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ANOTACE

Tato prace se zabyva popisem moznych piiprav tenkych vrstev biomateriald. Popisuje
zejména vhodné fyzikalni achemické depozi¢ni techniky av zavéru se zabyva jejich

porovnanim. Soucasti prace je také aplikace takto vzniklych materialti v medicing.
KLiCOVA SLOVA

Tenké vrstvy, depozice, biomateridly, implantaty

TITLE

Methods for deposition of biomaterial thin films

ANNOTATION

Bachelor thesis deals with the description of possible preparation of thin films of biomaterials.
It describes especially suitable physical and chemical depositing techniques and at the end it
deals with their comparison. Part of the bachelor thesis is also about the application of such

materials in medicine.
KEYWORDS

Thin films, deposition, biomaterials, implants
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0 UVOD

S nepfetrzité arychle se rozvijejicim Klinickym vyvojem roste i poptdvka na zpracovani
biomaterialti. Vedle klasickych pozadavku na povrchové, biologické a mechanické vlastnosti
rostou i pozadavky na cenu a ¢asovou nenaro¢nost. Pravé tvorba tenkych vrstev je Géinnou
metodou pro vznik takovychto biomaterialti uzivanych nejen pro vyrobu implantati, ale také
napiiklad pro chirurgické nebo dentélni nastroje &i zafizeni.!

Biomaterial je ptirodni &i synteticky material pouzivany k nahradé casti zivého systému
nebo jeho funkce, ktery je piimo v kontaktu s zivou tkani. Za biomaterialy se ale také daji
povazovat materialy pro chirurgické ¢i dentalni nastroje. Dale pak materialy pro vyrobu
protéz nebo naslouchadel ?®

Jelikoz je vétSina materiallil pfimo vystavena vnitinimu prostiedi organismu, musi spliovat
hned né€kolik pozadavki. Zakladni pozadavek na tyto materidly je biokompatibilita. Dale aby
nebyly toxické a karcinogenni. Materidl musi mit samoziejmé také odpovidajici fyzikalni
a mechanické vlastnosti. Pro praktické vyuziti musi byt materidl vysoce odolny vaci
degradaci, mit vysokou odolnost proti opotiebeni a dostatenou pevnost, napiiklad
pii cyklickém zatizeni kloubu. Dal§im dulezitym aspektem, jak uz bylo zminéno, je také
snadna dostupnost a nizké naklady na vyrobu.®

V nasledujici tabulce 1 jsou uvedeny zékladni pozadavky na material pro implantaty®

PoZadavky na implantaty

Biokompatibilita Mechanické vlastnosti Vyroba
Tkanové reakce e  Elasticita e  ZpUsob vyroby
Zmény vlastnosti e  Mezkluzu e  Soulad se viemi poZadavky
- Mechanické e  HouZevnatost e  Kvalita surovin
- Fyzické e Casové zavislé deformace e  Sterilizace materidlQ
- Chemické e  Mez pevnosti e  Naklady
Degradace zpUsobuje e  Tvrdost e Vynikajici techniky pro
- Lokalni zmény e  Odolnost proti opotfebeni dosazeni dokonalé
systému ¢  Unava materialu povrchové Upravy a textury
- Skodlivy efekt na cely
systém

Tabulka 1 - Pozadavky na material implantitu, pfevzato a upraveno®
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Nejrozsahlejsi oblasti, kde jsou biomateridly aplikovany, je jednoznacné ortopedie. Konkrétné
se jedné o ortopedické implantaty, jako jsou naptiklad kloubni nahrady. Rozsahlou skupinou
aplikace biomateriala je také kardiovaskularni oblast. Patii sem zejména nahrady srde¢nich
chlopni nebo srde¢nich tepen. Dalsi aplikace biomateriali muzeme nalézt v dentalni chirurgii,
nebo jako materidly proSiti ran. Jedna z nejrychleji se rozvijejicich oblasti aplikace
implantétd jsou systémy pro dorucovani 1éka.>

Klicovym faktorem pro vyrobu biomateriali je volba sprdvného materidlu, na ktery
jekladeno  zna¢né mnozstvi pozadavkd. Vedle jizzminéné  biokompatibility
se jednd predevsim 0 pevnost, pruznost, unavovou pevnost, odolnost proti odéru, tvrdost
a degradaci materialu. Pfikladem dilezitosti spravné volby materidlu mize byt naptiklad
tvrdost materialu pouzita pro kloubni nahradu. Pokud zvolime keramicky material, ktery
se vyznacuje vysokou tvrdosti, mize dojit k degradaci kosti vlivem tvrdosti kloubni nahrady.
Pouzijeme-li naopak kloubni néhradu zhotovenou z polymerniho materidlu, mtze dojit
k situaci opacné, kdy bude tvrda kost naopak degradovat kloubni néhradu. Kompromisem
mezi témito materialy je napiiklad vyuziti pyrolytického uhliku, jehoz tvrdost se nachazi mezi
hodnotami tvrdosti polymeru a keramiky.

Nejbéznéjsimi materialy pro vyrobu biomateriald jsou kovy, polymery, rizné druhy keramiky
a kompozity.3#

Nejdéle vyuzivanou skupinou materialt jsou jednoznaéné kovy. Zlato bylo pouzito jako zubni
material jiz 500 let pfed nasim letopoétem. Vedle jinych vzacnych kovu a jejich slitin
se vyuzivaji také slouceniny titanu, kobalt-chromové slitiny, nebo implantaty z nerezové
oceli. Vysokou oblibenost tyto materialy ziskaly zejména diky svym vybornym
mechanickymi vlastnostem. Nanestésti ale vykazuji vysokou nachylnost ke korozi. Rada kovii
je také schopna spoustét in vivo imunitni reakce. Typickym ptikladem takového kovu je nikl.
| pfes mnohé nevyhody patii kovy k nejvice vyuzivanym materialim v oblasti ortopedie.®®
Keramika je tradi¢énim materidlem pro zubni 1ékafstvi. Patii sem zejména korunky, zubni
protézy acementy. Keramika vSak vykazuje Spatnou lomovou houzevnatost a diky tomu
Ji nelze aplikovat naptiklad pro nosné implantaty. Nicméné diky vysoké chemické podobnosti
mezi keramikou amineralni fazi kosti je keramika Casto vyuZzivana jako soucast
ortopedickych implantati.®

Vedle kovi, jejich slitin a keramiky nachazeji veliké uplatnéni v mediciné také polymery.
Vyznacuji se niz§i hmotnosti, snadnou tvarovatelnosti a vétsi pruznosti. Snadno se také

zpracovavaji, coz souvisi i S nizsi nakladovosti. Jejich vyuziti je velmi rozmanité. Aplikuji
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se jako protézy, ledvinové, jaterni ¢i srdeCni komponenty, ale také naptiklad jako tmely,

lepidla, obvazy a systémy pro dodavani 1éké.®’

Kompozitni biomateridly nachézeji v soucasnosti vysoké uplatnéni v zubnim lékaistvi

a nahrazuji tak klasické materialy. Jejich vlastnosti, jako jsou nizka hustota/hmotnost

a zaroven vysoka pevnost, nalézaji veliké uplatnéni jako protetické koncetiny. Vzhledem

k nizké Girovni modulu pruznosti se také vyuzivaji pti opravach kosti a kloubnich nahrad.?

V tabulce 2 jsou uvedeny jen nékteré piiklady aplikace biomateriali v medicing.

Material

3

Aplikace

Kovy

Ti-Al-V, Ti-Al-Nb, Ti-Mo-Zr-Fe

Co-Cr-Mo, Cr-Ni-Cr-Mo

Slitiny zlata
Hg-Ag-Sn amalgdm
316L nerezova ocel

Keramika

Alumina

Zr

Vapenaté fosforecnany

Polymery
Polyethylen
PET

PTFE
Polyestery
PMMA
Silikony
Hydrogely

Kompozity
PMMA-sklenéna plniva
BIS-GMA-Si plniva

Kostni a kloubni nahrady, fixace zlomeniny, zubni implnataty
Kostni a kloubni nahrady, zubni implantaty, zubni nahrady, srdecni
chlopné

Zubni vyplné

Zubni vyplné

Fixace zlomenin, chirurgické nastroje

Vymény kloubd, zubni implantaty
Vymény kloub
Kostni opravy, augmentace

Vymény kloub

Cévni protézy

Cévni protézy, augmentace mékkych tkani

Cévni protézy, systémy pro dorucovani lékU

Zubni nahrady, intraokularni ¢ocky, kostni cementy
Vyména mékkych tkani, oéni Iékarstvi

Ocni lékarstvi, systémy pro dorucovani léka

Zubni cementy
Zubni vyplné

Tabulka 2 - Priklady aplikace biomateriali v medicing, pFevzato a upraveno®
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1 TENKE VRSTVY

Tenké vrstvy se vyznacuji velikym pomérem povrchu k objemu. Tato vrstva je nanasena
na pevnou podlozku (substrat) ato fizenou kondenzaci atomu, molekul ¢i ionti. Zplsob
depozice je bud’ fyzikalnim procesem, chemickou, ¢i elektrochemickou reakci. Dle zptisobu
depozice mizeme tedy rozdélit depozice do dvou kategorii, a to na fyzikalni depozici (PVD)
nebo depozici chemickou (CVD), déle také na depozici z plynné faze nebo depozici z faze
kapalné. Jestlize hovofime o tenkych vrstvach, mame na mysli tloustku vrstvy fadové
od desitek nanometrt po jednotky mikrometrti. Unikatni vlastnosti tenkych vrstev nejsou
vysledkem pouze tenké vrstvy, ale zejména jeji mikrostrukturou a zplisobem, jakym byla
vrstva nanasena. Je tedy zfejmé, ze vybér technologie piipravy tenkych vrstev je zavisly
natom, jaké pozadavky budeme mit na deponovany materidl. Dal§im klicovym faktorem
pro vznik kvalitni vrstvy materidlu je také odpovidajici adheze této vrstvy k substratu.
Diilezita je také Cistota substratu pied depozici.®

Na obrézku ¢islo 1 je znazornén rozdil mezi technologii PVD a CVD

PVD CvD
TERC
SUBSTRAT
—————1
SUBSTRAT SUBSTRAT

Obrazek 1 - Rozdil p¥ipravy tenkych vrstev - PVD z pevného terée, CVD z plynu
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2 CHEMICKA DEPOZICE Z PLYNNE FAZE (CVD)

CVD technologie patii mezi nejstar§i metody ptiprav tenkych vrstev. Pravdépodobné nejstarsi
aplikace CVD saha az do roku 1855, kdy byla tato technologie pouzita k depozici wolframu.
Jako prekurzor pro depozici byl pouzit WCls ajako nosny plyn byl vyuzit vodik.
Roku 1880 byla tato metoda pouZita k vyrobé vlaken pokrytych uhlikem. Tato vldkna
se aplikovala do zarovek. Bohuzel setato vlakna pozdé€ji ukazala jako pfili§ kiehka.
Okolo roku 1927 se objevuji prvni zpravy o depozici kiemiku. Vyuzivalo se redukce SiCls
pomoci vodiku.®

Od 50. let minulého stoleti dochédzi pak k velikému rozvoji depozic tenkych vrstev
vyuzivajicich technologii chemické depozice ato nejen k depozici tenkych vrstev cistych
kovii, ale také sloudenin, jako jsou nitridy, oxidy nebo k vyrobé syntetického diamantu.®

Pti technologii CVD je smés jednoho ¢i vice plynt pfivadéna a zahtivana na vysokou teplotu,
nasledn¢ doch&zi k heterogenni reakci napovrchu substratu a vytvofeni tenké vrstvy.
Pii tomto dé&ji dochazi ke vzniku vedlejSich produktt, které jsou odstranény proudem plynu,

nebo pomoci vakua. Obecné Ize depozice z plynné faze popsat nasledujici rovnici, 10112

A(g) + B(g) — C(s) + D(g) 1)

v

fadové ve stovkach Pa. Zatizeni pro CVD se sklada ze tii zakladnich c¢asti, a to ze systému
pro zplynovani, chemického reaktoru a odpadniho systému. Vychozi slou¢eniny mohou byt
jak latky anorganické, tak organické. 101112

Metodou CVD lze deponovat takika vSechny kovy, jako naptiklad Ni, Ti, nebo W. Huie
se provadi depozice Al, Cu. Piipravené tenké vrstvy kovu se vyznacuji vysokou Cistotou.
dutinky, ¢idrazky. Mezi dalsi vyhody CVD patii také vysoka adheze tenkych vrstev
na substrat, vysoka odolnost materiala vici opotiebeni ataké vysokd teplotni stabilita
produktl. Potizovaci naklady na strojni zafizeni jsou zpravidla niz$i, nez u metod jinych.
Z ptedchozich odstavcu ale plyne, Ze velikou nevyhodou je vysoka teplota v reaktoru, ktera
muze zapti¢init tepelnou degradaci substratu. Diky tomu je pouziti CVD technologie zna¢né
omezeno. Dalsi nevyhodou je, Ze pii depozicich dochazi ¢asto k zaobleni ostrych hran. Cely

proces byva také ¢asové naro¢ny, fadové az nékolik hodin®
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I pfes mnohé nevyhody je CVD vSestrannou technologii. Diky jejim kladnym vlastnostem
rostla snaha o snizeni reak¢ni teploty atlaku, coz vedlo K vytvofeni technologicky

vyhodnéjsich metod. Neustaly rozvoj probiha i dnes a stale roste pocet aplikaci této metody.

