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Piehled pouzitych zkratek a symbolu

ASTM = z anglického American Society for Testing and Materials, ¢esky Americka spole¢nost pro
testovani a materialy

CVD =z anglického Chemical Vapor Deposition, ¢esky Chemicka depozice z plynné faze
Doxorubicin = nazev pro 1é¢ivo pouzivané k 1é¢bé rakoviny metodou chemoterapie

EDX = z anglického Energy-Dispersive X-ray spectroscopy (popt. EDS), ¢esky Energiové disperzni
spektroskopie

HAp = Hydroxyapatit

(HR)TEM = z anglického (High-Resolution) Transmission Electron Microscopy, ¢esky Transmisni
elektronovy mikroskop (S vysokym rozlisenim)

HVOF = High Velocity Oxygen Fuel, ¢esky Vysokorychlostni nastiik plamenem
In vitro = latinsky pieklad ,,ve skle®, v praxi znamena mimo zivé télo, ve zkumavce
In vivo = latinska pieklad ,,v Zivém®, v praxi znamena v zivém nebo na Zivém téle, zaziva

LASER = 7 anglického Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, ¢esky zesilovani
svétla stimulovanou emisi

MASER = z anglického Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation, cesky zesilo-
vani mikrovln stimulovanou emisi

nD = nanodiamant

Nd:YAG = Laser s nosnym prostiedim, které tvoii ionty neodymu Nd3+. To je dotovano yttrium alu-
minium granatem.

Osseointegrace = vrustani do kosti, vytvafeni pfimého spojeni kost - implantat

PEI800 = anglicky low-molecular-weight polyethylenimine, ¢esky polyethylenimin s nizkou moleku-
lovou hmotnosti

Protein ABC — zkratka slov ATP Binding Cassette, cesky ABC transportni protein

PVD = z anglického Physical Vapour Deposition, ¢esky Fyzikalni depozice z plynné faze

SEM = z anglického Scanning Electron Microscopy, ¢esky Radkovaci elektronova mikroskopie
siRNA = z anglického small interfering RNA, oznaceni pro skupinu dvouvldknovych RNA

XRD = z anglického X-Ray Diffraction, ¢esky Rentgenova difrakce

1um=10°m

1nm=10°m


http://cs.wikipedia.org/wiki/Angli%C4%8Dtina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Dvouvl%C3%A1knov%C3%A1_RNA
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1. Pojmy biomaterial a biokompatibilita

Biomaterial 1ze definovat jako jakykoli materidl, ktery je pouzit jako nédhrada ¢asti lidského téla
zpiisobem bezpednym, spolehlivym, ekonomickym a fyziologicky akceptovatelnym. Uspéch
biomaterialu nebo implantatu je vysoce zavisly na ¢tyfech hlavnich faktorech: vlastnosti, bio-
kompabilita implantatu, zdravotni stav piijemce a na zkuSenostech 1¢kate, ktery operuje a sle-
duje dal$i vyvoj implantatu. Pojem biokompabilita se mize rozlozit do né€kolika podcasti, které
ji definuji. Strom téchto vlastnosti je vidét na Obrazku 1. Mezi dalsi faktory, které jsou klicové
pro biomaterial (ty, jez nejsou zminéné v diagramu), patii koroze, degradace, depozice protein,
zapouzdieni, vznik krevni sraZeniny, vapenaténi, uvolnéni toxickych latek, zkiehnuti, rozklad
bunék nebo systematicka reakce.[1]

Bunkami

Svaly/vazivy

Interakce s

Kostmi

Biokompatibilita

Chemické slozZeni

Mechanické vl.
Biomaterialy

Farmakologie

Povrch

Obrazek 1 - Schématicka ilustrace pojmu biokompatibilita [1]
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Dale je pro splnéni biokompatibility je nutné dodrzet tyto podminky:

1) Ptijeti implantatu tkani

Bc. Martin Sorm

2) Farmakologicka pfijatelnost (tzn. netoxické, nezpusobujici alergii, neimunogenni, ne-

karcinogenni)

3) Chemicky inertni a stalé (Zadna degradace v zavislosti na ¢ase)
4) Adekvatni mechanické vlastnosti
5) Adekvatni unavové vlastnosti

6) Patficna vaha a hustota

7) Pomérné nedrahé, reprodukovatelné a co nejsnaze vyrobitelné pro velkovyrobu

V Tabulce 1 jsou popsany vyhody, nevyhody a pouziti ¢tyt hlavnich skupin umélych (¢lovékem
vytvotenych) materiall, které jsou pouzivany pro implantaty. Rekonstituované (pfirodni) ma-
teridly jako je kolagen, byly a jsou stale také pouzivany pro ndhrady (napf. arteridlni stény,

srde¢ni chlopné a ktize). [1]

Material Vyhody Nevyhody Priklad pouziti
Polymery
e Nylon Odolné Malo pevné e Stehy
e Silikon Snadno vyrobi- Casem se niéi o Cévy
e Kauduk telné Mohou  de- e Pouzdro
e Polyester gradovat U  nahrady
e Polytetrafluoretylen kycelniho
Kloubu
Kovy
e Tiajehoslitiny Pevné Koroze e Kloubni na-
e Cr-Coslitiny Houzevnaté Hustota hrady
e Nerezova ocel Tvarné Slozita e Desticky a
vyroba Srouby pro
zlomeniny
e Draty paceru
Keramika
e Zirkonkorund Velmi biokom- Kiehky e Zubni a orto-
e Fosfore¢nan vape- patibilni Neodolny pedické im-
naty (Hydroxyapatit) Slaby pfi na- plantaty
peti
Kompozity
e Karbonové vldkna Pevné T&Zce vyro- e Pojivo mezi
e Pojiva Na miru bitelné implantatem
a kosti

Tabulka 1 — Rozdéleni materialti pouzivanych v lidském téle [1]
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2. Teoreticky uvod do problematiky kovovych biomateriali

Kovy byly pouzivany v mnoha formach jako implantaty. Prvni ¢lovékem vyvinuty material
konkrétné pro Cloveka byla Shermanova ocel, obsahujici jako hlavni leguru pfedevsim vanad.
Pouzivala se zejména k vyrobé desticek a Sroubli pouzivanych pii frakturach kosti. VétSina
kovli pouzivand pro vyrobu implantat (napt. Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo a W) mtiZe byt tolero-
vana lidskym télem v malych mnozstvich. Nekdy jsou tyto kovy, pfitomny ve své pfirodni
formé¢, zakladem funkce bunék (Fe) nebo syntézy vitaminu B12 (Co) a také za zasitovani elas-
tinu v aorté (Cu). Ale stale plati, ze pokud jsou takto piitomny, jejich mnozstvi je velmi nizké.
Biokompatibilita kovi je vyraznou vlastnosti, protoze v prostiedi lidského téla dochazi ke ko-
roznim procestm. Nésledky koroze zahrnuji ubytek materidlu, coz zhorSuje mechanické vlast-
nosti implantatu, ale pravdépodobné jesté dilezité;si je fakt, ze produkty koroze unikaji do
okolni tkang. Vysledky takovych tnikt jsou nezaddouci a velmi rizikové. V tomto oddilu budou
popsany kovy, které se pouzivaji pro vyrobu implantata. [1]

2.1. Nerezové oceli

Prvni pouZzitou oceli z této skupiny pouZitou pro vyrobu implantatu byla ocel s oznaceni 18-8
(oznaceni 302 v moderni podob¢ znaceni). Tato ocel je pevnéjsi ve srovnani s béznou oceli a
také odolnéjsi vici korozi. Tento typ oceli se vSak dnes jiz nepouziva. Pozdé€jsim zéastupce byla
18-8sMo, kde molybden zpiisobuje vétsi odolnost vici korozi a to predevsim ve slané vode¢.
Tato slitina se vzila pod ozna¢enim nerezova ocel 316. V padesatych letech dvacéatého stoleti
bylo mnozstvi uhliku snizeno z 0,08 na 0,03 hmot. % pro jesté lepsi korozni odolnost v chlori-
dovych zasadach, takto upravena dostala oznaceni 316L (pismeno L znaci Low Carbon, tedy
nizky obsah uhliku). Jeji chemické slozeni je vidét z Tabulky 2. [1]

Prvek Hmot. %
Uhlik max. 0,030
Mangan max. 2.00
Fosfor max. 0,025
Sira max. 0,010
Silicon max. 0,75
Chrom 17,00 — 19,00
Nikl 13,00 — 15,00
Molybden 2,25 - 3,00
Dusik max. 0,10
Med’ max. 0.50

Tabulka 2 — Zastoupeni prvki v nerezové oceli 316L [1]
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2.2. Typy a sloZeni nerezovych oceli

Chrém predstavuje jeden z hlavnich komponentii nekorodujicich oceli. Minimalni efektivni
koncentrace chrému je 11 hmot. %. Chrém je velmi reaktivni prvek, ale samotny nebo jeho
slitiny mohou byt pasivovany a tak ziskat vyjime¢nou odolnost proti korozi. Podle ASTM (ne-
boli American Society of Testing and Materials) je doporuceno pouzivat spiSe typ 316L pro
vyrobu implantatd. Dal$im vyznamnym prvkem je Ni, ktery slouzi ke stabilizaci austenitické
faze za pokojové teploty a mimo jiné slouzi ke zlepsSeni korozni odolnosti. Austeniticka faze a
jeji stabilita mize byt ovlivnéna jak Cr, tak Ni. To je vidét i na Obrazku 2. [1]

Ni=Cr

s

20

Austeni
Ni - ]
(hmot.%)

Cr (hmot.%)

Obrazek 2 — vliv Cr a Ni na tvrobu austenitické faze [1]

2.3. Vlastnosti nerezovych oceli

V Tabulce 3 je k vidéni souhrn mechanickych vlastnosti. Jak je patrné z tabulky, existuje velky
rozsah vlastnosti zavisejici pfedevSim na zvoleném tepelném zpracovani (pro ziskani mekéich
materialil) nebo na zplsobu kaleni (za ucelem vyssi pevnost a tvrdosti). [1]

- Mez kluzu Mez pevnosti Prodlouzeni  Tvrdost
Slitina

[MPa] [MPa] [9%] HRB

316L - F138 (trubkova)

zihana 190 490 40
tvafena za studena 690 860 12 ---
tazena za studena - 860 -—- —
316 - F139 (plech)

zihana 190 490 40 95
tvarena za studena 690 860 10 ---

Tabulka 3- Mechanické vlastnosti nerezovych oceli [1]

8
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Avsak je nutné vénovat pozornost budouciho umisténi v lidském téle, protoze navzdory vyse
zminéné odolnosti proti korozi se ve vysoce namahanych ¢astech téla nebo v oblastech vysoké
spotfeby kysliku tato vlastnost vyrazné zhorsuje. I tak jsou tyto slitiny vhodné pro docasné
pouziti jako napt. desticky, Srouby a hieby pouzivané pii zlomeninéch. [1]

2.4. Technologie vyroby implantatu z nerezovych oceli

U zptisobu vyroby je dulezité vénovat pozornost tepelnému zpracovani, a to predevsim tako-
vému, které mize zavinit vznik karbidu chromicit¢ého CrCs po hranicich zrn, které vycCerpa
chrém a uhlik ze zrn, coz zptisobuje korozi. Ze stejného diivodu nejsou implantaty z austenitic-
kych oceli svafovany. [1]

Dal8im problémem objevujicim se u tepelného zpracovani mize byt distorze, kterd se vSak
snadno vyfesit stejnomérnym zahfivanim. DalSim nezaddoucim efektem tepelného zpracovani
je formace oxidu na povrchu, které musi byt odstranény bud’'to chemickou cestou (za pomoci
kyseliny) nebo mechanicky (opiskovani). Po odstranéni této slozky je implantat vylestén na
leskly ¢i matny povrch. Nésleduje ocisténi, odmasténi a pasivace v kyselin€ dusi¢né (dle stan-
dardu ASTM F86). Pfed samotnym balenim probihd opétovné ¢isténi a sterilizace. [1]

2.5. Slitiny na bazi kobaltu

Tyto materidly nesou nejéastéji oznaceni jako slitiny Co-Cr. V zasadé jsou dvojiho druhu: prv-
nim zastupcem je slitina CoCrMo (F75), ktera je obvykle odlévana. Druhou slitinou je Co-
NiCrMo (F562), ta je kovana za tepla. Slitina na odlévani, tedy CoCrMo, byvala a je az do
soucasnosti pouzivana v zubnim lékafstvi a pro vyrobu umélych kloubli. Kovana slitina Co-
NiCrMo se pouziva pro diiky protéz, které jsou extrémné namahané (jako napft. kolenni a ky-
¢elni klouby). Mechanické vlastnosti kobaltovych slitin jsou patrné z Tabulky 4.[1]

Mez kluzu Mez pevnosti Min. prodlouieni Unavova

Slitina

" [MPa] [MPa] [%] pevnost
Co28Cr6Mo (F75) odlévana 450 655 8 310
Co020Cr15W10N:i (F90) zihana | 310 860 30
Co28Cr6Mo (F1537)
zihand 517 897 20
tvarend za tepla 700 1000 12 -
tvarené za stfednich teplot 827 1172 12 -
Co35Ni20Cr10Mo (F562) zih. 241 793 50 340

Tabulka 4 - Mechanické vlastnosti kobaltovych slitin [1]
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2.6. Typy a sloZeni slitiny na bazi kobaltu

Seznam dle ASTM obsahuje 4 slitiny, které jsou doporucené pro pouziti v podob¢ implantatti.
Jsou to odlévana slitina CoCrMo (oznaceni F75), kovana slitina CoCrWNi (F90), kovana slitina
CoNiCrMo (F562) a kovana slitina CoNiCrMoWFe (F563). V soucasnosti jsou Siroce pouZzi-
vany pouze dvé z vyse uvedenych v oblasti implantatti. Jsou to odlévana slitina CoCrMo a
kovana slitina CoNiCrMo. Jak je patrné z Tabulky 5, jsou tyto dv¢ slitiny odlisné z hlediska
slozeni. [1]

Co28Cr6Mo Co20Cr15W10Ni Co28Cr6MO Co035Ni20Cr10Mo

(F75) odlévana (F90) kovana (F1537) kovana (F562)
Prvek | min max min max | min max | min max
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 | 26,0 30,0 | 19,0 21,0
Mo 5,0 7,0 - 150 7,0 9,0 10,5
Ni 2,5 9,0 11,0 | --- 1,0 33,0 37,0
Fe 0,75 30 | - 0,75 9,0 10,5
C 0,35 0,05 0,15 | --- 0,35 | --- 0,025
Si 1,0 1,00 | --- 1,0 0,15
Mn 1,0 20 | - 1,0 0,15
W 0,20 14,00 16,0 | ---

0

P 0,02 0,04 | --- 0,15
S 0,01 0,03 | --- 0,01
N 0,25 0,25 | ---
Al 0,3
Bo 0,01 0,015
Ti 0,015
Co Vyvazeny zuistatek

Tabulka 5 - Chemické slozeni kobaltovych slitin [1]

2.7. Vlastnosti slitin na bazi kobaltu

Dva zakladni prvky slitin na bazi kobaltu tvoii tuhy roztok od 65 hmot. % Co a zbytek tvofi Cr.
Molybden se pfidava pro zjemnéni zrna, coz vyusti ve vEtsi pevnost po odliti nebo po kovani.

Jedna z nejslibngjsich kovanych slitin na bazi Ni je slitina CoNiCrMo, ptivodné nesouci ozna-
¢eni MP35N, ktera obsahuje ptiblizné 35 hmot. % Co a také Ni. Slitina ma vysokou odolnost
proti korozi ve slané vod¢ (tedy v roztoku obsahujici chloridové ionty) pod napétim. Zpracova-
nim za studena se miize znac¢n¢ zvysit pevnost (Obrazek 3 na nasledujici stran¢). Nicméné pii
vyrob¢ zvlasté velkych zatizeni jako je napt. implantat pro kycelni ndhradu, je zpracovani za
studena velmi slozité. Proto pro vyrobu téchto implantatd z téchto slitin mize byt zvoleno jen
kovani za tepla. [1]

Abrazivni opotiebeni je u obou slitin podobné a pohybuje se okolo 0.14 mm/rok (tato hodnota
je z orienta¢niho testovaciho méfeni pro kloubni ndhradu). Takova hodnota opoticbeni by
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mohla byt nepfijatelna z hlediska sou¢asnych protéz. To znamena, Zze vySe zminéné slitiny nej-
sou doporuceny pro nosné plochy jakychkoli kloubnich ndhrad, kvili jejich frikénimu koefi-
cientu vuci sobé samym nebo vici jinému materialu. Vyssi unavova pevnost a mez pevnosti
v tahu déla z kované slitiny CoNiCrMo vhodnou volbu pro aplikace vyzadujici dlouhodobou
praci bez vzniku tnavové trhliny nebo prasknuti. Jako takovou aplikace lze zminit ndhradu
kycelniho kloubu. Tato vyhoda se velmi ocenuje, protoze pokud implantat praskne a je potieba
jej vyndat a vymeénit za jiny. Je totiz pomérné slozitou operaci odstranit poskozeny diik piipev-
nény hluboko do dfenového kanalu femuru (stehenni kosti). [1]

P
2 /'
1 “/

0 &=
0 15 25 35 45 55 65 75

Percent reduction

CoNiCrMo

Ultimate tensile
strength (GPa)

Obrazek 3 - Vliv na mez pevnosti CoNiCrMo mnozZstvim tvareni zastudena [1]

Mezi zakladni charakteristiku mechanickych vlastnosti pozadovanych od slitin na bazi Co je
jako v piipadé ostatnich slitin stoupajici pevnost doprovazena snizujici se tvarnosti. Obé¢ slitiny,
jak tvéarena, tak odlévana disponuji vynikajici odolnosti vii¢i korozi.

