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Abstrakt

Nitrid zirkonu je povazovan za slibny material pro povlakovani povrchii nejriiznéjsich
materialii, specidlné téch, urcenych pro trvalé tkanové aplikace. V této praci byly studovany
dva typy ZrN povlaku pripravené metodou PVD (naprasovani s uzitim elektrického oblouku
nebo magnetronu) a nekolik kombinaci povlak/podlozka (nebrouseny a brouseny 2D kompozit
uhlik-uhlik, Ti Gr. 2 a vysoce legovana ocel X153CrMoV12). Byla mérena struktura
nanesenych povlakii metodou rtg. difrakce a nékteré jejich mechanické vlastnosti. Mezi
povlaky pripravenymi vySe uvedenymi metodami a na riiznych podlozkach byly nalezeny
vyznamné rozdily jak struktury ZrN poviaku, tak i jejich mechanickych vlastnosti. Ze
ziskanych vysledkii méreni biokompatibility vyplyva, Ze ZrN miiZe byt povazovan za vhodny
material pro povrchové modifikace kostnich a pripadné i zubnich implantatii, ovliviiujici
vhodné integraci do okolni tkané a zlepsujici jejich mechanické viastnosti.
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1. Uvod

V dneSni dobé je ZrN povlak stale vice pouzivan pro zlepSeni fyzikalnich a
chemickych vlastnosti podkladovych materiali, zvlasté materidlii vystavenych znacnému
mechanickému zatéZovani. ZrN povlaky jsou vyuzivany v nejriznéjSich odvétvich praimyslu
pro vyborné mechanické vlastnosti (nizky koeficient tfeni, odolnost proti otéru, tvrdost),
chemickou odolnost (odolnost proti rozpoustédlim a kyselindm, netoxicita), fyzikalni
vlastnosti (vysoky bod tani) a z téchto vlastnosti vyplyvajici prodlouzeni Zivotnosti a kvalit
povrchu [1]. Bioinertni vlastnosti Zr jsou jiz dlouho zndmy a tudiz by ZrN povlak mohl byt
vhodny pro povrchové aplikace nejriznéjSich télesnych implantata [1, 2]. V oblasti mediciny,
jmenovité¢ u kostnich a kloubnich protéz, se vyuzivd odolnost ZrN proti mechanickému
namahéani pravé v kloubnich oblastech a jako bariéra proti uvoliiovani toxickych iontl
z implantat do okolni tkané. V téchto aplikacich je téz vyzadovéana vynikajici odolnost proti
dynamickému zatézovani, unavé nebo abrazi [1, 3]. Nahrazené¢ soucasti organismu musi
vykonavat svoji funkci obklopené tkani a toto vysoce chemicky agresivni prostfedi je velice
narocné na korozni odolnost a biokompatibilitu. TéZ je dilezita odolnost ZrN povlaku pti
opakované sterilizaci v horkém ¢i studeném prostfedi. Ve strojirenskych aplikacich jsou ZrN
povlaky také bézn€ nanaSeny na povrch feznych nastroji [4]. Cilem této prace bylo zmétfeni
zékladnich mechanickych vlastnosti vrstev, zjiSténi jejich struktury rtg. metodami a nalezeni
vzajemnych souvislosti mezi podminkami ptipravy, pozorovanou strukturou a mechanickymi
vlastnostmi.

