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1. BEVEZETES

A ,nano” el6tagot hivatalosan 1960-ban rendelték a Mértékegységek Nemzetkozi
Rendszer (SI) mértékegységeihez a 10 szorzofaktor kifejezésére [1]. A nanoanyagok
fejlddése szamos tudomdnyteriiletet, tobbek kozott az anyagtudomany - és azon beliil a
kompozit anyagok - teriiletét is nagyban érinti. Az anyagokkal szemben timasztott egyre
novekvo igények kielégitése céljabol a kiilonféle Osszetevok kombinacidjaval olyan
tulajdonsagok érhetdek el, melyeket kiilon-kiilon az egyes alkotokkal makroszkdpikus szinten
nem lehetne megvaldsitani [2]. A kiilonb6z6é nanorészecskéknek szamos esetben az anyag
tombi formajatol eltérd, sokszor valamilyen szempontbdl kimagasld tulajdonsagai lehetnek.
Ezek adagolasa kompozit erdsité fazisként javithatja az adott anyag optikai-, mechanikai-,
biologiai tulajdonsagait, adhézids jellemzéit, kopas-, €s korrdzioallosagat. Hasonldan a
kompozit anyagokhoz a nanokompozitok esetén is az egyik alkoto folytonos matrixként veszi
kortil a diszperz fézist, viszont a matrix €s az erdsitd fazis kozotti hatarfeliilet tipikusan egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a hagyomanyos kompozitoknal [2]. A nanokompozitokban
minimum az egyik komponens mérete tehat legalabb egy dimenzioban nanoméretii (10™° m)
nagysagrendbe esik, mely méretcsokkenés ujfajta tulajdonsdg kombindciokat eredményezhet
[1]. A matrix anyaga szerint megkiilonbdztetiink polimer-, fém-, illetve keramia matrix
nanokompozitokat [1] [2]. Az erdsit6 fazis anyaga ugyanakkor allhat szemcsékbél (TiC, TiN,
SizNg4, SiC), lapokbol (rétegszilikatok, feliileti rétegek), vagy szalakbol (polimer nanoszalak,
szén nanocsovek).

Vékonyrétegeknek azon néhany nm-t6l az akar 1 - 2 pm vastagsagig terjedd folytonos
rétegeket nevezziik, melyek a beboritott felillet minden pontjan azonos szerkezeti és kémiai
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Mind a nanokompozitok, mind a vékonyrétegek felhasznalasi
terlilete szertedgazd egészen a mikroelektronikatol, félvezetd gyartastechnologiatol az
érzékeldkon, fotovoltaikus eszkdzokon és optikai, autdipari alkalmazasokon 4t a kopasallo,
korr6zioalld bevonatokig. Kopdasalldo bevonatként nemcsak vagoeszkozok, szerszamok
kemény bevonatara gondolhatunk, hanem human protézisek bevonatara, mint a kérnyezettol
elhatarold, passzivalo feliileti rétegre is. A kiilonb6zéd nanokompozit vékonyrétegeket
vilagszerte nagy erdkkel kutatjdk, eléallitasukra egyre olcsobb, gyorsabb és egyszeriibb
szintetizal6 modszereket dolgoznak ki. Ezen mddszerek kozé tartoznak a kiilonbozd szol-gél

eljarasok, termikus szoras, a Langmuir-Blodgett (LB)-technika, fizikai (PVD), valamint



kémiai (CVD) gbzlevalasztasi modszerek és ujabban a kiilonféle 1ézertechnolodgiai eljarasok
is [1].

A fémbdl késziilt orvosi implantatumok nagy részét kedvezd biokompatibilitdsa miatt
titdnbol vagy kiilonbozo 6tvozeteibdl készitik. A titdnnak tobbek kozott kivald kémiai, fizikai
¢s mechanikai tulajdonsagai vannak [3][4][5][6]. A beiiltetést kovetéen azonban - korr6zid
vagy fémlevalasok miatt - titdnionokat (és/vagy o0tvozO elemeket) lehet kimutatni a
szervezetben, melyek gyulladast okozhatnak, allergias tiinetekhez vezethetnek, s legrosszabb
esetben az implantatum eltavolitasa valhat sziikségessé. Annak érdekében, hogy elkeriiljiik az
ionok kioldodasat, noveljiikk a fém korrozioallosagat, valamint biokompatibilitasat, tobbféle
modszert is lehet alkalmazni, melyek koziil az egyik lehetséges a feliilet passzivaldsa
nanokompozit anyagokkal. Disszertaciomban ilyen, TiC/a:C nanokompozit vékonyréteg
passzivalo, korrdzidallosagot és biokompatibilitast noveld bevonat alkalmazasarol szamolok
be a sebészeti implantdtumok élettartamanak novelése érdekében, ahol az egyik alkoto (a:C
matrix) folytonos és koriilveszi a diszperz fazist (TiC nanokristalyok). Eldallitdsuk nem-
egyensulyi PVD eljarassal tortént, s a kialakitott szerkezet-tulajdonsag kapcsolat
meghatarozasara szamos modszert felhasznaltunk.

Kutatasi eredményeim elézményeként a kovetkezd fejezetekben attekintem a
vékonyréteg / nanokompozit bevonatok altalanos irodalmat, valamint a TiC/a:C
nanokompozit vékonyréteg bevonatok rétegépiilési mechanizmusanak az dsszetételre, és ezen
keresztiil a szerkezeti, mechanikai, adhézios és korrozios tulajdonsdgokra gyakorolt hatésait,
leggyakoribb eldallitasi modszereit. A kapott tulajdonsagok ellenérzésére szolgalod kiilonb6zo
szilardtest ¢és feliiletvizsgdld modszerek bemutatdsara is sor keriil, melyek alapjan
tudomanyos Osszefiiggéseket és esetleges alap, mérnoki ¢és ipari felhasznalasokat is

megemlitek.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

A nanoszerkezeti anyagok térbeli kiterjedését tekintve, a nanoméretli vékonyrétegek
¢s bevonatok esetében vastagsagukra jellemzd a szubmikrométeres (mikrométer alatti)
tartomany [7]. A kristalyos és amorf nanofazisokboél allé6 nanokompozit bevonatok irant egyre
nagyobb érdeklodés tapasztalhato az elmult évtizedek soran, széles felhasznalhatosagi
teriileteik révén [8][9][10]. Az 1990 - 2000-es évek kutatasi iranya a szén nanocsdvekkel
modositott nanokompozitok volt. A nanocsd belsejébe nyitott végiikon keresztiil
fématomokkal (Fe, Co) torténd toltés, a nanocsd oldalara fullerén molekulak (,,nanobors6”) -,
vagy a funkcids csoporttol fliggéen funkcionalis csoportok felvitele (pl. NH,), a
katalizatorbdl szarmazo szennyezddések €s a szennyvizbdl torténd nehézfém eltavolitasara is
alkalmas lehet [11].

A nanokompozit rétegekre ugyanakkor bizonyos esetekben a mechanikai és
tribologiai tulajdonsagok szokatlan kombinacidja lehet jellemezé, mint példaul nagy
keménység €s szivossag, kivald kopasi és korrdzids ellenallas, alacsony surlddas, jo hdvezetd
¢s magas elektromos vezetOképesség [8][12][13][14][15]. Kivaldé tulajdonsagaikbol
kovetkezéen, a nanokompozit szerkezetek alkalmazasa védéanyagként vagy kemény
bevonatként igéretes lehetéségeket jelent mind az orvosi vagy alapkutatasban, mind

tobbfunkcios, ipari és mérnoki felhasznalasokban [8] [16][17][18].

2.1. Csontimplantatum anyagok fejlesztési iranyai

A vildg népességeének folyamatos novekedésének és azok novekvd életkoranak, az
orvostudomany fejléddésének, a kozlekedési balesetek gyarapodédsanak, a szoveti gyulladas
megeldzésének koszonhetden, valamint az emberi szervezetben vald hosszu életli implantacio
eléréséhez, kutatok sokasdga fejleszt kiilonbozé implantatum anyagokat és véddbevonatokat
vilagszerte [19][20][21]. Azt azonban, hogy egy adott anyag milyen mértékben felel meg,
mint implantatum, nagyon sok tényez0 befolyasolja. Ilyen tényezdk az implantitum
megfeleld feliileti strukturaja (csontintegracid szempontjabol az érdes feliilet jobb), anyaga és
formaja, mechanikailag megfeleld stabilitasa (pl. ragoerd atvitele), kopasallosaga (pl.
csipdprotézis  esetében), minél rovidebb csontosoddsi ideje, biokompatibilitasa,
korroziomentessége, aszeptikus-, vagy atraumatikus mtéti technikaja és nem utolso sorban a

csontszovethez hasonld rugalmassagi egyiitthatoja [22][23].



2.1.1. Mechanikai tulajdonsdagok

A nagy keménység, alacsony rugalmassagi modulusz és a kis surlodasi egyiitthato
alapvetd fontossdgi az alap, ipari vagy orvosi alkalmazasokhoz késziild kiilonbozo
bevonatok kifejlesztéséhez, mely tulajdonsagok kielégitése érdekében, napjainkban széles
korben elterjedt a kiilonb6z6 nanokompozit bevonatok hasznalata. Bar az amorf szén,
surlodas- és kopascsokkentd tulajdonsaggal bir, ugyanakkor nem elég kemény. Kiilonb6zo
fém részecskék (Al, Ni, Nb, Ta, W, Cr és Ti) adagolasaval azonban szerkezeti stabilitasa,
keménysége, szivossaga, rugalmas deformalhatosaga nagysagrendekkel ndvelhets. Az amorf
hidrogénezett (a:C-H) vagy hidrogénezetlen (a:C) szénmatrixba agyazott nanokristalyos titan
karbid-, nitrid-, karbonitrid példaul egy sokoldalii anyag, amely a kemény nanokristalyok és a
puha amorf szénmatrix kivald tulajdonsagait oOtvozi [24][25][10][26][27]. Cu és Ag
részecskék adagolasaval elektromos vezetd és antibakteridlis hatasa fejleszthetd. Példaul
kiilonboz6 Ag koncentraciokat tartalmazo TiC(Ag)/a:C-H nanokompozit bevonatokat {ir és
repiil6gép alkalmazasokra készitettek magnetron porlasztassal [28].

Az igy kialakitott, a fazisok novekedési modja szerint 2D-3D rendszerek kdzé sorolt,
szén-fém nanokompozitokban a matrix és a diszperz fazis k6zott 1évo hatarfelilletnek dontd
szerepe van a tulajdonsagok kialakitasaban. Li és mtsai [29], valamint Liu és mtsai [30] az
elsé elv stirtiségfunkcionalis sik hulldm pszeudopotencidl szamitidssal megvizsgaltdk a TiC
(110) feliiletek szerkezeti és elektromos tulajdonsagait, valamint a TiC/Ti hatarfeliileti
szerkezetét (tapadas és kotési jelleg) is. A szamitott eredmények a hatarfeliileti Ti-Ti kotésre
erés fémes és gyenge kovalens jelleget adtak, mig a Ti-C kozott erds polaris kovalens
kolcsonhatast azonositottak. A mechanikai és tribologiai tulajdonsagok ugyanakkor szintén
fiiggenek a szemcse/szemcse hatar mikroszerkezetétdl is. A szemcseméret finomitasa
manipulalhatd a porlasztasi teljesitmény altal (elemdsszetétel) [31], a porlasztd plazma

paramétereivel (ion fluxus) [32] és a hdmérséklettel.



2.1.2. A TIC néhdany jellemzd tulajdonsdaga és alkalmazdsi teriilete

Az atmenetifémek karbidjai és nitridei tipikus fémes tulajdonsdgokat mutatnak
elektromos, magneses €s optikai szempontbol, vagyis altalaban csak kis mértékben térnek el
az Oket alkot6 tiszta fém tulajdonsagaitél, ugyanakkor nagymértékben befolyasolja dket a
kristalyszerkezetben 1évo lehetséges hibahelyek szama ¢€s szerkezete. A karbidfazisokban
kovalens és fémes jellegii kotések egyarant megtalalhatdak [29] [30], de a kovalens kotés és
ezaltal az atomracs-jelleg keriil el6térbe. A striiségfunkciondl elmélet alapjan végzett
szamitasokbol Li és mtsai [29] eredményeihez hasonldé megallapitasokra jutottak R. Ahuja és
mtsai [33] is. Az emlitett kotési tulajdonsagokbol kifolyolag a TiC-nak nagyon magas, 3067
°C az olvadaspontja. Mindezek alapjan interszticialis karbidoknak nevezziik a karbidok azon
csoportjat, ahol a fémracs hézagjai kozé¢ szén atomok ¢kelddnek és a fém és C kozott
részleges elektron eltolddas jatszodik le. Ez az ionos jelleg azonban csak igen kismértéki. A
TiC az interszticialis karbidokon beliil a tiizallo karbidok csoportjaba tartozik, igy kivaldoan
felhasznalhatd, mint szerkezeti keramia. Néhany alkalmazasi teriilete, mint szerkezeti
keramia a teljesség igénye nélkiil: fémfeldolgozas vago-, €s alakitdé szerszama; vagolapkak,
szalhuzo gylrik, terelogorgdk, hengerek, kopo alkatrészek; szivattyutomitések, golyoalld
mellények, favokak és elektro-keramiaként magnesfejek.

