povlaku a daného substratu.
Tteti faze je samotné povlakovani. Tato metoda mé mnoho vyhod, mezi které patii rovnomérné

povlakovani, kontrola sloZeni, vysoka Cistota a vysoka tvrdost.[**]

2.2 Vlastnosti tenkych vrstev

Tenké vrstvy maji jiné vlastnosti neZ objemovy material. K nimz patfi:
e Propustnost: nizk4 propustnost je zpiisobena rozptylem svétla a absorpci, kterd zavisi
na stechiometrii a Cistot¢ daného materialu.
o Index lomu: zavisi na n¢kolika faktorech, kterymi jsou:
1. druh materidlu — index lomu roste s atomovym c¢islem, také je u sloucenin
s iontovymi vazbami niz$i nez s kovalentnimi vazbami
2. krystalicka struktura — index lomu je dan krystalickou strukturou

3. mnozstvi absorbovanych vodnich par
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4. slozeni dané vrstvy
e Homogenita — zavisi na prostorové soufadnici a méni se s jeji tloustkou
e Mechanickeé vlastnosti — tvrdost, pevnost a vnitini pnuti
o Chemickeé vlastnosti — chemicka stalost, odolnost vii¢i agresivnim latkam, nizka

rozpustnost v rozpoustédlech 4]
2.3 Aplikace tenkych vrstev v mediciné

Tenké vrstvy se vyuzivaji v mediciné u 1ékatskych nastrojl, které ptichazeji do styku s lidskym
télem. U takovych vrstev je diilezitd odolnost, biokompatibilita, tvrdost, taznost a také odolnost

proti korozi.

Dalsi vyuziti nachdzeji na implantatech, kde tenké vrstvy zlepsuji jejich celkové vlastnosti.
Podstatné je, aby vrstva dokonale pfilnula k implantatu, protoze i maly defekt mize zpusobit
uvolnéni kovovych iontid do téla. Implantaty jsou v kontaktu s t€lem neustéle, proto vlastnosti
vrstev musi byt dokonalé jak po mechanické tak biologické strance. Pozadavky
na biokompatibilni materialy:

e protizanétlivé

e netoxické

e chemicky stabilni

e odolné proti opotiebeni

Zdravotnické nebo ortopedické pomicky maji rizné divody povlakovani. Kromé zvySeni
biokompatibility mohou podporovat rist kosti nebo mohou mit lepsi antibakterialni ucinky.
Na povlakovani se vyuzivaji materidly, které se vyznacuji vysokou chemickou stabilitou napf.
vzacné kovy nebo ,.diamond like carbon® (DLC) vrstvy, které budou detailnéji probrany

v nasledujici kapitole.[*”]
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3 Tenké vrstvy na bazi uhliku

Tenké vrstvy na bazi uhliku jsou moderni povlaky, které se vyznacuji vysokou tvrdosti, dobrou
mechanickou a chemickou odolnosti. Diky svym vlastnostem se tyto povlaky vyuzivaji v Siroké
Skale aplikaci vcetné mediciné. Mezi hlavni zastupce uhlikovych vrstev patiti DLC vrstvy
a vrstvy pyrolytického uhliku. Nésledujici odstavce pojednavaji o detailnim popisu DLC vrstev

a pyrolytického uhliku od rozdé€leni az po jejich aplikaci.

3.1 DLC vrstvy

DLC vrstvy jsou tvofené amorfni strukturou slozenou z grafitického uhliku, diamantového
uhliku a vodiku v riznych pomérech. Na zakladé jednotlivych poméri slozek, vychazejicich
z ternarniho diagramu, se mohou liSit mechanické a chemické vlastnosti vrstev. Uhlikové
vrstvy, které se vyznacuji vysokym zastoupenim sp? hybridizace jsou oznaovany ,,diamantu

podobné* neboli DLC vrstvy.[#]