2. Materialy a metody

2.1. Priprava podloZek a povlaki

ZrN povlaky byly nanidSeny na 2D kompozit uhlik-uhlik (uhlikovou matrici
vyztuzenou uhlikovymi vldkny — CFRC), titan Cistoty Gr.2 (ISO 5832-2), tj. materidly vhodné
pro kostni ndhrady, a dale na vysoce legovanou ocel X153CrMoV12.
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2D vyztuzené CFRC vzorky byly piipraveny v USMH AV CR, Praha, CR. Tkanina
s platnovou vazbou z uhlikovych vladken (Toray T800, Japonsko), byla slozena po vrstvach,
infiltrovana uhlikovym prekurzorem (fenolicka pryskyfice UMAFORM LE, Synpo Ltd.,
Pardubice, CR), lisovana, vytvrzovana, karbonizovana pii 1000°C a nakonec grafitizovana pii
2200°C [5]. Kompozit byl nafezan na vzorky ¢tvercového tvaru, délka hrany 10 mm, tloustka
2 mm. Podlozky CFRC byly pouzity jednak v nemodifikované formé a jednak ve formé
brousené. BrousSeni bylo provedeno postupné brusnymi papiry o velikostech zrna P320, P600,
P800, P1000 a P4000 (Waterproof Abrasive Paper, Hermes) na zafizeni KOMPAKT 1031
(MTH Brno, CR) rychlosti 236 otadek/min. Drsnost nebrousenych vzorki byla typicky R, =
5,74£1,14 um, drsnost brousenych byla R, = 2,87£0,76 um.

Podlozky z Ti (oznaceni TiGr2) a vysoce legované oceli X153CrMoV12 (oznaceni
CrMoV) mély tvar valce o priméru D = 20 mm, vySce h = 3 mm. Povrch vSech vzorki byl
lestén (lesticka Buehler, typ Phoenix Alpha) diamantovou suspenzi (velikost zrna 3 pum) na
drsnost R, < 0,1 um.

Povlaky byly vytvofené technologii PVD (Physical Vapour Deposition) v zafizeni
HTC 625 Multilab ABS™ (Hauzer Techno Coating) metodou magnetronového napradovani,
dale jen ,,magnetron® [6]. Depozicni teplota 350 °C, tlak Ar+N, 0,5 Pa, piedpéti na
povlakovanych substratech -70 V. Tloustka vrstev je 1,8 um. Druhd série povlaki byla
vytvorena metodou katodového obloukového napatovani ,,CAE* (Cathodic Arc Evaporation),
dale jen ,elektricky oblouk* [7]. Depozi¢ni teplota byla 350 °C, tlak Ar+N, 0,1 Pa, ptredpéti
na povlakovanych substratech -70 V, proud na katodach 100 A. Tloustka vrstev 2,6 um. Oba
druhy povlaki byly naneseny v HVM Plasma, spol. s r.o, Praha, CR. Nebrousené CFRC
vzorky byly povlakovany pouze metodou magnetronu, brouSené¢ CFRC vzorky byly
povlakovany obéma metodami.

Bylo vytvoteno 7 skupin vzorkl (podlozka/povlak):

1. nebrouseny CFRC/ZrN — magnetron: oznaceniCC/M/NBR
2. brouseny CFRC/ZrN — elektricky oblouk: CC/A/BR

3. brouseny CFRC/ZrN — magnetron: CC/M/BR

4. Tiv/ZrN — magnetron: TVM

5. Ti/ZrN — elektricky oblouk: T/A

6. CrMoV/ZrN — magnetron: CrMoV/M

7. CrMoV/ZrN — elektricky oblouk: CrMoV/A

2.2. Struktura ZrN povlaki

Pro vyhodnoceni struktury ZrN povlakl byly pouzity 2 metody rtg. difrakce, metoda
paralelniho paprsku (Parallel Beam - PB) a metoda symetrického svazku (uspotadani Bragg-
Brentano BB). Metoda PB pouziva maly konstantni thel dopadu zéfeni, ktery prozaii pouze
tenkou vrstvu a je tudiz vhodna pro studium tenkych povlakii, protoze pfi snimani paprsek
minimaln¢ zasahuje do substratu. Metoda BB naopak vyuziva velky uhel dopadu, ktery
prozafi siln€jsi vrstvu a vice zasahuje do podlozky nez metoda PB, vyhodou je jasna orientace
difraktujicich vrstev, které jsou rovnobézné s podlozkou (plati predev§im pro texturovanou i
epitaxni vrstvu). Nevyhodou je podstatné siln€jsi signdl od podlozky, v némz se signal
povlaku mtize ztracet.