Mivel a Ti és C kombinacidja egy viszonylag egyszer(i és olcso eljaras [34], szamos
nanoszerkezetli TiC bevonat modell létezik csakigy, mint a nanoméretli tobbrétegli
bevonatok vagy a nanoszerkezetli funkcionalisan osztalyozott bevonatok [35]. A TiC fazis
alkalmas a deformécio csokkentésére €s noveli a bevonatok keménységét. Az ilyen tipust
nanokompozitok jo keménységi értékeket mutatnak, ha a kristalyméret elegendden kicsi és a
puha masodik féazis, amely rendelkezik egy tugynevezett Onkend tulajdonsaggal, segit
megakadalyozni a repedés terjedését [36][37][38]. A TiC keramiakat széles korben
hasznaljak az atomerOmil iparban - mint masodik diszperzios fazist - a matrix belsd
vezetOképességének javitasara, vagy a mechanikai tulajdonsagok, mint példdul a SiC
keramiak / biokeramiak torésallosaganak javitasara [39][40][41]. Az Al,O3 keramia matrixba
diszpergalt TiC-ot magnesfejek és vagdszerszamok hordozojaként alkalmazzak és eldallitasat
nagy energiaju golyosmalmot kovetden gyors-szintereléssel (SPS) valositjak meg [42]. A
TiC-t tovabba széles korben hasznaljak fémmatrix kompozitok (MMC) erdsit6 fazisaként
[43][44], valamint alkalmas jelolt lehet Ohmos érintkezének mikroelektronikai eszk6zokben,
anodnak oOlom-savas akkumulatorokban ¢és szuperkondenzatorokban, vagy a platina

alternativajaként, mint katalizator és diffiizios gat a félvezetd technologiaban [45].
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Foszforsavas lizemanyagcellakban (PAFC-k), protoncseréld membran lizemanyagcellakban
(PEMFC-ek), protoncseréld membranos elektrolizatorban elektrokémiailag stabil fazisként

szintén alkalmazzak [46][47].
2.1.3. TiC eldallitasi modszerek

A feliileti tulajdonsagok modositasa elérhetd 1) réteg levalasztisaval, vagy a tombi
anyag feliiletének modositasaval, illetve esetenként a kettd egylittes alkalmazasaval. Szamos
technika all rendelkezésre TiC nanokompozitok eldallitasara. A vakuumban torténd
porlasztas példaul nagy rugalmassagot biztosit az anyag kémiai és Szerkezeti manipulalasara,
kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkez6 rétegeket és bevonatokat eredményezve [48], mig a
TiC szelektiv 1ézeres megolvasztisa erdsitd fazisként szolgalhat aluminium matrix
kompozitokban [49][50]. A porlasztas elényeibdl kifolyolag a TiC/a:C(-H) nanokompozit
vékonyrétegek eloallitasara legelterjedtebben hasznalt porlasztasi technikdk a CVD vagy
PVD eljarasok és ezek kiilonb6z6 fajtai, mint példaul a nem reaktiv magnetronos porlasztas
[51], RF porlasztas [52][53], hibrid ionizalt PVD / plazma altal fokozott kémiai gézfazist
levalasztas (PECVD) [54] és nem utolsé sorban a DC magnetronos porlasztas. Y. Wang és
mtsai [55] szlirt katddos vakuum ivporlasztassal készitette nc-TiC/a-C:H rétegeit, El Mel és
mtsai [56] egy hibrid plazma eljaras PVD-vel torténé kombinalasaval allitotta el6 Oket, mig
H.L. Wang és mtsai [57] PECVD-t hasznaltak TiCN rétegeik porlasztasahoz. DC reaktiv
,kiegyensulyozatlan zart mez6” magnetronos porlasztast [58] és PLD-t [59] nc-TiC/a-C:H,
valamint TiCyNj. rétegek szintéziséhez szintén alkalmaznak. Sedlackova és mtsai [60] Ti és
C céltargyakbol szobahOmérsékleten hoztdk létre a TiC alapi nanokompozitokat DC
magnetronos porlasztassal. Bar a szakirodalomban a porlasztasi hdmérséklet tobbnyire 200
°C koruli [53][61][18], a szobahOémérsékletli porlasztas elényei a gyorsabb és
koltséghatékonyabb eldallitds, valamint az ultranagy vakuumban (10'8 mbar) torténd

eldallitas miatti tisztasag.
2.2. Bioanyagok
A bioanyagok a biologiai rendszerekkel vald kolcsonhatas érdekében alkalmazott

¢lettelen anyagok, mint példaul a fémes bioanyagok, keramia és iiveg bioanyagok, nem

bonthat6 szintetikus polimerek, biologiailag lebonthat6 polimerek, bio-szarmazék polimerek,
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valamint passziv és bioaktiv bevonatok [62]. A bioanyagok kapcsan felmeriil6 legfontosabb
fogalom a biokompatibilitas, mely az adott anyag azon képességét jelenti, hogy hosszl idén
keresztiil képes ellatni funkciojat a testben, mikozben megfeleld, vagy lehetéleg semmilyen
biologiai valaszt nem valt ki a szervezet szoveteibdl [63]. Ily modon az implantatum anyagok
biokompatibilitasuk alapjan 3 csoportba - bioinert, bioaktiv és biotolerans - sorolhatoak [64].
Biotolerans anyagok, mint a Co-Cr-Mo 6tvozetek [65][66], miianyagok, esetén a szervezet
Heltiri”, de kotdszovetes réteggel valasztja el azokat az €l szovetektdl. A bioaktiv anyagok
(hidroxiapatit, trikalciumfoszfat, bioiiveg) képesek beépiilni a szervezetbe, vagyis fizioldgiai
reakcidba lépnek azzal, viszont kicsi a teherbirdsuk, igy inkabb csontpotlasra - csontosodést
elésegitend6 anyag - alkalmazzak [67]. A bioinert anyagok csoportjaba tartozo titan [68][69],
tantal, aluminium oxid és szén alapt vegyiiletek igen erdsek, semmilyen fiziologiai reakciot
nem valtanak ki a szervezetbdl, am mechanikus rogzitésiik sziikséges.

A tiszta titdn 882 °C-on allotrop atalakuldson megy keresztiil, a hexagonalis szoros
illeszkedésti (hcp) alfa fazis szerkezetbdl a tércentralt kobos (bee) béta fazis szerkezetbe [70].
Ennek a szerkezeti valtozasnak koszonhetéen a titanotvozetek harom osztalyba sorolhatoak:
a-Otvozetek, a + B-Otvozetek és P-otvozetek. Kiilonbozo otvozéelemek stabilizalhatjak mind
az a (példaul Al) mind pedig a B fazist (példaul V) [70][71]. A biokompatibilitason kiviil, a
bioanyagok nem lehetnek toxikusak, karcinogének, viszont kémiailag inertnek, stabilnak és
mechanikailag elég erdésnek kell lenniiik ahhoz, hogy ellenalljanak az életiikk soran kitett
ismételt er6knek. A bioinert anyagok alkotjak a fogaszati implantatumok legnagyobb

hanyadat.

2.2.1. Csontintegrdcio

Bar az elmult években/évtizedekben rohamos fejlodés jellemzi az implantologia
teriiletét, napjainkban a legaltalanosabban hasznélt fém még mindig a titan, kivalo kémiai,
fizikai és mechanikai tulajdonsagai miatt [22][68][72][5][73][6], és a modern implantologia
f6 kérdése tovabbra is az implantatum és a csontszovet optimalis kapcsolata [74]. A titan
csontszovethez vald affinitasanak felfedezése, valamint a csontintegracio fogalma egészen
1977-re nyulik vissza és Branemark svéd professzor nevéhez fiizédik [75]. Az altala alkotott
fogalom nem mas, mint a terhelt implantatum és a csontszovet direkt, kotdszovet nélkiili
kapcsolata fénymikroszkopos szinten [75]. A fogalom megallapitasa mellett, a hetvenes évek

a csontintegracios kutatasok szempontjabol egyébként is egy nagyon eredményes iddszaknak
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tekinthetd, hiszen ekkor fedezik fel a rozsdamentes acélt, a vitalliumot, a tantalt és titant [70],

mint implantaciora alkalmas anyagot [64].

2.3. Az implantacié soran fellépé korroziés problémak és lehetséges megoldasaik

A CoCrMo ¢és a TiAl6V4 otvozeteket széles korben hasznaljadk orvosi
implantatumként. Bar ezek az 6tvozetek kivald korrozidallosdgot, biokompatibilitast, nagy
tartossagot és szilardsagot mutatnak [73][76][19], ugyanakkor a bér allergias reakcioiért
legtobb esetben az implantatum anyagokbdl felszabaduldo fémionok okolhatoéak. A
szervezetbe beiiltetett implantdtum anyagokat a biologiai rendszerek altal termelt korroziv
kozeg veszi koriil [19][77]. A TiAl6V4 6tvozetre vonatkozo kutatasok korr6zios problémakat
mutattak [78]. A korr6zié soran az emberi szovetek kozé elhelyezett anyag felszinébdl
molekuldk valnak le, melyeket a szervezet antigénként kezel és kiilonbozd tipusti szoveti
reakciokkal valaszol. Egyrészt ezek az anyagok, ionok helyi védekezési folyamatot
fagocitozist (sejtfalas) generalnak, masrészt a fémmolekulak a vér- és nyirokerek utjan
tovabbjutva a nyirokcsomokban, 1épben és a csontveldben elraktdrozodnak (metallozis). A V,
Al, Ti, Co, Cu, Cr, Ni vagy Mo felszabadulasat a szomszédos szovetekbe tobb korabbi
vizsgalat alapjan hataroztak meg [79][80][81], mely ionok kijutasa a feliiletiikon spontan
képz6dott passziv oxidréteg feloldodasa utjan [82] valosulhatott meg. A korroziv kézegnek,
valamint a passziv réteg eltlinésének koszonhetden, ezek a fajta fémionok felszabadulnak a
szervezetben és szoveti gyulladast okozhatnak, mig a Ti ion képes az implantatum
lazitasaban részt vevo, a csontok bontasat fokozo anyagok — pl. citokinek — felszabaditasara
[83][69][84].

Hsu és mtsai [85] [23] az agressziv klorid ion korréziofokozo hatasat vizsgaltak fém
implantatum 6tvozetek esetében. Hasonldan az 6 munkajukhoz, Y. Okazaki is, az oldat pH-ja
mellett, a klorid (CI") koncentraciotol teszi fliggévé a fémfelszabadulas mennyiségét [86].
Munkajuk eredményeként megallapitottak, hogy az altaluk vizsgalt Ni-Ti 6tvozetbol
felszabaduld Ni mennyisége sokkal kisebb volt, mint a Co-Cr-Mo-Ni-Fe &tvozetbdl és
rozsdamentes acélbol felszabaduldo Ni mennyisége [86]. A kiilonbozé Ph értékii oldatokba
kioldodott fémek - Cr, Ni, Mo, Mn, Co, Ti, Fe - koncentraciojat ppb-ben (ng / ml) hataroztak
meg ¢és a fémion felszabaduldsi sebessége valamint a pH értékek kozotti korrelaciot
allapitottak meg [86]. Egy masik tanulmanyaban Y. Okazaki felismerte, hogy az aramsfir(iség

ingadozési tartomanyat a SUS316L rozsdamentes acél, Co-Cr-Mo ontvény oOtvozet és a
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kiilonféle Ti 6tvozetli hordozokon képzddott passziv réteg lerombolodéasa ¢€s kialakulasa
okozza [82]. Kutatasaik soran tobb lehetséges passzivald réteget - ZrO,, Nb,Os, Ta,0s és
PdO - is dsszehasonlitottak és megallapitottak, hogy az anddos polarizacios tulajdonsagok Zr,
Nb, Ta és Pd hozzdadéasaval javulnak, ugyanis ezek erdsitik a TiO, passziv réteget, amely az
uj Ti 6tvozeten van. Az altaluk vizsgalt hordozok koziil, a 0,2 % Pd-t tartalmazd Ti-15Zr-
4Nb-4Ta o6tvozet sokkal jobb korrdzidallosagot mutatott, mint a Ti-6Al-4V ELI (extra-
alacsony intersztitialis) 6tvozet [82].

Az attekintett irodalomban emlitett problémdkra tehat tobbféle megoldéas is
lehetséges, csakugy, mint a beiiltetés elotti megfeleld eldkezelés, vagy a fém eszkozokre
felvitt védoréteg, feliileti bevonat [87]. Napjainkban a biokompatibilis - Al- és V-mentes - B-
tipus Ti oOtvozetek egyre inkabb elterjednek, mivel ezek olyan nem-toxikus elemeket
tartalmaznak, mint a niobium (Nb), molibdén (Mo), tantal (Ta), mangan (Mn) és a cirkonium
(Zr), raadasul a csonthoz hasonldé Young modulusz értékkel rendelkeznek (10 - 30 GPa)
[88][89][90][91]. A B-tipusu Ti Gtvozetek tovabbi eldnye, hogy egy tomor rutil szerkezettel
rendelkez6 kiilonosen inert oxidréteg (TiO,) alakul ki felszintikon (- ZrO,, Nb,Os, Ta,0s és
PdO - [82]) [92]. Az emlitett elemek (Nb, Ta, stb.) alkalmazasanak legfontosabb hatranyai
azonban az implantatumok eldallitasanak megemelkedett koltsége és rosszabb mechanikai
tulajdonsagaik. Az implantditumok feliiletének modositdsdra szdmos egyéb modszer is
alkalmazhato, ideértve az ionimplantaciot [93], homokszorast [94], Al,O3 homokszodrassal és
savas maratassal (SLA) kialakitott mikro-érdes Ti feliiletek alkalmazasat, hékezelést és lagos
kezelést (SMART), hidrogén-peroxid és hokezelést (SAOH), valamint szulfat elektrolitokban
torténd potenciosztatikus anodizalast allando elektromos aramellatason keresztiil (ECH) [95].
Az implantatumok érdessége ugyanis az egyik legfontosabb tulajdonsag, mivel a novekvo
durvasag megnovelheti a csontintegraciot és a sejtek tapadasat [69].

Tovabbi lehetséges megoldas a kiilonbozé  térfogati  frakcioju  Mg-TiC
nanokompozitok szintetizalasa dezintegralt olvadék-lerakodasi technikéaval, amelyet forrd
extrudalas kovet [96]. Wen és mtsai [97] egy egyszerli kémiai kezelést alkalmaztak,
nevezetesen 140 °C-os higitott lugban végzett inkubalast, mig Hanawa [98] a titanba torténd
kalcium ion implantacio6 hatasat vizsgalta. Mindkét esetben, Ca-P kicsapodast figyeltek meg a
hordozdkon.