Jak uz bylo zminéno, CVD technologie je vSestranna metoda piipravy tenkych vrstev. Mezi

nejbéznéjsi chemické d&je probihajici v reaktoru patii napiiklad nasledujici reakce®®:

e Tepelny rozklad ¢i pyrolytické reakce
- pro tyto reakce je typicka disociace vychoziho plynu na pevnou latku a plyn

SiH4(g) — Si(s) + 2H2(g) (2)

- do této kategorie také fadime reakce, které vedou ke vzniku nitrida a uhlikovych
vrstev

CHa(g) — C(s) + 2H2(g) 3)
e Redukce
- jako reduk¢ni ¢inidlo se nejéastéji vyuziva vodik

SiCla(g) + 2H2(g) — Si(g) + 4HCI(g) 4)

e Zaménné reakce
- pfi téchto reakci je nahrazen prvek v piivodni slou¢eniné prvkem jinym

SiCls(g) + CHa(g) — SiC(s) + 4HCI(g) (5)
e Disproporcionace
- pro CVD se téchto reakci vyuziva jen vyjimeéné, dochazi zaroven ke snizeni
I zvySeni oxidac¢niho ¢isla
2TiCla(g) — Ti(s) + TiCla(Q) (6)

e Kombinované reakce

2AICI3(g) + 3CO2(g) + 3H2(g) — Al20s(s) + 3CO(g) + 6HCI(g) (7)

kde :
CO2(9) + Ha(g) — CO(g) + H20(g) (8)
2AICl3(g) + 3H20(g) — Al203(s) + 6HCI(g) 9)
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Vzhledem k jiz zminénym nevyhodam metody CVD byly s postupem ¢asu vyvijeny dalsi
metody pfiprav tenkych vrstev. Princip metody CVD zistal zachovan, ale nevyhody spojené
stouto metodou byly eliminovany. Mezi takto vzniklé metody patiéi napiiklad CVD
za atmosférického tlaku (APCVD), CVD za nizkého tlaku (LPCVD), plazmou aktivovana
CVD (PECVD), laserem indukovand CVD (LCVD), nebo CVD z organokovovych
prekurzortt (MOCVD).!2

2.1 Plazmou aktivovana CVD (PECVD)

Tato metoda byla vyvinuta v 60. letech minulého stoleti a slouzila pro ptipravu polovodi¢u
z nitridu k¥emiku. Aplikace této metody rychle rostla adnes fadime PECVD mezi
nejpouzivanéj$i metody chemické depozice a to predevsim pro nizkou teplotu depozice. Diky

této nizké depoziéni teploté nedochazi k tepelné degradaci substratu.*®

2.1.1 Plazma

PECVD je technologie, pfi které je vyuzito plazmatu jako reaktivniho prostfedi. Plazma
je Casto oznacovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. Jako plazma oznacujeme ¢astecné, ¢i zcela
zionizovany plyn. Jako zdroj ionizace muze byt vyuzita tepelna, elektromagneticka
¢i svételna energie. Ackoli se plazma sklada z ¢astic, jako jsou elektrony, ionty, fotony,
molekuly nebo atomy, jako celek je neutralni. Veli¢inou pro posouzeni charakteru plazmatu
byva tzv. stupenn ionizace, ktery je vyjadien podilem ionizovanych molekul ku celkovému
poctu Castic. V piipadé€, Ze se tento podil blizi hodnoté 1, mluvime o tzv. zcela ionizovaném
plazmatu, jestlize je to méné, jedna se o ¢aste¢né ionizované plazma. 41

Nejdulezitéjsi ¢astice, které charakterizuji plazma, jsou elektrony. Dulezitou veli¢inou
je pak elektronova hustota a energie ¢astic. Kazda Castice v plazmatu je charakteristickd svou
energii. Jestlize se energie kazdé castice (fotonil, elektronli apod.) rovnaji, hovofime
0 rovnovazném plazmatu. V opa¢ném piipadé se jedna o0 plazma nerovnovazné. Pokud
je teplota vsech castic (ionti, elektronti a neutralnich c¢astic) stejna, jedna se o tzv. horké
plazma. V ptipadé, Ze je teplota elektroni vEtsi, nez teplota iontd a neutralnich ¢astic, jedna
se 0 plazma studené (teplota elektronti se ¢asto vyjadiuje v elektronvoltech eV, kde jeden eV
odpovida piiblizné¢ 11600 K). Pii technologii PECVD se uplatituje pravé nerovnovazné

studené plazma.**
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2.1.2 Technologie PECVD

Do plazmového reaktoru je privadén prekurzor (pfipadné smés prekurzort)) a reakci
s elektrony plazmatu dochazi ke vzniku reaktivnich fragmentt, které nasledné reaguji
s povrchem substratu. Diky malé hmotnosti elektront, maji tyto elektrony vysokou energii
adiky tomu doch&zi ke vzniku reaktivnich radikald v celém objemu plynu. Dle zpisobu
piivadéni plazmy a prekurzorti rozliSujeme piimy a vzdaleny zptisob rezimu. Pfi pfimém
rezimu je prekurzor iplasmovy plyn pfivadén spole¢né do vyboje, zatimco vV piipadé
vzdaleného rezimu je do vyboje privadén pouze plasmovy plyn a prekurzor az nasledng.®

Na obrazku &islo 2 je zndzornén princip technologie PECVDY’

Q, pfivod plynu

VHF

plasma

substrat

driak substratu + ohiev

I

Obrazek 2 - Technologie PECVD, pievzato a upraveno®’
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Velikou prednosti této metody je mozné pouziti tepelné citlivych substratii. Ptikladem
je depozice tenkych vrstev SizN4. Za pouziti bézné CVD metody se teplota depozice pohybuje
mezi 800 az 900 °C, zatimco pfi pouziti PECVD pouze 350 °C. Metoda PECVD vsak nese
i nékteré nevyhody. Velikym problémem je totiz ¢asta kontaminace pfipravovanych tenkych
vrstev, Kkterd je zpusobena piedev§im neuplnou desorpci vedlejSiho  produktu
anezreagovaného prekurzoru. Typickym piikladem kontaminantu je vodik, ktery
se zabudovava do ptipravovanych tenkych vrstev. Ne vzdy vSak musi byt jeho pfitomnost
nezadouci. Naptiklad v silikonovych vrstvach amorfniho charakteru zlepsSuje piitomnost
vodiku optoelektronické vlastnosti. Ve vétsing ptipadtt ma vSak znedisténi vodikem efekt
nezadouci. V piipad¢ oxidové keramiky i keramiky na béazi karbidd ¢initrida ptitomnost
necistot velmi ovlivituje stechiometrii tenkych vrstev, coz ma veliky vliv na mechanické,
fyzikalni, chemické i elektrické vlastnosti vzniklych vrstev. Dalsi nevyhodou této metody
pak mohou byt odliSnosti veslozeni vrstev. Zatimco ubé&éné CVD technologie
se na vysledném slozeni vrstev podili zejména teplota a charakter proudéni plynu, tak
uPECVD je velmi vyznamnym faktorem charakter pfitomného plazmatu. Ten je zavisli
zejména na geometrii reaktoru, vzdalenosti elektrod, frekvenci. Pokud jsou tedy tyto
podminky pfti depozici odlisné, naptiklad probiha-li depozice v odlisnych reaktorech, mohou

mit vysledné tenké vrstvy odli§né slozeni.*81°

2.2 Chemicka depozice za nizkého tlaku (LPCVD)

Dalsi rozsifenou depozi¢ni metodou je LPCVD technologie, kterd ma hned nékolik vyhod
oproti vySe uvedenym metodam. V piipadé¢ LPCVD nejsou vyZzadovany zadné nosné plyny,
vzniklé tenké vrstvy se vyznacuji vysokou &istotou a minimalni nerovnosti povrchu.?

Princip metody spociva v rozdilné rychlosti pfenosu hmoty a rychlosti reakce na povrchu.
U béznych CVD metod jsou tyto rychlosti pfiblizné stejné, jejich pomér se tedy blizi jedné.
V piipadé snizeni tlaku, ktery se u LPCVD technologie pohybuje okolo 0,5az1 Torr,
je rychlost pfenosu hmoty mnohonésobn¢ vétsi nez povrchova reakéni rychlost. Mira pienosu
prekurzorti a reak¢énich produktd je tedy nepfimo utmérna tlaku. Ve vysledku je tedy
depozi¢ni rychlost fizena zejména povrchovymi reakcemi, coz vede k lepSimu pokryti
substratu a obecné k vyhodngjsim vlastnostem vzniklé vrstvy.?!22

RozliSujeme dva typy reaktord. Prvnim znich je reaktor shorkymi sténami a druhym
je reaktor se studenymi sténami. Oby typy obsahuji kiemenné trubice napojené na vakuovy

systém. Po evakuaci vnitiniho prostoru je tento prostor vyhtivan na depozi¢ni teplotu, ktera
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odpovida teploté, pii které se prekurzor rozklada. Do trubice je nasledné pifivadén prekurzor,
ktery difunduje a reaguje s povrchem substratu. Piebyte¢ny plyn je odvadén. Pece s horkymi
sténami zajist'uji tepelnou jednotnost, coz se projevi i na vysledné homogenité vzniklé vrstvy.
Nevyhodou vsak je, Ze na sténach dochazi k ukladani deponovaného materialu, coz nasledné
vyzaduje veétsi udrzbu reaktoru ¢i vyménu vnitini ¢asti reaktoru. V ptipad¢ studenych stén
nedochazi k jejich zanaseni a jsou proto méné nakladné na tdrzbu,20:2223

Hlavni piednosti technologie LPCVD je tedy vysoka ¢istota, rovnomérnost a homogenita
vzniklych vrstev. Nevyhodou je vSak vysoka depoziéni teplota atim tedy omezeny vybér
substratu.?>?