Modul pruzZnosti se pohybuje u slitin na bazi kobaltu v rozmezi 220 az 234 GPa. Tyto hodnoty
jsou vyssi neZ u ostatnich materiald, jako napt. nerezové oceli. Zpracovani za studena a tepelné
zpracovani maji pouze nepatrny efekt na modul pruznosti, zato podstatny na pevnost a tvrdost.
Rozdily v modulu pruznosti mohou mit néjaké diisledky pro riizné druhy zatizeni kosti, prestoze
neni jasn¢ stanoveno, jaky dopad ma vzrastajici modul pruznosti. Vzdy, kdyz je pozadovano
sniZeni tuhosti, je moZné nahradit tyto slitiny za slitiny na bazi Ti. Ty maji totiZ hodnoty modulu
pruznosti a hustoty o zhruba polovinu nizsi. [1]

2.8. Vyroba implantatu ze slitin na bazi Co

Slitina CoCrMo je ¢astecné citliva na zpeviujici pochody, nemohou byt proto zahrnuty do pro-
cesu vyroby, jako je tomu u jinych slitin. Namisto toho je slitina odlévana metodou ztracené¢ho
vosku (nebo presnym litim). Dtilezit4 je kontrola teploty formy, protoze teplota ptimo ovlivituje
velikost zrna. Pfi vysSich teplotach, zrno hrubne a to mé za nasledek sniZeni pevnosti slitiny.

Pti zpracovani za vysSich teplot se také tvofi vétsi karbidy s vyssi vzajemnou vzdalenosti, coz
zpusobi, ze vysledny materidl je méné kiehky. [1]
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3. Titan

Titan je zndm jako prvek asi 220 let. Ale az v poslednich 60 letech doséhl strategického vy-
znamu. V tomto Case stouplo komer¢ni vyuziti titanovych slitin ve Spojenych statech americ-
kych z 0 na 23 miliént kg/roéné. Tento enormni nariist mé na svédomi Dr. Willhelm J. Kroll a
jeho vyvoj relativné bezpec¢né, ekonomicky ptiznivé metody produkce titanu ve 30. letech mi-
nulého stoleti. Tento proces zahrnoval redukci chloridu titanicitého (TiCls), nejprve sodikem a
vapnikem, pozdé&ji s hot¢ikem V inertni ochranné atmosfétre. Vyzkum Krolla a dalsich pokraco-
val i v obdobi druhé svétové valky. Titan pro komercni vyuziti se zacal vyrabét ve Spojenych
statech americkych v roce 1956. Také vyvoj slitin na bazi titanu byl velice rychly a tak jiz
Vv padesatych letech 20. stoleti by objeven pozitivni vliv pfidani hliniku. Tak se zacaly Siroce
pouzivat Ti-6Al-4V a Ti-5Al-2.5Sn. [2]

Rychly priimyslovy nartst titanu svéd¢i o vysoké pevnosti a korozni odolnosti tohoto kovu.
S hustotou asi 55% hustoty oceli jsou slitiny titanu Siroce pouzivany pro soucastky vystavené
vysokému zatizeni v leteckém primyslu, kde operuji za nizkych a stfedné¢ zvysenych teplot.
Titan je také odolny proti korozi, diky pasivacni vrstvé stabilnich oxidi, kterou vytvafi. To déla
z titanu idealni kov na pouziti v aplikacich, jako jsou napt. implantaty v Iékarském primyslu.
Ptedevsim se jednd o pouziti v ortopedickém pramyslu (kloubni ndhrady a fixace zlomenin).
Také zcela vyhradni postaveni maji v oblasti dentalnich implantatti, coz je dalsi z aplikaci vy-
zadujici materidl s vybornymi tinavovymi vlastnostmi. [2]

Na stoupajici tendenci pouziti titanu v medicing, kromé jeho mechanickych a unavovych vlast-
nosti, mé¢la vliv i jeho odolnost vii¢i korozi in vivo (v Zivé tkani). Ta se pfedevsim uplatiiuje za
pomoci pasivacni vrstvy TiOz, kterd se utvaii velmi rychle. Dalsi vlastnosti je niz§i hodnota
modulu pruznosti ve srovnani s ostatnimi kovovymi biomaterialy (100 — 110 GPa v porovnani
200 — 230 GPa) a predevsim pak tendence tzv. osseointegrace (tj. rust novych vrstev kostni
tkan¢ na rozhrani kost/implantat po velmi kratkém €asovém obdobi). Posledni zminéna vlast-
nost predstavuje zna¢nou vyhodu pro trvalé implantaty na rozhrani kostni tkané. [2]

Cisty titan je tvofen kubickou prostorové stiedénou miizkou (faze B) nad teplotou 883°C (B
tranzitni teplota) a hexagonalni tésné€ usporadanou (faze o) za teplot nizsich. [2]

Ptidanim prvki jako Al, N, O a C se stabilizuje faze a. U faze B se prvky d¢€li do dvou typd, -
1izomorfni (Mo, V, Nb a Ta) a B-eutektoidni (Fe, W, Cr, Si, Ni, Co, Mn a H). Slitiny titanu -
izomorfni stale vic pfitahuji zajem pro aplikace v oblasti implantatu pro jejich nizky modul
pruznosti, coZ umoZnuje aby tyto slitiny byly vhodné zpracovany. Prvky jako Sn a Zr, které
byly nalezeny ve slitinach Ti, jsou povazovany jako prvky neutrdlni s Zadnym zasadnim stabi-
liza¢nim efektem ani na a ¢i B fazi. [2]

Nejvétsi nevyhodou titanovych slitin je jeji velice nizka odolnost proti opotiebeni. To z nich
déla nevhodné slitiny pro spoje, resp. povrchy, které musi ¢elit velkému zatizeni. Tuto vlastnost
Ize zlepsit pomoci modifikace povrchu. Toho mize byt dosazeno iontovou implantaci (N¥)
nebo vytvorenim TiN filmu na povrchu s vyuzitim jedné z procedur PVD (Physical Vapor De-
position). Z pohledu designu je dnes jiz mozné napi. u ky¢elniho kloubu sestavit implantat
z nékolika dilt z riznych materidlll. Jednou z téchto kombinaci mize byt kombinace Al2O3 pro
hlavi¢ku a slitina Ti pro diik. Tak se docili vyhodnych vlastnosti u obou ¢asti, odolnost proti
opotfebeni u hlavicky a dobrych mechanickych a inavovych vlastnosti u diiku. Stale vSak miize
nastavat problém ve vlastnim kontaktu mezi hlavickou a diikem. V jejich relativnim pohybu
totiz stale mize dochézet k otéru. [2]
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3.1. Cisty Ti

Cisty Ti mize obsahovat malé mnoZstvi intersticialnich prvkd, jako jsou O, N a H. Zatimco
mnozstvi jsou skutecné hodné nizké, mohou i tak zpevnit skrze mechanismus intersticidlniho
zpevitovani miizku titanu. Cisty Ti je dostupny ve étyfech stupnich. Stupeii I ma nejnizsi obsah
O a nejnizsi mez kluzu, ale nejlepsi kujnost. Stupent IV naopak disponuje vysokym procentem
O a vysokou mez kluzu a nizkou taznosti. Stupeii Il a IV jsou pouzivany pti vyrob¢ implantatii

pro osteosyntézu (lécba fraktur a spojeni patete), ale mechanické vlastnosti (zejména nizka
unavova pevnost) brani pouziti pro kloubni nahrady. Chemické slozeni je patrné z Tabulky 6.

[2]

Stupenn ¢is- O (max) N (max) H(max) Mez kluzu Mez  pev- Prodlouzeni

toty [MPa] nosti [MPa]  [%]
1 0,18 0,03 0,015 170 240 24
2 0,25 0,03 0,015 275 345 20
3 0,35 0,05 0,015 380 450 18
4 0,40 0,05 0,015 483 550 15

Tabulka 6 - Chemické sloZeni ¢istého Ti (vSechny hodnoty maximalni povolena %) [2]

Z hlediska integrace do kosti, tedy vristani, je Cisty Ti zvlasté atraktivni. Tomu se déje diky
zabudovani iontd OH dovnitf pasivaéni vrstvy TiOz, coz ma za nasledek reakci vzniklého zhyd-
roxylovaného povrchu s mineralni fizi kosti (Ca?* + (PO4)*). Vliv na zpevnéni materialu z &is-
tého Ti mé jemnozrnnost struktury, intersticialni prvky kyslik a dusik a také mechanické tvareni
samotné. Obrazek 4 ptredstavuje snimek z fadkovaci elektronové mikroskopie. Je zde patrna
jedna faze. Dale jsou velmi dobie rozpoznatelna jednotliva zrna a n¢které hranice zrn vykazuji
morfologii vzniklou po ristu dvojcaténim. [2]

Obrazek 4 - Snimek Cistého Ti (SEM) [2]
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3.2. Titanové slitiny (o + p)

Vytvorenim slitiny Ti skladajici se ze dvou fazi (o + B) vzrostou hodnoty mechanickych vlast-
nosti (mez kluzu, mez pevnosti i mez tnavy) oproti ¢istému Ti. Stale jsou zachovany vyborna
korozni odolnost a tendence k osseointegraci, znovu diky povrchové vrstvé TiO2/OH, ktera se
tvofi velmi rychle. Slitiny Ti (a + B) jsou nejdéle pouzivané predevsim pro aplikace prenasejici
namahani. Mezi hlavni zastupce patii Ti6Al4V, Ti6Al7Nb a Ti5SAI2.5Fe. Vsechny tii alterna-
tivy vykazuji podobné vlastnosti a vSechny se chovaji stejné pii pouziti v klinické praxi. TyCovy
(skladovy) material je vyrdbén mletim za soucasného zihani, ¢imz zisk4 material vysokou tna-
vovou pevnost (Tabulka 7). Vysledna struktura po této operaci je patrna z Obrazku 5, na kterém
svetlé oblasti predstavuji fazi o a tmavé oblasti jsou tvotené fazi p. [2]

Slitina E[GPa] Mez kluzu Mez pevnosti Prodlouzeni Mez
[MPa] [MPa] [%] unavy

(107)

Slitiny (o + B)

Ti-6Al-4V 110 860 930 10-15 610-
625

Ti-6Al-7Nb 105 795 860 10 500-
600

Ti-5Al-2.5Fe 110 820 900 6 580

Na bazi B

Ti-12MO0-6Zr-2Fe (TMZF) 74-85 1000-1060 1060-1100 18-22 525

Ti-15M0-2.8Nb-0.2Si-0.26 83 945-987 980-1000 16-18 490

Ti-35.5Nb-7.3Zr-5.7Ta 55-66 793 827 20 265

(TNZT)

Ti-13Nb-13Zr 79-84 863-908 973-1037 10-16 500

Tabulka 7 - Mechanické vlastnosti Ti slitin [2]
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Obrazek 5 - Mikrostruktura Ti-6Al-4V po zihani za sou¢asného mleti [3]

To vSe v kombinaci s korozni odolnosti znamena, ze tyto materialy maji obecné lepsi vlastnosti
nez ostatni kovové biomateriadly. Mechanické vlastnosti Ti slitin (o + ) jsou, a pfedev§im una-
vova pevnost, zavislé na velikosti a rozmisténi regionti fazi a a B. Diky zihani za soucasného
mleti je vysledna struktura tvofena malymi, rovnoosymi a zrny obklopenymi ¢asticemi faze f3.
Tato mikrostruktura (pivodné vyvinuta pro letecké/kosmické aplikace) disponuje odolnosti
za soucasného mleti zahrnuje mechanické zpracovani slitiny do pozadované formy pfi teploté
tésné pod B-tranzitni teplotou, rychlé ochlazeni (kaleni do vody) na pokojovou teplotu a poté
rekrystalizacni Zihani pfi teploté okolo 750 °C. Vysledkem zakaleni je formace faze o a me-
tastabilni faze o a zbytkova faze B. Tvorba faze o se fidi mechanismem martenzitické pie-
mény. Zihani pfi teploté 750 °C, mimo rekrystalizace mechanicky zpracované struktury, také
transformuje fazi o‘ na stabilni o. Mnozstvi, rozlozeni a velikost a i B faze je zavisla na rozsahu
mechanické deformace béhem zpracovani komponentu u teploty B-tranzitni a na teploté Zihani.
DosaZena unavova pevnost miize byt vys§i nez 650 MPa (107 cyklu). [2]

Vyjimec¢na korozni odolnost Ti6Al4V ¢ini z tohoto materialu atraktivni volbu pro formovani
ortopedickych implantatli s vysokou plochou povrchu disponujici porézni vrstvou nebo jinak
povrchove vytvofenou texturou. Vyroba je bud'to slinovanim prasku Ti nebo slitin Ti nebo de-
pozici Ti. Proces vytvoreni porézniho povrchu slinovanim materialu na bazi Ti zahrnuje slino-
vani ve vakuu nebo v jiné neoxidacni atmosféfe pii teploté 1250 °C po dobu 1 hodiny a pak
nasleduje ochlazeni v peci az na pokojovou teplotu. Vysledkem tohoto tzv. B zihani je mi-
krostruktura sestavujici se ze struktury (o + ), lamelarné uspotadané do kolonii uvnitt ptivod-
niho B zrna. Diky vysoké teploté zihani (vice jak 250 °C nad (a + B) trans teplotou) se vytvari
velka B zrna (Obrazek 6). Kolonie, které se tvoii naptic celou strukturou, jsou tvofeny lamelami
a a B faze. Tyto lamely jsou odli$né orientovany, ale vS§echny maji obecnou krystalograficky
vztah a k B (tj. lamely v kazdé kolonii jsou tvofeny v jedné roving). Pfitomnost kolonii a hranic
téchto kolonii se podili na zpevnéni slitiny. Nicménég, unavova pevnost  zihanych vzorkd je
niz$i nez u vzorkl zihanych za soucasného mleti (pfiblizn¢ 550 MPa u B zihani a 620 MPa u
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zihani za soucasného mleti). Daleko vétsi dasledek na snizeni inavové pevnosti je ucinek po-
rézni vrstvy jako takové. Muze se tak snizit inavova pevnost az o tfetinu (tj. z cca 600 MPa az
na 200 MPa). To je zptsobeno citlivosti na vznik inavovych trhlin. Tuto citlivost maji obecné
kovy s miizkou hexagonalni tésné usporadanou, ale plati to pravé predevsim pro titan a slitiny
obsahujici a fazi Ti. Spojeni porézni vrstvy se zakladnim materidlem pusobi totiZ jako koncen-
trator napéti a tak se muze snadno v téchto mistech iniciovat trhlina. Proto pouziti slitiny
Ti6AI4V s porézni vrstvou musi byt navrzeno a pouzivano s ohledem na snizeni tinavové za-
téze. Nékteré ndhrady kycelniho kloubu jsou vyrobeny S porovitym povrchem po celém po-
vrchu aZ na bocni pifedstavec, ktery je nejvice mechanicky zatéZzovan (a kde by dochéazelo
k pfednostnimu vzniku unavové trhliny). Depozice titanu za pouziti plasmy, ktera vytvori tex-
turu na povrchu, je vhodna pro fixaci implantatl nevyuzivajici kostni cement. Touto metodou
je mozné zménit povrch tak, ze jadro vytvorené zihanim za soucasného mleti neni zatizeno
vysokou teplotou a tudiZ nedochézi ke zméné jeho mikrostruktury. I tak ale hrozi stejny pokles
unavové pevnosti, jako u predchozi metody, v ptipad¢, ze nove vznikly povrch je nerovnomérny
a vznikaji tak oblasti s vysokym povrchovym napétim. [2]

Obrazek 6 — Kolonie Ti-6Al-4V [4]
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3.3. Slitiny na bazi B-Ti

Tyto slitiny v ramci jejich chemického slozeni jsou obohaceny prvky, které stabilizuji fazi .
Nejsilngjsi G¢inek ma v tomto ohledu Mo. Typické zastupce B-Ti slitin a jejich mechanické
vlastnosti jsou popsany v Tabulce 7. Obecné Ize fici, ze zatimco modul pruznosti u titanu a jeho
slitin (o + B) je znacné€ nizsi nez u materialtl jako CoCrMo nebo nerezova ocel (cca 110 GPa
oproti 220 GPa, resp. 200 GPa), i tak stale plati, Ze maji 5x az 10x vys§i nez modul pruznosti u
kosti (10 — 20 GPa). Diky tomuto rozdilii vznika problematika, ze v disledku fixace implantati
dochazi k odstinéni napéti od kosti. Tento jev hrozi u ¢istého Ti nebo (a + B) Ti slitin. Slitiny
na bazi B, pokud jsou vhodn¢ zpracovany, maji mnohem niz$i modul pruznosti (hodnoty okolo
44 — 51 GPa pro nastroje kalené ve vodé¢ a za studena kované, napt. Ti-13Nb-13Zr). Pokud jsou
spravné zpracovany, vykazuji dobrou tvarnost, vysokou prokalitelnost, vynikajici korozni odol-
nost, mensi citlivost na zménu tvaru (vruby) nez (o + ) Ti slitiny. [2]

B-Ti slitiny jsou charakteristické svou stalosti fAze f béhem ochlazovani z teploty nad p-tran-
zitni teplotou. Uvazovanim pseudobinarniho fazového diagramu Ti se stabilizatory faze 3, me-
tastabilni faze [ je stala pti ochlazovani z teploty vyssi nez B-trans, pokud se mnozstvi ptidav-
nych stabilizujicich prvkd mezi body Bc a Bs. Pokud je mnozstvi vyssi nez Bs, potom dochazi
Kk vytvofeni rovnovazné struktury. Metastabilni struktura je charakteristicka nizkym modulem
pruznosti (55 — 75 GPa) ale také nizkou tnavovou pevnosti (okolo 265 GPa pii 107 kmitu, to
plati pro Ti-35Nb-5Ta-7Zr). [2]

Jak jiz bylo zminéno vySe, zihanim se metastabilni § struktura pfeméni ve smés (a + B) fazi,
kde cast a faze ¢astecné precipituje a tim zvysi pevnost, ale také dochazi ke zvySeni hodnot
modulu pruznosti dosahujicich nebo ptesahujicich 100 GPa. Zalezi na mnozstvi a formé o faze.
[2]