Az implantdtum anyag feliiletére felvitt minél erésebb és stabilabb véddbevonat -
rutil-tipusa TiO,, vagy TiC/a:C vékonyréteg - is novelheti a korrozidallosagot [99]. Ezek a
védébevonatok, mint egy gat, megakadalyozzak az implantatum anyagnak, az 6t koriilvevo

korroziv kozeggel vald érintkezését, ezaltal csokkentve a fémionok felszabadulasanak
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valosziniiségét [100][101][102]. A TiO; passziv réteg spontan is formalddik a TiAl6V4
otvozeten és Ti hordozokon, bar ebben az esetben kémiailag nem annyira stabil, mint a
mesterségesen, erre a célra megfeleld eljarassal felvitt, legtobb esetben rutil-tipusu TiO,. A
TiO; réteg is, onmagaban bizonyos hatranyokkal rendelkezik, mint az alacsony tribologiai
tulajdonsagok, kis keménység és szélsOséges koriilmények kozott - klorozott kérnyezet -
konnyen lebomlik [89][103][72]. Ezen kiviil, a kiilonb6z6 Ti alapi implantatumokon
képzddo6 oxidok bizonyos formai, példaul a TiAl6V4 6tvozeten 1étrejové Vo0s, feloldodhat
alacsonyabb korrozidallosagot eredményezve és szintén V iont juttatva a szervezetbe [68].

A kutatasok ¢és fejlesztések egészen a ’70-es évekre nyulnak vissza, mégis szamos
megoldatlan kérdés tovabbra is fenndll az implantoldgia teriiletén. A kiilonb6z6é kutatok a
legkiilonb6zébb anyagokkal és modszerekkel probaljak megtaldlni a legjobb megoldéasokat,
legkivalobb anyagokat, legoptimalisabb mddszereket. A kérdéskor a mai napig nyitott, igy a
fent emlitett problémak orvosolasara TiC/a:C védorétegek fejlesztését kezdtem el
szobahdmérsékletli DC magnetronos porlasztassal. Az el6zéekben mar ismertetett eldnyokbol
kifolyolag a TiC/a:C egy kivald potencialis jelolt lehet, mint a feliiletet passzivalo, barrier
védoréteg, magas mechanikai keménységének, jo triboldgiai tulajdonsagainak, nagyszeri
korrézioallosaganak, jo biokompatibilitdsdnak ¢és nem utols6 sorban a  szélsdséges
koriilményekkel szembeni stabilabb ellenallasanak koszonhetéen [103][48][104][105][46].
Figyelembe véve az irodalmi adatokat, miszerint a feliileten létrehozott érdesség noveli a
korr6zids ellenallast €s adhéziot, valamint gyorsitja a csontsejteknek a feliiletre torténd
porlasztottam. Mivel azonban az érdes feliileten a baktériumok is jobban megtapadnak, a
kiilonboz6 paraméterek dsszehasonlitasara csiszolt feliiletii hordozokat is kiprobaltam. A DC
magnetronos porlasztasra — a mar emlitett elonyokon kiviil — a kovetkezé okok miatt esett
véalasztasom: a rétegek kémiai Osszetétele konnyen megvaltoztathatd, a nagyméretii rétegek
eléallitasa egyszerii, veszélyes gazok vagy vegyi prekurzorok nem hasznalatosak, olcso és

egyben kornyezetbarat eljaras [106][107][108][109][110].

2.4. Vékonyrétegek levalasztasi médszerei

A nanokompozit vékonyrétegek eldallitasara felhasznalasi tertilettdl fliggéen mas-mas
levalasztasi technologia alkalmazasa sziikséges. A PVD eljardsok kozé soroljuk a

parologtatast, porlasztast, valamint az impulzusiizemii 1ézeres levalasztast (PLD). Mindegyik
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esetében a vékonyréteg anyagat gdz-, vagy gazfazisba vissziik, melyhez energiat kozliink a
rendszerrel. Az energiakozlés modja szerint, melegités esetén parologtatasrol vagy PLD-rdl,
ionbombazas esetén porlasztasrol beszéliink.

A katodporlasztas alapja egy ritkitott térben két elektroda kozott 1étrehozott
onfenntartd villamos Kkisiilés, plazma létrehozasa. Ebben a ritkitott térben az elektronok
felgyorsulnak ¢€s iitkoznek a tobbnyire nemesgaz-atomokkal, amelyekrdl tovabbi elektronokat
szakitanak le. Az igy keletkezett pozitiv ionok az erétér gyorsitdsanak hatdsara a katddba
csapddnak és amennyiben energiajuk nagyobb a kotési energianal, atomokat 1oknek ki onnan.
Az igy kilokott atomok a katod alatt elhelyezked6 anddra kapcsolt hordozora — rendszerint
foldpotencidlon van — csapodnak. A folyamat feltétele a plazma létrejotte. A vékonyréteg
forrasa egy ionbombazasnak kitett céltargy (target), melyre néhany 100 V fesziiltséget
kapcsolunk. Nagyjabol 107 - 10° mbar nyomdasa argon (Ar) gazt eresztink be a
vakuumrendszerbe ¢€s a létrejovo gazkisiilés ionjaival bombazzuk a céltargyat/céltargyakat. A
katddporlasztasnak 3 kiillonbozd fajtajat szokéas alkalmazni: A szigeteld anyagok porlasztasat
radiofrekvencias (RF) energiakozléssel lehet végezni, mig a kiillonbozo nitridek (TiN, SizNg)
rétegeinek el6allitasat argon—nitrogén gazelegy beengedésével, reaktiv porlasztassal tudjuk
megvaldsitani. Reaktiv porlasztds esetén a reakciotérbe keriilt nitrogén gaz - a nemesgiz
atomjaihoz hasonléan — ionizalodik, S az ionizalt atomok a céltargy gézfazisba hozott
atomjaival, illetve azok ionjaival a hordozé felszinén kiillonboz6 nitrid vegyiileteket
képeznek.

A harmadik és egyben legegyszerlibb porlasztasi megkdzelités az elektromosan
vezetd forrasanyagot felhaszndlo egyenaramu (DC) magnetronos porlasztas, mellyel pl. nagy
torésmutatoja, kopasalld, a hordozon jol tapado optikai multirétegeket is megvaldsithatunk. A
céltargy mogott egy erds allandd6 magnes taldlhatdo, melynek feladata, hogy a céltargy
kornyezetében megfeleld elektromos és magneses teret hozzon létre. E két tér a kilépd
els6dleges elektronokat Osszetett ciklusos palyara kényszeriti, igy jon létre az elektron-
plazma. A hagyomanyos moddokkal ellentétben, a magnetron 4ltal keltett magneses tér
megsokszorozza a céltargybol kilokott masodlagos elektronok ionizalod iitkozéseit is. A
mozgasi energiaval rendelkezd részecskék irany szerinti eloszlasat a magnetron (pl.
neodimium magnesek) dolésszogével lehet allitani. A klasszikus porlasztasoknal
hatékonyabb, stabilizalja a gazkisiilést, ugyanakkor kisebb plazmateljesitménnyel ¢és
alacsonyabb gaznyomassal is j6 hozamot biztosit nagyobb rétegépiilési sebességet kialakitva.
Hatranya, hogy a céltargy erdzidja sokkal inhomogénebb, mint egy egyszerli sik geometria

esetében.
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A vékonyréteg-épiilés soran az egyik legalapvetobb paraméter, amivel szamolnunk
kell, a rendszerben 1év0 maradék gaznyomas. A gazatomok ugyanis beleiitkozhetnek a
lerakddo mintakba, a ndvekvo feliiletbe, vagy beépiilhetnek a rétegbe, megvaltoztatva annak
szerkezetét. Ennek, valamint a gazatomok szennyezésének elkeriilése érdekében a tiszta
rétegek eléréséhez célszerli ultranagy vakuum (UHV; p> 108 mbar) hattérnyomast
alkalmazni. Tovabbi, a kialakuld réteg tulajdonsagait befolydsold paraméterek a hordozo
hémérséklete, a céltargy teljesitménysirisége, a céltargy €s hordozd tavolsaga, valamint a
hordoz6 helyzete a mintatarton. Ahhoz, hogy elére tervezhet6 tulajdonsagu rétegeket tudjunk
reprodukalhatd modon eldallitani, a gazkinetikan és az elézdekben felsorolt paramétereken
kiviil, fontos még a fazisdiagramok, vagyis az adott rendszer termodinamikajanak, és ezzel

Osszefliggésben a kiilonb6zo rétegnovekedési modoknak az ismerete.

2.4.1. Novekedési modok

A réteg novekedése mindig az energetikailag legkedvezobb helyen megy végbe. Még
a legtisztabbra polirozott feliiletek is mutatnak néhany atomi skalaju szerkezeti elemet, pl.
hosszli teraszokat, 1épcsOket vagy kisebb aglomeraciokat a lépcsévonalakban, melyek
egyébként jol meghatarozott kristalytani vonalakban futnak végig. Ha a feliileti diffuzio elég
gyors, egy véletlenszeriien lerakddott adatom az energetikailag legkedvezébb helyre fog
diffundélni. Alacsony hémérséklet esetén lassubb diffuzi6 megy végbe, né¢hany mobilis
adatom taldlkozhat egymadssal a teraszon beliil és tovabbi mozdulatlan adatom klaszterek
képzddhetnek. Azon kiviil, hogy ez a ndvekedés ugyanannak az anyagnak az egykristalyos
feliiletén (homoepitaxia), vagy egy eltéré anyagi Osszetételli réteg-hordozo kozott valosul
meg (heteroepitaxia), két paramétert meég figyelembe kell venniink. Ezek a paraméterek a
feliileti energia (o) és a racsparaméter, vagyis a két anyag récsillesztése. Heteroepitaxialis
kapcsolat akkor tud konnyen kialakulni két anyag kozott, ha a levéalasztott anyagnak van
olyan orientacidja, melyben a réacsa jo illeszkedésben van a hordozdval. Ezek alapjan Bauer
[111] 1958-ban a hordozo feliileten torténd kristalyndvekedést alaptipusokba csoportositotta
¢és megallapitotta, hogy a kialakuld vékonyréteg mikroszerkezetét és tulajdonsagait dontéen
termodinamikai paraméterek hatarozzdk meg. JO racsilleszkedés és kiilonbozo feliileti
energidk esetén két kiilonb6z6 ndovekedési mod valdsul meg:

1. Frank-van der Merve novekedés, ha GysegtOhordozo/réteg < Ohordozé

Ezt a tipust, mely félvezetdkre jellemz0, a tokéletes nedvesedés és sima, rétegrol rétegre vald
(2D réteges) felépiilés jellemzi.
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2. szigetes, Volmer-Weber féle a ndvekedés, ha OrsiegtOhordozo/réteg = Ohordozs
Ez a tipus az el6zo ellentéte, vagyis a kialakul6 réteg nem nedvesiti a feliiletet. A molekuldk
kozotti kohézid sokkal nagyobb, mint a molekuldk-hordozé kozotti adhézid. Ez példaul
fémek novekedésére jellemzd szigetelokon.

3. ha racsilleszkedés eltérés van a hordozo és a réteg kozott, Stranski-Krastanov

novekedés valosul meg, GrsiegtOhordozs/réteg ~ Chordozs
Ez a tipus vegyes, réteges €s szigetes egyarant €s a fémek ndvekedésére jellemzo fémeken. A
rétegnovekedés elsd 1épéseként a hordozo legalabb egy monoréteggel (ML) befejezddik,
majd ezen szigetek kezdenek néni. A 2D novekedés 3D-be megy at nem teljesen tisztazott
okok miatt.
Az energetikai viszonyok altal meghatarozott kiilonb6z6 ndvekedési modokat az 1.

abra szemlélteti. A szigetes, vagy réteges novekedési mod koziil az fog kialakulni, amelyik

adott helyzetben energetikailag kedvezdbb.

Fedettség |
W §<1ML

1<g<?2 8>2ML
Volmer-Weber,
3D szigetes B e ST I e S e
Frank-van der
Merwe, | == e am————
2D réteges B DI | PRI
Stranski-
Krastanov, — | T2

1. abra: A harom kiilonbozo heteroepitaxialis novekedési mod vazlatos abrazoldsa.

O a nivekedd réteg vastagsaga monorétegekben (ML) mérve [111].

Pashley [112] a vékonyrétegek novekedését négy fobb részre osztotta (2. abra):

1) magképzddés

2) amagok, illetve szemcsék novekedése és 6sszendvése

3) folyamatos réteg kialakulasa a szemcsék kozotti csatornak feltoltodésével

4) folyamatos rétegnovekedés, mely soran harom mechanizmust kiilonboztetiink meg:

Ostwald-érés, zsugorodas és a szigetek migracioja
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2. abra: A vékonyréteg-kialakuldsi folyamatok fazisai [112].

2.4.2. Szerkezeti zonadiagram, szerkezet-kialakulas kétfazisu rétegekben

Kétkomponensii rendszerben az els6¢ fazis egyes kristalyainak novekedése egy
masodik fazisu - befedd, avagy szennyezd - anyaggal leallithat6. Ha két kiillonbozd kémiai
anyag atomjai érkeznek a felszinre, a levalasztodas utan egy kétdimenzids dtvozetréteg alakul
ki az adszorbealt atomokbol. Az igy kialakult rétegszerkezeteket adott
hémérséklettartomanyokra (zonékra) jellemzden kiilonboztethetjiik meg.

A Barna és Adamik [37][113] altal kidolgozott 2D-3D jellegi Al-O rendszerre
vonatkozd kétfazis zonadiagramot, a 3. abra mutatja be, mely koncepcioval a Ti-C
szerkezet is kivaloan jellemezhetd. Amint azt a 3. abra is szemlélteti, az Al-O szerkezetben
tortént morfoldgiai valtozasokat az oxigén mennyiségének fliggvényében vizsgaltak, mig Ti-
C rendszerek esetén a C fliggvényében lehet hasonldan jellemezni ugyanezen atalakulasokat.

Figyelembe véve a Ts/Trm homolog homérsékletet, ahol Ts a hordozé homérséklete és
Tm a réteg anyag olvadaspontja, négy kiilonbdz6 zonat kiillonboztethetiink meg:

I. zéna, ahol Ts < 0,2 Tp: alacsony homérsékleti tartomany, melyben az alap zoéna-
modell alapjan a feliileti diffuziés folyamatok hatdrozzdk meg a kialakuld rétegek
szerkezetét, a tombi diffuzidé nem jelentds. Az atomok feliileti és térfogati diffuzidja nagyon
lasst, illetve szabad thossza igen kicsi. A 1étrejovo magok koriili kitiritett zona szintén kicsi

lesz, a magok siirin fognak elhelyezkedni és novekedésiik soran nem nének dssze egymassal.
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A szemcsék novekedése soran nem alakul ki jelentOs textura, és amennyiben a szemcsék
novekedését a szennyezok nem gatoljak, a szemcsehatarok viszonylag parhuzamosan futnak
egymassal. Az oszlopok novekedési iranya megegyezik a porlasztd forras iranyaval. Az
oszlopok atmérdjét a magok kiiiritési zondjanak mérete hatdrozza meg, vagyis az oszlopok
altalaban nem egyediilallo szemcsék, sokkal inkabb 1 és 10 nm kozotti kis atmérdji szalakbol
allnak, vagy lehetnek teljesen amorfak. Amorf hordozokon a magok véletlenszeriien
orientdltak. A szalak gyakran kotegekké allnak Ossze. Ez a szerkezet anndl homogénebb,
minél nagyobb a szalak atmérdje, illetve minél magasabb a hémérséklet.