U metody PB byl konstantni thel dopadu rentgenového zéteni 3°, scintilaéni detektor
se pohyboval v tthlu 20 = 10-120°, bylo pouzito zafeni CuKal,2 (A=1.5406 A a 1.5444 A).
Me¢fteni probéhlo na komerénim rtg. difraktometru Seifert XRD7, difraktovany svazek byl
kolimovan dlouhymi Sollerovymi clonami s uZitim grafitového monochromatoru.
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Konfigurace metody BB obsahovala rtg. lampu s médénou antikatodou, kolimatory
(definuji prifez dopadajiciho svazku), Stérbinu (0.15 mm) v difraktovaném svazku, grafitovy
monochromator a scintilacni detektor. Indexovani reflexi ZrN bylo provedeno dle databaze
ICSD [8].

Informativné byla zméfena také tlouStka pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu JSM-5410 (JEOL) na 3 mistech pfipraveného fezu vzorku. Méfeni probéhlo ve
vakuu pii1 napéti 20 keV a Zhavicim proudu na wolframové elektrodé 49 pA. Snimky byly
pofizeny detekci sekundarnich elektronti (SE, Second Electron) a odrazenych elektronti (BE,
Backscattering Electron). Kalibrace snimku a vloZeni métitka pak provedena v programu NIS
ELEMENTS BR 2.30 (Laboratory Imaging, Nikon).

2.3. Prvkova analyza povlaki ZrN

Ovéteni prvkového zastoupeni povlaku bylo provedeno z diivodu mozného vyskytu
dalSich prvkl, které nebyly vyrobcem deklarovany a které by mohli pfipadné ovlivnit
vysledné vlastnosti povlaku. Tyto prvky mohou zilistat v povlakovaci komote z minulych
nanaSecich procest nebo se Casto jednd o mezivrstvy, které zlepSuji ptfilnavost povlaku
k podloZce.

Elektronovy mikroskop JSM-5410 umoziiuje ve spojeni se specialnim pocitaem Link
Analytical AN 10/85S také sledovat povrch materiali diky interakci urychlenych elektrona
s materidlem (metoda EDS, Energy Dispersive System). Jednim z produktli je rentgenové
zafeni, které vznika pfi nepruZznych interakcich primarnich elektroni s atomy materialu.
yzafované charakteristické zafeni se pak vyuziva pro chemickou analyzu materiala.

Prvkovou analyzou lze sice zjistit pocet prvkl a jejich intenzitu ve zvolené oblasti,
kterou skenoval paprsek, ale jiz nelze zjistit jejich rozlozeni. Proto byla provedena plosné a
liniové analyza. Pti ploSné analyze paprsek piejizdi pfes uritou oblast a vystupem je ploSné
rozloZeni nalezenych prvkl. Analyza liniova zjiSt'uje prvky ve zvolené trajektorii. Paprsek pti
skenovani miize zasahnou 1 jiné oblasti neZ jsou definované a proto se mohou na vystupu
objevit 1 prvky, které nejsou piimo v dan¢ oblasti obsazen¢.

Ocekavany byly zejména prvky Al, Cr, Fe, V a Mo obsaZené v kovovém substratu a
prvky obsazené ve vrstve, tzn. Zr. Dusik neumi detektory pfistroje zaznamenat.

2.4. Mechanické vlastnosti ZrN povlaku

Mezi mechanické vlastnosti, které jsou typicky na povlacich proméfovany, patii
tvrdost povlaku (nanotvrdomér Fischer Picodentor HM500), modul (modul pruZznosti - uréen
z méteni tvrdosti) a adheze pomoci tzv. ,scratch” testu (tester CSM Revetest). Mechanické
vlastnosti povlaku se zkoumaly pouze na vysoce legované oceli X153CrMoV12. Titanova
slitina byla pfili§ mékka pro vtiskové télisko a ,,scratch® test se déla pouze na kalenych
vzorcich, takZe by pfipadné méfeni bylo zkresleno [9]. Také vzorky kompozitu jsou pro
méteni tvrdosti ptili§ meékké a pro scratch test ptili§ nerovné.