Na obrazku &islo 3 je zndzornén princip technologie LPCVD?*

I W WA R

odvod plynu
—— — —_— ]
T VT s
hi kfemenna -
ohrev . vakuova
trubice
HEN Pump:

Obréazek 3 - Technologie LPCVD, pievzato a upraveno®
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2.3 Chemicka depozice za atmosférického tlaku (APCVD)

Pii technologii  APCVD je narozdil od piedeslé LPCVD metody vyuzivano tlaku
atmosférického. Substrat je do reaktoru dopravovan pomoci vyhtivaného dopravniho pasu
a prekurzor je do reaktoru vstfikovan tryskami. Reaktor je opatfen plynovymi clonami dusiku,
které oddéluji reaktivni prekurzory, aby nedochazelo k pted¢asnym reakcim, nez dosahnou
povrchu substrétu.®

Depozice pomoci této metody se vyznacuje vysokou depozi¢ni rychlosti, ale zaroven obecné
hor§im krytim a pomérné nizkou &istotou vzniklych vrstev.?

Na obrazku &islo 4 je zndzornén princip technologie APCVD?®

pfivod plynu

HHHHlHH
| ohrev | __@j

dopravni pas

cistici lazen

Obrazek 4 - Technologie APCVD, prevzato a upraveno®

2.4 Chemicka depozice z organokovovych prekurzori (MOCVD)

Vzhledem k velikému mnozstvi organokovovych prekurzorti Ize MOCVD technologii pouzit
pro piipravu vrstev velmi rozmanitych vlastnosti. Lze pfipravit jak amorfni, tak epitaxialni
¢i polykrystalicke tenké vrstvy. Kovové ¢i organokovové prekurzory podléhaji rozkladnym,
nebo pyrolytickym reakcim. Teploty téchto rozkladnych ¢&i pyrolytickych reakci jsou obecné
niz8$i nez napiiklad u halogenidi ¢i hydridd. Je tedy mozné provadét depozice pii nizsich
teplotdich nez u klasické CVD metody. Oproti halogenidim ¢i hydriddm  jsou vSak

organokovové prekurzory vyrazné draz$i a obecné komercné hufe dostupné. DalSim
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dulezitym pozadavkem na prekurzor je také vysoka Cistota. Rusivy vliv mize mit napiiklad
ptitomnost kysliku. Organokovy se také vyznacuji vysokou reaktivitou, coz muze byt Casto
nezadouci vlastnosti. Obvykle se organokovy vyskytuji ve formé tékavych kapalin.®

Podobné jako u LPCVD se i u této technologie vyuzivaji reaktory se studenymi ¢i horkymi
sténami. Stény reaktoru jsou nejcastéji vyrobeny z nerez oceli ¢iz kiemene. V piipadé
reaktoru se studenymi sténami je substrat umistén na tzv. susceptoru, ktery je jedinym
zdrojem ohievu. Susceptor musi byt inertni, aby nedochazelo ke kontaminaci vzniklych
vrstev. Nejbéznéji byva zhotoven z grafitu a pokryt napiiklad vrstvou karbidu kiemiku. Stény
jsou chlazeny vodou ¢i vzduchem. Jelikoz je suspector jedinym zdrojem ohfevu, nereaguji
plyny dfive, nez dosahnou horkého povrchu substratu. Naopak pii pouziti reaktoru s horkymi
sttnami dochdzi K ohfevu celého reaktoru atedy zanaSenim stén reaktoru. Nejb&zné&ji
se pracuje za snizeného tlaku a jako nosny plyn se vyuziva vodik.%18:20

Vyhodou této metody je piiprava vysoce Cistych vrstev. Jak uz ale bylo zminéno, nevyhodou
0

je cenova naro¢nost a $patna dostupnost nékterych prekurzord.?

Na obrazku &islo 5 je znazornén princip technologie MOCVD?

L ~ N2
4
injektor
No— L[ 1{ 1
prekurzory
o - 1 1
Yddd bl
pumpa ‘ | susceptor |
ohfev

Obrazek 5 - Schéma technologie MOCVD, pFevzato a upraveno?®
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3 FYZIKALNI DEPOZICE Z PLYNNE FAZE (PVD)

Objev arozvoj fyzikélni depozice zplynné faze Uzce souvisi srozvojem elektiiny,
magnetismu a s pochopenim principt reakci v plynné fazi. Rychly rozvoj téchto obort vedl
K prvni prumyslové aplikaci PVD, ato konkrétné ve tficatych letech minulého stoleti,
kdy bylo poprvé pouzito katodové napraSovani. O 20 let pozdéji pak bylo poprvé komercéné
pouzito napraSovani iontovym svazkem. Paralelné s vyvojem naprasovani byly vyvijeny
i techniky napafovani.?’

Hlavni rozdil procesu PVD oproti CVD technologii jeten, Zetenké vrstvy se ziskavaji
odpafovanim pevného materialu. Odpafeni materialu ze zdroje se nejéastéji provadi pomoci
tepelné energie, elektronovym svazkem ¢i laserovym paprskem. Vzniklé pary deponovaného
materidlu jsou pak transportovany k substratu, kde kondenzuji a vytvaieji vrstvu. Proces
probiha obvykle ve vakuu, takze pary mohou piechazet na substrat samovolné. Odpatovat
mizeme konkrétni material, ktery chceme deponovat, naptiklad titan nebo oxid hlinity. Dalsi
moznosti je vyuziti tzv. reaktivniho ukladani. V tomto pfipadé je do reaktoru pfivadén plyn,
Ktery reaguje s materiadlem avytvaii slouCeninu, ktera nasledné kondenzuje na substrat.
Piikladem muze byt ptivadéni dusiku, ktery reaguje s Ti ionty za vzniku nitridu titanu, ktery

kondenzuje na substrat a tvofi tenkou vrstvu. 13282

Jednoduse Ize technologii PVD popsat ve tfech bodech®:

e Vytvoreni plynné faze
e Transport par ze zdroje na substrat
e Rist tenké vrstvy na substratu

Mechanismus nukleace a rust tenké vrstvy je kli¢ovy faktor, ktery ma vliv na krystalografii
a mikrostrukturu vysledné vrstvy. Mikrostruktura tenké vrstvy zavisi pfedev§im na energii
Castic dopadajicich na substrat. V pfipadé napafovani se energie Castic pohybuje okolo
desetin eV. V piipadé napraSovani se tato energie pohybuje v desitkach az stovkach eV. Dalsi
faktory, které ovliviuji rist tenké vrstvy, jsou nezadouci reakce, které mohou béhem depozice
nastat. Jedna se napiiklad o stinéni, iontovou implantaci, nebo opé&tovnou emisi jiz vzniklé
vrstvy. DalSimi faktory ovliviiujici rlst vrstvy jsou mobilita ¢astic, ktera souvisi zejména
S jizzminénou energii téchto cCastic, teplota substratu, morfologie substratu a jeho Ccistota.

Dilezita je také geometrie depozice a umisténi substratu. Adheze vzniklé vrstvy k substratu

24



je pak zavisla zejména na materialu, atojak namateridlu substratu, tak na materialu
deponovaném. Pokud tyto materidly nejsou chemicky reaktivni a jsou nerozpustné, adheze
vzniklé vrstvy neni dokonald. Mechanismus ristu tenké vrstvy je tedy velmi komplikovanym
procesem, ktery je ovliviiovan celou fadou faktort a jeho popis je spise fenomenologicky.*®
Technologie PVD pfinasi hned nékolik pfednosti oproti technologii CVD. Vzniklé vrstvy
se vyznacuji vynikajici pfilnavosti k substratu a vysokou ¢istotou, jelikoz tvorba vrstev
je zpravidla realizovana kondenzaci Cistého materialu, nezli chemickou reakci. Tenké vrstvy
maji obecné hladky povrch a problémem neni ani depozice ostrych hran. PVD technologie
nabizi také vysokou univerzalnost deponovanych materialt, a to zejména téch anorganickych,
jako jsou kovy, slitiny a jiné anorganické slouceniny. Oproti CVD technologii nemusi byt
substrat vyhiivan, pfipadné je vyhiivan na teplotu niz$i, coz umoziuje deponovat i na tepelné
citlivé substraty. Obecné se depozice provadi pti teplotach od 150 °C do 500 °C. V né&kterych
ptipadech CVD technologie bylo také nevyhnutelné pouzit toxické ¢i hotlavé prekurzory.
V piipadé PVD procesu se vSak s témito nebezpecnymi prekurzory nesetkame. Oproti CVD
je vséak PVD technologie finanéné naro¢néjsi a je tieba pracovat za vysokeho vakua.
Depozi¢ni rychlost se obvykle pohybuje okolo 1-10 nanometrti za sekundu. 2831
Rozlisujeme t¥i zakladni metody technologie PVD. Jednd se 0 napafovani, napraSovani

a iontové platovani.?®
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Na obréazku &islo 6 je jednoduché zndzornéni tii zakladnich metod PVD technologie®!
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Obréazek 6 - Zakladni schéma a) napafovani, b) napraSovani, ¢) iontové platovani, pfevzato a upraveno
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3.1 Naparovani

Historie napafovani saha az do roku 1857, kdy se Faraday ve svych pokusech snazil ve vakuu
roztavit kovové draty. Depozice tenkych vrstev ve vakuu za pouziti Jouleova vytapéni,
téz znamého jako ohmicky ohiev, se podafilo azroku 1887 Nahrwoldovi. Jak jiz bylo
zminéno, vzhledem k pomalému vyvoji vakuovych technik a nevédomosti v dalSich oborech,
se napafovani dockalo primyslového vyuziti az roku 1946. Od té doby rozvoj a vyuziti této
metody exponencialné rostl.*®

Napatovani je proces, ktery se provadi za vysokého vakua (10 - 10° Torr). Vzhledem k takto
vysokému vakuu, ptechazi molekuly aatomy odpafeného materidlu piimo na substrat
bez kolize se zbytkovymi plyny v depozi¢ni komote. Deponovany materidl je odpafovan
ze zdroje, ktery je ohtivan. Ohievu tohoto zdroje je dosazeno napiiklad piimym odporovym
ohfevem, induk¢énim ohfevem, obloukovym vybojem, elektronovym svazkem ¢i laserovym
paprskem. Substraty se nachazi ve zna¢né vzdalenosti od zdroje, aby se zamezilo ohfevu
substratu salanim tepla ze zdroje. Jak jiz bylo zminéno, procesy vyzaduji minimalni vakuum
10*Torr, ato z diivodu dosazeni dlouhé stiedni volné drahy mezi kolizemi. Pti tomto tlaku
vSak stale jeSt¢ dochazi k velikému mnozstvi srazek nezddouciho zbytkového plynu
a substratu a tim ke kontaminaci vzniklé vrstvy. Pro vytvoieni velmi ¢istych tenkych vrstev

se proto vyuziva vysokého vakua (107 Torr), piipadné ultravysokého vakua (10 Torr).1>28

Na obrazku ¢&islo 7 je znazornéno typické uspoiadani pro vakuové naprasovani?®

substrat

vakuum

Obrazek 7 - Trajektorie odpafovaného materialu, pfevzato a upraveno?
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Kazdé zatfizeni pro napatovani se sklada z vakuové komory, vakuovych ¢erpadel, manometru,

zdroje odpafovani, drzdku substratu a dalsich kontrolnich systémi. 3

Na obrazku C¢islo 8 je znazornéno porovnani napafovani za vyuziti odporového ohievu

a za vyuziti ohfevu pomoci svaku elektroni®

/ﬁ\ - substrat

o substrat
%%é ¥—+_ deponovana vrstva
e o _— . svazek elektrond
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&
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<>G : zdroj |~ ixTP‘_ elektronové délo
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Obréazek 8 - Schéma zafizeni pro vakuové napaiovani a) s vyuZitim odporového ohfevu b) s vyuZitim svazku
elektronii, pievzato a upraveno®