Ezt koveti az alap zona-modell inhomogén T zonaja, ahol az adatomok mobilitasa
érezhetévé valik, szabad uthosszuk megnd, s eljuthatnak a szdmukra energetikailag
legkedvez6bb helyekre. Ez a zona altalaban a 0,2 Ty < Ts < 0,4 hémérsékleti intervallumhoz
tartozik. Az érkez6 adatom az alacsonyabb feliileti energiaju szemcsébe fog beépiilni a
egyre szélesednek, mikozben a kedvezdtlen feliileti energiaji szemcséket kiszoritjdk a
novekedésbdl. A réteg vastagsagaval valtozik a morfologia és a versengd novekedéssel
tipikusan kialakul egy textura. Esetiinkben a masodik magképzd fazis TiC az amorf C
matrixba agyazva, novekedése kinetikailag nem korlatozott. Kevesebb iireg, siiri, aprd
kristalyok jellemzik ezt a tartomanyt. A térfogati diffuziéo kezd felgyorsulni. Szerkezetét
tekintve polikristalyos, de lehet amorf is.

A II. zéna homogén szerkezetet mutat a rétegvastagsag mentén, amely a réteg aljatol a
tetejéig athatold oszlopokbol 4ll. Az adatomok mozgékonysaga és a koaleszcencia lehetdsége
jelentésen megnd. Ebben a zdéndban magas homérséklet uralkodik, ahol Ts > 0,4 Ty A
szemcsehatdrok szinte merdlegesek lesznek a réteg sikjara. A keletkez0 magok koriili
befogdsi zona nagy lesz, igy a rétegvastagsaggal Osszehasonlithatdo szélességli oszlopok
jonnek létre. A térfogati diffuzié kezd meghatdrozo lenni, az oszlopok kozotti iiregek
feltoltddnek. Nagy kristdlyok alakulnak ki, megfeleléen magas hdmérséklet esetén
egykristaly is 1étrejohet. Az oszlopok atmérdje a hdmérséklettel és a rétegvastagsaggal no.

A TII. zona szerkezetét ekviaxialis globularis haromdimenzios szemcsék jellemzik,
melyek arra utalnak, hogy a kristalynovekedést egy szennyezé fazis rendszeresen blokkolta.
Ez a fajta szerkezet A4ltaldban szintén a magas hordozéhdémérséklet-tartomanynak
tulajdonithat6, bar minden  hOmérséklet-tartomadnyban  megjelenhet  kiilonb6zo
szemcseméretekkel, ahol szennyezéanyagok (pl. O, C) jelen vannak. Ezzel megegyezik az
altalunk késdbbiekben bemutatott Ti-C rendszer is, ahol az els6 magképz6 fazis az amorf C, a

lehetséges fazisok kozotti legalacsonyabb feliileti energidjanak kovetkeztében.
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3. dbra: Termikus pdrologtatdssal szobahémérsékleten eldallitott Al vékonyrétegek
szerkezeti jellemz6i normadl nagyvikuum feltétel mellett (), valamint alacsony (b), kézepes

(c), magas (d) és nagyon magas oxigénszennyezddésnél (e) [113].

A szobahOmérsékleten porlasztott aluminium oxigén rendszer szerkezeti valtozasait és
az orientacios koriilményeket novekvé szennyez6dési koncentracioval a 3. abra mutatja be.
Ez a valos szerkezetei zona-modell megfelel az alap zona-modell II. z6najanak.

Alacsony oxigénkoncentracié esetén a koaleszcencia szakaszaban a magok
novekedése nem korlatozott, és a szerkezetatalakitasi textira is kialakulhat. Az orientalt
magok novekedése a II. zonanak megfelelden oszlopos szerkezetet alakit ki (3a. abra), habar
a szennyezett szemcsehatdrok mozgékonysaganak csokkenése korlatozza a tovabbi
magnovekedést. Az oszlopok szélessége a 3b. abran kisebb lesz, mint az alapmodell szerint,
de a textira még mindig a szerkezetatalakitdsi textira, am gyengébb, mint az alapmodell
esetén.

Az els6 kristdlyok véletlenszerli orientacidjanak  kovetkeztében kozepes

oxigénkoncentracional a magok novekedése mar a koaleszcencia szakaszaban korlatozott. A
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kiilonbozé Al kristalyfeliilleteken az oxigén kiilonbozd szegregacids tulajdonsagaival
Osszefliggd novekedési verseny indul. Ez a szerkezet az alap zoéna-modell T zondjanak felel
meg és verseng0 textlra alakul ki (3c. abra).

Magas oxigénkoncentracid esetén a kristalyok novekedését rendszeresen blokkolja a
kristalyok teljes feliiletét lefedd fejlédo feliileti réteg. Ez azt is jelenti, hogy a magok
novekedése nem akadalyozhatja a szerkezetatalakitasi novekedési textura kialakulasat. A
réteg az alap zoéna-modell III. zénajanak megfeleld véletlenszeriien orientalt, ekviaxialis

globularis haromdimenzios szemcsékbdl all (3d. abra).
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3. CELKITUZES, MOTIVACIO

Az elmult évtizedekben, az MFA Vékonyréteg-fizika Laboratoriuméaban tobbféle
nanokompozitb6l - C-Ti, C-Ni, Cu-Ag, Al / polikristalyos-TiN, Al / egykristaly-TiN -
sikeresen allitottak el vékonyrétegeket kiilonboz6 alkalmazasokra. Vizsgaltak tobbek kozott
a TiC, TiN, TiCN tulajdonsagait és alkalmazasi lehetOségeit is. Ezekhez kapcsolodva, doktori
munkdam soran egy egyszerii és viszonylag olcs6 modszer segitségével fogok eldallitani
TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegeket a kiilonb6zé implantadtum hordozok szerkezeti és
mechanikai stabilitasanak novelésére, valamint a szdveti gyulladds valosziniiségének
csOkkentésére. A szén alapu rétegek kombindldsa kiilonb6zé nanoméretli fém részecskékkel
javithat a tombi anyag fizikai tulajdonsdgain, mig az amorf matrixba beadgyazott nanokristaly
méretével szabalyozhatoak az anyag mechanikai tulajdonsagai. Az amorf C matrixbdl és TiC
nanoszerkezetl kristalybol allo szerkezet alkalmas a keménység novelésére. A vékonyrétegek
eldallitasat a szoba johetd eljarasok koziil a legegyszeriibbnek tekinthetd DC magnetronos
porlasztassal fogom megvaldsitani. Ezzel a modszerrel kellden nagy hozam érhetd el,
ugyanakkor a forrasok teljesitményének kontrolljaval a réteg tulajdonsdgai jol

szabalyozhatoak, és igy potencialisan ipari koriilmények kozt is alkalmazhato lehet.
Doktori munkam soran részletesebben az alabbi pontok megvalositasat tliztem ki célul:

1. A titdn tartalom hatasdnak vizsgélata a rétegek novekedési mechanizmuséra és a TiC

kristalyok képzddésére.

2. A rétegek mikroszerkezete és fazisosszetétele porlasztasi paraméterektdl valo fliggésének

tanulmanyozasa.
3. A rétegek Osszetételére hato hatarfeliileti energidk megismerése.

4. A TiC/a:C vékonyrétegek szerkezetének mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak

vizsgalata.
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5. A fém hordozokra torténd porlasztds soran, a szemcseszoras mellett kiilonb6zo

crcr

érdekében.

6. A rétegek korrozidvallosaganak vizsgalata potenciodinamikus és EIS mérésekkel kiilonféle

elektrolitokban.

7. A bevonatok biokompatibilitdsanak megallapitdsa MG-63 human csontsejtek 1, 3, 7 és 14

napos tenyészetével.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek eloallitasa

A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek eléallitasa minden esetben a 4. abran lathato
DC magnetronos porlasztoban, szobahémérsékleten, 2,5 x 10”° mbar argon (Ar) héttérgazban
tortént. A felhasznalt hordozok SiO,/Si, kereskedelmi tisztasagu (CP) titan (ISO5832-2),
sima illetve szemcseszort feliileti TiAl6V4 o6tvozet (ISO5832-3), valamint szemcseszort
felilleti CoCrMo o6tvozet (1SO5832-12) implantitum anyagok voltak. Az implantatum
hordozokat minden esetben a Protetim Orvosi Miszergyartd Kft.-tél vasaroltuk. 2”-es Ti
(99,995 %) és C (99,999 %) Kurt & Lesker céltargyak egyidejli porlasztasaval, a teljesitmény
beallitasaval, az 1d6 fliggvényében kiilonbozé dsszetételii nanokompozitokat hoztam 1étre. A
kisérletek soran a szén (C) céltargy porlasztasi teljesitménye alland6 (150 W) volt, mig a titan
(Ti) céltargy teljesitményét 5 és 150 W kozott valtoztattam. A porlodasi sebesség, valamint a

Ti és C stirtiségének megallapitasara egy C/Ti/C/Ti/C/Ti multiréteget hoztam 1étre.

1. Magnetron forrasok
2. Zsilip

3. Nagy vakuumkamra

4. abra: DC magnetronos porlaszto képe.
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4.2. Mintakészités TEM vizsgalatokhoz

A TEM vizsgalatokra olyan kb. 100 nm, mig HRTEM vizsgalatokra 10 - 50 nm-t meg
nem halad6 vastagsagu mintat kell késziteni, mely képes megtartani az eredeti minta
szerkezeti sajatossagait, mikozben a 200 - 300 keV energiaju elektronok veszteség nélkiil at
tudnak rajta haladni. Erre a célra legalkalmasabb eljaras a Dr. Barna Arpadék éltal fejlesztett
ionsugaras vékonyitds [114][115]. A vizsgadlandd mintanak tovabba a mikroszkop
mintatartojaba is behelyezhetonek és mechanikailag elég stabilnak kell lennie. Ezt a célt a 3
mm atmér6ji, a pereménél néhany tized mm vastag Ti gylrt szolgalja, melybe a
keresztmetszeti mintakon kiviil sik mintak is behelyezhetoek.

A kiilonb6z6 hordozokra porlasztott rétegeimbdl keresztmetszeti mintakat készitettem
ugy, hogy a két réteget a hordozojaval egyiitt egymassal szembeforditva, a mar emlitett Ti
korongba (5. abra) szoritottam. SiO,/Si hordoz6 esetében hasitassal, implantatum anyagok
esetében pedig egy gyémantporral bevont vagokorongos fiirész hasznalataval alakitottam ki a
megfeleld nagysdgu hasabokat. A hasdbokat tartalmaz6 Ti korongot ezutdn szénbdl és
aralditbol (CIBA-GEIGY) készitett 1:4 aranyt ragasztd keverék olvadékaba, majd 1 orara
160 °C-os kalyhaba helyeztem. Ezt kdvetden a kiilonbozé szemesenagysagu (P600, P1200,
P2000) gyémantszemcsés csiszololapon torténd 3 1épéses mechanikus csiszolassal 50 - 80
um-re, majd a minta kdzepét polirozassal 20 - 30 um-re vékonyitottam. Az ily modon
mechanikusan el6készitett mintat az ionsugaras vékonyitoba helyeztem, ahol két ionagyt 6 -
10 keV-os argon ionokkal, egymassal ellentétes iranybol, alacsony szogben (1 - 10° a
feliilettél mérve) 16tte a forgolapra helyezett minta egyazon oldalat. A feliileti topologia
kialakulasanak elkertilése érdekében, az elsd 1-mdasfél 6raban a minta teljesen korbeforgott,
majd ezt kovette egy 0 ~ 20°-os, egy agyus ,,lengés” (6. abra). Ezeket a miiveleteket a minta
mindkét oldalan végrehajtottam, a masodik oldalnal egészen addig, amig a minta - lehetdleg a
két minta Osszeillesztési hataranal - ki nem lyukadt. A minta a lyuk szélén kell6en vékonnya
valt az elektronok szamara, vagyis a tovabbiakban TEM-mel vizsgalhat6. A mivelet
befejezéseként, a vékonyitds soran keletkezett esetleges amorfizalt réteg tisztitdsa kis

energiaval, 2 keV-os Ar ionokkal tortént.
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6. dbra: Ionsugaras vékonyitis mechanizmusdnak sematikus dbrdja.
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4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) és nagyfelbontdsu transzmisszios

elektronmikroszkopia (HRTEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) segitségével lehetdségiink nyilik az
anyagok szerkezetének nanométer alatti felbontast vizsgalatara, igy elengedhetetleniil
sziikséges a kristalyos anyagok szerkezeti és kémiai jellemzésében. A TEM vizsgalatokat
kiilonféle mintakon végezhetjiik; az anyagot egy ultra-vékony lemezre (< 200 nm), un. gridre
felvitt poralakban, keresztmetszeti (XTEM), vagy sik mintaként lehet kialakitani. Sok
szempontbol hasonlit a fénymikroszkopiahoz azzal a Iényeges kiilonbséggel, hogy itt nem
fotonokat detektalunk, hanem gyorsitott elektronnyalabot hasznalunk a megfigyelendé targy
képének felnagyitdsira. Az elektronok fokuszalasa mdégneses térrel kialakitott lencsékkel
torténik. Az elektronmikroszkopban a sugarat kondenzorlencsék fokuszaljak a vizsgalando
targyra, amelyr6l az athaladé sugarak a tobb lencsébdl allo optikai rendszerben erdsen
nagyitott képet hoznak létre. A hagyominyos TEM-mel ellentétben, a nagyfelbontdsu
transzmisszios elektronmikroszkopnal (HRTEM) faziskontraszton alapuld leképezést
alkalmazunk. A racsfeloldast faziskontraszt alapja, hogy a nagyméretii objektiv apertiraval
tobb nyalabot engediink 4t és ezek interferencia mintdzata is megjelenik a rogzitett képben. A
HRTEM alkalmazasanal, az atomsikoknak a beesé elektronsugarral parhuzamosan kell
elhelyezkedniiik.