3. Vysledky a diskuze

Pti porovnani difraktogramli jednotlivych skupin vzorkti byly zjistény rozdily
v krystalografické struktufe povlaku u jednotlivych typa vzorkl. Predev§im zde byl patrny
vliv podlozky u kompozitnich vzorkli (magnetron 1 elektricky oblouk, brouseno i
nebrouseno); to je dano tim, ze kompozitni podlozka je drsnd a ma vldknitou strukturu, ktera
mohla zapfi¢init vznik vyraznych difrakénich rovin (viz obr. 1.). Dalsi rozdily
v difraktogramech byly identifikovany pii porovnani vrstev na brouSenych a nebrouSenych
kompozitech. U brousenych vzorkli maji piky obecné vétSi intenzitu a jsou prohozeny
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intenzity pika ZrN (111) a (200). Povlak vytvotfeny elektrickym obloukem obsahuje navic fazi
a-ZrNos (reflexe (101)).

U titanu a oceli byly reflexe podlozky pii uspotadani PB pozorovany pouze ojedinéle,
piky ale maji vétsi intenzity nez u kompozitl a obsahuji fazi a-ZrNy 2 (reflexe (101) — pouze
u el. oblouku, podobné¢ jako u kompozitii) a navic Zr;N4 (reflexe (020) — el. oblouk i
magnetron). DalSim jevem byly nevzdy souhlasici polohy naméfenych piki a pika
teoretickych. Duvodem je, Ze jednotlivé faze (ZrN, Zr;Ns a a-ZrNp,g) nemaji stejnou
koncentraci dusiku a pfi snizujicim se obsahu dusiku se zmenSuje meziatomova vzdalenost a
a tim dochazi k posunu od teoretické hodnoty.

U kompoziti ma povlak naneseny magnetronem véEtSi intenzitu piklt nez povlak
naneseny elektrickym obloukem, u kovii za stejnych podminek intenzitu pikii mensi. Divoda
muze byt n€kolik, napt. vliv pfednostni orientace krystalita (textury).

Naneseny povlak nema na celém vzorku konstantni tloustku, coz je dano principem
nanasSeni. Ur¢ity vliv do méteni tloustky povlaku zandsi také brouseni, kdy pii nedokonalém
vybrouSeni dojde k zaobleni hran vzorku a tim 1 povlaku ZrN. Proto se muize povlak na
snimku jevit ten¢i nez ve skutecnosti je. Na obrazku nize (viz obr. 2.) je uveden ptiklad
sniman¢ho fezu vzorkem pomoci metody sekundarnich elektronii pti zvétSeni 1000x. Jedna se
o vrstvu ZrN piipravenou metodou obloukového napatfovani na ocelové podlozce. Avizovana
tlouStka byla 2.6 pm, nami zméfend praimeérna hodnota tloustky ze tii méteni 2.50 £ 0.11 pm.
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Obr. 1. Rozlozeni difrakcnich rovin vzorku C-C1 (b) a vzorku CrMoVA (a). Obé kiivky jsou
zméiené metodou PB. Cervené linky znaci teoreticky spocitané polohy reflexi ZrN.
Neoznaceny pik u krivky a) (~17°) je nejspise difrakcni rovina podlozky (superslitina) a pik u
stejné krivky (~36.5°) je reflexe (101) faze o-ZrN0.28.
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Obr. 2. Poviak ZrN na CrMo V/A, zvetseni 1000x, SE.
Zmeérena prumérnd tloustka 2.50 £ 0.11 um.

Namétené hodnoty tvrdosti, modulu pruznosti a adheze povlaku na oceli jsou uvedeny
v prehledné tabulce (viz tab. 1.). Z hodnot v tabulce je patrné, Ze povlak vytvofeny metodou
elektrického oblouku ma hodnoty vSech méfenych mechanickych vlastnosti vétsi nez povlak
vytvofeny metodou magnetronu, tzn. je tvrd$i a ma vétsi modul pruznosti 1 vétsi piilnavost
k substratu. Hodnota tvrdosti je srovnatelna s tvrdosti ZrN v [10].

Tab. 1. Tvrdosti a modul pruznosti vrstvy ZrN na oceli pro obé metody nanaseni.