Zékladem procesu atvorby tenkych vrstev pozadovanych vlastnosti je pouziti spravného
zdroje odpafovani. Volba tohoto zdroje zavisi na reZimu ohtevu, ktery je pouzit k pfeméné
tuhého ¢i kapalného materidlu do plynné faze. Jak jiz bylo zminéno, zpravidla se jedna
0 odporovy ¢i induk¢ni ohfev, obloukovy vyboj, elektronovy svazek nebo laserovy paprsek.
Pro odpafovani materialu do teplot 1500 °C se nejbéznéji vyuziva odporového ohievu,
naopak pro odpafovani nad teplotu 1500 °C se nejéastéji vyuziva ohfevu elektronovym

svazkem, 1328

3.1.1 Zdroje pro odporovy ohiev

Jak jiz bylo zminéno, jedna se 0 nejpouzivanéjsi zpisob ohievu materialu, ktery se odpaiuje
pod teplotou 1500 °C. Jako zdroj pro odpafovani se nejcastéji voli kelimky, lodi¢ky, koSe,
draty ¢i folie. Tyto zdroje jsou vyrabény ze zaruvzdornych materialti s vysokym bodem tani
anizkou tenzi par, jako jewolfram, molybden nebo tantal. Pfiteploté odpafovani
pod 1000° C lze vyuzit také platinu, Zelezo nebo nikl. Ne kazdy material vSak lze odpafovat
z jakéhokoli zdroje. Spatna volba zdroje by mohla vést k nezidouci chemické reakci mezi
materialem zdroje a deponovanym materialem. Naptiklad pfi odpafovani titanu ze zdroje
zhotoveného z oxidu hofecnatého by titan redukoval pfitomny oxid a vysledkem by byla

kontaminace vznikl¢é vrstvy hoi¢ikem i kyslikem. Proto se pro odpatovani reaktivnich
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materiald, jako je titan nebo zirkonium, vyuZivaji vodou chlazené médéné kelimky. Obecné
jsou vSechny zdroje zhotoveny pro jednorazové pouziti, aby se zabranilo nezadoucim

kontaminacim.1328

Na obrazku ¢islo 9 je piehled nejbéznéji vyuzivanych zdroji pro odporovy ohiev'®?
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Obrézek 9 - Pfiklad zdroji vyuZivanych pro odporovy ohiev a) spona b) spirala c) dratény ko$ d) stinéna folie e) folie
potaZena vrstvou oxidu hlinitého f) lodi¢ka g) kelimek h) kelimek s draténym koSem i) zdroj s piepazkou, pievzato
a upraveno'®?
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V tabulce ¢islo 3 jsou zobrazeny nejbéznéjsi materidly, ze kterych jsou zhotoveny zdroje

pro odporovy ohfev a vybrané podminky pii depozicit®

Prvek

Teplota tani °C

Material zdroje

Normalnitlak p-= 10 Torr Drat, folie Kelimek

Al 650 1220 W C, BN

Ba 710 610 W, Mo, Ta, Ni, Fe Kovy

B 2100 2000 - C

cd 321 265 W, Mo, Ta, Fe, Ni Oxidy kovu
Ca 850 800 W Al,O3

C 3700 2600 Pro C se vyuziva ohfev elektronovym svazkem
Cr 1900 1400 W, Ta -

Co 1495 1520 w Al,0; BeO
Cu 1084 1260 W, Mo, Ta Mo, C, Al,O4
Au 1063 1400 W, Mo Mo, C
Mn 1244 940 W, Mo, Ta Al,O,

Ni 1450 1530 W félie s vrstvou Al,05 Zaruvzdorné oxidy
Pd 1550 1460 W félie s vrstvou Al,O3 Al,O5

Pt 1770 2100 W ThO,, ZrOs

Si 1410 1350 - ThO,, ZrOs C
Ag 961 1030 Mo, Ta Mo, C

Sn 232 1250 W, Ta C, Al,O3

Ti 1700 1750 W, Ta ThO,, C

wW 3380 3230 - -

Zn 420 345 W, Ta, Ni Fe, C, Mo, Al,O;
Zr 1850 2400 W =

Tabulka 3 - Piehled pouZivanych materiali pro zdroje vyuZivanych pro odporovy ohfev a vybrané podminky p¥i

depozici, prevzato a upraveno'®

312 Zdroje pro ohiev elektronovym svazkem

Ohtev elektronovym svazkem se vyuzivd zejména v piipadé vysoké teploty odpatovani

deponovaného materialu. Nejcastéji vyuzivanym zdrojem je médény kelimek chlazeny vodou.

V piipadé cistych kovu, jako jsou Al, Au aAg, které jsou dobrymi vodi¢i, rychlost

odparovani v takovychto kelimcich klesad. Diivodem jsou tepelné ztraty na sténach kelimku

zpusobené chladici vodou. V takovém piipadé se do kelimku vkladaji vlozky zhotovené

z uhliku ¢i jinych zaruvzdornych materiald jako je napiiklad BN/TiB2. Déle se pak vyuzivaji

kelimky zhotovene z elektricky vodivé keramiky. Tyto elektricky vodivé kompozitni
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keramiky se vyuzivaji zejména piiodpafovani hliniku. Duvodem je vysokd stabilita

této kompozitni keramiky pfi kontaktu sroztavenym hlinikem. Nane$tésti jiné materialy

s roztavenym hlinikem reaguji velmi ochotng.*3?8

Na obrazku ¢islo 10 je zobrazen médény kelimek chlazeny vodou, ktery je nejbéznéjsim

zdrojem v piipadé odpafovani elektronovym svazkem?®

emitor elektrond —é - 10kV

elektronovy svazek

deponovany material

vodou chlazeny
meédény kelimek

atomy, ionty, molekulové fragmenty

VT T et

plazma

sekundarni

magnetické pole

vodou chlazeny
médény kelimek

zdroj elektroni

Obrazek 10 - Vodou chlazeny médény kelimek jako zdroj pro odpafovani a) linearnim elektronovym svazkem
b) ohnutym elektronovym svazkem, pievzato a upraveno?®
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Vedle napafovani za pouziti odporového ohievu, nebo ohfevu svazkem elektroni se také
vyuziva pulsni laserova depozice (PLD), epitaxe pomoci molekularnich svazki (MBE),

reaktivni napafovani (RE), aktivni reaktivni napafovani (ARE) a obloukové napafovani.t3334

3.1.3 Naparovani elektronovym svazkem

Napafovani elektronovym svazkem je vysoce ucinna metoda depozice tenkych vrstev.
Vzhledem ktomu, Ze je mozno deponovat i materidly svysokym bodem tani, vyuziva
se zejména pro depozici kovovych aoxidovych vrstev, jako je Cu, Ti, SiO., TiO, Takto
deponované vrstvy se vyznacuji  vynikajicimi optickymi  vlastnostmi, chemickou
a mechanickou odolnosti. Ohiev elektronovym svazkem setaké vyuziva v piipad¢,
kdy je nutno odpafit veliké mnozstvi materialu. Dal$i vyhodou této metody je vysoka rychlost
odpatovani.1328:35.36

Vzhledem ktomu, Ze sejako zdroj nejbézn&ji vyuziva vodou chlazeny médény kelimek
a k odpafeni materialu dochazi pfimym dopadem elektronti, nedochazi pti tomto zpisobu
depozice ke kontaminaci materidlu od zdroje a vzniklé vrstvy se proto vyznacuji vysokou
Cistotou. Tato metoda napafovani jetvofena diodovym systémem, kdy katoda,
na kterou je vkladano napéti, emituje elektrony, které jsou urychlovany smérem k anodé.
Pro urychleni elektroni se vyuziva magnetického ¢&i elektrického pole, které také slouzi
k odklonéni paprsku na povrch materialu. Elektrony jsou generovany pomoci termionickych
nebo plazmovych d¢l. Tato déla pracuji v rozsahu 10,5 kW az 150 kW, kdy pfi vyuziti takto
vysoce vykonnych zdroji elektronovych svazkl se rychlost depozice pohybuje az okolo
50 mikrometrii za sekundu, 3283536

Vedle jiz zminénych vyhod této metody, jako je vysoka rychlost depozice, odpaieni materialu
s vysokym bodem tani, zamezeni kontaminace vrstev od zdroje a vznik vrstev s vynikajicimi
mechanickymi a chemickymi vlastnostmi, nese tato metoda i nékteré nevyhody. V piipadé
nedokonalé optiky elektronového déla, muze dojit ke vzniku tzv. zbloudilych elektront.
O téchto elektronech toho zatim moc nevime, jisté ale je, Zze bombarduji sténu komory
a predpoklada se, Zze mohou ovlivnit adhezi, slozeni a strukturu vzniklych vrstev. Dalsi
nevyhodou je, Ze ohfev elektronovym svazkem je oproti odporovému ohfevu znacné

nakladngj§i. Nékladngjsi je také uzivany vakuovy systém,!3:28:35:36
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Na obréazku &islo 11 je zndzornén systém napaiovani elektronovym svazkem®3
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Obrazek 11 - Napafovani elektronovym svazkem, pievzato a upraveno®®

3.1.4 Pulsni laserova depozice (PLD)

Pulsni laserova depozice byla poprvé pouzita v roce 1965 Smithem a Tirnerem, kteti poprvé
vyuzili pro depozici laser, a to konkrétné laser rubinovy.*’

Pti technologii PLD dochazi k odpaieni materialu po dopadu laserového paprsku. Odpaieny
material opét kondenzuje na substrat. Aby doslo k odpafeni materialu, musi byt dosazeno
vysoké hustoty energie. Tato hustota energie je uréena zejména vinovou délkou laseru,
frekvenci, dobou a intenzitou pulsi. Pro zvySeni hustoty energie atedy zvySeni vykonu
se do systému Casto zafazuje kiemenna Cocka. Vedle vinové délky laseru, frekvence, doby
a intenzity pulst ovliviiuje vznik, kvalitu a vlastnosti tenké vrstvy také vzdalenost substratu,

teplota, pfitomnost plynt a tlak. Obecné se pomoci PLD technologie pfipravuji tenké vrstvy
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velmi vysoké Cistoty. Tato metoda je také vyhodna pro piipravu vicevrstevnych materialu.
Dalsi vyhodou je, ze se jednd konstrukéné o pomémé jednoduchou technologii. Nejvétsi
vyhodou PLD metody pro aplikaci na vyrobu tenkych vrstev biomateriald je vynikajici pfenos
stechiometrie mezi deponovanym materialem a vyslednou tenkou vrstvou. Toho se vyuziva
zejména pro ukladani tenkych vrstev hydroxyapatitu, ktery se vyuziva napiiklad pro vyrobu
implantata. Nevyhodou této technologie je pomérné nakladna konstrukce optiky a ne vzdy
se podaii nalézt vhodnou vinovou délku pro piislusny material atim tedy nemutze dojit
k odpafeni materialu. Vedle jiz zminéné dostate¢né hustoty energie je totiz pro odpafeni
materialu velmi dulezitd vhodna vinova délka laseru, kterd je zavisla na vlastnostech
materiélu, jako je naptiklad odrazivost povrchu materialu nebo schopnost absorpce zafeni.
Dalsi nevyhodou je, Ze plocha vzniklé tenké vrstvy je velmi mala.t>3337

Na obrazku &islo 12 je znazornén princip technologie PLD3?

vakuum

\‘—Wh

odpafovany material

Obréazek 12 - Princip technologie PLD, pFevzato a upraveno®
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3.1.5 Epitaxe pomoci molekularnich svazka (MBE)

metoda je uréena pro tvorbu epitaxialnich tenkych vrstev. Proces probiha za ultravysokého
vakua 10° Torr. Systém je tvofen ze tfi komor. Jedna se o ristovou komoru, analytickou
komoru a komoru s ulozenym vzorkem. Material je vyhiivan v tzv. Knudsenovych celach.
Odpateny materidl kondenzuje na substrat a vzhledem k takto vysokému vakuu a tedy dlouhé
sttedni volné draze nedochazi k zadnym kolizim v plynné fazi. Mira kondenzace a tedy
i usazovani deponovaného materialu na substrat je tedy velmi nizka, coz je velmi dilezité
pravé pro vznik epitaxialnich vrstev. Rychlost kondenzace na substrat je nizsi nez 1000 nm/h.
Systém casto obsahuje i vice cel, které jsou od sebe oddéleny. Dochézi pak k odpateni vice
materialt, které spolu reaguji a poté tvoii epitaxialni vrstvu. Pro in situ analyzu rostoucich
tenkych vrstev je v systému umisténa fada analytickych metod. Tyto analytické metody, jako
je RHEED nebo LEED, slouzi zejména ke sledovani ristu a charakteru krystalu.?8:34