A minta felnagyitott képét egy fluoreszkaldo ernydén lehet megfigyelni. A modern
mikroszképok CCD (charge coupled device, vagy toltés csatolt eszk6z) kameraval vannak
ellatva. A kép ¢élesre allitdsat az elektromagneses lencséken atfolyd dram erdsségének a
valtoztatasaval lehet elérni. A TEM képalkotasi folyamatdban mikroszkdpos és diffrakcios
leképezésekrdl beszélhetink. A két leképezési modot a vetitdrendszer kiilonb6zd
beallitasaival tudjuk létrehozni. Mikroszkopos leképezésnél az objektivlencse képsikjat, mig
diffrakciés moddban az objektivlencse hatsd fokuszsikjat képezziik le. Hatarolt tertileti
elektron diffrakcioval (SAED) ismeretlen kristalyos fazisok meghatarozasa, illetve ismertek
azonositasa is lehetséges, ugyanis a térhatarold blende hasznalatival egy tetszdlegesen
kivalasztott teriiletr6l érkeznek a képernydre az elektronok, vagyis diffrakciot csak a

kivalasztott teriiletrdl kapunk.
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crer

miik6dd, 0,27 nm pontfelbontasu Philips CM-20 és egy 300 keV-on miikédé 0,17 nm
pontfelbontasa JEOL-3010 elektronmikroszkopokkal végeztiik. Rétegeimet minden esetben
keresztmetszeti mintaként allitottam eld, ahol is a minta szerkezete a minta feliletére

merdleges vékony metszet (interface) atvilagitasaval volt megjelenithetd.

4.3.2. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkopia (SEM) anyagok feliiletének vizsgalatira szolgalod
eljaras. A SEM mérés soran egy jol fokuszalt elektronnyalabbal végigpasztdzzuk a vakuum
alatt tartott minta feliiletét, amelybdl a minta és az elektronok kozti eltéré kdlesonhatdsoknak
megfeleléen eltérd jelek (szekunder elektronok, rontgensugérzas, stb.) l1épnek ki. Mig a
szekunder elektronok a minta feliiletérél nyujtanak informéciot, a mintaban gerjesztett, akar 1
- 2 um mélyrdl szdrmazd rontgensugarakkal az anyagi Osszetétel hatarozhato meg. A
mintabol kilépd jeleket kiillonbozo tipusu detektorokkal gytjtjiik dssze. A SEM-es leképezés
soran a minta pontjait pasztazzuk végig az elektronsugarral, és minden egyes pontban
pasztadzasa utdn, vagy azzal egyidejiileg a pozicio fiiggvényében abrazoljuk a jel erdsségét. A
TEM miikodésével ellentétben a minta 3D-s feliileti térképezését teszi lehetdvé és nincs
sziikség 5 — 30 keV-nal nagyobb gyorsito fesziiltségre.

A mintainkon végzett korr6zids vizsgalatok esetleges hatasat az alapfémek, valamint
a TiC/a:C vékonyréteggel bevont implantatum hordozok feliiletére LEO 1540 XB tipusu
pasztazo elektronmikroszkoppal végeztiik 2, illetve 5 keV gyorsito fesziiltséggel.

4.3.3. Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS)

Az elektron-anyag kolcsonhatas egyik kovetkezménye, hogy a vizsgalt anyagra
jellemz6 rontgensugarzas jon létre. A detektorban a rontgensugarzas elektron-lyuk parokat
hoz létre, melyek kialakuldsdhoz atlagosan 3,8 eV energia szilikséges, igy a rontgen foton
energidja az elektron-lyuk parok megszamlalasaval lehetséges. Az Energiadiszperziv
rontgenspektroszkopia (EDS) egy olyan analitikai mddszer tehat, mely a rontgen fotonok
detektalasaval ad informaciot a minta elemi Gsszetételér6l. A muszer egy olyan félvezetd
detektorral rendelkezik, amelyet nagy tisztasdgi germanium-kristalybol, vagy kevés

littummal mesterségesen szennyezett szilicium kristalybol allitanak eld. Az egyes elemek
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crer

figyelembe véve a kiilonbozd korrekcios faktorokat (rendszam, abszorpcio, fluoreszcencia).
Az EDS parhuzamos detektalast tesz lehetové, relativ pontossaga 3 %.

Kisérleteim soran az energiadiszperziv rontgenspektroszkopiat hasznaltam a rétegek
elemi Osszetételének meghatarozasara. Az EDS méréseket egyrészt a fent emlitett SEM-be
szerelt Rontec UHV-Si (Li) detektorral végeztiik 3 keV-os gyorsitofesziiltséggel, masrészt a
Philips CM-20 elektronmikroszkdphoz szerelt NORAN tipust Ge detektorral.

4.3.4. Rontgendiffraktometria (XRD)

A szerkezetvizsgald modszerek korébe tartozo rontgen diffraktometrids mérés soran
rontgen fotonokkal sugarozzuk be a mintat. A rontgensugarak diffrakcioja (elhajlasa) a
kiilonb6z6 kristadlyokon azok anyagi mindségére jellemzd egyértelmili informacidt nya;t az
anyag racsszerkezetére, valamint a jellemzO racsallandokra vonatkozoan. Ezekhez a
vizsgalatokhoz csak a rovid hullamhossztartomanyba esé sugarzast alkalmazzuk, amely
hullamhossza a 100 pm-es (0,1 nm = 1 A) tartomanyba esik csakigy, mint a legtobb
kristdlyos anyag racsadllanddja. Ezek a nagyenergiaji rontgensugarak képesek ,,mélyen”
behatolni az anyagba, igy nemcsak a feliiletkdzeli 1 - 2 nm-es rétegre, hanem a tombfazisra is
jellemz6 informaciot hordoznak. Alapkoncepcidja, mely a 7. abran is lathaté a kovetkez6: a
kristalyos anyagok atomjai haromdimenzids racsba rendezddnek. Ha erre rontgensugarzas
esik, az egyes racspontok a rajuk esd elektroméagneses sugarzast a tér minden irdnydba
szorjak. A szamos atom altal szort rontgenhulldmok egymadssal gyengitd vagy erdsitd
interferenciaba 1épnek. Ha az atomok szabalyos elrendezddésliek €s az ismétlddo egységek
tavolsdga azonos nagysagrendben van a hullamhosszal, mint a kristdlyokban, az erdsitd
interferencid(k)nak megfeleld sugarzast ugy észleljiik, mintha a beesdé sugar adott szoggel (v.
szogekkel) valo diffrakciot szenvedett volna. Ez alapjan meghatarozhatjuk, hogy milyen
szoget kell bezdrnia a kristalysikoknak a beesd rontgensugarakkal ahhoz, hogy erdsitd
interferencia jojjon létre. Ha az Gtkiilonbség a hulldmhossz egész szamu tobbszordse, azaz ni,
akkor a visszavert hullamok fazisban vannak, erdsit interferenciaba lépnek egymaéssal.
Akkor fogunk reflexiot észlelni, amikor a ® szog eleget tesz az nh = 2d sin ® Bragg-
egyenletnek, mely a rontgenkrisztallografia alapvetd Osszefiiggése. A diffraktogramokon a
rontgensugarak intenzitdsat abrazoljuk az Gn. 2 O szog fliggvényében, ahol O a kristalysikok

¢és a beesési sugar altal bezart szoge.
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Meéréseinket CuKa sugarforrassal és Gobel tiikorrel felszerelt Bruker AXS D8 Discover
tipusu berendezéssel 20 = 10 — 90°-os szOgtartomanyban végeztik. A szort sugarzas
detektalasara GADDS 2D detektor rendszer szolgalt, mig a diffraktogramok kiértékeléséhez
az ICDD PDF adatbazist hasznaltam.

2dsind = A

* -
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52

Racssikok Bragg-torvény

1. abra: Rontgensugarak diffrakcidja két rétegrol.
4.3.5. Atomerd Mikroszkopia (AFM)

Az atomeré mikroszkopia (AFM) egy, a pasztazé szondas mikroszkopok (SPM)
csaladjaba tartozo feliileti képalkoto eljaras. Az AFM szondajat, mely a feliilet letapogatasat
szolgalja, egy laprugd végén talalhaté piramis alaku ti képezi. A ti egy torzids lapkan
(cantilever) helyezkedik el, amely alatt a mintat piezoelektromos transzlatorokkal nagyon
finoman mozgatjak, igy X, Yy, és z iranyban iS Angstromds pontossagll pozicionalds
valosithatd meg. A tli és a feliillet kozotti érintkezéskor taszitd és vonzd kdlcsonhatasok
Iépnek fel, melyek a feliilet topografigjatdl fiiggden meghajlitjadk a torzids lapkat. A
deformaciot a rajta reflektalt 1ézersugar iranybol valo kitérése jelzi. A minta pasztazasa soran
kozel atomi felbontassal rajzolodik ki a feliilet topografiai képe. A legelterjedtebb AFM-
mérési modok a kontakt- €s kopogtato-iizemmodok. Kontakt izemmaod esetén a tii hozzéér a
mintdhoz és a laprugd a pasztazas kozben a minta domborzatat kovetve valtozo mértékben
hajlik meg. Kopogtatd lizemmod esetén a tii meghatarozott frekvenciaval rezeg és a rezgés
soran a minta valamint a tii csak részben, vagy egyaltalan nem ér Ossze, ilyenkor a Van der
Waals jellegti kolcsonhatasi erdk hatasat érzékeljiik. Mindkét modszernél a pasztazott feliilet
X, y koordindtaihoz tartozé z iranyl elmozdulas egy szinskéla alkalmazéasaval topografiai
térképpé alakithat6.

A C ¢és Ti rétegek vastagsdganak mérésére egy Nanoscope Multimode 8 tipusu

atomerd mikroszkopot alkalmaztunk kontakt iizemmodban.
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4.3.6. Raman spektroszkopia (RS) és Kozeli infraviros gerjesztett Raman spektroszkopia
(NIRS)

A Raman spektroszkopia (RS) a nanoszerkezetli anyagok vizsgalatanak fontosabb,
nem roncsolo rezgési spektroszkopiai mddszere, az infravords spektroszkopia (IR) kiegészitd
technikdja. A kozeli infravords gerjesztett RS (NIRS) mérés soran monokromatikus
lézernyalabbal sugarozzuk be a mintat. A beesd fotonok egy fokuszald optikai rendszeren,
mikroszkopon keresztiil a mintdra esnek, majd azok egyes rezgéseivel kolcson hatva
rugalmatlanul szordédnak. A szorddott fotonok energia eltolodasat detektalva kovetkeztetni
tudunk a minta rezgési modusaira, valamint informacidt kaphatunk a mintdban talalhato
kotésekrol. A molekula egy adott rezgésének Raman-aktivitdsa attdl fiigg, hogy a rezgés
soran megvaltozik-e a molekula elektromos polarizalhatosaga. Mig az aszimmetrikus, polaros
kotések IR-aktivak, addig a szimmetrikus és homopolaris kotések Raman-aktivak. A NIRS a
szén Osszes allotrop modosulatara érzékeny technika, vagyis kivaloan alkalmas amorf szén
rétegek jellemzésére.

A TiC/a:C vékonyrétegek amorf részének jellemzését egy 488 nm-en miik6dé Ar-ion
gazlézerrel, valamint egy 785 nm hullamhosszt diddalézerrel felszerelt Renishaw1000 B
tipustt mikro-Raman mikroszkdppal végeztiik a 100 — 1700 cm™ hullamszam tartoméanyban.
A réteg altal visszavert fényt egy racsra fokuszaltuk, mely a spektrumot egy CCD kamerara
vetitette. A Renishaw 1000 B tipusi miszerrel a racs folyamatos mozgatasa kézben tudtuk
regisztralni a spektrumot, ezzel minden hulldmhosszal végigpasztdzva a CCD feliiletét,
vagyis a kamera feliiletén 1év6 esetleges hibak kiatlagolodtak, mialtal a jel/zaj viszony is
kedvezobb lett.

4.3.7. Fotoelektron spektroszkopiai (PES) modszerek

A fotoelektron spektroszkopiai (PES) modszerek szilard feliiletek, gaz- és folyadék
mintak vizsgalatara alkalmas ionizacios spektroszkopia modszerek, melyek soran a mintat
nagy energiaju (tavoli ultraibolya, vagy rontgen) monokromatikus fénnyel sugarozzuk be a
felszini atomok elektronjainak kilokésére, az atomok ionizalasara. Az anyag feliiletét érd
sugarzas hatasara az anyagbol fotoelektronok 1épnek ki. Ha az ionizald sugarzas rontgenfény,
a belsd héjakon 1évo elektronok leszakitasa is megvalosulhat. Az eljarasok mindegyike
ultranagy vakuum (nagyjabol 10 mbar) térben zajlik a szén szennyezésének kikiiszobolése

érdekében. A kiszakadd elektronok kinetikus energiajat mérjiik, melybdl kiszdmithatd az
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ionizaciot kiséré energiavaltozas. A kilép6 fotoelektronok energia spektrumat rogzitjik. Az
informacios mélységet a detektalt elektronok energiaja, valamint a vizsgalandé anyag
milyensége hatarozza meg. A PES f6 tipusa a Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS).