Ti-13Nb-13Zr je ptikladem tzv. near B-Ti slitiny. Kaleni do vody a potlaceni f trans teploty
(<575 °C) zpusobi vznik jehlicového a‘ martenzitu. Ten ma miiZzku Sestere¢nou tésné uspota-
danou a tato slitina vykazuje modul pruznosti mezi hodnotami 64 — 77 GPa (viz Tabulka 7).
Nasledné zihani do oblasti (a0 + B), tj. vydrz 6 hodin na teploté 500 °C, zpisobi zhrubnuti jeh-
licového a‘ martenzitu a precipitaci jemné faze . Diky tomu ma vysledna struktura vys$si modul
pruznosti (81 GPa), ktera je disledkem precipita¢niho starnuti. Pti tvafeni za studena marten-
zitické a‘ faze je mozné dosdhnout materialu s jesté s niz§im modulem pruznosti (okolo 45
GPa), s pevnosti dokonce vyssi nez u predchoziho ptipadu, kde bylo pouZito kaleni a nasledné
zihani, a to pfi zachovani tvarnosti. Pro dosaZeni povrchu s vyssi hodnotou tvrdosti a tudiz 1
jeho odolnosti proti otéru miize byt pouzito starnuti (na teploté 500 °C) v prostiedi obsahujici
oxidy. To ma za nasledek tvorbu tvrdé oxidické vrstvy na povrchu a také intersticialni vytvrzeni
podpovrchovych oblasti (difuzni vytvrzovani). [2]

17



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad.rok 2014/15
Katedra materiald a strojirenské metalurgie Bc. Martin Sorm

3.4. Slitiny Ni-Ti

Tento typ slitiny, nékdy oznacované jako Nitinol, je v soucasnosti vyuzivan v ortopedii, ve
stomatologii a v kardiovaskularnich aplikacich. Tyto materialy disponuji tvarovou paméti,
stejn€ tak vybornou korozni ochranou diky pasiva¢ni povrchové vrstvé TiO». Dalsi vlastnosti
je tzv. pseudoelasticita (Youngiv modul pruznosti je mezi 28 — 41 GPa pro martenzitickou
fazi). Diky tomu tyto slitiny pfitahuji v soucasné dob¢ znacnou pozornost na poli biomaterialt.
Zkousky in vivo ukézaly, Ze material je biokompatibilni, piestoZze obsahuje vysoké procento
Ni. Nicméné existuje jista obava z hlediska dlouhodobého uzivani takovych implantatd, protoze
dokonce mensi mnozstvi uvolnénych niklovych iontd je na hranici pouziti v lidské tkani. Vy-
dané zpravy vsak ukazuji, Ze se sprdvnym zpracovanim a s korozni odolnosti srovnatelnou
s 316L, je dosazitelné pouzivani takovych implantati. V tomto piipad¢ se jedna o pouziti na
fixace kosti na urcitou kratkou dobu. [2]

wrwe

praveé u tohoto typu slitin Ni-Ti. Zchlazenim z vysoké teploty dochazi k transformaci z auste-
nitické faze (usporadana intermetalicka sloucenina s deformovanymi kubickymi prostorové
sttedénymi miizkami — coz je vysledkem uspofadani atomi Ni a Ti nazvaného jako tzv. miiz-
kova struktura B2) na martenzit. Pfemeéna je izotermicka s velmi uzkou zoénou teplot mezi Ms a
Mt. Teplota takové premény je zavisla na konkrétnim slozeni slitiny. Intermetalicka slou¢enina
Ni-Ti ma, na rozdil od jinych intermetalickych slou¢enin, pomérné Siroky rozsah rozpustnosti
pro piebytky Ni nebo Ti, ale i pro dalsi prvky. To umoznuje prizptisobovani teplot pro trans-
formaci — tzn. teplot Ms, My, As a Ar. [2]

35. TiO

Monoxid titanu patii mezi latky, které jsou studovany velkym mnozstvim spektroskopickych
metod. Excitované stavy plynného TiO patii mezi nejlépe charakterizované prechodné kovy
dvouatomovych molekul. [5]

Monoxid titanu byl navrzen pro svoji vybornou elektrickou vodivost k metalizaci (stfikani
kovu), ktera je aplikovana pfi vyrobé mikroelektronickych povrchovych vrstev. Pro sviij nizky
elektricky odpor a vyborné ochranné vlastnosti se miize pouzit i proti vnitini difuzi hliniku ¢i
kifemiku. Tento materidl je zajimavy svoji strukturou a vlastnostmi, jako jsou fyzikalni, elek-
trické, magnetické a optické. Pii pokojové teploté je TiO nestechiometrickd pevna sloucenina
s vlastnostmi kovu, ktera je sloZena ze dvou riznych polymorfii. Obsahuje asi 15 % struktural-
nich vakanci, které jsou dany pomérem koncentrace vakanci titanu a kysliku. Vakance titanu
maji vyznamny vliv na energetickou stabilitu TiO. [5]

TiO je latka, ktera se obtizné vyrabi. Vysledna forma TiO je nepravidelna, je ve tvaru malych
kouskt. Laserovou ablaci pevného Ti terce ve vode lze ptipravit TiO. Tato metoda je jednodu-
cha, rychla a ekologicky piijatelna pro syntézu novych nanocastic. TiO filmy lze ziskat redukci
(slinovanim nebo napafovanim) TiO2 s Ti, obloukovou fizi Ti a TiO2, reaktivnim iontovym
paprskem nebo magnetronovym naprasovanim Ti v plynné atmosféie O2/Ar. Dale mohou byt
TiO filmy ptipraveny pulzni laserovou ablaci Ti v atmosfére CO nebo laserovou ablaci TiO2 Vv
pfitomnosti argonu. Monoxid titanu Ize pfipravit 1 fizenou oxidaci ¢istého titanu. [5]
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4.  Hydroxyapatit

4.1. Zakladni informace

Fosfore¢nany vapenaté jsou slouceniny dilezité napii¢ obory (v chemii, biologii, mediciné a
Vv geologii). Prvni pokusy urcit jejich slozeni zacaly v 18. stoleti diky Berzeliusovi. O stoleti
pozdéj i pfedstavil Hausen népad 0 rﬁzn}’/ch krystalovych fézich fosforeénanﬁ Vépenatych Sm¢és
fosfore¢nany véapenaté, které se vyskytuji ve vodnych roztocich za teploty okoh, je mozné videt
v Tabulce 8, setazeny podle klesajici rozpustnosti. Tzv. amorfni fosfore¢nan vépenaty (s an-
glickou zkratkou ACP) v tomto seznamu chybi, a to protoze to neni dalsi faze, ale sm¢s mikro-
krystalt jinych znamych fosfore¢nani vapenatych. [6]

Typ molekuly Pomér Ca/P Nazev

Ca(H2POg4) - H20 0.50 Hydrat dihydrogenfosfore¢nanu vapenatého
Ca(H2PO4) 0.50 Dihydrogenfosfore¢nan vapenaty

Ca(H2POg) - 2H>20 1.00 Dihydrat dihydrogenfosforecnanu vépenatého
a- a - Caz(POa)2 1.50 Fosfore¢nan vapenity

CasH(POg4)3 - 2.5 H20 1.33 Octakalcium fosfat

Cas(PO4)3(OH) 1.67 Hydroxyapatit (HAP)

Tabulka 8 - Typy fosfore¢nanti [6]

Hydroxyapatit (majici zkratku a déale oznaceny pouze jako HAp) je nejstabilnéjsi siil fosforec-
nanu vapenatého za normalnich teplot v rozsahu pH mezi 4 a 12. Jedna se o latku vzbuzujici
velky zajem jako katalyzator, nabizi vyuZiti v primyslu hnojiv a jako produkty ve farmacii.
Dale aplikace bilkovinné chromatografie, procesy upravy vody, pfiprava biokompatibilnich
materialll a zejména proto, Ze je hlavni anorganickou soucasti kalcifikované tvrdé tkané (napf.
kosti a zuby) obratlovci. Jak je patrné z Obrazku 7 na struktufe tkané (Tissue structure), ktera
reprezentuje ¢ast celé kosti (Whole bone), je vidét houbovita cast kosti (Spongy bone) a kom-
patni ¢ast kosti (Compact bone). [7]

Whole bone Tissue structure Microstructure Nanostructure

Osteon (Haversian system)
(~200 pm)

Hydroxyapame

Collagen fibrils (~ 50 nm) (~50 x 25 x 2 nm)

Periosteum

3
Spongy bone % Collagen fiber (~ 5 pm)
Osteonic canal

Collagen molecules

Collager; ut‘l.;i-ple helix
(~300 x 1.5 nm)

Compact bone Hydroxyapatite crystals

Microscopic view
Blood vessels P

Mineralized fibrils

Macro Nano

Obrazek 7 - Hierarchalni struktura typické kosti za raznych délkovych métitek [7]
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Osteom je slozen z lamel, které jsou tvoieny fibrily kolagenu. Pti jesté detailn€j$Sim pohledu je
zifejmé, ze jednotlivé fibrily se skladaji z molekul kolagenu a pravé HAp. Rozméry jsou pfi-
blizné v desitkdch nanometrt a tloustka se udava okolo 2 nm. Je-li tedy keramika na bazi HAp
implantovana, na povrchu se utvari vrstva bez vazivové tkané obsahujici nauhliceny apatit a
prispiva k vytvoieni vazby mezi implantatem a zivou tkéani, vedouci k rychlejsi stabilizaci im-
plantatu a k lepsi vzajemné fixaci. [7]

HAp je také tvofen patologicky jako vysledek funk¢énich nesrovnalosti, které vedou k artritidé
chrupavky, k tvorbé ledvinovych ¢i zlu¢ovych kameni nebo jako kalcifikace transplantovanych
srdec¢nich chlopni. Z tohoto divodu je velky zajem na ziskani umélych, extra Cistych, velmi
jemnych krystald HAp pro fyzikalné-chemické studie in vitro a in vivo, pro aplikaci v mediciné
a chirurgii (napf. implantaty stfedniho ucha, rekonstruk¢ni nahrady kosti). [7]

Jiz bylo pfipraveno n¢kolik metod na ziskani krystald HAp (viz oddil 4.2. Ptiprava HAp). V za-
sad¢ syntéza krystaldt HAp z velmi pfesyceného roztoku je vyhodna diky své nizké cen¢ a jed-
noduchosti, ale nasledujici stavajici metody vedou pouze k produktim s nestechiometrickym
pomérem. Uchylka z téchto hodnot je dana p¥itomnosti vakanci v miizce nebo zasubstituova-
nymi ionty. Mezi né€ patii uhli¢itany, vodiky fosfatu, draslik, sodik, dusi¢nany a chloridy, které
se obvykle zavedou spole¢né s reaktanty do systému nové vznikajici latky. Stupen znecisténi
témito ionty anebo utvafenim nedostate¢ného mnozstvi HAp trpi vysledna sloucenina vyznam-
nymi zménami krystalografické miizky v porovnani s morfologii HAp se stechiometrickym
pomérem. Obtize pfi pripravé umélého HAp z vodnych roztoku je zptisoben piredevsim vysokou
afinitou tohoto materidlu k nékterym iontiim, komplexni povahou systému vépnik-fosforecnan
a taky svou ulohu sehravaji kinetické parametry. Tyto parametry, zavisejici na podminkach
experimentu, pievazi nad parametry termodynamickymi. Tvorba umélého HAp probihé skrze
vylucovani prvotni faze z presyceného roztoku a vznikaji prekursory, jako jsou fosfore¢nan
vapenaty a octakalcium fosfat. Stopy po téchto prekursorech mohou byt nalezeny ve vysledném
produktu piipravy HAp, coz do zna¢né miry také ovliviiuje jeho kvalitu. [7]

4.2. Priprava HAp

Za poslednich deset let bylo vyvinuto mnoho metod pro ptipravu nanoc¢astic HAp. Tyto metody
zahrnuji rizné typy zptsobu chemické syntézy. Kazda metoda se jeSté miZe rozvinout do né-
kolika podskupin. S touto velkou rtiznorodosti je dnes pomérné obtizné zvolit tu spravnou me-
todu. Vsechny metody lze rozdé€lit do péti skupin: Suché metody (2 podskupiny), mokré (6
podskupiny), ptiprava za vysoké teploty (2 podskupiny), syntéza zaloZzend na biogennich zdro-
jich a kombinace vySe uvedenych. V Tabulce 9 jsou vidét tyto skupiny vcetné podskupin.
V tomto oddile bude popsdno pét rtiznych metod ziskani HAp a také morfologie vzniklych
nanocastic, vcetné jejich velikosti a typu pfipravy k jejich dosazeni. [7]

20



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad.rok 2014/15

Katedra materialli a strojirenské metalurgie Bc. Martin Sorm
Skupina Jednotlivé metody
Suché metody Metoda pevného stavu (zkratka ss)
Mechanochemicka metoda (mch)
Mokré metody Chemicka precipitace (o)
Metoda hydrolyzy (hl)

Metoda sol-gel (sg)
Hydrotermalni metoda (hth)
Emulzivni metoda (em)
Sonochemicka metoda (sch)
Ptiprava za vysoké teploty (ht) Metoda spalovani
Metoda pyrolyzy
Syntéza zalozena na biogennich zdrojich (bs)
Kombinovana metoda (cp)
Tabulka 9 - Metody piipravy HAp [7]

4.2.1. Metoda pevného stavu

Tato metoda patii mezi ty jednodussi a tak je moZné uplatnit ji pro hromadnou vyrobu. Schéma
procesu je na Obrazku 8. Jako prekursory slouzi fosfore¢nany nebo vapnik, popt. je mozné
vyuzit pfredem pfipravené soli CaP. Nasleduje mleti a nasledna kalcinace za vysokych teplot
nasledovana proplachem. Jako nevyhoda této metody je vysoka heterogenita vysledného pro-
duktu a nizky koeficient difuze iontd uvnitf pevné faze. [7]

y

reagent reagent

{
A f

s T

Xnjj jes %

oY
or 7
~Teg
Grinding Box furnace HAp product

Previously
prepared CaP

Obrazek 8 — Ptiprava metodou pevného stavu [7]
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4.2.2. Mechanicko-chemicka metoda

Tato metoda, nékdy také oznacovana jako mechanické zihani, je jednoducha vyrobni metoda
suchou cestou pro piipravu pokrocilé keramiky jako jsou nanokrystalové slitiny a keramika.
Oproti metodé pevného stavu dosahuje velmi jemné uspotadané struktury. To je dané tim, ze
dochazi k rozruseni povrchoveé vazanych druhi ¢astic v dusledku tlaku, a tak nastava zlepseni
termodynamickych a kinetickych reakci mezi pevnymi latkami. Diky této metodé je navic
mozné piipravit HAp s vhodnych stechiometrickym pomérem. Schéma metody je patrné z Ob-
razku 9. [7]

* milling media

e duration of milling
e powder-to-ball ratio
e rotational speed

0" 0 > 2855,
Ca PO, Ball milling SOV
reagent reagent H Ap product

Obrazek 9 — Ptiprava mechanicko-chemickou metodou [7]

4.2.3. Konvenéni chemicka precipitace

Ze vsech typt mokrych metod je konvenéni chemicka precipitace nejsnazsi cestou, jak ziskat
HAp Vv rozméru nano. Cela precipitace je zaloZena na faktu, ze pfi pokojové teploté a pH 4,2,
je HAp nejméné rozpustny a zpravidla nejstabilnéjsi fazi CaP ve vodném roztoku. Nicméné
samotnd precipitace byva obvykle provadéna za pH vysSich hodnot a teploty mezi zminénou
pokojovou a mezi bodem varu. Na Obrazku 10 jsou ziejmé kroky celého procesu. Jsou zde
vidét parametry ovliviiuyjici celou prvotni reakei (pH, reakéni teplota, typ a koncentrace reak-
tantl, aditiva). Nasleduje starnuti za atmosférického tlaku (101,325 kPa) anebo se tento krok
vynecha a nasleduje rovnou oplach, filtrace a suseni. [7]

Syringe pump
pH-meter

PO reagent (
pH controller?’*\ l{' pH value {-temp. of aging
.