Na obréazku &islo 13 je zndzornén princip technologie MBE®®

Knudsenovy cely RHEED systém __ substrat

//

giﬂuorescenéni

sito rustova komora

Obrazek 13 - Princip technologie MBE, pievzato a upraveno®®
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3.1.6 Reaktivni naparovani (RE) a aktivni reaktivni naparovani (ARE)

Reaktivni napafovani bylo poprvé popsano Auwartem roku 1952 a Brinsmaidem roku 1953.
V roce 1971 pouzil Heitmann reaktivni napafovani pro tvorbu oxidovych tenkych vrstev
za ptitomnosti plazmatu, coz vedlo ke vzniku aktivniho reaktivniho napafovani. Reaktivni
napafovani je proces, kdy odpafeny material reaguje s reaktivnim plynem a vznikla
sloucenina kondenzuje na substratu. Je ziejmé, Zetato metoda tedy slouzi zejména
k vytvatfeni tenkych vrstev karbidd, nitridi a oxida. Vyuziti plazmatu pii depozici je vyhodné
zejména pro zvyseni rychlosti depozici tenkych vrstev, kdytoto plazma je generovano
v prostoru mezi zdrojem s deponovanym materidlem a substratem. Vedle jiz zminéné vysoké
rychlosti depozice tenkych vrstev je tato metoda vyhodna zejména v tom, ze Ize deponovat
velikou fadu slouéenin a to pomérné snadnym zptisobem.?8343°

Na obréazku &islo 14 je zndzornén princip technologie ARE*
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Obrazek 14 - Princip technologie ARE, pievzato a upraveno®
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3.1.7 Obloukové naparovani

Vyuziti oblouku pro depozici kovovych vrstev poprvé navrhl Wroe a Gilmour jiz roku 1958.
Ale tak jako u ostatnich PVD metod, komeréniho vyuziti se tato metoda dockala pozdé&ji.
Piesn&ji roku 1974, a to pro depozici TiN tenkych vrstev.3’

Principem vakuového obloukového napatfovani je pruchod elektrického proudu s nizkym
napétim a vysokou proudovou hustotou mezi elektrodami, kdy cely proces probiha ve vakuu.
Pii tomto dé&ji dochazi k odpafovani povrchu elektrody, ¢imz dojde ke vzniku plazmatu
odpaieného materialu mezi témito elektrodami. Pro iniciaci oblouku se obvykle elektrody
dotykaji a poté se od sebe oddali. Na katodé pak dochéazi ke vzniku tzv. katodové skvrny,
kterd je charakteristickd vysokou proudovou hustotou. Na anod¢ je proudova hustota zna¢né
menéi.28'34'37

Na obrazku ¢islo 15 je znézornén vznik plazmatu mezi elektrodami pti vakuovém

obloukovém napatovani?®
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Obrazek 15 - Vznik plazmatu mezi elektrodami, pevzato a upraveno®

Pro depozice tenkych vrstev se nejbézngjsi vyuziva katodové obloukové napafovani.
Jako katoda v tomto ptipadé slouzi pifimo material, ktery nanasime. Pro usmérnéni pohybu
odpafenych ¢astic smérem k substratu se vyuziva magnetického pole. Pti odpafeni materialu
mohou vznikat | makrocastice. Tyto makroCastice maji nezadouci vliv na vzniklé tenke
vrstvy. Zpusobuji napiiklad jejich porovitost, drsnost povrchu a $patnou adhezi. Mezi hlavni
vyhody této metody patii vysoka mira ionizace deponovaného materialu a vysoka depozi¢ni
rychlost. Nevyhodou je vznik jiz zminénych makrocastic, deponovat Ize jen elektricky vodive

materialy a pomérné vysoké jsou néklady na udrzbu zatizeni pro depozici.?3437
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Na obrazku ¢islo 16 je znazornén princip technologie katodového obloukového napatrovani®3
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Obréazek 16 - Princip technologie katodového obloukového napafovani, prevzato a upraveno®®

Obecné lze fici, ze prakticky vSechny kovy je mozné deponovat procesem napatfovani,
¢imz se tato metoda stava velmi univerzalni. VySe zminéné metody lze také kombinovat.
Nejbéznéji  se vyuziva kombinace s reaktivnim napafovanim. Pro rovnomérné pokryti
substratu a zajisténi vyssi homogenity vzniklych vrstev se ¢asto provadi odparovani z vice
zdroju a zaroven se substrat rovnomérné otaéi, nebo posunuje dle potieby. Napaiovani je také
v porovnani s ostatnimi PVD metodami proces nizkoenergeticky. Energie ¢astic se v tomto
ptipadé¢ pohybuje okolo 0,2 az 0,3 eV. V piipadé naprasovani je tato energie 10 az 40 eV
a pro iontové platovani i vice nez 200 eV. Na druhou stranu méa tento proces i své nevyhody,
jako je nerovnomérné pokryti substratu. Proto je tedy vhodné vyuzit vice zdroja, nebo

substrat béhem depozice premistit. V porovnani s ostatnimi PVD metodami se tenké vrstvy

pfipravené procesem napafovani obecné vyznaduji horsi adhezi.*°
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3.2 NapraSovani

Depozici tenkych vrstev procesem naprasovani si nechal patentovat Edison jiz v roce 1904,
kdy deponoval tenkeé vrstvy zlata. Tak jako ostatni PVD procesy, komeréniho vyuziti se vSak
naprasovani dockalo mnohem pozdé&ji, konkrétné roku 1970 s vyuzitim pro polovodi¢ovy
pramys].2840

Obecné lze naprasovani popsat jako proces, kdy zrychlené ionty bombarduji povrch
materialu, ktery chceme deponovat. Narazem iontt dochazi K vyrazeni atomu materialu,
které nasledn& kondenzuji na substrat a vytvéieji tak tenkou vrstvu, >33

Na obrazku ¢islo 17 je znazornén princip bombardovani zrychlenymi ionty a vypuzeni atomu

z povrchu deponovaného materialu®
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Obrazek 17 - Princip bombardovani zrychlenymi ionty, pFevzato a upraveno®

Naprasovani je narozdil od napafovani netermalni proces, kdy atomy deponovaného
materialu jsou z povrchu fyzicky vyrazeny tzv. pfenosem hybnosti. Princip teorie pfenosu
hybnosti vychazi z poznatki Guntherschulze, ktery tuto teorii popsal ve dvacéatych letech
minulého stoleti. Pfesnéji princip pfenosu hybnosti objasnil Wehner az v padesatych letech
minulého stoleti. Dle téchto autort z principu pfenosu hmoty vyplivaZ:3:

e Vytézek napraSovani zavisi na hmotnosti bombardujicich ¢astic a jejich energii

e Vytézek naprasovani je veli¢ina vysoce zavisla na uhlu dopadu bombardujicich ¢astic

e Existuje tzv. prahova energie, kdy pod tuto energii nedochazi k naprasovani materialu,
a to bez ohledu na vlastnosti bombardujicich ¢astic (jejich energii, Uhlu dopadu a jine)

e Vyrazené atomy maji vyssi kinetickou energii nez atomy, které jsou tepelné odpateny,
jako v pripadé naparovani

e PfinapraSovani polykrystalického materialu jsou ne¢které krystalografické roviny
naprasovany rychleji nez jiné

e Vytézek naprasovani je spiSe nezavisly na teploté deponovaného materialu
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e Emise sekundéarnich elektronii iontovym bombardovanim jsou velice nizké

Jak jiz bylo zminéno v Uvodni Kkapitole, tak nasledny rast tenké vrstvy je velmi
komplikovanym a doposud ne zcela objasnénym procesem ajeho popis je tedy spise

fenomenologicky.!?

3.2.1 Technologie naprasovani

Deponovany materidl a substrat jsou v piipadé naprasovani umistény ve vakuové komofe,
ktera se evakuuje natlak zpravidla mensi nez 10° Torr. Vzdalenost materialu a substratu
je zpravidla oproti napafovani mensi. Substrat je zpravidla umistén pfimo nad deponovanym
materidlem, ktery byva zapojen jako katoda. Deponovany material je bombardovan ionty
inertniho plynu, zpravidla argonu. Argon je téZs8i nez ostatni vzacné plyny, jako je hélium
nebo neon a jeho ionizace je jednodussi. Vzhledem k vyssi hmotnosti poskytuje argon vyssi
vytézek napraSovani. Podobné jako u napafovani, tak i v tomto piipadé lze vyuzit reaktivni
napraSovani. Jako reaktivni plyn se standardné pouziva kyslik nebo dusik. Cely proces za¢ina
elektrickym vybojem, kdy dojde kionizaci plynu (argonu). Vznikl¢ ionty nasledné
bombarduji povrch deponovaného materidlu a dochazi k vyrazeni atomu z povrchu materialu.
Obecné plati, Ze ¢im vyssi je energie zrychlenych iontti dopadajicich na material, tim rychlejsi

je odprasovani materialu.283%4

Na obrazku &islo 18 je zndzornén princip technologie naprasovani*t
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Obrazek 18 - Princip technologie naprasovani, pfevzato a upraveno*
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Mezi zékladni metody naprasSovani patfi diodové napraSovani, radiofrekvencni naprasovani,

magnetronové napragovani a jiz zminéné reaktivni napragovani.’3

3.2.2 Diodové naprasovani

Diodové napraSovani je nejstar$i metodou napraSovani. Systém tvoii dvé rovinné elektrody.
Katodou je pfimo deponovany material. Nazyva se také studend katoda, jelikoz je chlazena
vodou. Substrat je umistén na anodé. Naprasovaci komora je naplnéna plynem, typicky
argonem. Tlak jevtéto komote piiblizné 4-102 Torr. Mezi elektrodami je udrzovano
stejnosmérné napéti. Kladné nabité ionty argonu, které jsou generovany ve zhavém vyboji,
jsou nasledné zrychleny abombarduji material. VyraZzené atomy nasledné kondenzuji
nasubstrdt avytvafeji tenkou vrstvu. Vzdalenost mezi elektrodami je zpravidla
50 az 100 mm. Piestoze je diodové naprasovani pomérné jednoduchy proces, vyuziva se dnes
jen pro depozici jednoduchych elektricky vodivych materiald. Divodem je hned cela fada
nevyhod. Hlavnim nedostatkem této metody je pomald depozi¢ni rychlost, spodni ohiev
substratu vlivem dopadu ¢astic 0 vysoké energii, nelze deponovat elektricky nevodivé
materialy a vakuovy systém je vysoce nakladny. Tato metoda také neni vhodna pro depozici
tvarové slozitych substratti. Vzhledem k tomu, Ze u této metody pievazuji spise nevyhody
a omezeni, je diodové naprasovani nahrazovano metodami nasledujicimi.28:33.39.4042

Na obrazku ¢islo 19 je znazornén princip technologie diodového napragovani®
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Obréazek 19 - Princip technologie diodového napraSovani, pfevzato a upraveno®
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3.2.3 Radiofrekven¢ni naprasovani

Piekrocenim kmitoétu 50 kHz, jiz neni nutné, aby byly ob¢ elektrody vodivé. Znamena
to tedy, Ze pomoci této metody Ize deponovat inevodivé materidly. Radiové frekvence
pouzivané pro depozici tenkych vrstev se pohybuji mezi 0,5az 30 MHz. Nejbézné&ji
pak 13,56 MHz. Radiofrekvenéni naprasovani se také provadi pfi nizsich tlacich, konkrétné
mén¢ nez 1 mTorr. Nevyhodou je vSak pomala rychlost depozice a vznik tzv. horkych mist.
Tato horka mista se vyskytuji u materialt, které maji nizkou tepelnou vodivost. Horka mista
zpusobuji pnuti, kterd maji za nasledek tvorbu trhlin v téchto materialech. Nachylné na tvorbu

trhlin jsou zejména kiehké materidly.?8:3942

Na obrazku &islo 20 je zndzornén princip technologie radiofrekvenéniho naprasovani*®
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Obrazek 20 — Princip technologie radiofrekvenéniho napraSovani, pfevzato a upraveno®
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3.2.4 Magnetronové napraSovani