Az XPS egy feliilet analitikai modszer, amely alkalmas az egyes elemek specifikus
megkiilonboztetésére. Vékonyrétegek novekedésének tipikus vizsgald modszere. Az XPS
mért Osszetételre vonatkozo informacidés mélysége anyagi mindségtdl fiiggden és az
elektronok rugalmatlan kozepes szabad Uthosszabol adéddéan TiC-ra 2,5 nm £ 0,5 nm.
Munkam soran tehat a TiC/a:C vékonyrétegek atlagos kémiai Osszetételének vizsgalatira
alkalmaztuk. A hattérnyomas 1 x 10° mbar volt, mely az Ar ion bombézas soran 2 x 107
mbar nyomasra emelkedett. Gerjesztd forrasként az imént emlitett Gthosszhoz tartozd 1486,7
eV energiaji Al andda rontgencsovek karakterisztikus vonalait hasznaltuk. A modszerrel a
mintaban el6forduld elemeket, valamint azok kémiai kotéseit a rontgenfotonok altal kivaltott
fotoelektron csticsok energidinak ¢€s intenzitdsainak mérésével azonositottuk. 5 X 5 mm?
nagysagii mintakat vagtunk ki, melyeket raillesztettiink egy nagyobb darab Si hordozéra s
betettilk a vakuumtérbe analizalni. A rétegek belsé Osszetételének vizsgalatdhoz a rétegek
tetején talalhato, spontan képzO6dott nativ oxid-réteget a mérést megelézéen Ar
ionbombazassal eltavolitottuk. Az Ar ionbombazas hatasara azonban az addig stabil TiC/a:C
feliilet aktivnak mutatkozott, minek kovetkeztében a vakuum kdrnyezetbdl lassu grafit tipust
szén felhalmozodasa volt megfigyelhetd. Ennek elkeriilésére, kiilonos figyelmet forditottunk
a megfeleld porlasztasi koriilményekre. A rétegek legfelsé feliiletében a lehetséges Osszetétel
valtozas korlatozasara, 80°-os beesési szog mellett alacsony energias (1 keV) Ar ionsugarzast
alkalmaztunk. Minden mérés soran allando energia felbontast (1,5 eV) hasznaltunk. Az XPS
spektrumokat egy specialis el6fékezéses hengeres tiikor analizatorral (DESA 105; gyartdja
Staib Instruments Ltd.) detektaltuk. Az ionnyalabbal az egész minta feliiletét egyenletesen
végigpasztaztuk. A rétegek Osszetételének f6 XPS vonalai a kdvetkezdk: 284,4 eV-nal C-1s,
454,0 eV-nal Ti-2p 1/2 + 3/2, 530,0 eV-nal O-1s és 242 eV-nal Ar-2p. A vonal-intenzitasokat
Shirley hattérlevonast kovetden a cstics alatti teriiletekbél Gauss/Lorentz csucsillesztésekkel
szamoltuk ki. A csucsillesztések ugyanakkor lehetévé tették a C vonal felbontasat a
kiilonboz6 kotési energiakkal rendelkezd amorf szén és karbid csticsokra (a kotési energiak
kozti kiillonbség 2,2 eV). Azon mintak esetében melyek 1ényegesen kevesebb amorf szenet
tartalmaztak egy intenzivebb karbid csucs mellett, a pontos mérés eléréséhez hosszabb
adatgylijtési idét (2 - 4 o6ra) alkalmaztunk. A pontos oOsszetételt a szakirodalomban

megtalalhato [116] érzékenységi tényezok hasznalataval hataroztuk meg.
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4.3.8. Keménységmérések

A statikus keménység fogalma alatt a vizsgalt anyag ellenallasat értjiik az adott
geometriaju szurdszerszam benyomodasaval szemben. A makroszkopikus méretekben
legelterjedtebb keménységmérési modszerek koézé a Brinell-keménységmérés, Vickers-
keménységmérés, Knoop-keménységmérés, Rockwell-keménységmérés és a kiilonboz6
dinamikus keménységmérd eljarasok, mint pl. Poldi-kalapaccsal torténd mérések tartoznak.
Vékonyrétegek, bevonatok esetében azonban az emlitett moddszerek nanométeres
benyomddasi mélységekre kidolgozott valtozata, az un. nanoindentacid hasznalatos, ahol a
nanoindentor egy modositott atomerd mikroszkdpnak tekinthetd. Ez a modszer lehet6vé teszi
a vékony, nanoszerkezetii rétegek helyi rugalmas tulajdonsagainak, valamint
keménységértékeinek meghatarozasat. A nanoindentacios mérések sordn szabvanyos
Vickers-, vagy Berkovich-tetraéder geometriaji mérdfejeket hasznalnak szuroszerszamként
¢és a mér6fej benyomodasi mélységeit egy szamitogép rogziti. Ahogy azt a 8. abra is jol
szemlélteti, a benyomddasnak egy terheld és egy visszaterheld szakaszat kiillonboztethetjiik
meg, amelyekre a berendezés terhelderd-benyomddasi mélység gorbéket rogzit. Ezekbdl az
adatokbol az Oliver - Pharr modszer felhasznalasaval szamithatjuk ki a rugalmas modulusz és
keménység adatokat [117].

A TiC/a:C vékonyrétegek mechanikai tulajdonsagainak jellemzését egy Nanoindenter
Agilent G200 (USA) Bekovich tipust tetraéder alaki gyémant benyomofejjel felszerelt
berendezéssel végeztiikk szobahdmérsékleten. A terhelderd-benyomddasi mélység gorbékbol
szarmaztatott keménység és Young modulusz értékeket az Oliver és Pharr modszerrel
értekeltem ki. A hordozé hatasdnak elvalasztasara és a réteg tulajdonsdgainak
megallapitasara, a folyamatos terhel€s, benyomodas és merevség értékek regisztralasahoz
folyamatos merevség mérés (CSM) modot alkalmaztunk 500 nm-es mélységi hatarral és 50
mN-os maximalis terheléssel. Az igy kapott intervallumbol a rétegekre jellemzd értékeket a
teljes rétegvastagsag 10 %-anal, vagyis 10 - 20 nm mélységnél, 1 mN-os terhelésnél olvastam
le. A mérések elvégzéséhez szabad szemmel lathatoan tiszta teriiletek keriiltek kivalasztasra,
majd mindegyik mintan 4 x 4 benyomast végeztiink el. Mivel a kb. 102 — 180 nm vastagsagu
rétegeket 300 nm vastag SiOp-re porlasztottuk, a mérések megkezdése elott a tiit kvarciiveg
referencia mintan kalibraltuk. A CSM mod soran mélység vezérlési tizemmodot hasznaltunk
szabvanyos terhelési sebességgel (¢), 45 Hz-es frekvenciaval, 2 nm-es amplitidéval és a
céltargy 0,05 1/s-os alakvaltozasi sebességével. A gyémant hegy Young modulusz és Poisson

tényezd paraméterei Enegy = 1141 GPa és vhegy = 0,07 voltak. Az eltéré mennyiségli titant
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tartalmazo vékonyrétegek mikroszerkezetében torténé benyomddas helyétdl fiiggben a
benyomasi mélység és az indentaciés keménység értékek eltérének adodtak, vagyis minél

puhabb a minta, minél kevesebb titant tartalmaz, annal mélyebbre képes benyomadni a tii.
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8. dabra: EQy nanokeménységmérés vazlatos abrazolasa a terhelés és a benyomdofej
benyomddasi mélység adatainak fiiggvényében. Az abran a kovetkezo mennyiségek
lathatoak: Ppay: legnagyobb csucsterhelés; hnax: a csucsterhelés legnagyobb benyomdddsi
mélysége a terhelési ciklus sordan; hi. marado benyomaoddsi mélység a visszaterhelés utdan;
he: fiiggdleges tavolsdag, amely mentén az érintkezés létrejon (érintkezd mélység) és S: a

kezdeti visszaterhelés merevsége [117].

4.3.9. Tribologiai mérések

A mesterséges koptatas méréséhez ,,ball-on-disk” elrendezési CSM Instruments
gyartmanyu tribométert (9. abra) hasznaltunk, amely automatizaltan képes végrehajtani
nagyon hosszu koptatasi feladatokat. Méréseinket szobahOmérsékleten, levegd atmoszféran
0,05 m / s csuszasi sebesség mellett végeztik. A vizsgalandé mintadarabot egy cirkularis
palyan forgd tarcsara erdsitettilk és 2 N nagysadgi merdleges erével 5 mm atmérdjii SisNy
keramia golyot nyomtunk a feliiletére. A rogzitett tengelyli golyé a korongon csuszott igy

idézve el6 kopast, mig a korongot egy motor segitségével kiilonbozo sebességgel forgattuk. A
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probatestek vizsgalatahoz egy olyan zart rendszert (fiilke) biztositottunk, amelyben a
kornyezet paraméterei — kiilonos tekintettel a relativ paratartalomra — szabalyozhatoak voltak.
A golyot ugy rogzitettikk, hogy kizarhatdé legyen barmilyen masfajta forgdé mozgas, pl.
gordiilés, tehat tiszta surlodas valosuljon meg a golyd és a sik feliilet kozott. Igy ismerve a
geometriai paramétereket és a merdlegesen hatd erd nagysagat, kiszamithattuk a rétegiinkre
jellemz6é kopasi ratat, vagyis a 3000 ciklus utani egységnyi eré hatasara elkoptatott

anyagmennyiséget.

9. dbra: Az altalunk hasznalt CSM gydrtmdnyu tribométer.

4.3.10. Korrozios tulajdonsdgok vizsgalata

A potenciodinamikus és Elektrokémiai Impedancia Spektroszkopia (EIS)
vizsgalatokat Zahner IM6e elektrokémiai potenciosztattal (Zahner — Elektromos Kift.,
Németorszag), standard haromelektrodos cellaban (10. dbra), 05 mV s* sebességii
potencialléptetéssel levegd atmoszféraban hajtottuk végre. Munkaelektrodokként bevonat
nélkiili és TiC/a:C vékonyréteggel bevont sima, csiszolt TiAI6V4 (1SO5832-3), szemcseszort
TiAI6V4 (1SO5832-3), sima, csiszolt Ti (ISO5832-2) és szemcseszort feliilett CoCrMo
(1SO5832-12) fém implantatum korongok szolgaltak. A szemcseszort feliilleti TiAI6V4 és
CoCrMo korongok 20 mm atmérdjiick, 2 mm vastagok, a sima, csiszolt TiAl6V4 és Ti
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korongok 35 mm atmérdjiick és 2 mm vastagok voltak. Az elektrokémiai mérések soran a
munkaelektréd aktiv feliilete a szemcseszort korongok esetén 1,37 cm?, mig csiszolt mintak
esetén 3 cm? volt, ahol az aktiv feliiletek kiilonbsége a hordozok méretének kiilonbségébél
adodott. A kapott korrdzios aramokat minden esetben egységnyi feliiletre normalizaltuk.

Az elsé mérések soran 3 féle elektrolitot — 0,5 M NaCl (pH = 6); 0,1 M HCI (pH = 1)
¢s 0,1 M NaOH (pH = 13) - hasznaltunk Ag/ AgCl/ KClg; referencia elektrod és Pt halo, mint
segédelektrod alkalmazasa mellett. A masodik mérést 37 °C-on SBF-ben (pH = 7,4) hajtottuk
végre Hg/ Hg,Cl, telitett kalomel referencia elektroddal és Pt halo segédelektroddal. A
vizsgalatokat minden esetben egy egyenletes nyitott aramkori potencial elérése utan kezdtiik

meg (a potencialvaltozas 5 perc alatt nem volt t6bb mint = 5 mV).

kettésréteg- ’
Segédelektrod kapacitas munkaelektrod
| |
s : &
gl Elektrolit o
I —— H
= W A
] referencia d
elektrod

L e

Uac

Is

10. abra: A haromelektrodos cella felépitésének sematikus abrdja.

Az EIS egy nagyon hasznos roncsolasmentes technika a bevont és bevonat nélkiili
sebészeti implantatum anyagok korr6zids viselkedésének, valamint a véddréteg stabilitdsanak
vizsgalatara. A mérések frekvenciatartomanya 100 kHz kezdeti frekvenciar6l 10 mHz
frekvenciaig terjedt. Az EIS méréseket a kiilonb6z6 oldatokban 1évé munkaelektrodok nyitott
aramkori  potencidljaval, szobahdémérsékleten 10 mV  amplitddéji  szinuszos
valtofesziiltséggel végeztik. Az impedancia spektrumok elemzésére és a toltésatviteli
ellenallas értékek (Rc) megbecsiilésére elektromos helyettesitd aramkoroket (EEC) [4], mig

az impedancia adatok kiértékelésére Zview2 szoftvert hasznaltunk.
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4.3.11. Induktiv Csatoldsu Plazma Optikai Emisszios Spektrometria (ICP-OES)

Annak érdekében, hogy megallapitsuk az esetlegesen jelenlévé fémionok
mennyiségét a testnedv folyadékokban, a TiC/a:C réteggel fedett, illetve a réteg nélkiili, alap
hordozok kioldodasi tulajdonsagait ICP-OES miszeres analitikai mddszerrel vizsgaltuk. A
modszer egy induktiv csatolasti plazma segitségével allitja eld a gerjesztett atomokat és
ionokat, melyek aztdn az adott kémiai elemre jellemzd hulldmhosszusaga elektromagneses
sugarzast bocsatanak ki. Az emittalt sugarzds intenzitdsa kapcsolatban van a mintaban
(milliardod rész) tartomanyba esik és a periddusos rendszer legtobb eleme érzékenyen
mérhetd vele.

A potencialisan felszabadult fémion (Ti, Al, V) koncentraciot, valamint az egyéb,
SBF folyadékokbdl visszamaradt ion koncentraciot (Ag, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S,
Si, Sr ésZn) egy tengelyiranyu plazmaval és CCD detektor rendszerrel (175 — 775 nm)

felszerelt Spectro Genesis tipust berendezéssel azonositottuk.
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5. KISERLETI EREDMENYEK

5.1. TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek szerkezeti vizsgalata

Kisérleteim kezdetén a TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek porlasztisa
szobahémérsékleten, argon atmoszféraban szilicium (Si) egykristalyra (001) novesztett, 300
nm vastagsagu, oxidalt amorf Si-O feliiletre tortént. A rétegeket DC magnetronos porlasztd
rendszerben, egy egymassal szemben elhelyezkedd Ti és C céltargy egyidejii porlasztasaval
hoztam létre. Az egyes rétegek Osszetételét a Ti céltargy teljesitményének modositasaval
valtoztattam 5 és 150 W kozott. A masik valtoztathatdo paraméter az ido volt, mellyel a
rétegek vastagsagat szabalyoztam. Ahogy az 1. tablazat is mutatja, 25 - 30 perc alatt
atlagosan 90 + 330 nm vastagsagu rétegek képzdodtek a titan céltargy teljesitményének
fliggvényében.