(e.g, NHOH) \*\ |, « reaction temp. HAp particles - duration of aging 1, Washing
Ca reagent

« type & conc. of reagents 2.Filtering "
—_—n « drying method
magnetic 3.Drying {-calcination ol

it Aging ?
« additives (CTAB, urea, ...) Aging
stirrer - ? i
Temp. Controlled Bath Temp. Controlled Bath HAp product

W /i

Obrazek 10 - Piiprava metodou konvenéni precipitace [7]

Vsechny parametry zminéné vySe maji vliv na morfologii vzniklych nanocastic. Pochopitelné
1 typ zvolené metody. Nasledujici tabulka (Tabulka 10) ukazuje jakych morfologii nanoc¢astic
HAp je moZzné dosahnout. Tabulka také znazornuje, kterymi metodami 1ze téchto tvart docilit
(nazvy metod jsou uvedeny jako zkratky, vysvétleni zkratek viz Tabulka 9). [7]
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Jméno v literature Piiblizna velikost Metoda syntézy

Nepravidelny, bez- 5nm-200 um ss, mch, cc, hl,

tvary, koule sg, hth, em, sch,
ht, bs, cp

Koule, mikro kulicky,
mic

Tyce, jehly, trubky,
vlakno

Deska, vlocka, list

Svazky
Nanoprut

Pampeliska, chryzan-
téma, kveét,

List, vlocka, plech,
deska

Kvétina

Porézni mikrosféry,
mezoporézni koule

Samostatné sestavené
nano pruty

Cinka

10 nm-1000 pm

Délka: 10 nm-150 pum,
Primér: 3 nm-50 pm,
pomér: 2-1200

Délka: 40 nm-50 pm,
sitka: 20 nm, 35 pum,
tloustka: 5 nm-3 Im
Organizované nano
pruty o praméru 10
nm-13 um a délce 200
nm-75 pm

1-8 pm (organizované
nano pruty o pruméru
80 az 500 nm a o délce
600 nm-5 pum)

800 nm-10 pm (organi-
zované nanodesti¢ky o
tloust’ce 20-100 nm)

700 nm-60 pm (organi-
zované okvétni listky
20 nm az 10 pm Siroké
a 180 nm-50 um
dlouhé)

0,5-7 um (p6ra 20-150
nm)

1,5-2,5 pm (organizo-
vané nano pruty o pri-
méru 100-150 nm a
délce 1-2 um)

2-3 um (organizované
nanocastice o velikosti
50 nm)

Tabulka 10- Typy nanostruktur HAp [7]
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mch, cc, sg, hth,
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cp

ss, mch, cc, hl,
sg, hth, em, sch,
ht, bs, cp

cc, hth, bs, cp

cc, hl, hth, bs,

cp

hth, em, bs, cp

cc, hl, cp

cc, hth, bs

hth, cp

cC



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad.rok 2014/15
Katedra materiald a strojirenské metalurgie Bc. Martin Sorm

4.2.4. Metoda Sol-gel

Metoda Sol-gel byla jednou z prvné navrzenych metod pro mokrou syntézu HAp. Tato metoda
nabizi vyhodu sméSovani reaktantli na rovni molekul, cozZ ma za nasledek zlepseni chemické
homogenity vysledného produktu. Formace za nizkych teplot a vznik roztoku pfipravovanych
krystalti jsou dal§imi dtlezitymi vyhodami tohoto procesu. Zatimco pro ostatni metody mokrou
cestou jsou doporucovany teploty okolo 1000 °C, u metody Sol-gel dostacuji teploty i o nékolik
stovek stupiii niz8i. Cely proces je k vidéni na Obrazku 11. Ve fazi roztoku reakce mezi vap-
nikem a prekursorem fosfore¢nanu probiha pomalu. To je také divod, pro¢ je vyzadovana
dlouha prodleva béhem periody starnuti. Kromé toho tepelné zpracovani bylo urceno jako kri-
ticky krok celého procesu pravé v tom, zdali se bude tvorit Cisté HAp. Studie In vitro ukazaly,
ze bioresorbovatelnost HAp pfipraveného metodou Sol-gel je vyssi nez u metod suchych a na-
vic je blizsi ptirozenému biologickému stavu. [7]

« Ca(NO;); + P(OEY);
» Ca-acetate NH,),HPO,
O rcaorn.. @ or (B ;b
P reagent
reagent
Aging at < Increase in Calcination at P50
X, * )
low temp. .., temp. e elevated temp. 4’,)\) iy
Solvent <°H:0 "1 : ).)_\J;JJJJJJJV
«H,O/EtOH,, .. i Gelation i D3PS
HAp product
SoL

Obrazek 11 - Piiprava metodou Sol-gel [7]

4.2.5. Metoda pripravy z biogennich zdroji

Keramika typu HAp ziskana ¢astecné nebo zcela z biogennich zdroji je dle pfedpokladu Iépe
pfijata zivymi organy, v dusledku jeji fyzikalné-chemické podobnosti k lidské kosti. Existuje 5
ruznych zdrojii, mezi néZ patii kosti zvifat, skofapky vajicek ¢i lastury motskych zivocichi.
Nékteré z ptikladt procesu ziskavani biogenniho zdroje ukazuje Obrazek 12. [7]

Fishbone = ——— Plasma processing
Subcritical water processing

Fish-scale "
Hydrothermal hydrolysis

Biowastes

b) . - Calcination (up to 900 C) .
g0 — ¥ .

Chemical treatment (HCI, HNO3, ...
Egg (hen egg, Eggshell wastes ( 31 HAp product

crocodile egg, ...) (source of CaCO;)

Bovine or pig Calcination
bone Enzymatic hydrolysis
. . s

HAp product

Obrazek 12 - Pfiprava pomoci Biogennich zdroju pro vyrobu HAp [7]
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5.  Nanostrukturovany diamant

Nanodiamanty, o velikosti v rozmezi od 1 do 100 nm, ptedstavuji jednu z poslednich a velmi
inovativnich forem chemickych latek na bazi nanouhliku. Nanostrukturovany diamant (dale
oznacovan také jako nD) se stale Castéji vyuziva v oblasti mediciny a biotechnologickych pro-
cesech. To zejména kviili jeho specifickym vlastnostem jako biokompatibilita, velmi maly roz-
mér Castic a také vynikajici schopnost povrchu chemicky interagovat. VSechny tyto vlastnosti
predurcuji nanodiamanty jako dokonal¢ intracelularni nosice bioaktivnich latek. Za pomoci
konfokalni mikroskopie bylo napiiklad prokazéano, ze nanodiamant je schopen proniknout do
bunky cytoplazmatu. [8]

Tyto nanocastice, které mohou byt syntetizovany uméle vybuchem, chemickym nanasenim par
(CVD) nebo postupem za vysoké teploty a vysokého tlaku (high-temperature high-pressure
procedure), se vyznacuji chemickou stabilitou, octahedralni symetrii, pevnou konstrukei
miizky, velkou plochou a nizkymi vyrobnimi néklady. Z mnoha druhti pfiprav nanodiamantu
se jevi jako nejzajimavéjsi ptiprava detonaci (Obrazek 13). Tento proces je pomérn¢ variabilni
a tak 1ze snadno modifikovat. Navic mohou byt vytvofené rtizné molekuly a bioslou¢eniny za
pomoci elektrostatickych a/nebo hydrofobni interakce, popt. kovalentni vazby. Pro pfipravu
nanodiamanti se pouziva uzaviena kovova komora s atmosférou obsahujici Nz, CO; a také
kapalnou ¢i tuhou H2O. Ptikladem slouc¢enin pouzitych pro vlastni explozi je smés o poméru
60 hmot. % TNT (CsH2(NO2)3CHzs) a 40 hmot. % hexogenu (C3HsNeOg). Déle je na Obrazku
13 patrny fazovy diagram znéazoriiujici nejstabilnéjsi fazi uhliku, kterou je grafit pti nizkych
tlacich a diamant pfi vysokych tlacich. Obé& faze maji teplotu tdni nad 4500 K (pfesny bod
teploty tani pro kazdou fazi je zavisly na tlaku). Fazovy diagram pro uhlik o nanorozmérech je
shodny, jen tekutd faze se nachéazi v nizsich teplotach. Béhem detonace tlak i teplota okamzité
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Obrazek 13 — a — schéma vybuchu; b — binarni diagram uhlik/grafit; ¢ — schéma §ifeni detonaéni viny [9]

vzrustaji a rychle dosahuji Jouguetova bodu (bod A). Pak dochézi k poklesu obou veli¢in a
nejprve ke vzniku shlukl tekutého uhliku o velikosti 1-2 nm. S klesajici teplotou a tlakem (pri-
beh znazornén Cervenou ¢arou) uhlikové atomy kondenzuji do nanoshlukt, které se pak dale
sdruzuji do vétsich kapicek a nasledné krystalizuji. Kdyz tlak pfekona hranici rovnovahy dia-
mant-grafit, je rist diamantu nahrazen formovanim grafitu. Jako posledni v Obrazku 13 je
schéma Sifeni detona¢ni viny, které znazornuje: (I) ¢elo razové viny zplisobené explozi; (II)
oblast chemické reakce, ve které se rozkladaji vybusné molekuly; (III) rovina nazvana Chap-
man-Jouguet (kde tlak a teplota odpovidaji bodu A v Obrazku 13b, s uvedenim podminek, kdy
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reakce a uvolnénd energie jsou v podstaté kompletni); (IV) expanze produkti detonace; (V)
formovani uhlikovych nanoshluki; (VI) vysrazeni do tekutych nanokapek; a (VI) krystalizace,
rast a aglomerace nanodiamanti. [9]

Z dal$ich zdroju také vyplyva, Ze ptipravené nanodiamanty, funkcionalizované nebo ne, mohou
byt v Siroké mife vyuzity pro biotechnologické a Iékatské aplikace. Zejména pokud byly vyvi-
nuty jako nosic¢e biomolekul (DNA, RNA, proteiny) nebo 1¢€kil je mozné prenést napt. 1éCiva
dovnitt vlastnich bunék, popt. organismil. Tento jev umoziuje vysokd kompatibilita mezi na-
nodiamantem samotnym a fyziologii a strukturou bunék. Nanodiamant je také méné toxicky
nez jiné znamé formy uhliku (tj saze, fullereny, uhlikové nanotrubice). Obecné€ nevyvolava vy-
znamny oxidacni stres nebo apoptézu behem bunécné 1éCby (pojem apoptdza je jeden z hlav-
nich typa programované bunéc¢né smrti). [10]

Na Obrazku 14 je patrné schéma modelu zndzornujici strukturu jednoho zhruba 5 nm velkého
nD po oxida¢nim ¢isténi. Vlastni jaddro nD je pokryto vrstvou povrchovych funkénich skupin,
které stabilizuji ¢astice, pfi¢emz jsou ukoncena volné visicimi vazbami. Povrch miize byt také

Obrazek 14 — a, b, c; Stavba a detail stavby nanodiamantu; d — ukazka uspofadanosti miizky nD (TEM) [9]
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stabilizovan konverzi sp® uhliku sp? uhliku. Model je doplnén o fez podél tmavé oranzové Eary
pro znazornéni vnitini diamantové struktury castice. Dil¢i obrazky 14b, c, jsou piiblizené po-
hledy dvou regionti nD (pohled na ,,visici* ¢astice). Na poslednim Obrazku 14d, je ukazka toho,
jak kazdy nD vykazuje velmi uspofaddanou strukturu. Nekteré nD jsou ve tvaru hranolli, mno-
hem Casté&ji vSak vykazuji kulaty tvar jako na obrazku 14a. [9]

Na dalsim obrazku (Obrazek 15) jsou snimky z transmisniho elektronového mikroskopu zob-
razujici saze (dole), ¢iStény nD (uprostied) a zoxidovany nD (nahote). Diamantova jadra se
v detonan¢nich sazich jevi jako zcela pokryta grafitickymi obalkami. Tento jev potvrzuje i Ra-
manova spektroskopie (Cernd ¢ara), kde se nachazi vyrazné G-pasmo grafitu v hodnotach Ra-
manova posuvu 1,590 cm™!, ale neobjevuje se zde peak diamantu. Cistény nD je ¢asteéné pokryt
vrstvou grafitu, takZe peak indikujici diamant je mozné vidét na hodnot& 1,328 cm™! v Rama-
nove spektru (modra ¢ara). Tato tenka vrstva je odstranéna oxidaci na vzduchu, takze Rama-
novo spektrum pro zoxidovany nD vykazuje velmi ostry a jasny peak pro nD (Cervena cara).

[9]
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Obrazek 15 — Ramanova spectra sazi, nD a vy¢i§téného nD doplnéné o snimky TEM [9]
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Na dalsim schématu (Obrazek 16) je ukdzka jednotlivych efekttii nD pti 1écbé tumor. Na
Obrazku 16a je ukazka, jak lze elektrostaticky pfipojit DNA na nanodiamant. Prvnim krokem
je pokryti negativné nabitych karboxylovanych nanodiamantti pozitivné nabitymi molekulami
s ozna¢enim PEI800. Obdobny postup pomoci elektrostatického navazani na nanodiamant byl
pouzit také pro siRNA. Obrazek 16b ukazuje schéma interakce navrhovaného mechanismu
nanodiamant-Dox (doxorubicin) a bunky: 1, Endocytéza komplexti nD-lé¢ivo. 2, Difuze
volnych molekul 1é¢iva skrze membranu buiiky. 3, Transportni protein ABC zajistujici odvod
volnych molekul 1é¢iva ven z buniky, kdezto komplexy nanodiamant-1é¢ivo jsou schopné uvnitf
bunky setrvat a dodavat stabilni, letalni davku do tumoru. Posledni Obrazek 16¢ je fotografie
tumoru (rakoviny prsu) po 1é¢bé nD-Dox (nahote), pouze Dox (uprostied) a pomoci PBS (dole).
Pro kazdou 1é¢bu jsou zobrazeny dva reprezentacni vzorky. VEétsi velikost tumort u 1é¢by pouze
Dox a PBS znézorfiuje snizenou schopnost Dox inhibovat rlist nddoru z divodi extrémni
odolnosti rakoviny prsu vi¢i chemoterapii. V porovnani pak zjevné nizsi velikost tumort za
pouziti 1é¢by nD-Dox. [9]

PEISOO

ND-PEISBO0-DNA

3 Drug efflux o> Nanodiamond-drug
“ complex

ND-Dox

Dox

!

5 ABC

transporter

Dox

2 Passive diffusion

E
53

Obrazek 16 — Schématické znazornéni absorbee nD a vysledné efekty pii 1é¢bé tumort [9]

Free drug molecules 1 Particle uptake

28



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad.rok 2014/15
Katedra materiald a strojirenské metalurgie Bc. Martin Sorm

6. Soucasny stav depozice HAp a Ti

Dosud znamych metod povlakovani HAp na titan nebo jeho slitiny je mnoho. Jako piiklady je
mozno Uvést technologii plasma-spray [11], tepelné povlakovani [12], mikrovinné povlakovani
[13], mikro-arc oxidace [14], metoda sol-gel [15], elektrolyticky [16], elektronovym paprskem
[17], slinovanim [18] a dal$imi. VSechny vyzkumy béhem poslednich 20 let mély za cil vylepsit
biomaterialim jejich biologické, chemické a mechanické vlastnosti, které 1épe vyhovuji pod-
minkam klinického vyuziti.

Existuje n¢kolik druhtt kompozic a stupnia krystalinity HAp a kostniho mineralu. Kostni mine-
ral, oznaceny jako (Ca, M)10(PO4,Y)s(OH, X)2, je typicky nedostatkem vapniku a pfitomnosti
uhlic¢itanti (kde za M je mozné dosadit Mg, Na, K a za Y Cl, F reprezentujici kovové, resp.
halogenové ionty). Je také znamo, ze nahrazeni iontl kiemicitanu za ionty fosfore¢nanu zvysi
bunécnou aktivitu osteoblastl, coz vede k vyssi mife prilnavosti kostnich bunék a k novotvoreni
HAp povlaki vedoucich k lepsi apozici k bioimplantatim povlakovanych HAp. Byly také pro-
vedeny pokusy, ve kterych byla snaha ptipravit a prozkoumat HAp s nahrazenim uhli¢itanu C-
HAp anebo jiny ptipad, ve kterém bylo vynalozeno usili o inkorporaci kiemiku a vytvoteni Si-
HAp. Dalsi vylepseni vazby HAp-Ti pfinesla metoda mikro-arc oxidace HAp-Ti a také plasma-
spray technologie, ktera byla schopna pfipravit HAp-TiOz. Tyto povlaky byly pivodné zamys-
leny pro vylep$eni mechanické odpovédi po zihani. Tvorba TiO: slozky nebo rozhrani zlepSuje
adhezi mezi povlakem HAp a Ti substratem a vede k lepsi osseointegraci na implantatu s po-
vlakem HAp. Takové ptiznivé zapojeni titanu v ukladani HAp-TiO> vrstev bylo napt. zazna-
menano u metody sol-gel [15], u mikrovinné technologie [13] a elektrochemické technologie
[19] a u slinovani za vysoké teploty [18].

Procesy pro vyrobu biokompatibilni slitiny Ti vyuZivajici laser jsou napt. kontinualni laserové
zateni [20], pulzni laserové depozice [21] a pulzni laserové oSetieni povlaktt HAp ziskanych
nastiikem za pomoci plazmy [22]. Jejich potencial pro vyrobu biokompatibilnich povlaka Ti je
srovnatelny s jinymi technikami. Pulzni laserové depozice poskytuje dobte fizeny riist HAp pfi
nizkych teplotach depozice, ale maji, jako ostatni zplisoby vyuZzivajici vysoké energie, nékteré
nevyhody. Napftiklad, amorfni HAp povlaky maji dobrou ptilnavost k Ti, ale podstupuji rychlou
degradaci in vivo, a naproti tomu krystalické HAp povlaky, jez jsou vhodnéjsi pro biomedicin-
ské vyuziti, maji ¢asto horsi prilnavost na Ti a stechiometricky pomér poné¢kud odlisny od put-
vodné zamysleného HAp (ten je 1,67, viz Tabulka 8).

Rozsahly vyzkum tedy ukazuje, Ze vyroba povlaku krystalického HAp s nizkym obsahem uh-
licitanu a kiemiku, ktery siln€ pfilne k titanovému implantéatu, pfitahuje zajem a dalsi zlepSeni
téchto vrstev je velkou vyzvou.
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7. Navrh vlastniho reSeni

Tato prace si klade za cil prispét svoji experimentalni ¢asti vysledky, které by pomohly k nové
koncepci piipevnéni HAp k implantatu z titanu. Cely navrh spo¢iva ve vytvoieni vrchni troj-
rozmérné makroporézni vrstvy titanosilikatu nebo titania-siliky obsahujici nanokrystalické ¢as-
tice HAp a spodni vrstvy na bazi titanu nebo slitiny Zr-Ti v amorfnim stavu, ktera bude slouzit
jako ,,oboustranné lepici film“ mezi porovitou vrstvou a vlastnim implantatem. Ukolem této
prace ma byt snaha vytvoieni titanové amorfni vrstvy vytvorené laserovou ablaci. Dal§im cilem
je snaha vytvofeni nanocastic HAp a TiO vhodnych k inkorporaci do porézni vrstvy.

7.1. Popis celé koncepce

Navrhovany zplsob spoc¢ivéd v pfichyceni zdanlivé ptirodnich nanokrystalki HAp (jako za-
rodky rostouci HAp faze) do tfidimenzionalni vrstvy titanosilikatu nebo titania-siliky. Mezi
implantatem z titanu a touto makroporézni vrstvou je potieba vytvofit pevné spojeni. To by
meéla zarucit vrstva amorfniho titanu, popt. amorfni slitiny Zr-Ti. Celé schéma (pozn. nerespek-
tuje pomér tloustky jednotlivych vrstev a je pouze ilustrativni) je patrné z Obrazku 17.