Magnetronové napraSovani bylo poprvé navrzeno Penningem jiz v roce 1936. Prvni prototyp
planarniho magnetronu byl vS8ak navrzen az v roce 1967 Wasou a kompletni magnetronovy
systém navrhl Chapin az v roce 1974.3

Elektrony v magnetronu jsou generovany vyhiivanou katodou. Pohyb téchto -elektront
je usmérnovan kombinaci elektrického a magnetického pole. Katodu tvoii centralni duty
valec, anoda je taktéz valec vlozeny soustiedné okolo katody. Elektrické pole je generovano
radidlné mezi anodou a katodou, magnetické pole koaxiadln€¢ s katodou. Celé zafizeni
je evakuovano. Pro magnetronové naprasovani se vyuziva hned nékolik druhii magnetroni.
Mezi ty nejpouzivangjsi patii valcovy magnetron, planarni magnetron anevyvazeny
magnetron, 3944

Na obréazku &islo 21 je zobrazen véalcovy a planarni magnetron®®
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Obrazek 21 - Zikladni magnetrony vyuZivané pro magnetronové napraSovani a) vdlcovy magnetron, b) planarni
magnetron, pfevzato a upraveno

Proces magnetronového napraSovani je efektivni metodou pro piipravu vysoce kvalitnich
tenkych vrstev s nizkym obsahem necistot. Oproti vySe zminénym naprasovacim metodam
se vyznacuje vysokou depozi¢ni rychlosti. V klasickém diodovém napraSovani je trajektorie
elektroni zavisla pouze na elektrickém poli mezi katodou aanodou. Tyto elektrony
se pak pohybuji vysokou rychlosti smérem k anodé. Pouziti magnetického pole b&éhem
naprasovani vede k prodlouzeni drahy elektronti a tim zachyceni elektronti ve vyboji po delsi
dobu, coz ma za nésledek produkci vyssiho poétu ionti. Prodlouzeni drahy elektront také
umoziuje udrzeni vyboje pfi nizsich tlacich. Deponovany material opét vystupuje jako katoda
a substrat jako anoda. Material je umistén na desce, ktera je chlazena vodou. Za deponovanym
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materidlem je umistén permanentni magnet. VVzniklé magnetické pole se piekryva s kolmo
lokalizovanym  elektrickym  polem.  Vysledkem je cykloidni pohyb  elektront
nad deponovanym materidlem. Tato oblast je charakteristicka nejvétsi plazmovou hustotou.
Vzhledem Kk nizkému tlaku, kondenzuji ¢astice na substrat takika bez kolize, coz vede
k vysoké rychlosti depozice a vzniku ¢istych tenkych vrstev. Vzhledem k tomu, Zze metoda
magnetronového napraSovani piinasi hned nékolik vyhod, stala se tou nejpouzivané;si
metodou ze vSech metod naprasovani. Vedle jiz zminéné vysoké rychlosti depozice a vzniku
tenkych vrstev o vysoké cistoté, pfinasi tato metoda ijiné vyhody. Tato metoda nabizi
moznost deponovat i vétsi plochy, nedochazi k zanaseni stén komory deponovanym
materidlem, snadno se pievadi laboratorni vyroba do primyslového métitka. Vedle toho
pfinasi tato metoda i jistd omezeni. Vlivem magnetického pole pobliz katody mize dochazet
K nerovnomérmému rozlozeni plazmatu. Omezené jetaké vyuziti feromagnetickych

materialg, 363942

Na obréazku &islo 22 je zndzornén princip technologie magnetonového naprasovani*
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Obrazek 22 - Princip technologie magnetronového naprasovani, pfevzato a upraveno®

Obecné lze proces naprasovani pouzitim pro depozici materiali rozdilnych vlastnosti. Jedna
se zejména o0 kovy, slitiny, slou¢eniny, vodivé, ale i nevodivé materialy. Snadna je depozice
zaruvzdornych materiald a to i pfi nizkych teplotdch. Vzniklé tenké vrstvy se vyznacuji
vysokou adhezi a rovnomérnou tloustkou vrstvy i pro veliké deponované plochy. Snadna
je i depozice viceslozkovych tenkych vrstev. Ptidepozici dochazi k minimalnimu ohfevu
substratu vlivem salani tepla. Naopak nevyhody této metody jsou pomala rychlost depozice,
ktera je zpravidla niz$i nez 300 nm/min. Naklady na zafizeni jsou vysoké, a tozejména

vzhledem K nakladnym vakuovym systémum. Celkoveé je proces naprasovani velice
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energeticky naroény. Casté je také zanaseni stén depozi¢nich komor a s tim spojena moznost

znedisténi vrstev vlivem téchto kontaminantt. 2842

3.3 lontové platovani

Tato metoda byla zpocatku vyuzivana pouze pro zlepsSeni adheze. Jelikoz bylo pozdéji
zjisténo, Ze tento proces ma piiznivy vliv i na jiné vlastnosti tenkych vrstev, bylo iontové
platovani v 60. letech zafazeno jako samostatnd metoda piipravy tenkych vrstev.?

V piipadé iontového platovani je povrch substratu bombardovan ionty s vysokou energii.
Tato vysoka energie ma vliv na adhezi, morfologii a mechanické vlastnosti tenkych vrstev.
Depozice se obvykle provadi v atmosféfe argonu a pfi tlaku okolo 10 Torr. Bombardovani
ionty argonu se provadi ve dvou krocich. Prvni krok slouzi k ¢isténi povrchu substratu.
Ve druhém dochézi k bombardovani substratu soub&zné s vlastni depozici.3

Na obréazku &islo 23 je zndzornén princip technologie iontového platovani*®
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Obréazek 23 - Princip technologie iontového platovani, pirevzato a upraveno*
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3.3.1 Technologie iontového platovani

lontové platovani je proces depozice tenkych wvrstev, kdy dochazi ke kontinualnimu
¢i periodickému bombardovani substratu v prostiedi vakua a kondenzaci uvolnénych atomi
deponovaného materialu na substrat. Bombardovani pied depozici slouzi k ¢isténi substratu.
Dochézi tedy k odstranéni povrchovych necistot. Druha fdze bombardovani probiha soub&zné
s depozici materialu, coz ma za nasledek dobrou pfilnavost vrstvy k substratu a ptiznivy vliv
na morfologii, chemické a mechanické vlastnosti vzniklé vrstvy. Pro dosazeni co mozno
nejlepsich vlastnosti deponovanych vrstev je dilezité, aby bombardovani mezi ¢istici
a nanaseci ¢asti procesu bylo spojité. Dulezitym faktorem procesu platovani je tok, hmotnost
a energie dopadajicich ionta, dale pak chemické sloZeni a vlastnosti deponovaného materialu.
Jako zdroj iontli se opét nejbéznéji vyuzivaji ionty argonu generované ve zhavém vyboji.
Pied prvni fazi bombardovani je substrat pfipojen k zapornému napéti o velikost 2 az 5 kV.
Po prvni fazi, tedy ¢isténi, dochazi ke snizeni tlaku a ke kondenzaci atomu materialu
na substrat. Rychlost uvolfiovani atom materialu musi byt mensi, nez rychlost depozice.
Uvolnéni atomli deponovaného materidlu se provadi bud’ naprasovanim, nebo napafovanim.
Proto tento proces byva ¢asto oznacovan jako hybridni, 13:28:30.33:40.42

Depoziéni rychlost se pohybuje vrozsahu 0,1-25 pm/min. Rychlost depozice pomoci
iontového platovani se tedy pohybuje mezi rychlosti napafovani a napraSovani. V piipadé
naprasovani je tato rychlost 0,01 - 2 um/min a v ptipad€ napatovani 0,1 - 75 pm/min. Proces
iontového platovani muzeme rozdélit do dvou skupin. Vyuziva se platovani za prostiedi
plazmy, nebo za prostiedi vakua - tzv. IBAD. V piipadé IBAD technologie jsou ionty
bombardujici povrch substratu generovany iontovymi dély. Tak jako u ostatnich PVD
technologii, i v ptipadé této metody lze do vakuové komory pfivadét reaktivni plyn a vyuzit

reaktivniho iontového platovani.t328.30,33,4042.46
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Na obrazku ¢islo 24 je znazornén rozdil mezi iontovym platovanim v prostiedi plazmy
a vakua®’
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Obrazek 24 - Rozdil iontového platovani a) za pouziti plazmy, b) za pouziti vakua, pfevzato a upraveno*’

Jiz bylo zminéno, Ze hlavni piednosti iontového platovani je vynikajici adheze deponovanych
vrstev a jejich vysledné mechanickeé achemické vlastnosti. Dalsi ptednosti této metody
je schopnost in situ ¢isténi povrchu deponovaného materialu, v procesu IBAD lze jednoduse
ovladat pomér bombardujicich iontl a vyrazenych atomil. Upravou podminek bombardovani
substratu Ize také jednoduse ovlivnit vlastnosti vrstev. Oproti tomu ma tato metoda i své
nevyhody. Pii bombardovani ionty plynu o takto vysoké energii, mize dochazet k ukladani

tohoto plynu do vrstev a tedy k jejich kontaminaci. Casty je také ohiev substratu. lontové

vvvvvv

a naprasovani. 2840
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Z vyse uvedenych zptsobu depozice pomoci PVD technologie vyplyva, ze ve vétsiné PVD
procestt dochazi k depozici tenkych vrstev kondenzaci atomi nebo ionti emitovanych
z pevného materidlu. K uvolnéni atomu ¢iionti dochazi ohfevem materialu ¢i vyrazenim
svazkem iontd o Vysoké energii. Pro depozici viceslozkovych vrstev Ize vyuzit vice pevnych
zdroji umisténych ve stejné depozi¢ni komote. Zde ale musime vénovat zvySenou pozornost
kontrole ukladdani tenkych vrstev, jelikoz rychlost odpafeni ¢i vyrazeni atomu je pro kazdy
prvek rozdilna. Béhem procesu je tedy velmi dulezita kontrola teploty, energie a toku ionta.
Dopadem zrychlenych ionti o vysoké energii na material muze byt totiz uvolnéno nadmérné
mnozstvi energie a vyrazeno nadmérné mnozstvi atomtl, coz muze vést az K ablaci atomu
z povrchu substratu. Tento dé&j pak nepiiznivé ovliviiuje vysledné slozeni tenkych vrstev.
Vyhodné je, Ze ohfev substratu neni V piipadé PVD procesu vyzadovan. Vzhledem
k vysokému vakuu, pii kterém PVD procesy probihaji, jsou zanedbatelné i srazky v plynu.
Klicovym bodem depozice jepak spravné umisténi substratu vzhledem ke zdroji
s deponovanym materialem. Rust tenké vrstvy je pak dan ¢istou kondenzaci atomi, oproti
CVD technikam nedochazi k chemické reakci. V porovnani s CVD je vSak tieba pouziti
zafizeni s vysokym vakuem a pouziti drahych zdrojii napajeni.*®

Obecné nelze fici, ktera z metod je lepsi. Kazda z metod ma své vyhody a nevyhody. Dulezita
je v8ak volba spravné technologie, aby mohla byt pfipravena tenka vrstva pozadovanych

vlastnosti.
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V tabulce ¢islo 4 jsou znazornény vybrané vlastnosti tenkych vrstev v zavislosti na zvolené
metodé depozice a vybrané podminky béhem depozice®