Olyan esetben, ha a porlasztas folyaman nem all rendelkezésre rétegvastagsag mérési
lehetdség, az alkotok egyéni porlodasi sebességének ismeretében kozelitd becslést kaphatunk
a nanokomopozit réteg iddaranyos vastagsagarol. Mivel az altalam hasznalt berendezésben
nem allt rendelkezésre vastagsagmérd eszkoz, az esetleges kalibracid, valamint kiilon a titdn
¢s kiilon a szén novesztési sebességének megallapitasara egy C/Ti/C/Ti/C/Ti multiréteget
készitettem Si/SiO2 hordozéra 100 W C ¢és Ti teljesitmény mellett 300/300/600/600/900/900
masodperces 1dOkozokkel. A kapott novesztési sebességeket szintén az 1. tablazatban
mutatom be. Mivel a C teljesitményét nem valtoztattam, ezért csak a 150 W C teljesitményre
vonatkozé porlodasi aranyt adtam meg, mely 0,41 A/s. A levalasztott réteg vastagsiga
minden esetben aranyos a porlasztas teljesitményével és a porlasztasi idével.

A TEM vizsgalatokhoz a mintdkat a fentiekben mar részletezett, ionsugaras
vékonyitassal keresztiranyban vékonyitottam ki. A SiO/Si hordozéra a vékonyités
egyszeriisége miatt esett a valasztas.

Az 1. tablazatban foglalt Osszes rétegen XPS elemzést végeztiink, hogy feltarjuk
Osszetételiiket és a kémiai kotések tipusat tanulmanyozzuk. A detektalt szénjelet karbid és
elemi szén részekre bontottuk, melyek a TiC és amorf C fazisokhoz tartoznak. A rétegek
karbid frakciobodl, valamint amorf részbdl allo C és Ti koncentracioi kozotti dsszefiiggéseket

a 11. abra szemlélteti.
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Pi t Rétegvastagsag ATIC A TIC oszlopok | A Tindévesztési
(W) (perc) (nm) szemcsék vastagsaga sebessége (A/s)
atlagos (nm)
mérete (nm)
5 30 102 £11 0 - 0,08
10 30 105+2 0 - 0,16
15 30 96 +2 05-1 - 0,24
20 30 121 +£5 1 - 0,32
25 30 135+6 1-2 - 0,4
30 30 113+4 2-6 - 0,48
35 30 153+6 - 4-8 0,56
40 30 137+5 - 4-10 0,64
45 28 144 +£2 - 617 0,72
50 28 158 +7 - 9-16 0,8
55 28 146 +2 - 14-19 0,88
60 25 152+5 - 10-21 0,96
65 25 169 £2 - 10-23 1,04
70 25 180+ 12 - 10-26 1,12
85 25 200+ 3 - * 1,36
100 | 25 200 £ 20 - * 1,6
120 25 280 £25 - * 1,92
150 | 25 331+3 - * 2,4
1. tablazat:. A keresztmetszeti TEM képekbdl becsiilt adatok a bevonat vastagsagara,

valamint a TiC nanokristdlyok datlagos méretére és vastagsdgdara vonatkozolag a Ti

teljesitmény és porlasztasi ido fiiggvényében. * Nem dllapithato meg.

40




. -
= ; .

= 100 —— Karbid C (at%)

et { Teljes C mennyiség (at%)

zg 1 —s—amorf C (at%)

2 804 -

N

@ |

w2

Heo)

< 60 R

) J— 1

1 - Y

g =g

L - v—v T =

@)

3 \

20

LA .

@) t \0/'\
_F: 04 e . e o

< ' I ! I ! I ' | ! | ! I ' I ! 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

P, (W)

11. abra: A TiC/a:C vékonyrétegek dsszeteviinek az XPS csucsok illesztésébol

meghatdrozott koncentrdcioi a kiilonbozo Ti céltargy teljesitmények fiiggvényében.

A Ti teljesitmény novelésével a Ti tartalom novekvd tendencidja figyelhetd meg a
kialakult vékonyrétegekben (11. abra). A mérések alapjan kimutathatd, hogy még a kb. 47
at% (Pri = 70 W) Ti tartalmu réteg esetében sem elegendé a Ti mennyiség ahhoz, hogy az
egész szénmennyiséget megkosse, ami igy kétfazisu heterogén (TiC/a:C) rendszert
eredményez. Raman és mtsai [45] kiilonboz6 Osszetételli, nem sztéchiometrikus Ti - C
vékonyrétegeket allitottak elé impulzus DC (Ti céltargy) és normal DC (grafit céltargy)
magnetronos porlasztds kombinacidjaval oxidalt szilicium és olvasztott kvarc hordozokra.
Munkdjuk soran 7 kiilonb6z6 széntartalmu réteget allitottak eld, melyek koziil a 62,5 at% C-
et tartalmazoé réteg 34 at%-a TiC formajaban, mig a fennmarado rész amorf C fazisként volt
megfigyelhetd. Hasonloan az esetiinkben 5 W és 70 W kozotti Ti teljesitménynél késziilt
mintdkhoz, a kevesebb amorf szenet tartalmazé rétegekben oszlopos novekedést, mig a
(1. tablazat). Megallapitottak, hogy a kis szemcseméret egyik lehetséges oka a rétegekben
jelenlévé nagy mennyiségii tobblet szén, mely elszigeteli a TiC kristalyokat ¢és

megakadalyozza azok novekedését [45].
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Bar az XPS modszerrel a 47 at% feletti mintakban az amorf szén képz6dését nem

lehet kizarni, mennyisége a modszer érzékenységénél alacsonyabb (11. abra).

A kétkomponenstt Ti - C vékonyrétegekben TEM ¢és HRTEM modszerrel
megvizsgaltam a titantartalom hatasat a rétegek novekedési mechanizmusara. A TiC/a:C
vékonyrétegek novekedésének részletes szerkezeti megfigyelései a 12. abran lathatoak. A
HRTEM képeken alkalmazott Gyors Fourier Transzformacié (FFT) funkci6é indirekt
informaciot ad a kristalyracs mintazatara vonatkozoan. Az adott zonatengelyek mentén jol
orientalt kristalyos részecskék FFT mintdzata megfeleltethetd azok hatéarolt teriileti
elektrondiffrakcios (SAED) mintdzatanak, igy a 12. abran bemutatott FFT-k az amorf
szerkezetek meghatarozasat, valamint a kristalyos mintazatok beindexelését szolgaltak. A
keresztmetszeti (XTEM) vizsgalataim alapjan kialakitott kétkomponensli rendszer vazlatos
z6nadiagramja (SZD) (13. abra) szemlélteti a porlasztott TiC/a:C bevonatok novekedését.

A képek alapjan (12. abra) elmondhaté, hogy DC magnetronos porlasztassal a
szakirodalomban leginkabb elterjedt 150 - 350 °C levalasztasi hdmérséklethez hasonloan a
szobahdmérsékleten eldallitott TiC/a:C vékonyrétegek is kovetik a kétkomponensi rendszer
zOnadiagramjara (13. abra) jellemz6 morfologiat.

e A HRTEM ¢és FFT vizsgalatok alapjan a legkevesebb kb. 6 és 13 at% titant

tartalmaz6 rétegek esetében (12a, b. abra), hasonléan a zonadiagram 1. részéhez
(13. abra), nem mutathat6 ki kristalyos TiC kialakulasa, a rendszerre az amorf
fazis jellemzo.

o Kiristalyos fazis eldszor a 17,5 és 34 at% Ti tartalomnal (12¢, d. abra) jelenik

meg. Két elem (Ti, C) egyidejii porlasztisanal a kialakulo rétegben szegregacio
jelenik meg, ha a képzddd fazisba be nem épiild (felesleges) adatomoknak a
az 1j ,,masodik” fazis képz6dését. A zonadiagram 2. része (13. abra) ilyen modell
alkalmazasaval magyarazhat6, miszerint a titanba nem képes beépiilni a sok szén
atom, igy felesleges adatomok keletkeznek a TiC feliiletén, melyek egy 1d6 mulva
teljesen korbeveszik, igy megallitjak a TiC ndvekedését, mely 0j magképzddéssel
kialakitja a kovetkezd TiC szemcsét.

e A vazlatos zonadiagram 3. részének megfelelden (13. abra), az 1 — 8 nm atmérdji

kb. 10 nm vastagsagt amorf szénnel fedett globularis kobos fazisu TiC

nanokristalyok, 34 — 41 at% Ti tartalomnal kezdenek megjelenni (12e-g. abra).
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e A szén matrixba agyazott nanométer nagysagu oszlopos TiC kristdlyok egyre
jobban megfigyelhet6vé valnak a rétegben 1étrejové névekvo titan tartalom miatt
(z6énadiagram 4. része; 13. abra). A kovetkez6 szerkezeti atalakulas nagyjabol 41
— 43 at%-os Ti tartalomnal tapasztalhaté (12h-j. abra). A 4 - 16 nm széles,
globularisbol oszlopos szerkezetivé valé TiC nanokristalyok koézott 2 — 3 nm
vékony amorf szén talalhato. A 43 at% Ti tartalomnal lathaté (12j. abran)
kristalyos szemcsék Moiré mintazatai, a TiC oszlopos nanokristalyok atfedését
jelzik.

e Az oszlopok a zdénadiagram utolsd részének megfeleléen (13. abra), a teljes
réteget keresztiilnovik 44 — 47 at% Ti tartalomnal (12k-n. abra). Ezeket a
rétegeket 8 — 26 nm vastag, teljes hosszisagi 1 — 2 nm vékony amorf szénnel
elvalasztott oszlopok jellemzik.

Az FFT bizonyitotta, hogy a levalasztott rétegekben egyfajta, lapcentralt kobos (fcc)
kristalyfazisu TiC jelenik meg (12c-n. abra). A Ti tartalom tovabbi novelésével, egészen 60
at%-ig (13. abra) a teljes hosszusag TiC oszlopok koziil eltiinik az amorf szén és az fcc TiC
fazison kivill, egyéb Ti fazis nem alakul ki. A magas titdn tartalmu rétegek SAED

vizsgalatanal az amorf szénre jellemz6 002 diffiz vonal nem figyelhet6 meg (14. abra).
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12. dbra: A kiilonbozo Ti forrds teljesitményeknél porlasztott TiC/a:C rétegek
keresztmetszeti szerkezeti vizsgdalatanak HRTEM képei és azok Fourier-transzformaltja a
rétegek egészére vonatkozolag. a) 6 at%, b) 13 at%, c) 17,5 at%, d) 23 at%, e) 28 at%, f) 33
at%, g) 34 at%, h) 38 at%, i) 41 at%, j) 43 at%, k) 44 at%, 1) 44,5 at%, m) 45 at% és n) 47
at% Ti tartalmu rétegek.

Az 1. tablazat eredményeit a HRTEM, FFT (12. abra), zonadiagram (13. abra) és
SAED (14. abra) altal kapott eredményekkel dsszevetve lathato, hogy a rétegek névekvo Ti
tartalmaval a TiC kristalyok is novekvd tendenciat mutatnak. Ekdzben az dket befedd, majd a
késobbi szerkezetatalakulasok soran oket elvalaszté amorf szén mennyisége lecsokken, mig

nagyjabol 52 at% feletti Ti tartalomnal teljesen megsziinik.
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Titan tartalom (at%o)

17.5-34

—— |
5-10 15-35 35-45 45-50 50-150
>

A Ti forras teljesitménye (W)

13. dbra: Az XTEM vizsgalatok alapjan kialakitott kétkomponensii rendszer
(TiCla:C) vazlatos zonadiagramja, a masodik komponens (a:C) térfogathdanyaddba belépd
elsé komponens (TiC) fiiggvényében (fehér - TiC szemcsék / oszlopok, sziirke - amorf

szén).

‘ a) 52 at%

14. abra: A TiC/a:C vékonyrétegek legmagasabb Ti tartalomnal késziilt SAED
felvételei.
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A magasabb Ti koncentracidju TiC/a:C rétegeknél (47 at%-tol kezd6dden) az <111>
textura fejlédése mellett az oszlopos szemcsék atmérdjének novekedését is megfigyelhetjiik
(1. tablazat, 14. és 15. abra). A 60 at% Ti tartalmu réteg esetében teljes réteghosszsaga TiC

oszlopok képzddnek. A kobos fazis mellet nem alakul ki més minor fazis, pl. hep titan.

A 15. abran bemutatom a 6, 38 és 47 at% Ti tartalomnal késziilt rétegek szerkezeti
vizsgalatat a kémiai kotésekkel (XPS cstcsokkal jellemezve) Osszevetve. Ezen vizsgélatok
célja, hogy még inkdbb szemléltessék a Ti céltargy teljesitményétél fliggd szerkezeti
13. abra). A szerkezeti vizsgalatok alapjan megéllapitottam, hogy a porlasztas soran hasznalt
Ti teljesitmény, azaz a rétegekbe beépitett titan mennyisége, szerkezeti atalakulashoz vezet.

41 at% Ti tartalomtdl a levalasztott rétegekben oszlopos ndvekedés figyelhetd meg.
Az oszlopok atméréje a Ti mennyiségének novekedésével kiszélesedik. A Ti tartalom
megnovekedésével ugyanakkor az amorf szén matrix vastagsaga 10 nm-r6l 1 - 2 nm-re
csokken és grafitos szén jelenléte nem tapasztalhatd, mikdzben a nanokristalyok 0,5 nm-es
méretrél 26 nm-es nagysagura novekednek (1. tablazat és 12. abra).

A legkevesebb Ti-t tartalmazo els6 minta esetében (6 at% Ti; 15a. abra) az amorf
szerkezet dominal; a 102 + 11 nm vastag rétegben nanokristalyok nem mutathatéak ki. Ahogy
a titantartalom novekszik (38 at% Ti), a globularis szerkezet is megfigyelhetove valik, amit
az XPS és mikroszkopos vizsgalat is igazol (15b. abra). Itt a 137 + 5 nm vastag réteg 2 - 3
nm vékony amorf szénnel elvalasztott 4 - 10 nm szélességli TiC nanokristalyokat tartalmaz.
A SAED eredményeit a ,,ProcessDiffraction” szamitogépes program segitségével elemeztem,
mely a polikristalyos vagy amorf mintdk elektrondiffrakcios analizisének feldolgozasara
alkalmas [118][119][120][121]. A 15b és c. abran lathato diffrakciok alapjan, az fcc TiC
nanokristalyok jelenléte, valamint egy kis <111> textura feltételezhetd. 47 at% Ti tartalomnal
(15c. abra) a 180 + 12 nm vastag réteget teljes egészében keresztiilnové oszlopok 1 - 2 nm
amorf szénnel elvalasztott, 10 - 26 nm atmérdjli TiC kristalyokbol allnak. Ennél az XPS
spektrumnal mar a karbid fazis domindl, ellentétben a 6 at% titdnt tartalmazo réteg

spektrumaval (15a. abra), ahol az amorf fazis mutathato ki.
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15. dbra: A 6 (a), 38 (b) és 47 at % (¢) Ti tartalmu TiC/a:C nanokompozit
vékonyrétegek XTEM képei, XPS spektrumai és SAED (beillesztés) felvételei. A b) és c)
képen az fcc TiC nanokristalyok elektrondiffrakcioja 111, 200, 220, 311, 222, 400 és 331
indexekkel lathato.