Titanovy implantat

Amorfni vrstva titanu nebo slitiny
Zr-Ti (tloustka vrstvy je pod 1 pm)

Makroporézni vrstva titanosilikatu nebo
titania-siliky (tloustka neékolik pm)

Kostni tkan

Obrazek 17 — Schéma jednotlivych vrstev na titanovém implantatu v kostni tkani

Spodni vrstva z amorfniho titanu na povrchu vlastniho implantatu bude disponovat pravdépo-
dobné vysokou tuhosti a vysokym modulem pruznosti (kovy v amorfnim stavu takové vlast-
nosti vykazuji). Navic Ize predpokladat, ze diky amorfnimu stavu se bude chovat jako idedlni
mezivrstva, v podstaté jako ,,oboustranna lepici paska“. Porozita druhé vrstvy sama o sobé
zlep$i osseointegraci. Dale se d4 ocekavat, ze prilnavost obou nové vzniklych vrstev k sobé
bude pfitomna na zaklad¢ chemické reaktivity obou vrstev. Nanokrystaly HAp budou synte-
ticky pfipraveny a jejich inkorporace (Obrazek 18) do makroporézni vrstvy bude provedena
depozici velmi ptesyceného roztoku. Nanocastice HAp ptipravené synteticky budou mit veli-
kost mezi 50 az 100 nm. Touto velikosti se velmi blizi nanokrystalim piirodniho HAp v kosti,
coz dle predpokladu napomtize jesté rychlejsSimu vristani kosti do vrchni struktury vytvotené
na implantatu.
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Obrazek 18 - Vlastni inkorporace

Ptinosem této prace bude snaha o vytvoteni titanové amorfni vrstvy vytvorené laserovou ablaci.
Dalsi ¢ast experimentalni prace bude vénovana pulzni laserové depozici HAp. V ptipad€ obou
deponovanych materialti bude provadéna optimalizace depozi¢nich parametrti (vinova délka
laserového paprsku, energie pulzu, tlak inertniho plynu) a bude zkouman jeji vliv na chemické
a fazové slozeni nove vzniklych materiali. Ty budou analyzovany pomoci SEM/EDX, XRD,
Ramanovy spektroskopie, Zetasizer, HRTEM.

8. Laserova technika

8.1. Princip laseru

Lasertim, které jsou dnes zndmé a pouZzivané v Sirokém spektru lidskych €innosti, predchazel
vyvoj dlouhy asi 60 let. V padesatych letech minulého stoleti vznikl totiz novy obor znamy jako
kvantova elektronika. Diky principu stimulované emise zafeni za¢inaji vznikat prvni zatizeni
generujici a zesilujici elektromagnetické zareni. Mimochodem stimulovand emise byla piedpo-
vézena uz v roce 1917 Albertem Einsteinem. V jiz zminénych padesatych letech se poprvé
objevuje nazev MASER, coz je anglicky ndzev vytvoreny z po¢ate¢nich pismen popisného na-
zvu ,,Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation®. Do ¢eského jazyka se
tento nazev da pielozit jako ,,zesilovani mikrovin stimulovanou emisi®. O par let pozdé&ji, kon-
krétn€ v roce 1958, je navrzeno zatfizeni zesilujici a generujici na obdobném principu zateni
z optické spektralni oblasti. Nazev opticky MASER byl rychle nahrazen dnes pouzivanym LA-
SER, kde L nahradilo M a jeho vyznam je v anglickém jazyce Light, tedy svétlo. [23]

Vsechny fyzikalni systémy maji tendence zaujimat tzv. rovnovazny stav, neboli takovy stav
S nejmensi moznou energii. Tento stav je mozné pojmenovat jako zakladni. Pokud atom pieve-
deme do vyssiho energetického stavu, piijima tato ¢astice energii o velikosti rozdilu energie
vy$§iho a zakladniho stavu. To plati i naopak.
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Daéle je podstatné, Ze lasery jsou zafizeni pracujici se svételnymi spektry. Nezbytné je tedy
popsat, ze elektromagnetické zareni saha od radiovych vin az po zafeni gama. U dlouhovinnych
Casti spektra ma zareni charakter vinéni, cemuz odpovidaji specifické vlastnosti. Se zkracujici
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Obrazek 19 - Princip generace laserového zafeni [24]

se vlnovou délkou (tzn. zvySujici se frekvenci) se charakter méni a je vyhodnéj$i na zafeni
nahliZet jako na proud ¢astic, tzv. fotonil. Tento pohled bude vyuzit pro popsani principu laseru.
Nachazi-li se atom v proudu fotont,, miize dojit k interakci pouze tehdy, jestlize je energie E
rovna rozdilu energetickych hladin v atomu. Energie fotonu se pfeméni na vnitini energii atomu
(ten excituje na vyssi hladinu) Tento jev se nazyva absorpce. Pokud bude atom ptrechazet na
niz$i energetickou hladinu, dojde k tzv. emisi fotonu, neboli uvolnéni ¢astice. [23, 24]

Pro lepsi ptredstavu poslouzi Obrazek 19, ktery nazorné ukazuje dvé energetické hladiny
1 a2, dale v bodé¢ (1.) zédkladni stav kvantové soustavy (napi. uz zminénych atomit), v bod¢ (2.)
excitovany stav a v bodé¢ (3.) stimulovanou emisi, diky které ziskavame fotony jednoho sméru
a faze, jez jsou dulezité pro tvorbu paprsku laseru. Cely d& probiha uvniti valcového prostoru,
ktery je ohrani¢en dvéma zrcadly. Jedno je totaln¢ odrazné, druhé polopropustné, tudy vychazi
vysledny paprsek, a to tehdy pokud se spontdnni emise stane zanedbatelnou viici emisi stimu-
lované (pticinou tohoto jevu je tzv. inverze populace, coz lze popsat jako pfitomnost vice kvan-
tovych soustav v excitovaném stavu). Zjednodusen¢ 1ze fici, Ze pokud se ziska dostatek fotonli
o stejném sméru a fazi, laserovy svazek prostoupi polopropustné zrcadlo. Cely tento proces
probiha v tzv. aktivnim prostiedi, coZ je prostor, v némz se nachazi dostatek kvantovych soustav
schopnych excitovat na vyssi hladinu. Jedna se o shluky molekul, atomd ¢i iont. Aktivni pro-
stfedi délime na pevnolatkové, kapalné a plynné nebo plazmatické. [23, 24]
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8.2. Vlastnosti laserového zareni

Laserové zateni je specifické a velmi se lisi od béznych svételnych zdroji. V nasledujicich
bodech budou shrnuty zakladni vlastnosti laserového zéfeni:
1. Koherentni zafeni
Tento jev se vyznacuje pevnym fazovym vztahem vin emitovanych z riznych mist aktiv-
niho prostiedi.

2. Extrémné vysoké hustoty vykonu
Téchto vysokych hodnot je docileno v dasledku toho, Ze se zafeni nesiii vSemi sméry, ale
v uzkém svazku, ktery je tzv. fokusovan na dané misto.

3. Vysoka piesnost frekvence — tzv. monochromati¢nost
Vlivem zanedbatelnych fazovych nerovnosti je laserové zaieni koherentni, neboli je zde
vysoka piesnost frekvence zareni.

4. Opticky vykon pulznich lasert
Pti pouziti pulznich laseri 1ze uvolnit energii a tim uvolnit vykon o hodnotach od 1010 az
do 1013 W. [24]

8.3. Déleni laseru

Dle rezimu generace se déli pfistroje na kontinudlni a pulzni lasery. Jak uz z nadzvu vyplyva,
kontinudlni po zapnuti stale vypousti laserovy svazek. Kdezto pulzni uvolni svazek na velmi
kratkou dobu. Druhy zminény mtizeme dale délit na lasery pracujici v rezimu volné generace,
lasery pracujici v rezimu spinani zisku a na lasery pracujici v rezimu synchronizace moda
(délka pulzu v pofadi vyjmenovanych podskupin: 10 s, 10® s a 102 s). Nabizi se mnoho
dalSich d¢€leni, které vSak neni, az na vyjimku rozdéleni dle aktivniho prostfedi, nutné déle roz-
vadeét. Jak jiz bylo zminéno vySe, aktivni prosttedi laseru (neboli jakou kvantovou soustavou
disponuji) a jeho déleni je nasledujici: Pevnolatkové, kapalné a plynné nebo plazmatické.
Vzhledem k zaméfeni prace postaci, pokud budou popsany lasery pevnolatkové. Jejich aktivni
prostfedi ma charakter pevného skupenstvi. Obecné Ize Fici, Ze se toto prostiedi sklada z matrice
a dopantti, kde matrici tvoii krystalické ¢i amorfni prosttedi a jako dopujici pfimes se pouziva
vhodny iont. Kombinaci bylo vyzkouSeno mnoho, avSak funkénich a efektivnich tolik neni. Je
dobré zminit zndmy Cervené zétici laser, kde nosné prostfedi (matrici) tvofi safir, jez dotuje
chrom — rubin. Technicky dobfe zvladnuty a dnes patrné nejrozsitené;si je laser oznaceny zkrat-
kou Nd:YAG. Ten je charakteristicky nosnym prostiedim, které tvoii ionty neodymu Nd3+
dotovany yttrium aluminium granatem. [23, 24]

8.4. Aplikace laseri

Krom ndmi pouZité metody laserové ablace, maji lasery Siroké vyuziti. At uz v o¢ni chirurgii
nebo jako prostiedek pro pienaseni dat v optickych mechanikach pocitaca ¢i DVD piehravaci.
[24]
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8.5. Pouzity laser

Ptistroj, se kterym bude provadéna laserova ablace, je pevnolatkovy Nd:YAG laser. Dulezité
parametry jsou k vidéni v Tabulce 11. Jedna se o modularni laser, kde 1ze snadno ptidavat ¢i
odebirat moduly vyssich harmonickych frekvenci, modul OPO a to vse jednoduse, ptimo uzi-
vatelem (Fotografie laseru na Obrazku 20). Lze tedy snadno zménit konfiguraci laseru a mit
vystup na 1064 nm, 532 nm, 355 nm, 266 nm ¢i 213 nm. Lasery nabizeji energie az 850 mJ na
1064 nm. Laser neni rozmérny, a proto se hodi pro praci v laboratofi. [25]

Parametr Hodnota

Opakovaci frekvence [Hz] 10
VInova délka [nm] | Energie [mJ] 1064 850
532 430
355 230
266 100
213 20

Délka pulzu [ns] 6
Odchylka paprsku [mrad] <0,5

Tabulka 11 - Paramtery laseru Q-smart 850 [25]

Obrazek 20 - Pouzity laser Q-smart 850 [25]
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9. Metody charakterizace deponovanych povrchi

Analyzy pro zkoumani novych povrchli budou stru¢né popsany — vyjma zakladnich, jako op-
tickd mikroskopie — v této kapitole.

9.1. Konfokalni mikroskopie

9.1.1. Princip

Obraz v konfokalnim mikroskopu neni tvoien najednou ale bod po bodu, tedy fadkovanim. Za
vyuziti laseru jakozto zdroje bodového svétla a dvou clonek dochazi k ziskani obrazu. Cely
obraz je pak zpracovavan radkovanim bod po bodu tfemi zplsoby: rozmitani laserového pa-
prsku, pti¢ny posuv vzorku ptfed objektivem, posuv objektivu nad vzorkem. Mezi moznosti
aplikace patii pfesné 3D zobrazovani a méfeni pro rozmérovou a tvarovou analyzu ¢astic, cha-
rakteristika materialovych povrchl vytvorenych technologii vodnich paprskil a dal§imi desin-
tegratnimi metodami (analyza drsnosti povrchu, méfeni objemu, méfeni ploch a vzdalenosti,
geometricka analyza a dalsi). [26]

9.1.2. Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Specifikace jsou nasledujici: RozliSeni 0,12 pm, maximalni vyska vzorku 100 mm, maximalni
hmotnost vzorku 10 kg, celkové zvétseni 120x az 14400x, zorné pole 2560x2560 — 21x21 pm,
motorizovany x-y kiizovy stolek 150x100 mm.

9.2. Ramanova spektroskopie

9.2.1. Princip

Vyuziva se laserového paprsku, ktery interaguje s elektrony zkoumaného materialu. Tyto elek-
trony vyexcituji do virtualni roviny a zkoumanym hlediskem je vracejici se vlnova délka lase-
rového paprsku (a posun od ptivodni frekvence), ktera je bud’to stejnd, nenese zadnou analytic-
kou informaci, anebo je jina a ta informuje o rozdilech jednotlivych kvantovych hladin. Tomuto
jevu fikdme Ramantv.

Této metody vyuzivame pii analyze vzorki pfi identifikaci jednotlivych chemickych vazeb
Vv konkrétnim bod¢ pravé na zméné vinové délky. [27]

9.2.2. Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Ramantiv spektrometr "DXR Raman microscope” s rozsahem méteni 50 - 3000 cm™. Pro mé-
feni byl pouZit zeleny excitaéni laser o vlnové délce 532 nm, vykon laseru 1 mW, velikost spotu
podle zvétSeni (zvétseni 10x = spot o priméru 2.1 mikrometru, 50x = 1.1 mikrometru, 100x =
0,7 mikrometru).
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9.3. SEM/EDX

9.3.1. Princip SEM

Ptistroj urCeny k pozorovani povrchii a ke stanoveni morfologie zkoumaného vzorku. Jedna se
o0 analogii k optickému mikroskopu, ale s tim rozdilem, Ze obraz utvafi odraz tzv. sekundarnich
elektronti (tim padem se jednéa o nepiimou metodu). Tato metoda disponuje velkou hloubkou
ostrosti. [28]

9.3.2. Princip EDX

Pokud je ozafen material elektrony, vznika té€z rentgenové zareni, které je vyvolano pisobenim
elektronti a materialu. Pii zasahu primarnich elektrond jsou z vnitfnich slupek atomi vyrazeny
elektrony, jez jsou nahrazeny atomy z vyS$ich energetickych hladin a rozdil této energie se
projevi ve form¢ zareni. Pro kazdy prvek toto zafeni dosahuje specifickych hodnot energie,
podle niz se poté urCuje zastoupeni prvka ve vzorku. [29]

9.3.3. Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Elektronovy mikroskop Quanta 200 od firmy FEI s energiovym analyzatorem (EDS) od firmy
EDAX k ur€ovani prvkového slozeni. Mikroskop ma termoemisni wolframovy zdroj elektronti
a dokaze v rezimu ESEM zkoumat i nevodivé vzorky vcetné¢ zméfeni jejich slozeni pomoci
EDS s korekci na pohltivost prostfedi v nizkém vakuu a ESEM rezimu.

94. XRD

9.4.1. Princip

Zde dochazi k interakci rentgenového zafeni a atomi zkoumaného vzorku. Pti prichodu krys-
talem dochazi k difrakci a ta ¢astecné dopadé na stinitko, které je pfipojeno k analytické jed-
notce. Syntézou vice vysledki dostavame mapu elektronové hustoty. Diky pravidelnému peri-
odickému uspofadani atomi v krystalické fazi dochazi po rozptylu a nasledné interferenci rent-
genoveho zareni ke vzniku difrakénich maxim, které jsou poté vyhodnoceny. Jako vystupy
z této analyzy slouzi krystalické slozeni a mozné je také studovat mikrostrukturu. [30]

9.4.2. Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Automaticky praskovy difraktometr Bruker AXS D8 Discover s kobaltovou RTG lampou. Pro
méfeni se vyuziva nesymetrickd geometrie, kdy je RTG lampa nastavena na pevny thel vzhle-
dem k povrchu vzorku a pohyb vykondva pouze detektor. Lampa je navic vybavena polykapi-
larou, ktera fokusuje primarni RTG svazek na kruhovou stopu o priiméru 0.5 mm. Difraktované
zafeni je snimano ploSnym, pozicné citlivym detektorem HI-STAR. Integraci plosnych za-
znamu podél radidlniho profilu lze ziskat stejny difraktogram jako pfi pouziti symetrické
Bragg-Brentano geometrie.
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9.5. Analyzator velikosti ¢astic a molekul (Zetasizer)

9.5.1. Princip

Vyuziva se dynamického rozptylu svétla pro méteni velikosti Castic a molekul. Tato technika

vvvvvv

tribuci velikosti ¢astic za pomoci vztahu Stokes - Einstein . Bezkontaktni technologie zpétného
rozptylu vynika vysokou citlivosti. [31]

9.5.2. Zakladni specifikace pouZivaného zarizeni

Zatizeni Zetasizer Nano ZS je schopné rozeznat castice od 0,3 nm. Celkové potom citlivost
tohoto piistroje ¢ini od 0,3 nm do 10 um. Minimalni objem vzorku je 12puL a citlivost na kon-
centraci ¢astic v roztoku je 0,1 mg/mL. [31]

9.6. HRTEM

9.6.1. Princip

Tato metoda dokéze zobrazit jednotlivé atomy uspofadané v krystalové miizce materialu. Vy-
sokorozliSovaci TEM piinasi informace o uspotaddani atomi v krystalové mtizce a o poruchach,
které se v krystalu bézné vyskytuji. [32]

9.6.2. Zakladni specifikace pouZzitého zarizeni

Pouzité zatizeni ma nazev JEOL JEM 3010. Jedna se o HRTEM operujici na napéti 300 kV (s
katodou LaB6) s ptipojenym energeticky disperznim rengenovym (EDX) detektorem Oxford
Instruments INCA. Snimky jsou pofizovany na Gatan, CCD kameru s rozliSenim 1024x1024
pixeld vyuzivajici software Digital Micrograph. [33]
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10. Experimentalni ¢ast/shrnuti vysledkii

10.1. Navrh vlastniho FeSeni experimentu — Laserova ablace

10.1.1. Laserova depozice ve vakuu

Prvni variantou je laserova depozice ve vakuu (Obrazek 21). V prvnim kroku je z kyvety vy-
gerpavan vzduch turbomolekularni vyvévou. Kdyz je dosazeno tlaku o hodnotach v fadu 10
Pa, Cerpani vzduchu je zastaveno. Ter¢ik se upevni do ptipravku tak, Zze svou ¢elni stranou je
natocen naproti dopadu laserového paprsku. Nad nim se v kolmé pozici nachazi médény sub-
strat. Pied vlastnim experimentem je nutné nastavit kyvetu do spravné vzdalenosti od laseru,
tak aby misto dopadajiciho paprsku bylo v ohniskové vzdalenosti a dopadajici energie byla co
moznd nejvice lokalizovana. Vlastni proces laserové depozice zac¢ind dopadem laserového pa-
prsku na titanovy tercik, kde dochdzi k velmi rychlému ohfevu a tim k vytvofeni atomu a iontti
ablaovaného ter¢iku v plynné fazi, jejich nasledné kondezaci a tvorbé nanocéstic nebo tenkych
vrstev. To se déje na povrchu substratu, kam ¢astice doputuji diky nizkému tlaku okoli (viz
detail Obrazku 21). Vzhledem k nizkému okolnimu tlaku nejsou ¢astice omezeny v rastu a tak
na substraty dopadaji ¢astice i o velikosti desitek pm. Jako terciky byly pouzity Ti, TiO, HAp,
a HAp s nD. Pro kazdy tercik byly zvoleny stejné podminky, tzn. 1000 pulzi s frekvenci 10
Hz. Tyto podminky byly zménény u tablet HAp (potazmo HAp s nD), kde kviili jejich rozpadu
a moznosti propaleni skrz byla zvolena varianta pouze 500 pulzt. Vinova délka laserového
zateni byla zvolena 355 nm s energii pulzu 230 mJ. Po dokonceni stanoveného poctu ozareni
se laser vypne a z kyvety se vyjmou pinzetou jak ter¢ik, tak substrat. Substrat s nové vzniklou
vrstvou ¢astic pak podstoupi potfebné analyzy.