3.2 Rozdé€leni DLC vrstev

Na ternarnim diagramu (obr. 14) jsou vidét hlavni skupiny DLC vrstev podle obsahu vodiku
a podle typu uhlikovych atomi. Bod sp? znazorfiuje grafiticky uhlik a bod sp® zase odpovida
diamantovému typu. Mezi hlavni skupiny DLC vrstev patii amorfni uhlikové vrstvy (a-C)

s vysokym obsahem sp? vazeb nebo hydrogenované amorfni vrstvy (a-C:H) (obr. 16).14°]

P pLC

__I'. b

ta-C _ta-C:H

NapraSované . HC polymery

'n.

xa-{:{.:H? Y _,{'_if/'-;a'f,_H;_. K Zadné VIStVy
Grafiticky [ b~
uhlik E Y
spr H

Obrazek 16: Ternarni fazovy diagram vazeb v amorfnich C:H vrstvach [+
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Uhlikové vrstvy rozdélujeme do téchto tiid:

a-C amorfni vrstvy

ta-C tetraedrické amorfni vrstvy s vysokym zastoupenim sp? hybridizace
a-C:H hydrogenované amorfni vrstvy, obsahuji 40-50 % vodiku a atomy uhliku
maji z 60 % sp? hybridizaci, vrstvy se vyznacuji nizkou hustotou a jsou mé&kké
a-C:H hydrogenované amorfni vrstvy s obsahem vodiku 20—40 % maji lepsi
mechanické vlastnosti a s obsahem niz§im nez 20 % maji velké zastoupeni sp>
hybridizace

ta-C:H hydrogenované tetraedrické amorfni vrstvy s nejvy$$im obsahem sp?
hybridizace (70 %), vyssi hustota

a-C:X amorfni vrstvy s jinymi aditivnimi atomy (napt. kov, kyslik, dusik atd.)

a-C:H:X hydrogenované amorfni vrstvy s aditivnimi atomy %

3.3 Historie ptipravy DLC vrstev

Prvni zminka o DLC vrstvach byla v roce 1953, kdy Heinz Schmellenmeier (obr. 17), popsal

uhlikové vrstvy jako povlaky vykazujici velkou tvrdost a odolnost vi¢i posSkrabani.

Pro depozici téchto vrstev byla pouzita technologie PACVD.Veskeré zdroje materiadlu byly

v plynné fazi. Jako prekurzor byl pouzivan acetylen.

[51]

Obrdzek 17:
Heinz Schmellenmeier %]

Okolo roku 1970 byla vyuzivana depozice iontovym paprskem, kde DLC vrstvy vykazovaly

tvrdost, vysoky index lomu, vybornou optickou propustnost a odolnost proti korozi. V poloviné
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70. let byly pfipraveny DLC vrstvy z jinych uhlovodikovych prekurzort, kde se vyuzila

depozice PACVD s radiofrekvenénim vybojem. (33

Pro ptipravu bez vodikovych vrstev byla roku 1984 pouzita depozice katodovym naprasovanim
s vyuzitim stejnosmérného proudu. Ve stejném roce byla vyvinuta modifikace depozice
katodového naprasovani, nazyvana RF (radio frequancy), kde misto stejnosmérné¢ho proudu se
vyuziva stiidavy proud. V 90. letech byly pro piipravu vrstev s obsahem vodiku pouzity rizné
zdroje plazmatu nebo iontové zdroje, také nastal dilezity prilom po zavedeni modifikace
depozice PACVD, ktera byla zaloZena na pulznim stejnosmérném vyboji. Tato depozice nasla

uplatnéni ve strojirenstvi a automobilovém pramyslu.>3!