Tloustka
Oznaceni Mikrotvrdost Mikrotvrdost E
Metoda nanaseni poviaku
vzorku [HV0,002] [GPa] [GPa]
[pm]
magnetronové
L CrMoV/M 1,8 2527 + 285 24,782 + 2,975 | 308 + 28
naprasovani
obloukové
L CrMoV/A 2,6 3130 + 140 30,696 + 1,373 | 347 £ 13
naparovani

Zastoupeni prvkil a jejich rozloZeni bylo zkouméano na vzorku CrMoV/A vSemi vySe
uvedenymi metodami. V nésledujici tabulce (viz tab. 2.) jsou vypsany zjisténé prvky, jejich
zmétené a tabulkové energie.

Dle oc¢ekavani byly nalezeny tyto prvky — Cr, V, Fe, Al patii ocelové podlozce (ocel
CrMoV), Si se vykytuje castecné v podlozce a v lisovaci hmot€, Zr nalezi povlaku ZrN. Prvek
Ti byl zjistén pouze v jednom méteni, v dalSich méteni se jiZz nevyskytoval. Titan je moZné
vysvétlit tim, ze zlstal v povlakovacim zatfizeni z minulych ndnosii a pfi povlakovani nasich
vzorkli se malé mnoZzstvi titanu naneslo na jejich povrch.

Plo$nd (viz obr. 3.) a liniova (viz obr. 4.) analyza poskytla detailn€j$i informace o
rozloZeni zjisténych prvka.
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Tab. 2. Vypis vsech prvkii zjistenych metodou EDS na vzorku CrMoV/A.

Prvek Série, linie Energl(tla(:\tli)ectena Energlzakg;a)ulkova
Al Ka 1500 1486
Si Ka 1740 1739
Zr L 2060 2042
Ti Ka 4520 4508
\Y Ka 4940 4949
Cr Ka 5380 5411
Cr KB 5920 5946
Fe Ka 6400 6398
Fe KB 7020 7057

f
lisovaci hmota
povlak ZrN
CrMoV substrat
Celkovy pohled
B zr | (BB R Cr
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hmota N 1 .—Qié'gﬂ;{'t'-.';{:-' hmota;: Z\N ocel
el S TR )

Obr. 3. Vystup plosné analyzy. Rozlozeni prvkii na skenované plose (zorné pole mikroskopu)
Jje znazornéno tmavymi misty. Cim je prvku vice, tim je misto tmavsi.
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Obr. 4. Vystup liniové analyzy (rozloZeni prvkit na skenované primce).

4. Zavér

ZrN povlaky byly nanaSeny dvéma metodami PVD - obloukovy vyboj a doutnavy
vyboj v magnetickém poli magnetronu, a na n€kolik druhli podloZek - CFRC a titan, t;j.
materidly vhodné pro kostni nahrady, a vysoce legovanou ocel X153CrMoV12, coz jsou
vSechno materidly pouzivané v nejriznéjSich inzenyrskych aplikacich. Pozorované struktury
byly navzijem porovnany a byly popsany rozdily mezi jednotlivymi metodami nanaSeni a
mezi substraty. Déale byla zmétena tvrdost a otér povlaku na superslitiné a byl sledovan vliv
struktury na mechanické vlastnosti povlaku.

Vzhledem k tomu, Ze parametry nanaSeni jsou shodné u obou metod, lze téméf
s jistotou vylouc¢it vliv pouzitych technologii na mechanické vlastnosti Mnohem
pravdépodobnéjsi vysvétleni je takové, ze veétsi tvrdost a vétsi modul pruznosti je zplisobena
piednostni orientaci zrn ve struktuie ZrN (faze Zr;N4 u magnetronu a a-ZrNy s u el. oblouku)
nebo pnutim ve vrstvé a nebo kombinaci obou moznosti. Obecné je zndmo, Ze tenci vrstvy
maji vétsi hodnoty zbytkovych napéti nez vrstvy tlustsi a proto je velice pravdépodobné, Ze
pnuti md na tvrdost a modul pruZnosti nezanedbatelny vliv. Vnitfni pnuti totiz udava
samotnou tvrdost.
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