Obrazek 21 — Schéma laserové depozice ve vakuu
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10.1.2. Laserova depozice ve vodé

V tomto piipadé se v prvnim kroku opét ter¢ik v ptipravku umisti do kyvety. Poté se opét cela
kyveta pfipravi do ohniskové vzdalenosti. Cela kyveta se napusti demineralizovanou vodou za
pomoci injek¢ni stiikacky. Nasleduje vlastni laserova ablace (Obrazek 22). Po dopadu lasero-
vého paprsku se ¢astice uvoliuji rovnou do vody, kde dochézi k jejich solidifikaci. Nové vzni-
kajici ¢astice jsou v disledku okolni vody omezeny Vv rustu, a tak maji pomérné uniformni ve-
likost (zpravidla od 10 do 100 nm). Tomu se déje ptedevsim z toho divodu, Ze tlak okolni vody
ma Vliv na vlastni plazmu, ktera vznika v kavita¢ni bublin¢ a tak je velmi intenzivni co do
hustoty energie. Tato kavita¢ni bublina navic vytvaii velké tlaky a omezuje rast nové vznikaji-
cich utvart. V neposledni fad¢ voda funguje jako ochlazovaci médium, které proces ochlazeni
urychluje, a tim omezuje rtst. Po vlastnim procesu expozice laserového zateni je vznikly roztok
vody a ¢astic (zvany koloid) nakapén na médény substrat. Substrat s dvéma nebo tfemi kapic-
kami koloidu je pak umistén do susarny, kde pfi teploté 96 °C dochazi k odpateni vody z ko-
loidu. Tento proces je nutné opakovat alesponl pétkrat. Na substratu pak ziistanou pouze ¢astice
Z koloidu. Idedlni variantou by bylo odpafovani ve vakuu bez ptitomnosti cizich Castic, v pfi-
padé¢ této prace vSak bylo zvoleno feseni s klasickou susarnou pro chemické laboratofe. Tim
doslo ke kontaminaci substratu (pozdéji prokazano analyzou Mapping). Vakuové zplisob od-
pafeni by byl ndkladny jak z hlediska financi, tak Casu.

Obrazek 22 — Schéma laserové depozice ve vodé
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10.1.3. Popis pouzitych vstupnich materiala
V tomto oddile budou popsany vstupni materialy, které byly pouzity jako terciky.

10.1.3.1. Ti

Pro teréiky titanu byly pouzity folie od Stream Chemicals. Cistota je deklarovana jako 99,5%.
Analyzou XRD byla potvrzena Sesterecna morfologie.

10.1.3.2. TiO

Monoxid titanu ve formé pelet je dodavan spole¢nosti Stream Chemicals v ¢istoté 99,9%. Ozna-
¢eni tohoto materidlu je CAS#12137-20-1.

10.1.3.3. HAp

Peleta HAp byla pfipravena smichanim komer¢né dostupného HAp prasku (od spolecnosti
Sigma-Aldrich) a SiO2 v demineralizované vodé s kyselinou citronovou. SiO2 s komerénim
nazvem Bindzil® 2040 funguje v tomto piipadé jako pojivo. Velikost ¢astic SiOz jsou 3 nm (v
praméru).

10.1.3.4. HAp+nD
Jedna se o stejné pelety jako v ptipad¢ Cistych HAp. Dochazi vSak jesté k ptidani 9 hm. % nD.
Poméry jednotlivych latek jsou patrné z Tabulky 12.

ddH20 38.74¢
HAp 62.57g (33 obj. % - ve vztahu k vod¢)
SiO; 2.09g (1 hm. % - ve vztahu k prasku)

e 1hm. % =0,62g nanocastic SiO v roztoku
e 30% tvofii nanocastice SiO2 v roztoku
Kyselina citréonova 2.03g (0.5 mg/m? HAp)
Pokud varianta HAp+nD +9hm. % nD

Tabulka 12 - Poméry v roztoku pro pfipravu HAp, popt. HAp+nD
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10.1.4. Vzorky ziskané laserovou ablaci ve vakuu a ve vodé

Na Obrazku 23 je ukézka toho, jak vypadaji substraty po provedeni experimentu. V levé Casti
Obrazku 23 je substrat s depozitem Ti (vzorek a) ziskany pulzni laserovou depozici ve vakuu.
Je patrna barevna vrstva, ktera pokryva témér cely substrat. Oproti tomu vzorek s oznacenim b
je prikladem toho, jak vypada substrat po nakapavani a vysusSeni koloidu. Tento konkrétni vzo-
rek byl pfipraven z tablety HAp+nD. Jsou patrné stopy po hranicich kapek, nez doslo jejich
odpareni. U vSech vzorkl byla provedena obrazova analyza fadkovacim elektronovym mikro-
skopem, dale také funkce Mapping, ktera barevné rozlisi jednotlivé prvky, které se na snimku
nachazi. K témto snimkim se pak vztahuji i tabulky s hmotnostnimi i atomovymi procenty
jednotlivych prvkll zastoupenych v pravé nasnimané oblasti. Tabulka je také doplnéna o daj
chyby méfeni pro dané prvky.

Obrazek 23 — Ukazka substratt po provedeni experimentu (a — Ti, b — Hap+nD)
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10.2. Analyza SEM/Mapping

10.2.1. Titan (pFripraveno pulzni laserovou depozici ve vakuu)

Vzhledem k povaze tvorby ¢astic béhem laserové depozice ve vakuu je i morfologie téchto
¢astic specificka a odliSné oproti depozici ve vodé. Kvili velmi nizkému tlaku v kyveté (tlak
v fadech 10Pa) neni riist ¢astic omezen. To ma za nasledek mnohem vétsi rozptyl velikosti
tvoficich se Castic. Na Obrazku 24a je pohled na substrat s ¢asticemi, ale predevSim pohled na
Obrazek 24b ukazuje vyssi zastoupeni Castic o vetsi velikosti az 15um. Morfologie téchto ¢astic
je kulovita az nepravidelna. Castice se také maji tendenci stékat (Obrazek 24c a 24d). Na de-
tailnim Obrazku 24d jsou také viditelné malé Castice o velikosti od 10 nanometrii. Neni zde
naznak poérovité struktury, pouze obcasny vyskyt malych ¢astic zachycenych na vétSich. Lze
predpokladat, ze k solidifikaci (vzhledem k jejich ,,nateklé” morfologii) dochézi az po dopadu
na substrat. To pfevazné u ¢astic vétsich 10 pm.

= = =2 e e 2 i A Wi
SEM HV: 20.| | : 5.02 mm | | - 20. | : 5.4 | VEGA3 TESCAN|
View field: 554 pm ‘ SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 154 pm ‘ SEM MAG: 1.80 kx 20 pm Performance in nanospace

WO L 3 PR . "
SEMHV:200kV = WD:5.02mm VEGA3 TESCAN SEMHV:20.0kV | WD: 5.03 mm VEGA3 TESCAN

View field: 1.5 ym |

SEM MAG:4.50 kx 10 ym Performance in nanospace View field: 13.8 ym | SEM MAG: 20.0 kx 2 pm Performance in nanospace

Obrazek 24 — Snimek SEM Titan pfipraven ve vakuu; a — pohled na substrat; b — detailni pohled na sub-
strat;c — Pohled na ,,slitou* ¢astici o velikosti £25 um; d — Detail ¢astice a dal$ich menSich ¢astic
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Celkovy pohled s pomoci analyzy Mapping na substrat (Obrazek 25a) ukazuje velmi husté po-
kryti titanovymi ¢asticemi. To je potvrzeno i na snimku, ktery vyznacuje pouze titan (Obrazek
25d), kde titan je zvyraznén rizovou barvou na ¢erném pozadi. Na detailnim snimku analyzy
Mapping na Obrazku 26 jsou dobie rozeznatelné jednotlivé Castice vzniklé laserovou depozici.
Barevné rozliSeni zviditelnuje ¢astice od 1 pm. Nejveétsi ¢astice dosahuji velikosti zhruba 10
um a maji kulovity tvar mirné protazeny v jednom smeéru. Je pravdépodobné, ze smér protazeni
vznika pti dopadu a to v jeho sméru. Na substratu se nachazi i hlinikova ¢astice. Piivod ptitom-
nosti hliniku je pravdépodobné v disledku pfipravy substratu brusnym papirem.

Obrazek 25 — Mapping Titanu (Vakuum). a — Snimek ¢astic na substratu; b — zvyraznéni médi;
¢ — zvyraznéni kysliku; d — zvyraznéni titanu; e — znazornéni uhliku;
f — znazornéni hliniku; g — znazornéni kiemiku
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V Tabulce 13 je k vidéni procentualni zastoupeni prvkl. Pomérné vysoké hodnoty byly nameé-
feny u titanu. A to 12,48 hm. %, resp. 11,26 at. %. Dalsi prvky v tomto ptipadé nejsou tak
dilezité, za zminku stoji pouze velmi nizké zastoupeni hliniku (0,52 hm. %).

Prvek [hm. %] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %0]

Méd’ 7523 51,18 5,29
Kyslik 6,12 16,52 1,92
Titan 1248 11,26 0,97
Uhlik 558 20,09 1,89
Hlinik 0,52 0,84 0,14
Kiemik 0,07 0,1 0,08
Y % 100 100

Tabulka 13 - Procentualni zastoupeni prvki (Ti)
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10.2.2. HAp (pripraveno pulzni laserovou depozici ve vakuu)

U vzorkd HAp se objevuje podobnost morfologie jako u titanu pfipraveného ve vakuu. Na cel-
kovém pohledu (Obrazek 27a) na substrat jsou patrné jednotlivé ¢astice HAp v pravidelném
rozmisténi po celém povrchu substratu s velikosti jednotlivych ¢astic do cca 15 mikrometra.
Detailnéjsi pohled (Obrazek 27b) poté ukazuje praveé podobné natekly charakter ¢astic a prota-
Zeni ¢astic v ur€itém sméru, ktery opét 1ze pravdépodobné piisuzovat jejich rozstiiknuti na sub-
strat pfi jejich dopadu jesté v kapalném stavu. Detailni zabér (Obrazky 27c) také ukazuji vétsi
¢astici s mensimi ¢asticemi na svém povrchu. V okoli této zhruba 15 mikrometra velké Castice
se nachazeji mensi ¢astice (velikost téchto ¢astic fadoveé od stovek nm). Zajimavou morfologii
ma 1 Castice na poslednim Obrazku 27d. Ta vykazuje porovitou strukturu s péry o velikosti
maximalné 1 mikrometru. V okoli této Castice jsou dalsi s totoznou morfologii, av§ak méné
viditelné.

= .

SEM HV. 20.0 kV WD 5.23 mm I VEGA3S TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 5.33 mm VEGA3S TESCAN
View fleld: 564 pm SEMMAG: 490 x 100 pm Performance In nanospace View fleld: 61.5 ym  SEM MAG: 4.50 kx | 10 ym Performance In nanospace|

SEM HV: 20.0 k¥ WD: 5.33 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kY WD: 5.08 mm ! J VEGA3 TESCAN

View fleld: 21.3 ym  SEM MAG: 13.0kx | 5 pm Performance In nanospace View fleld: 13.8 yum  SEM MAG: 20.0kx 2 pm Performance In hanospace|

Obrazek 27 - Snimek SEM HAp ptipraven ve vakuu. a — pohled na substrat; b — detailni pohled na substrat;
¢ — Pohled na ¢astici o velikosti £25 um; d — Detail porovité ¢astice a dal§ich menSich ¢astic
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Pti pohledu na vysledky analyzy Mapping jsou na substratu patrné ¢astice HAp, které na prvnim
snimku svoji barvou maji tendenci splyvat se substratem (Obrazek 28a). Presto diky selektiv-
nimu vyznaceni prvki na Obrazku 28b az 28g pod hlavnim snimkem Ize konstatovat, ze dva
zékladni prvky HAp, tedy fosfor i vapnik, jsou pravé v mistech ¢astic ptitomné. Lze tedy tvrdit,
ze HAp zUstava pravdépodobné urcité formeé nezménén. Minimaln¢ z pohledu faktu, Ze nedo-
chazi k odlouceni ani jednoho ze zakladnich prvk.

Obrazek 28 - Mapping HAp (Vakuum). a — Snimek ¢astic na substratu; b — zvyraznéni médi; ¢ — zvyraznéni
kysliku; d — zvyraznéni vapniku; e — zndzornéni uhliku; f — znazornéni fosforu; g — znazornéni horc¢iku
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Tabulka 14 potvrzuje zastoupeni jak fosforu, tak také vapniku. Pfitomnost kysliku a uhliku Ize
opét vysvétlit tim, Ze se vzorky bylo manipulovano na vzduchu. U kysliku se vSak miize jednat
i o ptivod z OH" skupiny obsazenou v HAp. Dalsi prvky, které se v tabulce vyskytuji, se na
vzorku pravdépodobné objevily diky odpatfovani v susarné a jsou povazovany za necistoty.

Prvek [hm. %] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %]

Méd’ 74,05 46,98 5,51
Kyslik 11,02 27,77 3,33
Vapnik 6,59 6,63 0,6
Uhlik 3,67 12,31 1,31
Fosfor 3,7 4,81 0,46
Hor¢ik 0,39 0,65 0,13
Hlinik 0,34 0,5 0,12
Ki‘emik 0,21 0,31 0,1
Sira 0,03 0,04 0,08
> % 100 100

Tabulka 14 - Procentualni zastoupeni prvku (HAp)
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10.2.3. HAp (pripraveno pulzni laserovou depozici ve vodé)

Prvnim analyzovanym vzorkem pfipravenym ve vodé je HAp. Na snimcich je patrny vyskyt
¢astic HAp v pomérné pravidelném rozloZeni po celém substratu (Obrazek 29a a Obrazek 29b).
Velikost téchto Castic se pohybuje nejcastéji v jednotkdch um. VEtsi utvary tvoii Castice velké
az 40 um. Morfologie ¢astic je mozné popsat jako nedokonalé kulovité utvary. Na Obrazku 29c
je patrna ¢astice o velikosti asi 25 um. Jsou zde vidét malé ¢astice kulovitého tvaru, pravdépo-
dobné HAp. Lze pfedpokladat, ze tyto velké ¢astice vznikaji ristem malych ¢astic a jejich shlu-
kovanim. Pravdépodobné i proto se zde vyskytuji tmavsi mista, kterd by mohly znacit pérovitou
strukturu. Ty jsou pfedevS§im patrné na Obrazku 29d, kde mezi jednotlivymi ¢asticemi jsou
tmavsi oblasti. Oproti laserové depozici ve vakuu zde neni pfitomen ,,natekly* tvar ¢astic. Tento

jev bude potlacen v disledku rychlého ochlazeni okolni vodou.

&

SEM HV: 20.0 kv WD: 5.10 mm | VEGAS TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 5.08 mm (Ll VEGA3 TESCAN

View field: 554 pm SEM MAG: 500 x | 100 ym Performance in nanospace| View field: 61.5 ym | SEM MAG: 450 kx 10 pm Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.04 mm | VEGA3 TESCAN SEMHV:200kV = WD: 504 mm VEGA3 TESCAN
View field: 27.7 ym = SEM MAG: 10.0 kx 5§ um Performance in nanospace| View field: 13.8 pm = SEM MAG: 20.0 kx 2 pm Performance in nanospace

Obrazek 29 — Snimek SEM vzorku HAp. a — pohled na substrat; b — detailni pohled na substrat;
¢ — Pohled na ¢&astici o velikosti 25 pm; d — Detail ¢astice a jeji porovité struktury
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Analyza Mapping ukézala vyskyt jednotlivych prvkl pravé na jedné z Castic vétsi velikosti
(Obrazek 30a). V tomto piipad¢ je ¢astice velika zhruba 20 um. Dal$i mensi Castice obsahujici
predevsim vapnik jsou ptichycené ptimo na substratu. Svétle modra az bilé barva indikuje vap-
nik, barva do tmavsi zelené potom fosfor (nejvice patrné na pravém okraji velké ¢astice). Z toho
je mozné usuzovat, ze ¢astice (obsazené v koloidu po laserové ablaci a nasledném odpaieni
tohoto roztoku) se zachytavaji ptimo na substratu nejen jednotlivé, ale také pies sebe tak, ze
tvori vétsi celky. Na dalsim Obrazku 30b je jesté vice piiblizeno rozlozeni prvki, kde nejzaji-
mav¢j$im mistem se nachazi horni poloviné snimku. Zde je patrny fosfor (zelena barva) zvolna
prechazejici do bilé barvy, tedy do oblasti s vyskytem vépniku. Pfitomnost obou prvki ve spo-
le€ném blizkém okoli je zajimavy vysledek i1 z toho pohledu, ze pfi laserové depozici nedoslo
K jejich separaci, potazmo k jejich tplnému vymizeni.