3.4 Vlastnosti DLC vrstev

Vlastnosti se 1isi v zavislosti na poméru vodiku a uhliku, typu vazeb mezi uhlikem a vodikem
a zda se vyskytuji jeste jiné prvky. Ale mezi ty typické vlastnosti patii:

e vysoka tvrdost (1060 GPa)

e vysoké vnitini tlakové pnuti (do 10 GPa)

¢ nizky koeficient tfeni

e chemicka odolnost

e vysoky elektricky odpor

e opticka propustnost ve viditelném a infraderveném spektru.>4

3.5 Biokompatibilita DLC vrstev

Uhlik je soucasti lidského téla a lze predpokladat jeho dobrou biokompatibilitu, neboli
schopnost materidlu interagovat s organismem. Biokompatibilita materidlu byla zjiStovana
dvéma testy in vitro a in vivo. Vysledkem in vitro testi byla nulové cytotoxicita DLC vrstev.
U testl in vivo se biokompatibilita materidlu posuzovala pomoci ocelovych ceptl, které byly
pokryty DLC vrstvou a byly voperovany do svaloviny a kosti ovci. DLC vrstva snizila

problémy se stazenim tkané a naslednou infekeci.

DLC vrstvy jsou studovany i z hlediska hemokompatibility kdy je nutné predchazet krevni
srazening pii styku implantatu s krevnim fecistém. Krevni sraZenina je zpiisobena aktivaci

a nahromadéni krevnich destic¢ek na povrchu implantatu. Hemokompatibilitu je mozné sledovat
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in vitro pomoci morfologie krevnich desticek a sledovani poméru albuminu a fibrinogenu.
Pokud je pomér albuminu a fibrinogenu vysoky, poukazuje to na nizkou tendenci srazlivosti
krevnich desti¢ek na povrchu implantatu. Nizka krevni srdzlivost se projevila i u ocelovych
stenttl, které jsou pokryty DLC vrstvou, navic byla pozorovana schopnost DLC vrstev snizit

uvoliovani kovovych iontt do krve.]

3.6 Aplikace DLC vrstev

Jak jiz bylo zminéno, DLC vrstvy se vyznacuji tvrdosti, pevnosti a vynikajicimi protikoroznimi
vlastnostmi, které se vyuzivaji pro ochranu kovovych materialti pted poskrabanim a chemickou
korozi. DLC povlakem jsou pokryty velké plechy, hiebiky, spiralové vrtadky nebo vlozka

obrabécich stroji, ktera se vyuziva na fezani hliniku vysokou rychlosti. Bylo zjisténo, Ze vlozka

vvvvv

DLC vrstvy nasly vyuziti v automobilovém primyslu, kde se pokryvaji pohyblivé slozky
uvnitf automobilovych motorti a diky nizkému koeficientu tieni byla sniZzena mira opotiebeni.
Pravé diky nizkému koeficientu tfeni a vysoké tvrdosti se DLC vrstvy vyuzivaji i v jinych
primyslovych odvétvich (napf. v biomediciné¢). DLC vrstvou jsou pokryty i vyrobky pro denni

pouzivani napt. mechanické ¢asti u hodinovych strojki, nozi nebo nizek.7”!

3.6.1 Vyuziti DLC vrstev pro biomedicinské aplikace.

Néhrady a veskeré zdravotnické pomiicky se povlakuji DLC vrstvami z riznych davodi.
ZlepSuji biokompatibilitu implantatu maji antibakteridlni G¢inky, zvySuji tvrdost a odolnost

materialu.

Vyuzivaji se na:

Umélé srdecCni chlopné

Srde¢ni chlopné se vyrabi z nizkoteplotniho isotropniho (LTI) uhliku, mize dochazet
k povrchovému nebo podpovrchovému defektu, proto se LTI nahrazuje kovem, ktery je pokryty
uhlikovou vrstvou (obr. 19). Jako uhlikovy povlak se vyuzivaji DLC vrstvy s piimeési

kiemiku. 8!
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Obrazek 18: Umé¢lé srdecni chlopné s DLC povlakem
[59]