Proces depozice

Naparovani Naprasovani CVD PLD
. Odporovy Svazek . ,
Vlastnosti ohfev elektront Diody Magnetron Pyrolyza Plazma Laser
Material Siroka 3kala
Ma’terllal s vysokym Siroka skala materiald, Rozkllad ,a/nebo mat?rla!u,
. s nizkym bodem .. o chemicka reakce sloucenin,
Tenka vrstva A sloucenin, slitin, , .
bodem tani, za- v , . organokovovych slitin,
., , Zaruvzdornych kova Y e vz ,
tani ruvzdorné sloucenin a halogenidd  zaruvzdornych
kovy kovu
Vvsoka Nizka, Vysoka, Vyvsoks
Teplota substratu Nizka (>§00°C) okolo okolo (>;IOO°C)
B 100°C 1000°C -
, Nizka Vysoka ,
Rychlost depozice Vysoka . 0,02-0,2 0,5-5 Vysoka .
0,5 - 5uym/min - - 0,5 - 5um/min
Um/min Mm/min
Vysoky Nizky ’ , ,
o 5 4 3 Vysoky Vysoky Vysoky
< - -
Tlak plynu Nizky <10~ Torr 0,01-0,1 10 -10 1 atm 1-10Torr 0,01—1 Torr
Torr Torr
[Energie 0-0,2 eV 10-200 45 _20ev 0,1-100 eV
odparenych atomU eV
Energie adatomu 0,1-0,2 eV 0,1-20eV 0,2-10eV 0,1-10eV
Kontaminace : Vysoka
. 2
zbytkové atomy 10 50 1 Eistota
plynu

Tabulka 4 - Vybrané vlastnosti tenkych vrstev a podminky depozice, pFevzato a upraveno
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4 APLIKACE TENKYCH VRSTEV PRO BIOMATERIALY

vvvvv

pozadovanych vlastnosti. Naneseni tenkych vrstev na substrat mize vést ke zlepSeni celé fady
vlastnosti vcetné¢ odolnosti vici opotiebeni, sniZzeni tfeni, odolnosti proti korozi, zlepseni
optickych, elektrickych vlastnosti a dosazeni vysoké biokompatibility, pevnosti, tepelné
stability a vybornych mechanickych a chemickych vlastnosti. VVzhledem k velkému poctu
depozi¢nich technik lze deponovat takika vSechny materialy jako jsou kovy, keramika
a polymery. Vybér nejlepsi techniky pro ziskani vrstev pozadovanych vlastnosti vyzaduje
znaéné zkuSenosti v oblasti materialového inzenyrstvi, chemie a fyziky, 1ékafstvi a biologie.
Je ziejmé, ze vytvofit vazby mezi vSemi védnimi obory jetakika nemozné. Piipravy
biomaterialti pozadovanych vlastnosti tedy vyzaduje spolupraci mezi odborniky jednotlivych
védnich disciplin.**5t

Na obréazku &islo 25 je zndzornén piiklad aplikace biomaterialti>®
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Obrazek 25 - Priklad aplikace biomateriald, pfevzato a upraveno®
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Z obrazku je ziejmé, ze uplatnéni tenkych vrstev pro biomedicinské aplikace je velmi
rozsahlé, zejména pro zlepSeni vlastnosti implantati a protéz, ale i chirurgickych a dentéalnich
nastroju, koronarnich stentii apod. Nejvyznamnéjsi aplikaci tenkych vrstev je jednoznaéné
vyroba protéz. Jak velikym pfinosem je aplikace tenkych vrstev pro piipravu biomaterialt
si mizeme demonstrovat na nasledujicim piikladé. Pocet vymén ky¢li provedenych
ve Spojenych statech se v souasnosti pohybuje okolo 300000 zarok aocekava se,
ze do roku 2030 dosahne poc¢tu 600 000 za rok. Nahrady kolenniho kloubu dosahuji jesté
vétSich Cisel a ocekava se, ze do roku 2030 dosahne toto mnozstvi az 3,48 miliond za rok.
Kompletni ¢i ¢asteCna nahrada kycelniho, kolenniho ¢&i ramenniho kloubu je postup,
kdy chirurg odstrani poskozené ¢asti kloubu a nahradi je kloubni endoprotézou. Tento zékrok
se obecné nazyva artroplastika. Samotny umély kloub se nazyva endoprotéza a mize byt
vyroben z kovu, keramiky, plastu ¢i kombinaci téchto materialt. Celkova artroplastika
kyc¢elniho kloubu se sklada z nédhrady jak kloubni jamky, tak z ndhrady hlavy femuru, zatimco
pii hemiartroplastice dochazi k nahradé pouze hlavy femuru. Hlavy femuru jsou vyrobeny
z kovu nebo keramiky. Kovové hlavy vyrobené ze slitiny Co-Cr-Mo ¢i nerezové oceli
Fe20CrioNi2sMoo4N jsou piilis tvrdé, tlaci na kloubni jamku a opotiebovavaji ji. Vysledkem
je bolest pacienta. Dalsim problémem je také koroze kovi a havic béhem opotiebeni mize
dochézet k uvoliovani ¢asti implantatu, coz ma za nasledek zanét okolni tkang, osteolyzu
a nakonec az uvolnéni implantatu. Naopak keramické hlavy jsou hladsi a maji nizsi koeficient
tieni a teoreticky by mély opotiebovavat kloubni jamku pomaleji. Keramické protézy jsou
v§ak ve srovnani s kovovymi protézami kieh¢i a po del$im zatizeni muze dojit k destrukci
implantatu.®

Tento problém poukazuje na to, Ze existuje fada povrchu, které se navzajem opotiebovavaji,
a ze vlastnosti, jako je sniZzeni tfeni a opotfebeni povrchu, by vyrazné zlepsily Zivotnost
a vlastnosti implantatu atim pohodli pacienta. Resenim tohoto problému je tedy aplikace
vhodné tenké vrstvy na implantat a tim ziskani materialu pozadovanych vlastnosti. Principem
je spojovani materiald S ruznymi fyzikalnimi vlastnostmi atim vytvofeni materialu
pozadovanych fyzikéalnich vlastnosti. V naSem piipad¢ se tedy jedna o materidl s nizkym
tenim, nizkym povrchovym opotiebenim a takovou pevnosti, aby vydrzela zatizeni kloubu,
ale zaroven nepoSkozovala kloubni jamku. Nejbéznéj§i kombinace materidlt
jsou nasledovné®:

e Kov na polyetylen Keramika na keramiku
e Keramika na polyetylen Kov na kov
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Na obrazku c¢islo 26 je znazornéno porovnani endoprotéz kycelniho kloubu s kovovou
a keramickou hlavou femuru arentgenovy snimek implantované endoprotézy kycelniho

kloubu®!

kloubni jamka

polyethylenova vlozka "]
 kloubni jamka
kovova hlava femuru v “- \ ¢
. keramicka vlozka

keramicka hlava femuru

Obrazek 26 - Endoprotéza ky¢elniho kloubu a) porovnani endoprotéz s kovovou a keramickou hlavou femuru,
b) rentgenovy snimek implantované endoprotézy, prevzato a upraveno®

Aplikace tenkych vrstev zahrnuje Sirokou Skalu materiald. Technologii CVD aPVD
Ize deponovat jak anorganické materialy, jako jsou kovy a keramiky, uhlik i organické
slouceniny. Jelikoz se jedn& o velmi rozsahlou skupinu materialt,, zabyva se nasledujici text

depozici téch nejbéznéjsich materiala pripravovanych technologii PVD a CVD.%!

4.1 Kovy

Tenkeé vrstvy kovl se nejbéznéji aplikuji na kovové a polymerni implantaty. Nejbéznéjsimi
deponovanymi kovy jsou titan a zlato. Duvodem je vysoka biokompatibilita a podpora zrani
arustu osteoblasti. Za Gcelem delsi zivotnosti ortopedickych implantatii a zvySeni adheze
senanaseji  TisAlsV  vrstvy  aTiAlV  vrstvy, nejbéznéji  pak na polyethylenové
nebo polytetrafluorethylenové materialy, které jsou pro ortopedické implantaty nejb&zné&jsi.
Piestoze titan vykazuje vysokou odolnost vici korozi, jsou v okolni tkani implantatu Casto
nachazeny utrzky tohoto kovu. Dalsi aplikaci tenkych vrstev kovu jsou antibakterialni
povlaky. Nejbéznéji se pak aplikuji nanocastice stiibra. Dalsim bioaktivnim kovem je tantal.
Tantal se aplikuje v ptipadg, je-li pozadovana vysoka biokompatibilita a odolnost vici korozi
I v piitomnosti kyselych médiich. Antikorozivni vlasnotnosti tantalu jsou disledkem tvorby
stabilni ochranné vrstvy TaxOs, kterd se vytvati na povrchu implantatu. Porézni tantal

ma vhodné vlastnosti pro pevnou vazbu s kosti. Vyuziti tantalu jako biomateridlu je vsak
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omezeno. Tantal se vyznaCuje vysokym modulem pruznosti, ktery je vyssi nez 186 GPa
a vysokou hustotou, konkrétné 16,6 g/cm®. Pii pouziti pro ortopedické implantaty jsou tyto
vlastnosti az Skodlivé, jelikoz modul pruznosti poérovité slozky kosti se pohybuje okolo
0,1 az 0,5 GPa. Biologicky odbouratelné kovy, jako jsou Mg, Zn aFe ajejich slitiny,
jsou povazovany za potencialni nosné kostni biomaterialy, ato zejména vzhledem k jejich
lep$i houzevnatosti nez bioaktivni keramika a lep$i pevnosti nez biologicky odbouratelné
polymery. Zajimavé jsou také jejich moduly pruznosti a hodnoty hustoty. V soucasné dobé
je nejvétsi pozornost vénovana Mg a jeho slitindm. Mg je zakladni prvek lidského téla
a hodnoty modulu pruznosti a hustota jsou blizké hodnotdm kortikalni kosti. Jako kostni
implantaty mohou poskytnout nejen mechanickou oporu, ale takeé degradaci spolu s ristem
nove kostni tkané. Mg se muze in vivo degradovat naionty a absorbovat do okolni tkang,
nebo vylou¢it  metabolismem.  Tyto kovy  jsou povazovany  zarevoluéni  kovové
biomaterialy.>%°354

Na obrazku ¢&islo 27 jsou znazornény vybrané aplikace kovii pro biomaterialy®

Nihrada ramenniho kloubu Nihrada kofene zubu Nihrada loketniho kloubu
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Obrazek 27 - Vybrané aplikace kovii pro biomaterialy, pFevzato a upraveno®
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4.2 Oxidy