14

Obrazek 30 — Mapping HAp. a — Snimek ¢astice + 20 um; b — Detailni sni-
mek depozitu
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K pfedchozimu snimku (Obrazek 30a) se vaze i nasledujici Tabulka 15 s vyjadienim mnozstvi
jednotlivych prvkl v hmotnostnich i atomarnich procentech. Véapnik je zde zastoupen 11,66 at.
% a fosfor pak 1,93 at. %. Prvky jako kyslik a uhlik se zde objevuji v disledku vystaveni vzorku
na vzduchu. U kysliku opét miiZe jeho piitomnost znagit OH™ skupiny z HAp. Zelezo nebo
hot¢ik jsou necistoty, které mohou byt v pfitomné ve vysouSecim zafizeni.

Prvek [hm. %] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %]

Kiyslik 36,05 48,64 11,59
Vapnik 21,65 11,66 1,98
Uhlik 13,72 24,67 4,67
Méd’ 11,76 3,99 1,03
Hlinik 4,52 3,61 0,73
Zelezo 5,23 2,02 0,5
Kiemik 2,88 2,22 0,45
Fosfor 2,77 1,93 0,4
Hordik 1,41 1,25 0,31
Y % 100 100

Tabulka 15 - Procentualni zastoupeni prvku (HAp)

Pfi znalosti procentudlniho zastoupeni vapniku a fosforu pro vychozi tabletu a také obé varianty
pfipravy je zajimavé porovnani pomérného zastoupeni téchto prvka viici sobé. V pivodnim
HAp byl pomér Ca:F = 5:3. Pti pohledu do Tabulky 15 je ztejmé, Ze pii vyuziti pulzni laserové
depozice ve vodé je procentudlni zastoupeni 11,66 at. % pro Ca a 1,93 at. % pro P. Z toho
vyplyva pomér piiblizné 6:1. Pti ptipravé vzorku ve vakuu jsou hodnoty pro Ca 6,63 at. % a
pro P potom 4,81 at. % (viz Tabulka 14). Po zaokrouhleni 1ze zaznamenat jako pomér jako
6,6:4,8. Pti porovnani pomé&ri je zjevné, Ze vzorek piipraveny ve vodé je velmi ochuzen o fos-
for, a tim dochazi k velké nerovnovaze stechiometrického poméru. Pravdépodobnym ditvodem
muze byt rozpousténi HAp ve vodé. Pti ptipravé vzorku ve vakuu také doslo k jistému ochuzeni
o fosfor, ale nikoli tak vyrazné jako pfti ptipraveé ve vode. Z tohoto pohledu se jako vyhodnéjsi
metoda pfipravy jevi pulzni laserova depozice ve vakuu. Pro ptehlednost jesté shrnuti tohoto
porovnani v Tabulce 16.

Vzorek Pomér C:P
Pivodni HAp (Terc¢ik) 5:3 (1,666)
Vzorek HAp (voda) 6:1 (6,04)
Vzorek HAp (vakuum) 6,6:4,8 (1,375)

Tabulka 16 - Poméry C:P u jednotlivych vzorku
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10.2.4. HAp + nD (pripraveno pulzni laserovou depozici ve vod¢)

V tomto piipade bylo do tablety HAp ptidano 9 hm. % nD. Takto pozménéna tableta byla opét
vystavena pusobeni pulziim laseru. Céstice odpaiené z koloidu na substratu jsou patrné na Ob-
razku 31a. Je zde patrna vysoka podobnost jako u &istého HAp (H20). Céstice opét pokryvaji
pomérné rovnomérné cely substrat. Jejich velikost je od 10 nanometrii do desitek mikrometri.
Je ovSem dobré poznamenat, Ze tyto velké ¢astice jsou opét slozené s mensich. To je predevSim
patrné ze dvou detailnich snimki (Obrazek 31c, d). Oproti pfedchozimu piipadu ¢astic pouze
HAp, je zde méné tmavych mist, které znaci porézni charakter téchto vétsich castic. Nektera
tmavsi mista jsou patrné na Obrazku 31c, ale napt. na Obrazku 31d jsou dvé vétsi svétla mista,
kde tmavsi mista nejsou. Na tomto snimku jsou také patrné jednotlivé ¢astice v okoli velké
Castice. Nachazi se predevsim v levém hornim rohu snimku.

Fo. . *

L

SEM HV: 20.0 kv WO: 4.97 mm ; VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 KV WD: 4.99 mm i VEGA3 TESCAN
View field: 554 pm SEM MAG: 500 x 100 pm Performance in nanospace View fleld: 81.5 ym = SEM MAG: 450 kx | 10 pm Performance in nancspace|

SEM HV: 20.0 kV ! WD: 4.98 mm VEGAS TESCAN| SEM HV: 20.0 kV 3 WD: 4.97 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 15.1 ym | SEM MAG: 183 kx 2um Performance in nanospace View field: 13.8 um | SEMMAG:200kx 2 Hm Performance in nanospace

Obrazek 31 — Snimek SEM vzorku HAp + nD. a — pohled na substrat; b — detailni pohled na substrat;
¢ — Pohled na ¢astici o velikosti £20 um; d — Detail jiné ¢astice
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Analyza Mapping substratu s ¢asticemi HAp a Nd ukazuje, Ze je zde opét vyskyt predpoklada-
nych prvkd, tedy predevsim vapniku, fosforu a v tomto ptipadé i uhliku (Obrazek 32a). | pro
tento Mapping byla vyuzita funkce zvyraznéni jednotlivych prvkia (Obrazek 32b az 32e). Zde
je vidét Ze Castice pokryvajicich substrat jsou slozeny pravé z vapniku, fosforu a také uhliku.
Kyslik (Obrazek 32d) se zde nachazi z jiz zminénych divodu.

piser i @0 cai P

| a1
| :

AL LRI

Obrazek 32 — Mapping HAp a nD. a — Snimek &astic na substratu; b — zvyraznéni uhliku;
¢ — zvyraznéni fosforu; d — zvyraznéni kysliku; e — zndzornéné vapniku.
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V Tabulce 17 je popsano jednotlivé slozeni prvki k Obrazku 32a. Je zde patrny vyssi obsah
uhliku, ktery je s velkou pravdépodobnosti zpisobem ptidanim 9 hm. % do tablety HAp. Vy-
skyt vapniku a fosforu se pohybuje v nizsich hodnotach, ale jak je z analyzy Mapping patrné,
tyto prvky se zde vyskytuji v pomérné slusném pokryti. Je tedy mozné, ze tyto prvky budou ve
velmi tenkych vrstvach. Pii porovnani s predchozimi vysledky je také dilezité zminit vyrazné
ochuzeni o vapnik, které¢ho se v tomto konkrétnim méfeni detekovalo dokonce méné nez fos-
foru.

Prvek [hm. %] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %]

Méd 7757 42,17 6,01
Uhlik 15,31 44,04 4,83
Kyslik 5,75 12,42 1,86
Vapnik 0,67 0,58 0,13
Fosfor 0,58 0,65 0,14
Hlinik 0,07 0,09 0,09
Ki'emik 0,03 0,04 0,08
> % 100 100

Tabulka 17 — Procentualni zastoupeni prvk (HAp + nD)
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10.2.5. Ti (pFripraveno pulzni laserovou depozici ve vod¢€)

Na snimcich (Obéazky 33a az 33d) se nachazi substrat pokryty ¢asticemi, které¢ dosahuji velkych
rozméra. To predevsim je patrné z Obrazku 33a a 33b. Diky analyze Mapping jsou tyto Castice
znazornény jako chemicky cizorodé¢ a je nutno povazovat je za necistoty. Mnohem zajimavé;si
z pohledu vyskytu titanovych ¢astic jsou Obrazek 33c a Obrazek 33d. Na prvnim snimku (Ob-
razek 33c) jsou patrné malé Castice. Dobfe viditelné jsou v levém dolnim rohu snimku. Tyto
Castice dosahuji maximalné n€kolika set nanometrti, ale vétsina z nich je jesté mensi velikosti.
Stejné tak jsou tyto drobné Castice viditelné na Obrazku 33d. Dodate¢né méteni na zafizeni
Zetasizer, které méfi velikost Castic, potvrdilo, Ze Castice z tohoto koloidu mély velikost od 10
nm az po 100 nm (primérna velikost 50 nm). Lze ptedpokladat, ze Castice, které na snimcich
Obréazek 33c a Obrazek 33d dosahuji vétSich velikosti, jsou spojenim vice menSich ¢astic
Vv jednu vétsi. Tyto Castice (malé 1 vétsi) maji kulovity tvar a objevuji se po skupinach na urci-
tych mistech substratu. Titan se objevuje ve form¢ malych ¢astic i na necistotach, tento je jev
je ale spise ojedinély.

4 o ¢ 5
B
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 4.97 mm

View fleld: 554 pm SEM MAG: 500 x | 100 pm Performance In nanospace| View fleld: 185 ym SEM MAG: 1.50 kx 50 pm Performance In nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.07 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 5.07 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 61.5 ym = SEM MAG: 4.50 kx | 10 pm Performance In nanospace View fleld: 61.5 pm = SEM MAG: 4.50 kx | 10 pm Performance In nanospace

Obrazek 33 — Snimek SEM vzorku Ti. a — pohled na substrat; b — detailni pohled na substrat;
¢ — Detail s jasné viditelnymi ¢asticemi Ti; d — Detail s jasné viditelnymi ¢asticemi Ti (jina oblast)
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Na snimku z analyzy Mapping (Obrazek 34) je mozné rozeznat riZzova pole znazoriujici titan,
ktera ve velké mife pokryvaji znacnou ¢ast médéného substratu. Protoze se jedna o Castice ve
velikosti do 100 nm, je tato indikace velmi jemna a také procentualni zastoupeni v Tabulce 18
se jevi jako niz8i. I pfesto je pokrytd velka oblast. Na snimku jsou dale patrna mista s vétsi
hustotou/koncentraci titanu a to predevsim v pravé horni ¢asti snimku. Také v tomto ptipadé se
na substratu objevily necistoty z jiz zminénych diivodl. Na nich se kromé titanu objevuje také
hlinik a kfemik. Kiemik se dale nahodile objevuje i na jinych mistech snimku.

Map data 197 -
LA i- L & [ ) k¢

| )" lmim
Obrazek 34 — Mapping vzorku Ti

Prvek [hm.%] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %]

Méd’ 71,43 36,15 5,28
Uhlik 16,81 45,02 4,82
Kiyslik 7,17 14,41 2,1
Chlor 0,36 0,32 0,11
Titan 0,57 0,38 0,12
Zelezo 0,79 0,45 0,13
Ki'emik 0,77 0,88 0,16
Vapnik 0,49 0,39 0,11
Hlinik 1,13 1,35 0,22
S % 100 100

Tabulka 18 - Procentualni zastoupeni prvku (Ti)
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10.2.6. TiO (p¥ipraveno pulzni laserovou depozici ve vodé)

Vzorek s casticemi monoxidu TiO je vidét na Obrazku 35a az 35d. Rozlozeni ¢astice neni dobie
zietelné. Na vzorku se nachazi velké mnozstvi necistot a tak asi nejprikaznéjsim snimkem je
Obrazek 35d, na némz je mozné vidét velmi souvislé pokryti kulovitymi ¢astice pravdépodobné
TiO. Jedna se o velmi jemné rozlozeni ¢astic o velikosti maximalné desitek nanometri. Jejich
rust kopiruje povrch substratu. Ze vSech Ctyt substratu, na kterych dochazelo k odpatovani ko-
loidi, bylo pravé na tomto nejveétsi pocet ¢astic, u kterych je velmi slozita interpretace a je nutné
je povazovat pouze jako necistoty. A to hlavné s prihlédnutim na jejich chemické slozeni, tzn.
na jejich netitanovy charakter. To potvrzuje i analyza Mapping na nasledujici strang, kde je
patrny mnohem vétsi vyskyt cizorodych prvkl (napft. sira, hoi¢ik nebo chlor). Opét je velmi
pravdépodobné, ze k pritomnosti téchto necisto doslo z diivodii odpatrovani koloidu v zatizeni,
které nema vakuovy ohfev.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.82 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 4.96 mm VEGA3 TESCAN
View field: 554 pm SEM MAG: 500x 100 pm Performance In nanospace| View fleld: 81.5 ym  SEM MAG: 4.50 kx 10 ym Performance In nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.88 mm : VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 5.02 mm | | VEGA3 TESCAN

View fleld: 22.1 pm SEM MAG: 12.5kx  5pm Performance In nanospace| View fleld: 13.8 pm SEM MAG: 200 kx | 2 pm Performance in nanospace|

Obrazek 35 — Snimek SEM vzorku TiO. a — pohled na substrat; b — detailni pohled na substrat;
¢ — Detail oblasti s necistotou a ¢asticemi TiO; d — Detail s jasné viditelnymi ¢asticemi TiO (jina oblast)
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Detailni snimek z analyzy Mapping (Obrazek 36) v této oblasti ukazuje vysoké pokryti sub-
stratu titanem. Ten je opét zndzornén rdzovou barvou. Velmi uniformni pokryti je v pravé ¢asti
snimku, zatimco nalevo od této oblasti se nachazi oblast s vapnikem a dale mensi oblast s kie-
mikem. Pohled do Tabulky 19 ukazuje vyssi procentualni zastoupeni kysliku, uhliku a titanu.
U kysliku a uhliku v8ak je nutné zapocitat i chybu, ktera je 8.66%, resp. 10.04%.

SECUOC@ S MW B M sKcaP

Obrazek 36 — Mapping vzorku TiO

Prvek [hm.%)] [at. %] Chyba (3 sigma) [hm. %]

Méd’ 18,29 5,62 1,61
Kyslik 26,28 32,07 8,66
Uhlik 30,51 49,6 10,04
Kiemik 2,26 1,57 0,38
Hlinik 2,28 1,65 0,41
Zelezo 1,57 0,55 0,21
Titan 14,03 5,72 1,29
Chlor 0,61 0,33 0,14
Hoi¢ik 2,66 2,13 0,53
Vapnik 0,85 0,42 0,15
> % 100 100

Tabulka 19 - Procentualni zastoupeni prvki (TiO); Prvky s obsahem pod 0,5 hm. % vynechany
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10.3. Ramanova spektroskopie

Hlavnim cilem této analyzy je ditkkaz pfitomnosti chemickych vazeb v nové vzniklych povrsich.
Jednotlivé typy vazeb jsou charakteristické svymi vrcholy (peaky) v grafu a tak je v ivodu této
¢asti pfidana také informace o potencialnich chemickych vazbach, které by se mohly v daném
ptipadé vyskytnout. U této analyzy tedy dochézi k porovnani jiz zndmych peaku s témi novée
naméfenymi.

10.3.1. Peaky zname z literatury

Mozné oxidy titanu

Pti pohledu na Obrazek 37 je patrné, ze druhti vazeb ptitomnych oxidl je mnoho. Prvnim je
polykrystalicky Tig011 S peaky o hodnotach 180 cm™, 236 cm™ a 420 cm™ (v grafu oznaden
tmavé modrou barvou). Pro oxid TiO1,95 potom 420 cm™ (v grafu ozna¢en tmavé zelenou). Pro
TinOzn-1 je charakteristicky peak o hodnoté 144 cm™ (oznaden rtizovou barvou). Dalsi oxid
TinOzn-1 (n = 4...6) mé vrcholky kfivky v pozicich 144 cm™, 243 cm™, 547 cm® (v grafu ozna-
¢en svétle modrou). Posledni barevné odliseny ¢ervenou barvou oxid TisO7/TisOg ma speci-
fické peaky o hodnotach 144 cm?, 427 cm™, 547 cm™. Dal$imi modifikacemi oxidu TiO; jsou
rutil a anatas. Rutil mé peaky v pozicich 236 cm™, 446 cm™, 610 cm™. Posledni anatas potom
144 cm™, 397 cm?, 517 cm?, 639 cm™. [5]

8
S 0 M Ti,O,, polycryst.
§ . VPS TIO,
E e,
g o " ppg T,0,,.,
o -
m : -
Ao Ti,0,,, P (n=4..6)
/i Ti 0, /MO,
4 o
Rutil

ol

500 600 700 800

Raman shift (cm-1)

100 200 300 400

Obrazek 37 — Znamé peaky TiO [5]

Uhlik

Velmi ¢asto se na grafech Ramanovy spektroskopie vyskytuje dvojice peaki, ktera je charak-
teristicka pro uhlik. Ramantiv posuv okolo hodnoty 1350 cm™ je charakteristicky pro neuspo-
tadany uhlik (Peak D) a hodnota okolo 1580 cm™! (peak G) je typickd pro grafit nebo vazbu
sp?. [34]
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HAp

Pro zjisténi hodnot peakt specifickych pro HAp byl zvolen odborny ¢lanek, kde byla popsana
metoda nastiiku HVOF (vysokorychlostni nastiik plamenem) pravé hydroxyapatitu. Tento ¢la-
nek byl vybran zdmérné kvuli teplotnimu ovlivnéni HAp a prave jisté podobnosti tepelného
ovlivnéni vzorku. Nasledujici grafy (Obrazek 38a, b) znazoriiuji HAp ve dvou intervalech od
200 cm™ do 900 cm™ a od 900 cm™ do 1200 cm™. V prvnim intervalu jsou peaky o hodnotich
447 cm™ a 608 cm™. Dale je patrné, Ze pro tfi méfeni (d, e, f) vzorku bez nasledné tepelné
ipravy, nejsou peaky tak vyrazné. V druhém intervalu je pak charakteristicky peak 950 cm™
pro vzorky bez tepelné tipravy, resp. 960 cm™ s tepelnou upravou. [35]
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Obrazek 38a, b — Dva regiony se znamymi peaky HAp [35]
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10.3.2. Spektrum TiO (500 pulzi, piipraveny ve vakuu)

Na nasledujicim spektru (Obrazek 39) je vidét Ramanovo spektrum pro vzorek TiO pfipraveny
ve vakuu, s poc¢tem 500 pulzl. Zde jsou velmi patrné peaky Ramanovo posuvi. A to s hodno-
tami 54 cm™, 142 cmt, 264 cm™, 410 cm™ a 604 cm™. Peaky 142 cm, 264 cm™®, 410 cm™ a
604 cm™ naznacuji pravdépodobné vyskyt oxidu TiO2, zndmého také jako rutil. Charakteris-
tické peaky pro rutil se vyskytuji v t&chto hodnotach s vyjimkou peaku 410 cm™. Charakteris-

Mrwe

vnitinim napétim, které mohou ovlivnit chovani vazby. Obrazek 40 zobrazuje méfenou oblast.