Nahrada kycelnich a kolennich kloubi

U nahradnich kycelnich (obr. 20) nebo kolennich kloubl (obr.21) dochazi ke snadnému
opotiebeni, pokud jsou vyrobeny pouze z polyethylenu. Mtize dochézet ke kostni resorpci nebo
osteolyze, které zpiisobuje velkou bolest a nasledné uvolnéni protézy. Tento problém fesi
povlakovani kyc¢elniho kloubu DLC vrstvou. Jak jiz bylo zminéno, bud’ se pouziva na vyrobu
polyethylen, kov ¢i keramika. U keramiky, ale dochazi k 1amani, takze nejvhodné&jSim fesent je

kovovy ky¢elni kloub s DLC povlakem.®)

Obrazek 19: Kovova kycelni ndhrada [V
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Obrazek 20: Kolenni kloubni nahrada s
DLC povlakem 1]

Kontaktni ¢ocky a pouzdra kontaktnich cocek:

Bylo zjisténo, Ze u povlakovanych kontaktnich ¢ocek DLC vrstvou, dochdzi ke sniZeni tvorby
biofilmu. Dal§im zavaznym problémem muiZze byt mikrobidlni kontaminace, ktera je zpiisobena
nedostate¢nou péci o kontaktni cocky. Opét bylo prokazano, ze pokud jsou pouzdra pokryta

DLC vrstvou neobsahuji zadné znecisténi.[°!]

3.7 Pyrolyticky uhlik
Pyrolyticky uhlik je masivni povlak, ktery se ziskava chemickym rozkladem uhlovodikovych

prekurzor pii kontaktu s podkladem zahfatym na vysokou teplotu.

3.7.1 Historie

Historie saha az do 19. stoleti, kde prvnimi vyrobky z pyrolytického uhliku byly elektrody,
které pouzil Edison v zarovkéach. To se vSak jesté¢ nevyuzival termin pyrolyticky uhlik, ten

pochazi az z obdobi po 2. svétové valce.
V 50. letech byl pyrolyticky uhlik vyuzivan pro vojenské ucely. V 60. letech se aplikace

rozsifily do kosmickych a jadernych technologii. Postupné se pyrolyticky uhlik uzival v dal$ich

odvétvich, zejména v biomedicing.[?]
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3.7.2 Vyroba pyrolytického uhliku

Jak jiz bylo zminéno, pyrolyticky uhlik se vyrabi pyrolyzou uhlovodikovych prekurzort pti
kontaktu se substratem, zahtatym na vysokou teplotu.

Pii vyrobé¢ pyrolytického uhliku je potieba, aby byla nizkad koncentrace aktivni slozky, to je
docileno bud’ pouzitim inertniho plynu, nebo snizeném tlaku. Jako uhlovodikové prekurzory se
vyuzivaji metan, propan, benzen a acetylen, plyny, ktery se vyuziva ke snizeni koncentrace
aktivni slozky je nej¢astéji dusik nebo argon. Vyroba probiha pfi teploté vyssi nez 1000 °C, ale
musi byt nizs§i nez 2000°C. Pfi ptekroceni této teploty by se jednalo o pyrolyticky grafit, ktery
je charakterizovan vysokym stupném uspofadani. Zahtivani substratu je zajiSténo indukci nebo

ve fluidnim lozi.[6?!

Zatizeni (obr. 22) je kombinaci technologie reaktoru s fluidnim lozem a CVD metody a vytvari
povlak, ktery pokryva dany substrat. Nejprve se do reaktoru vklada ur¢ité mnozstvi ¢astic, které
se pokryvaji vrstvou povlaku. Déle se vyuziva inertni plyn (He, N), ktery se ptivadi dovniti
reaktoru. Nasledné dochdzi pii urcité teploté k povlakovani ¢astic. Pyrolyticky uhlik je ziskavan

z methanu pfi teploté 1800 °C. Cely proces se Fidi pomoci teploty a tlaku.[%3]

i:-— Vyfuk
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Q Rz fluidni loZe
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o {jé o]
O o}

R . S
Hmotnostni

Obrazek 21: Reaktor s fluidnim loZzem(®*!