YV wew

Nejbéznéjsi oxidy aplikované jako tenké vrstvy biomaterialt jsou TiOz, ZrO, Al20s, Taz0s,
ZnO. Titan ajeho oxidy tvoii bioaktivni tenké vrstvy, které napomahaji adsorpci proteind,
zvySeni adheze, proliferaci a diferenciaci bunék. Tyto ucinky jsou vyraznéji prokazany
U anatasu, nezli urutilu ajinych modifikaci titanu. Duvodem je pravdépodobné dobra
smacitelnost anatasu, kterd mize byt zesilena u€inkem UV zaieni. Dalsi vyhodou TiO- vrstev
je jejich fotokatalyticky tc¢inek. Vrstvy tedy puisobi antimikrobialné. Antimikrobialni G¢inek
TiO2 povlakt lze jesté vice zesilit aplikaci koloidniho stfibra. Vrstvy Ta2Os se vyznacuji
vysokou odolnosti viéi korozi, zvySenou adsorpci albuminu a vybornou osteokonduktivitou,
coz mazanasledek zvySenou priilnavost, rust a diferenciaci osteoblasti. Al.Oz a ZrO;
se nejbéznéji aplikuji v ortopedii. Al2O3 se nejbéznéji vyuziva v modifikaci a, tedy jako
korund. ZrO, se vyznaCuje vysokou mechanickou pevnosti alomovou houZevnatosti.
Vedle ortopedie se tyto oxidy vyuzivaji provyrobu zubnich nahrad akomponenti
pro medicinalni pfistroje a vybaveni. Korund se dale vyuziva pro vyrobu zubnich nahrad.
ZnO je znam piedevS§im svym antibakterialnim ucinkem. ZnO ¢&astice se aplikuji zejména

v kombinaci s polymernimi materialy.>%°%>7

4.3 Bioaktivni keramika

Bioaktivni keramiky jsou klinicky vyuzivané keramiky, které vykazuji biologickou podobnost
s zivou kostni hmotou. Jsou tedy schopné ptimé vazby na zivou kost. Bioaktivni keramiky
vykazuji osteokondukci. Hlavni slozkou bioaktivnich keramik je fosfore¢nan vépenaty,
ktery vykazuje podobnost s mineralni ¢asti kosti. Vyuziti bioaktivni keramiky nachazime opét
nejbéznéji pro ortopedické a dentalni aplikace. Nejbéznéji aplikovanou biokeramikou
jsou tenkeé vrstvy hydroxyapatitu (HA). Tenké vrstvy HA jsou opét nejéastéji nanaSeny
na kostni a zubni implantét. Ortopedicke a zubni implantaty deponované vrstvou HA vykazuji
vysokou odolnost proti korozi, degradaci, ale pfedevsim vykazuji vybornou osteoinduktivitu
a osteokonduktivitu. Osteoinduktivita znamena indukci osteogeneze, tedy stimulaci vyvoje
bunék. Osteokonduktivita prispiva ke zlepSeni adheze, ristu a fenotypového zrani osteoblastti.
Vysledkem obou téchto vlastnosti je tvorba nové kostni tkan¢ na povrchu nebo uvniti
materialu. HA vrstvy také napomahaji osseointegraci implantat in vivo, tedy jejich stabilni

ukotveni ke kosti pfimym kontaktem kost - implantat.>2°8>9
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Na obrazku ¢islo 28 je znazornén rozdil mezi bioinertnim materidlem, tedy materialem, ktery
po vlozeni do lidského organismu vykazuje minimalni vzdjemnou interakci s okolni tkani

a bioaktivnim materialem, ktery po vloZzeni do lidského organismu interaguje s okolni tkani.®

Obrazek 28 - a) bioinertni zubni implantat z oxidu hlinitého, b) bioaktivni kovovy zubni implantat potaZeny vrstvou
HA, pFevzato a upraveno®

4.4 Uhlik

Uhlik patii mezi nejvice vyskytujici se prvek v ptirodé. Kazdy organismus je tvofen uhlikem
ajeho slouceninami. Uhlik se vyskytuje v raznych modifikacich avykazuje vybornou
biokompatibilitu s chrupavkou a kostni tkéani. V porovnani s keramickymi a polymernimi
materidlly ma vyssi unavovou pevnost. Nejbéznéj$i modifikace uhliku pro tenké vrstvy
biomaterial jsou uhlikové nanotrubice, pyrolyticky uhlik, fullereny auhlik podobny
diamantu DLC. Uhlikové nanotrubice se aplikuji jako ¢isté nanocastice, nebo ve formé
kompoziti spojenim jak s organickymi tak anorganickymi materidly. Aplikuji se zejména
pro zlepSeni mechanickych vlastnosti a zvySeni bioaktivity. Vzhledem k jejich elektrické
vodivosti umoznuji elektrickou stimulaci osteoblastt, coz opét vede ke zvyseni jejich adheze,
rastu a diferenciaci. Oproti tomu neni ale vyloucena cytotoxicita uhlikovych nanotrubic,
ato zejména vyskytuji-li se v suspenzi, nebo dojde kjejich uvolnéni z materidlu. Velka
pozornost v oblasti nanomediciny je v soucasné dobé vénovana fullerenim. Fullereny
vykazuji jedine¢né chemické, fyzikalni a elektrické vlastnosti, které z nich ¢ini perspektivni
kandidaty pro diagnostické a terapeutické aplikace. Ve vyzkumu jsou lé¢iva na bazi fullerent
slouzicich jako antioxidanty pro zanétlivé onemocnéni, zkoumano je také mozné vyuziti jako
antivirovych a antibakteridlnich ¢inidel, dale jako systémy pro dodavani 1éku a jako nova
kontrastni ¢inidla pro magnetickou rezonanci. Nedavno bylo objeveno, Ze fullereny mohou

stabilizovat imunitni efektorové bunky a mohly by byt tedy vyuzity pro lécbu astmatu,
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artritidy a roztrousené sklerozy. Ve vyzkumu jsou také fullereny, které by byly schopny
detekovat a zneskodnit rakovinné buriky. Dalsi modifikaci uhliku je pyrolyticky uhlik.
Pievladajici oblast aplikace pyrolytického uhliku je hemiartroplastika malych kloubnich
implantatt. Pyrolyticky uhlik dosahl obrovského klinického tspéchu pro implantaci malych
kloubnich implantati zejména vzhledem k jeho zvySené biokompatibilité s tkanémi v okoli
Kloubu a vynikajici trvanlivosti s ¢imz souvisi potencialné vyrazné prodlouzena Zzivotnost
implantatu. V souc¢asné dobé je vyzkum pyrolytického uhliku zaméfen na aplikaci i pro vétsi
kloubni implantaty. Prokazana je vynikajici kompatibilita se vS§emi tradi¢nimi materialy jako
jsou kovy, keramika a polymery. Vedle pyrolytické uhliku je slibnym kandidatem
pro ptipravu biomateriald i DLC. Vzhledem k vybornym tribologickym a mechanickym
vlastnostem, odolnosti viaéi korozi, biokompatibilit¢ a hemokompatibilit¢ patii DLC
mezi nadéjné biomaterialy. Nejbéznéjsi aplikaci DLC vrstev jsou biomaterialy, které
jsou v ptimém kontaktu s krvi. Patii sem napfiklad srdeéni chlopné a stenty. Uplatnéni DLC
nachézi i pro povlakovani kontaktnich ¢ocek. Vzhledem k vysoké tvrdosti nalézaji DLC
vrstvy také uplatnéni pro vyrobu chirurgickych nastrojii, nebo chirurgickych zatizeni
pro laparoskopii. Jelikoz DLC vrstvy vykazuji pozitivni rast bun€k bez projevu cytotoxicity
a zanétlivé reakce, aplikuji se také v ortopedii. Veliky potenciél také nabizi vyuziti DLC
vrstev jako néhrada polymert, které se vyuzivaji ve stentu s eluci 1é¢iva,5162:6364.6566

Na obrazku ¢islo 29 je znazornén piiklad aplikace pyrolytického uhliku pro nahradu prstnich

kloub®"-68

Obréazek 29 - Aplikace pyrolytického uhliku pro ndhradu prstnich implantatd, pfevzato a upraveno®”.6

4.5 Polymery

Tenké vrstvy polymert nabizeji velikou univerzalnost pro umisténi chemickych skupin ve své
struktufe. Mohou tak byt pfipraveny povrchy, které vykazuji mechanické vlastnosti podobné

meékkym biologickym tkanim. Aplikace polymernich tenkych vrstev zahrnuje biokompatibilni
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vrstvy pro implantaty, zejména antitrombogenni vrstvy, vrstvy které mohou zabrénit
koagulaci krve okolo implantatd, bilkoviny odpuzujici vrstvy a antibakterialni vrstvy. Déle
pak aplikaci pro tkanové inzenyrstvi, genovou terapii a jako systémy pro dodavani 1éka.
Velkou vyhodou polymernich vrstev je pravé jiz zminéna schopnost odpuzovat bilkoviny.
Adsorpce bilkovin na povrch biomaterialu ovlivituje nasledné reakce narozhrani tkané
a implantatu. Adsorpci bilkovin na povrch implantatu mtze byt vyvolana kaskada reakci
vedouci ktvorbé krevnich srazenin okolo implantatu. Je tedy velky zajem o rozvoj
biomedicinalnich povrcht, které odolavaji adsorpci bilkovin. Schopnosti odolat adsorpci
bilkovin se naptiklad vyznacuji vrstvy z polyethylenglykolu, nebo vysoce rozvétvené
polymery s vysokym poctem hydrofilnich skupin. Pro antibakterialni povrchy se aplikuji

kationové polymery, nebo nanokompozitni polymery s obsahem stfibra.®®
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5 ZAVER

Aplikace tenkych vrstev pro biomateridly vede ke zlepSeni jejich mechanickych a chemickych
vlastnosti, zvySené odolnosti vii¢i agresivnimu prostiedi organismu, vysoké biokompatibilité
a antikorozivnim vlastnostem. Povrchove vlastnosti biomateriala jsou rozhodujicimi faktory
pro interakce biomateridlu s okolnimi tkanémi atedy i pro postimplantaéni pochody,
jako je adsorpce proteinii a proliferace bunék. Vysledkem postimplnataéni komplikace
je alergicka reakce organismu, tvorba zanétu, bolest a tedy snizena kvalita Zivota pacienta.
Depozici tenkych wvrstev lze docilit zhotoveni biomateriald pozadovanych vlastnosti,
eliminovat nezadouci vlastnosti dosavadnich biomateriald a zlepSit tak kvalitu Zivota
pacienta.

PVD a CVD metody slouzi k depozici tenkych az ultratenkych vrstev anorganickych prvku
i sloucenin, jako jsou keramiky, ale i k depozici uhliku a organickych slou¢enin. Nelze fici,
kterd z depozi¢nich metod je nejvhodnéjsi nebo univerzalni. Vybér vhodné depoziéni
techniky vyZaduje zkuSenosti v oblasti materidlového inzenyrstvi, 1ékafstvi a biologii. PVD
technologie vyZaduje odpafeni pevného materidlu. Vrstvy pfipravené technologii CVD
vznikaji reakci prekurzori. PVD metody se obecné vyznauji niz§i depozi¢ni teplotou,
zpravidla nabizeji vét§i pocet moznych deponovanych materiali a substratt, vyssi ¢istotu
deponovaného materialu a vzhledem k tomu, Ze neni tfeba pouzit reaktivni prekurzory, jedna
se o technologii ekologicky vyhodnéjsi. Vyhodou CVD technologie je moznost depozice
materiall, které se tézko odparuji. Typickym materidlem deponovanym pomoci technologie
CVD jeuhlik. Pomoci CVD technologie Ize deponovat i epitaxialni vrstvy, konkrétné
procesem MOCVD. Dalsi vyhodou této metody jsou niz$i naklady a vyssi rychlost depozice

oproti n¢kterym procesim PVD.
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V tabulce &islo 5 je znazornéno porovnani vybranych vlastnosti technologie CVD a PVD®

Naparovani lontové platovani Naprasovani CVvD
Mechanismus . . . . . , Chemicka
. Tepelnd energie Tepelnd energie Pfenos hybnosti
depozice reakce
Rychlost , . _ .
. Vysok Vysok Nizk Vysok
et ysoka ysoka izka ysoka
Deponované . . .
o s At t At t At t At
Eastice omy a ionty omy a ionty omy a ionty omy
R é t < . . . Ny 2
ovnomerno,s Spatn3, trajektorie Nerovnomerné Nerovnomerné ,
deponované , e 24 e v Dobrd
zorného pole rozloZeni tloustky rozloZeni tloustky
vrstvy
Depozice kovi Ano Ano Ano Ano
Depozice slitin Ano Ano Ano Ano
Depozice
Zaruvzdornych Ano Ano Ano Ano
sloucenin
Energie V pFipadé
y izkd (0,1 - 71 71 .
depovn,ov.anych Nizka (0,1-0,5eV) Az 100 eV Az 100 eV PECVD vysoka
Castic
Ohfe
Y Ano/ne Ano/ne Ano/ne Ano
substratu

Tabulka 5 - Porovnani vybranych vlastnosti technologie PVD a CVD, prevzato a upraveno!®
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