[5]
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Obrazek 39 - Ramanovo spektrum pro vzorek TiO (vakuum)
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10.3.3. Spektrum Ti (1000 pulzi, pFipraveny ve vakuu)

V piipad¢ vétsiny Cistych kovil je Ramanova spektroskopie specificka tim, ze se v grafu nevy-
skytuji Zadné peaky. To plati také konkrétné€ pro titan. V tomto piipad¢€ vSak jde spiSe o vyvra-
ceni pfitomnosti oxidi titanu, které by mohly vznikat béhem vlastni depozice. Proto 1ze ptihli-
zet k jiz popsanym peaktm z ptedchozi podkapitoly 10.3.1. o TiO.

Na grafu (Obrazek 41) pro depozit Cistého titanu pfipraveny ve vakuu se nachdzi kiivka bez
viditelnych peakil. Lze tedy konstatovat, Ze v daném misté, které bylo méteno, se nachdzi prav-
dépodobné cCisty titan. V grafu se objevuje pouze naznak G-D peaku, specifického pro grafit.
Na Obrazku 42 je mozné vidét misto, které bylo vybrano pro analyzu. [34]
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Obrazek 41 - Ramanovo spektrum pro vzorek Ti (vakuum)
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10.3.4. Spektrum HAp+nD (1000 pulzi, p¥ipraveny ve vodé)

U tohoto spektra (Obrazek 43) je jsou patrné peaky 91 cm™, 957 cm™ a potom G-D peak. Velmi
nevyrazné, presto piitomné jsou dva peaky Vv oblasti nazvané jako ,,zvInéna oblast™. Tyto peaky
maji hodnotu 618 cm™ a 761 cm™. Pokud se porovnaji tyto peaky s jiz zminénymi z odborného
¢lanku, Ize konstatovat dvé tvrzeni. Peak s hodnotou 957 cm™ je charakteristickym peakem
HAp a i nevyrazny peak v oblasti 618 cm™ mize velmi pravdépodobné nalezet HAp. Peak 91
cmta 761 cm™ se neshoduje s peaky V literatufe a tak ani jeden nelze povazovat za peak HAp.
Mg¢fena oblast je pak vidét na Obrazku 44. [35]

Dulezitou poznamkou je také fakt, Ze pfitomnost vazby sp?, typické pro nD, je spojend s vy-
skytem peaku o hodnoté 1332 cm™. Tento peak se v tomto piipadé na kiivce nenachazi. V grafu
se nachazi D peak pro uhlik s hodnotou 1353 cm™. Ten je povazovan za neéistotu. Nepiitomnost
nD na Ramanové spektru je silné vazana na vybér mista. Pfedpoklada se, Ze se nD na vzorku
nachazi, pouze nebyla zaméfena oblast s jeho vyskytem. Tento pfedpoklad se vaze také k vy-
sledktim procentualniho zastoupeni prvku, kde vzorek HAp+nD vykazoval vyssi procento za-
stoupeni uhliku nez ¢isty HAp (44,04 at. % pro HAp+nD a 24,67 at. % u HAp). [34]
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Obrazek 43 - Ramanovo spektrum pro vzorek HAp+nD (voda)
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10.4. HRTEM

Pro velmi dulezity vysledek, a to jestli je ¢i neni titan v amorfni podobé, bylo nutné vzorek
zanalyzovat na transmisnim elektronovém mikroskopu s vysokym rozliSenim. Pouze tato me-
toda je schopna prokézat pfitomnost amorfni faze s vysokou pravdépodobnosti. Nasledujici
snimky (Obrazek 45a az 45d) znazoriiuji odebranou ¢ast povrchu vzniklého laserovou depozici
titanu ve vakuu. Na detailnim pohledu (45b a 45c¢) je patrna velmi zrnita struktura. Zrnitost bez
naznaku uspotfadanosti je charakteristickd pravé pro materidly v amorfni form¢. Tento jev je
potvrzen i nepfitomnosti difrakci (Obrazek 45d). Lze konstatovat, Ze HRTEM analyza indikuje
amorfni regiony se zarodky nanokrystalickymi zrny oxidu titanu (TiO)x, TiOo.g9, TiO1.04 and
Ti0). Vakuové zahtivani této struktury az na 800 °C nevedlo k Zadné morfologické ani fazové
zmeén¢ a tak lze prohlasit, Ze takto pfipravené vzorky jsou i velmi teplotné stabilni. K urcitym
morfologickym a fdzovym zméndm doslo az pfi teploté 900 °C. To je zasadni rozdil od jinych
moznych pfiprav (napf. kulickové mleti) [36], u kterych dochazi k tvorbé krystalové miizky uz
za teploty 600 K. Pravdépodobné bylo amorfni struktury dosaZeno diky velmi nahlému poklesu
teploty a solidifikaci uvolnénych ¢astic s vysokou energii, dale také narazy na jiZ vzniklé pym
utvary na substratu. I z dlouhodobého hlediska za pokojové teploty jsou tyto povrchy stabilni
v amorfni fazi (a to i déle nez rok). [37]

—

a

Obrazek 45 - Snimky z analyzy HRTEM,; a - celkovy pohled na vzorek; b- detailni pohled; c- velmi
detailni pohled na amorfni strukturu; d - stopa bez difrakci [37]
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Po zahtati na teplotu 900 °C zac¢ind dochézet k uspotadavani struktury, to je patrné z Obrazku
46. Amorfni struktura je stale dominantni, ale zacina se vytvaret viditelny rastr (jesté vice pa-
trny diky pomocnym tseckdm na Obrazku 46b). Jedna se o nanozrna hexagonalniho Ti a mo-
noklinického TiO». Doprovodnym potvrzujicim jevem je vyskyt difrakci, které potvrzuji jme-
nované podoby titanu. [37]

0.22 nm

o

d

50- —Ticoat on Cu heated at 900 °C
| | ‘—T| Hexagonal Pdf 85-5009 |

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 40 60 80 100 120 140 1601]
Scattering vector (= 27/d), 1/nm

Average intensity over circles

Obrazek 46 — Vzorky pted a po zahtati; a — celkovy pohled na vzorek; b — pohled na amorfni strukturu s jiz uspoia-
danymi regiony; ¢ — elektronova difrakce Ti a TiO2 potvrzené grafem d; d — graf znadici ptitomnost Ti a TiO v krys-
talickém stavu; e — bliz§i pohled na vzorek Ti; f — struktura s pomocnymi linkami, vyznacujici uspofadanou struk-
turu; g — difrakce potvrzujici ptitomnost uspotadané struktury [37]
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11. Zavér

Tato kapitola shrne celou praci a to v urcitych logickych celcich.

11.1. Porovnani zpusobu pripravy a jeji optimalizace

Vzorky byly pfipraveny dvojim zpisobem pulzni laserové depozice. Po zpracovani a vyhodno-
ceni vzorki lze udé€lat obecné zaveéry o vlastnostech povrcht, které byly pfipraveny tou ¢i onou
variantou. Pfiprava za pomoci pulzni laserové depozice ve vakuu ptinasi nasledujici vysledky.
Vrstva vznikd béhem vlastniho procesu pulzni laserové depozice dopadem ¢astic na médény
substrat. Diky nizkému okolnimu tlaku (10! Pa) vykazuji nové vzniklé ¢astice pomémé §iroky
rozsah velikosti (od 10 nm po desitky um). Touto variantou byla uspésné pripravena vrstva
amorfniho titanu. Druhd mozZnost ptipravy je pulzni laserova depozice ve vodé. Ta je specificka
velkou hustotu plazmatu v kavitaéni bubling a uniformni velikosti nové vzniklych ¢astic. Oba
tyto vysledky jsou zptisobené vyssim tlakem okolni vody a také rychlym ochlazenim v tomto
prostiedi. Vznikly koloid je nutné nakapat na substrat a odpafit. Tato varianta piipravy je vy-
hodné ptedevsim pro Castice HAp, které by se inkorporovaly do porézni vrstvy. Dliivodem je
piizniva velikost ¢astic od 10 do 100 nm (potvrzena analyzou na piistroji Zetasizer). V obou
ptipadech se jako idealni podminky pfipravy jevi 1000 pulza s frekvenci 10 Hz. Pfi pouziti
HAp, resp. HAp + nD je mozné ubrat pocet pulzi, tak aby nedoslo k propaleni. Druhou moz-
nosti je pohybujici se (napf. rotujici) teréik. Pro depozici ve vakuu bylo zjisténo, ze tlaky v fadu
10-1 Pa jsou postacujici. DalSim parametrem byla vlnova délka o hodnoté 355 nm a s tim sou-
visejici energie pulzu s hodnotou 230 mJ.

Ptiprava pro skute€né implantaty by kvili nizkym objemiim, které 1ze touto metodou ziskat,
sméfovala primarné na malé vyrobky. Jako idealni pro prvotni zkousSeni se jevi titanové Srouby
pouzivané ve stomatologii.

11.2. Zmapovani morfologie jednotlivych vzorki

Morfologie titanovych Castic po laserové depozici ve vakuu je charakteristicka nepravidelnym,
nateklym charakterem. Ten je zplisoben pravdépodobné rozstfikem téchto ¢astic pfi dopadu na
substrat. Tomu odpovida i podobna orientace protaZeni. Velikost ¢astic je od 10 nm, ale vysky-
tuji se zde 1 utvary velké desitky um. Tyto utvary jsou bud’ jedna individualni ¢astice, nebo a
Cast&ji jde o shluky mensich ¢asti. Morfologie HAp ptipraveného ve vakuu je obdobna jako u
Ti ptipraveného v tomto prostiedi. Castice HAp vykazuji také protaZeni v jednom sméru, dale
jsou zde mensi Castice prichycené na vétSich. Rozdilny charakter mély nékteré cCastice, které
vykazovaly pdrovitou strukturu. Péry v téchto casticich maji velikost v fadu nm. Oba substraty
(Ti a HAp) pfipravené ve vakuu vykazovaly husté pokryti ¢asticemi.

Ptiprava povrchi pulzni laserovou depozici ve vodé neméla ve vSech ptipadech (HAp, HAp +
nD, Ti, TiO) podobné vysledky. Substrat s ¢asticemi HAp vykazoval dobré pokryti a rozmani-
tost velikosti ¢astic. Nejmensi Castice mély velikost v fadu desitek nm, ale objevovaly se zde i
Castice velké 25 um. Takto velké Castice byly slozeny z menSich. Timto sloZenim navic doslo
Kk vytvoreni porovité struktury. Ta se na snimcich z analyzy SEM projevila jako tmavsi mista.
U vzorku HAp+nD se morfologie ¢astic podobala ¢asticim z predchoziho ptipadu (pouze HAp).
Jedinym rozdil se ukézal byt nizsi pocet poru v utvorenych vétsich ¢asticich. Velmi odlisna
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situace byla u vzorkt s titanem. U vzorku Ti se ukazala ptitomnost velkych cizorodych castic,
ale také ptitomnost jemnych malych ¢astic Ti. Ty se vyskytovaly po skupindch mnoha ¢astic
na riznych mistech substratu. Tyto ¢astice dosahuji velikosti nékolika desitek nm. V nékterych
piipadech doslo také k jejich pfichyceni na necistoty. Métenim Zetasizer bylo prokazana pru-
mérna velikost ¢astic 50 nm. U TiO ptipraveného ve vode se pii analyze objevila mista s velmi
souvislym pokrytim substratu velmi jemnymi ¢astice (fadoveé desitky nm). Substrat také vyka-
zoval mnoho necistot.

11.3. Popsani chemického sloZeni a typt vazeb

Analyza Mapping u vétSiny vzorkd potvrdila vyskyt predpokladanych prvkl. Jisté stoji za
zminku pomérné vysoka ¢isla zastoupeni titanu jak u TiO (pfiprava ve vod¢) tak u Cistého Ti
(vakuum). Hodnoty byly 14,03 hm. %, resp. 12,48 hm. %. Déle se u vzorkl vyzadujicich od-
pateni koloidl ukéazal vliv prostfedi susarny pfitomnosti mnoha nezadoucich prvk.

Dalsim vysledkem je také zména stechiometrického poméru u dvojice prvka Ca a F u vzorki
HAp a to v zavislosti na metod¢ ptipravy, kterd byla zvolena. V ptivodnim HAp byl pomér Ca:F
= 5:3. U ptipravy ve vodé byl pomér vypocitan jako ptiblizné 6:1. Pti ptipravé vzorku ve vakuu
jsou hodnoty po zaokrouhleni 6,6:4,8. Pti porovnani poméru je zjevné, Ze vzorek ptipraveny ve
vode¢ je velmi ochuzen o fosfor, a tim dochézi k velké nerovnovaze stechiometrického poméru.
Pravdépodobnym diivodem muze byt rozpousténi HAp ve vode¢. K jistému ochuzeni doslo i pfi
pripravé vzorku ve vakuu. Ale toto ochuzeni nebylo tak vyrazné jako pfi pripravé ve vode.
Zavérem lze poznamenat, Ze z hlediska zachovani obou prvkl v daném pomeéru se jevi pfiprava
ve vakuu jako lepsi (nikoli idealni).

Za vyuziti analyzy Ramanova spektroskopie bylo zjiSténo, ze vzorky s titanovymi Castice pii-
pravené ve vakuu obsahuji titan v €istém stavu, nenavdzany na oxidy. Tvorba oxidl se pfitom
jevi jako pravdépodna. Tento vysledek je ovSem pozitivni z hlediska budouci ptipravy titano-
vych vrstev. Oxidy mohou byt totiz zarodky ptipadné krystalizace, pokud je dosaZeno amorfni
struktury. Pfi porovnani s literaturou se pak pravdépodobné potvrdil vyskyt TiO2 ve formé rutilu
u vzorkl, kde jako ter¢ik bylo zvoleno TiO. V poslednim pfipadé Ramanova spektroskopie u
hydroxyapatitu naznacila jeho mozny vyskyt ve zvoleném misté diky shodné nékolika peakt
S peaky jiZ naméfenymi v jiné praci.

11.4. Potvrzeni amorfni povahy titanové vrstvy

Pro posouzeni zda nové vznikla titanova vrstva je skute¢né¢ amorfni byla provedena analyza
HRTEM. Diky snimkim z této analyzy, které vykazovali nahodilou zrnitou strukturu bez
znamky uspofadanosti, 1ze konstatovat, Ze bylo dosazeno amorfni struktury. V ni se vyskytuji
I nanozrna krystalickych oxidia TiO, ale i tak 1ze shrnout strukturu za primarn¢ amorfni. V tomto
stavu je navic stald za pokojové teploty dlouhodobé¢, a pokud dochazi k jejimu zahtivani, nevy-
kazuje zadné morfologické zmény az do teploty 800 °C. Tyto zmény zacinaji az pii teplote 900
°C prave krystalizaci hexagonalniho Ti a oxida TiO. V mistech zarodkli nanozrn za¢ina docha-
zet k usporadavani struktury do pravidelnych past.

Pokud se vSak srovnaji vysledky teplotni stability takto pfipravené vrstvy s jinymi metodami
(napf. kulickové mleti [36]), vykazuji vrstvy vzniklé laserovou depozici ve vakuu nejvetsi tep-
lotni stabilitu. Unikatnim vysledkem je také sama skutec¢nost, Ze se amorfni titan nachazi v che-
micky Cistém stavu a ne jako slitina, kterd obecn¢ amorfizuje snadnéji.
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11.5. Shrnujici tabulka
Nasledujici Tabulka 20 shrne ptedeslou diskuzi v jednotlivych bodech.

Ptehled dosazenych vysledkt

Vzorky ziskané laserovou depozici ve vakuu Vzorky ziskané laserovou depozici ve vodé

Uniformni nanocastice
Ti (v priméru 50nm)
TiO (v pruméru 90nm)

e U cistého Ti dosazeno amorfni struktury

o Amorfni struktura Ti teplotné odolnd do

800 °C ve vaku “ e Rl "
Ve vakut e C(Clenité um castice HAp utvorené

. - z Sich nm Casti rezi
e Vznik nanocastic Ti, HAp L (S (RO IR,
o  Castetny rozklad HAp ve vodném

e Souvisle pokryté depozity Ti prostredi

Dosazené cile

e Vytvorené ¢astice Ti, TiO jsou vhodné pro pokryti implantatu (piiprava ve vakuu)
e Koloid s HAp a TiO je vhodny pro ptipadné vyplnéni poru (ptiprava ve vode)

Dalsi sméfovani vyzkumu

e Provzorky HAp nutné dalsi zkoumani pfipadného rozkladu (amorfizace)
e Snaha o vytvofeni (druh¢) porézni vrstvy
e Ptesun k in vitro, in vivo experimentim

Tabulka 20 - Shrnujici tabulka
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