Ziskany pyrolyticky uhlik je slozen z grafitickych vrstev, které maji orientaci rovnob&znou

s povrchem. Orientace zplisobi vysokou anizotropii vlastnosti (naptiklad u teplotni roztaznosti).
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Za chladu dochézi k velkému pnuti, cozZ miZze mit za nasledek praskani nebo dokonce rozbiti
vyrobku, proto nemize dochazet ke vzniku silnéjsich vrstev nez 10-20 milimetrti. Podle dané

depozice dochazi k vyraznym zméndm vlastnosti.

3.7.3 Vlastnosti pyrolytického uhliku

Elektricka a tepelnd vodivost se méni v zavislosti na rozméru krystali a stupni preferencni
orientace. Jak bylo vySe zminéno pyrolyticky uhlik je anizotropni a to mtze byt vyhodou pro
n¢kterd vyuziti. Povlaky, které jsou rovnobézné s povrchem, se chovaji jako kovy a jsou vodivé
a maji vy$si mechanickou odolnost. Kolmo k povrchu se chovaji jako keramika a jsou izolatory.
Vyznacuji se lepsi odolnosti vici oxidaci, protoze rychlejsi oxidaci se dosahuje az pii teploté

nad 800 °C. Dalsi vlastnosti je nepropustnost.

3.7.4 Aplikace pyrolytického uhliku

Samotny povlak z pyrolytického uhliku se vyuziva na ochranu dilii (cerné keramiky, kompoziti
uhlik-uhlik) pro zatmeleni kusii uhliku az do jejich nepropustnosti. Povlecené dily nasly vyuziti
v oblasti aeronautiky (trysky raket, tepelnd ochrana). Pyrolyticky uhlik se vyuziva jako
biomaterial, v laboratornich pfistrojich nebo v oblasti péstovani monokrystalil. Jako biomaterial
se vyuzivaji na pokryvani malych kloubnich ndhrad (obr. 23) nebo umélych srde¢nich chlopni

(obr. 24).162]

iy

Obrazek 22: Kloubni nahrada z pyrolytického
uhliku (4

Obrazek 23: Uméla srdecni chlopen s
pyrolytickym uhlikem 63
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Zavér

Bakalafska prace byla zaméfena na tenké vrstvy na bazi uhliku, které maji Sirokou Skalu
uplatnéni. Jednou a pro tuto bakalafkou praci pomérné diilezitou aplikaci je medicina. Diky
jejich vlastnostem, pfedev$im biokompatibilit¢ a odolnosti se vyuzivaji pii pokryvani
implantatl, kontaktnich ¢o¢ek nebo zdravotnickych pomucek.

Prvni c¢ast bakalaiské prace byla zaméfena na obecnou charakteristiku uhliku a jeho
alotropickych modifikacich. Uhlik je velmi rozmanity prvek, ktery se vyskytuje v riznych
modifikacich mezi hlavni patfi diamant, grafit, fullereny, grafen a uhlikovd nanopéna.
Fullereny, grafen a uhlikovda nanopéna nachédzi uplatnéni v biomedicinskych aplikacich
od transportu 1é€iv k 1é€bé nadorovych onemocnéni. Dalsi ¢ast byla zaméfena na tenké vrstvy,
které jsou oznacovany jako material o malé tloustce. Vlastnosti tenkych vrstev se méni
v zavislosti nejen na tloust'ce, ale i na danych depozi¢nich procesech. Piipravuji se pomoci tii
zakladnich metod mezi které patii chemicka depozice v plynné fazi (CVD), fyzickéa depozice
par (PVD) a tfeti metoda je na rozhrani dvou pfedchozich a nazyva se chemickd metoda
za pouziti plazmy. Nejdulezitéjsi ast byla zamétena na tenké vrstvy na bazi uhliku mezi hlavni
zastupce patii tenké vrstvy DLC a pyrolytického uhliku. Oba zastupci tenkych vrstev se
vyznacuji vynikajicimi vlastnostmi, které usnadiiuji Zivot pacientim. Vyuzivaji se

k povlakovani riznych materiald, tim zlepSuji jejich vlastnosti a prodluzuji jejich zivotnost.
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