Az 1. tablazatban bemutatott rétegek koziil az 5 és 70 W kozotti Ti teljesitménnyel
késziilt bevonatok elemi Osszetételét az XPS modszeren kiviil energiadiszperziv
rontgenspektroszkopiaval (EDS) is megvizsgaltam. Az XPS és EDS altal adott osszetétel

vizsgalatok eredményeinek Gsszehasonlitasat a 16. abra mutatja be.
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16. a) dbra: A TiC/a:C vékonyrétegek kiilonbozo modszerekkel (EDS és XPS) mért Ti és
kotetlen (amorf) C tartalma a Ti céltargy teljesitményének fiiggvényében. b) Az XPS és
EDS dltal mért teljes C tartalmak osszehasonlitisa a Ti céltargy porlasztasi

teljesitményének fiiggvényében.

Az a:C ¢és a karbid fazisok ardnyanak -ellentétes valtozdsat a TEM analizis
kovetkeztetéseihez hasonldoan (15. abra) az XPS és az EDS eredmények is igazoljak (16a.
abra). Az EDS ¢és XPS mérések altal meghatarozott TiC/a:C vékonyrétegek Ti tartalmat és a

nem kotott (= amorf) C tartalmat a Ti céltargy teljesitményének fliggvényében a 16a. abran
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foglaltam 6ssze. A 16b. abran lathat6 szintén a Ti céltargy teljesitményének fiiggvényében,
az XPS ¢s EDS altal meghatarozott teljes C mennyiség.

Megallapithato, hogy 47 at% Ti tartalomig az XPS, EDS és TEM eredményei jo
egyezést mutatnak a jol ismert egyensulyi makroszkopikus Ti - C fazisdiagrammal (17.
abra). Nevezetesen, még a legalacsonyabb teljes C koncentracio (52,7 = 7 at% XPS-sel ¢és
64,5 + 5 at% EDS-sel) és legmagasabb Ti koncentracio mellett (47,3 + 5 at% XPS-sel és 35,5
+ 2 at% EDS-sel) sem mutathaté ki egyéb fazis, mint TiC. A szén mindvégig amorf C
formajaban van jelen, nem grafitizalodik. Az XPS és az EDS eredmények kozatti kiilonbség a

C elemzés nehézségeivel magyarazhatd. Mindkét mérés C felhalmozodast okozhat.
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17. abra: A makroszkopikus Ti-C rendszer egyensulyi fazisdiagramja [122] a TiC
fazis 0 °C-ra kiterjesztett szolvusz vonalaival.

5.2. Hatarfeliileti energiak vizsgalata

Az ¢el6z6 fejezetben emlitett C/Ti/C/Ti/C/Ti multiréteg mellett, a méréseim soran
hasznalt Ti és C céltargyak striiségének megallapitasara tovabbi porlasztast végeztem C
esetében 150 W teljesitménynél 10140 masodpercig, valamint Ti porlasztast 100 W Ti

teljesitménynél 3000 masodperces porlasztasi id6vel. Igy osszesen mind a Ti, mind a C
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esetében négy kiilonb6zé porlasztasi id6t hasznaltam. A Iétrejott Ti és C rétegek
vastagsaganak mérésére AFM ¢és TEM méréseket hasznaltunk, melynek eredményei a 18a. és

18b. abran lathatoak.

g 500
c . . i
= tiszta'T1, 100 W
400
300
y = 0,1603x
RZ=0,9962
200
100
g ¢ } } } } } |
a 0 500 1000 1500 2000 2500 t,s 3000
£ 250
[ . i
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200
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100
y = 0,0198x
R2=0,9997
50 |
0 ! :
h 0 2000 4000 6000 8000 10000 t,s 12000

18. abra: A tiszta Ti réteg (a) és a tiszta szénréteg (b) vastagsdga a porlasztdsi idok
fiiggvényében, 100 W-os rogzitett porlasztasi teljesitmény mellett (kivéve a jobb oldali
pontot a (b) dbran 150 W-nal; az eredetileg mért értéket (kb. 300 nm) 1,5-6s egyiitthatoval

csokkentettiik, hogy megfeleljen az dbra egyéb adatpontjainak.

A 18b. abra utols6 adatpontjat a 150 W-ig Kibdvitett teljesitménnyel kaptuk meg, és a
kapott vastagsagot (kb. 300 nm) 1,5-6s egyiitthatoval csokkentettiik, hogy Osszehasonlithato
legyen az abra tobbi adatpontjaval. Lathato, hogy ily médon a 18b. abra 4 adatpontja (€s az
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5. 0;0 adatpont) ugyanazon egyenes vonal mentén jelenik meg. Ez azt jelzi, hogy a kialakult
réteg vastagsaga aranyos a porlasztasi teljesitménnyel. Amint azt a 18a. és 18b. abra
bizonyitja, a levalasztott vastagsag a porlasztasi idével is ardnyos. A mérések eredményeit az

alabbi egyenletek foglaljak Ossze:

d¥} = ki - Pri - try (1a)
déd:kc'Pc'tC (1b)

ahol d'¢ (nm) és di¢ (nm) a tiszta Ti és C levalasztott vastagsagai idealis esetben (amikor a
két komponens nem zavarja egymas porlodasat). Pr; (W) és P. (W) a Ti és C céltargyak
porlasztasi teljesitményei, ty; (s) és tc (S) a Ti-ra és C-re vonatkozo porlodasi idok, kr;
(nm/J) és ko (nm/J) a Ti és C porlasztasi egyiitthatoi szintén idealis esetben. Ez utdbbi
egylitthatok a 18a. és 18b. abram lathatdo regresszidos egyenesek meredekségeibdl
szarmaznak:

ky; = 1,60 £ 0,02 nm/kJ, k. = 0,198 + 0,002 nm/kJ.

A stirtiségértékeket a vastagsag, valamint a hordozok réteg nélkiili és réteggel fedett
stlyméréseinek adataibol szamoltam ki. A porlasztasi idé novekedésével (lasd a 18a. és 18b.
abra utolso adatpontjait) a hordozok tomegének novekedését mértiik. Ebbol, valamint a
levalasztott réteg mért vastagsagabol, a rétegek striisége a kovetkezd volt: pr; = 4,1 + 0,4
glem® és pe = 2,0 + 0,2 g/cm®. Ezen értékek esetében azonban figyelembe kell venniink mind
az analitikai mérleggel végzett tomeg mérésébdl szarmazo hiba faktorokat, az AFM mérés
hibdjat, mind pedig a tolomérdvel szamolt szélesség és hosszsag értékek esetleges
pontatlansagat. Ha mindezeket a faktorokat figyelembe vessziik, megallapithatjuk, hogy a
mért striség értékek hibahataron beliill megegyeznek a tombi anyagra jellemzd siiriiség
értékekkel: pr; = 4,5 glem® és pe = 1,8 - 2,1 g/cm® [123]. Ezen elemek molaris tomegét (47,9
g/mol Ti és 12,0 g/mol C esetében) osztva a fentiekben megadott stirliséggel, a molaris
térfogatok a kovetkezéknek adédnak: Viy; = 11,7 + 0,4 cm’/mol, V. = 6,0 + 0,2 cm*/mol. Az
(1a) és (1b) egyenletet a kapott molaris térfogati értékekkel elosztva adodik a kialakult

rétegek mennyisége a hordozok egységnyi feliiletére vonatkoztatva:

id
Nri

— = Zri* Pri-tr; (22)

nid

T=ZC.PC.tC (2b)
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ahol ni¢ és nid (mol) a levalasztott Ti és C mennyisége idealis esetben, A (m?) a hordozé
feliilete, zp; = V—T‘ (mol/m?J) és z. = V—C (mol/m?J) a Ti és a C egyéni porlasztasi egyiitthatoi.
Ti Cc

A fenti értékekbd] és definiciokbol: zp; = (1,37 + 0,03) - 10~7 mol/m?J és z. = (3,30 +
0,03) - 108 mol/m3J.

A Ti - C egyiittes porlasztasaval ¢épiild rétegeket azonban tiszta Ti és tiszta C
céltargyak ugyanolyan porlasztasi idok melletti alkalmazasaval kaptuk, amikor ugyanazon
hordozéra két komponens egyidejii levalasztasa tortént. Idedlis esetben, amikor a két
komponens nem befolyasolja egymast a ndvekedés soran, a Ti moéltortje a kialakult rétegben

a kovetkezdképpen hatarozhatdé meg:

id — N1
Xri = — - 3a
Ti n’}%_l_nlcd ( )

Behelyettesitve a (2a) és (2b) egyenletet a (3a) egyenletbe t;; =t esetén, a

kovetkezo egyenletet kapjuk:

. V4 P .
xif = (30)
zri'PritzcPc

A fenti egyiitthatokat (zp; = (1,37 + 0,03) - 10~7 mol/m?J és z. = (3,30 + 0,03) -
10~8 mol/m?J), valamint a Pc = 150 W 4llandé értékét a (3b) egyenletbe helyettesitve:

e (30)
36,1 W+Pr;

A 11. abrabél szarmazé kiilonbozé mért Gsszetétel értékeket a 19. abran x4

fliggvényében, a (3c) egyenletbdl szamitva abrazoltam.
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19. dabra: A levalasztott rétegben mért Ti moltirtje (a), a levdlasztott rétegben mért
amorf C mdltortje (b) és a 3c egyenlet dltal szamitott TiCy-ben, az X (¢) mért értéke a
kialakult rétegben lévi Ti idedlis moltortjének fiiggvényében (a mért értékek a 11. abrdarol

szarmaznak). A szaggatott vonal az idedlis vonalat mutatta (a) és keresztezi a nulldt.
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A 19a. abra szerint, a ténylegesen mért Ti tartalom 1ényegesen kisebb a levalasztott
rétegben, mint az a (3c) egyenletbdl kovetkezik. Ha az egyenest a 19a. abran lathato elsé 10

mért ponton keresztiil huzzuk, ez az egyenes az x5,7 = 0 tengelyt nem az x4 = 0 pontban

metszi, mint ahogy azt varnank, inkdbb x4 = 0,05-nél. Ez a kovetkezé mechanizmusokkal
magyarazhato:

i.  Ti és C parhuzamos porlasztasanal az els6 épiil6 fazis amorf szén. Ez azért van, mert
sokkal kisebb feliileti energiaval (0,15 J/m?) [124] rendelkezik a Ti (2,57 J/m?) [125]
valamint a TiC (2,37 J/m?) [126] feliileti energiaihoz viszonyitva. Igy, az amorf szén
magképzddésének energetikai gatja tobb mint 1000-szer kisebb, mint Ti vagy TiC
esetében.

ii.  mivel a Ti atomok molaris térfogata (atomi mérete) koriilbeliil kétszerese az amorf
szénének, ezért a Ti atomok szétszorddtak az amorf szénmatrixban anélkiil, hogy
karbid fazist alakitottak volna ki.

iii. a:C jelenlétében Ti atomok valasztodnak le a gazfazisbol TiC formajaban. Ennek a
nukleacids folyamatnak Ti atom tultelitettségre van sziiksége a gazfazisban.

A fenti kovetkeztetések szintén jo egyezést mutatnak a 19b. abra elsé 10 mérési
pontjan atvezetett egyenese mentén. Itt az egyenes szintén nem x%‘% = 0 pontban metszi az
xd™ =1 értéket (az amorf szén moltortje a levalasztott rétegben), hanem ugyanabban az
x%‘% = 0,05 pontban, mint a 19a. abran. A (3c) egyenlet alapjan, ez az érték a Pt = 2,1 W-
nak felel meg. Amikor tehat C-et és Ti-t egyidejiileg porlasztok Pc = 150 W-nal, Py; < 2,1 W-
nal tiszta amorf szén fog levalni. Prj > 2,1 W esetén azonban lehetségessé valik a TiC fazis
magképzddése és TiC szemcsék mechanikai keveréke alakul ki az a:C matrixban.

Ahogyan a 19a. abrabél kovetkezik, a kozép xlT‘f értekeknél a kisérleti pontok
majdnem ugyanolyan meredekséggel nének, mint az ideélis rétegnovekedésbdl elvarhato. igy
a TiC fazisnovekedés az amorf szén matrixon beliil nem gatolt a 0,05 < x4 < 0,57
tartomanyban, mely megfelel a 2,1 < Pr; < 54 W-nak Pc = 150 W-nal.

Amikor az xi¢ értéke meghaladja a 0,57-et (megfelel a Pr; = 54 W-nak Pc = 150 W-
nal), a tovabbi Ti porlodas uj kinetikus gatja jon létre. Ez, a tovabbi Ti novekedés szinte teljes
megallasaban nyilvinul meg a 19a. 4bran d&brazolt x; °-ben a 0,57 <xi? <0,63
intervallum esetén (54 < P;; <70 W, Pc = 150 W). Ennek az az oka, hogy ha tovabbi Ti
porlédna, az amorf szén mennyisége nullava valna ebben a tartomanyban, mivel a

fennmaradé amorf szén beépiilhetne a TiC fazisba. Azonban, ahogyan a 19b. abrabél
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kovetkezik, ez nem torténik meg: az amorf szén moltortje alacsony, de pozitiv értékekkel
stabilizalodik (11. 12. és 19b. abra).

Osszességében elmondhatd, hogy a 47 at% Ti tartalmu rétegek esetében még nincs
jelen elegendd titan ahhoz, hogy megkdsse az Osszes szénmennyiséget, igy e réteg esetében
még talalhatdé amorf szén a TiC kristalyok kozott (12. abra). Ez feltehetéen a TiC
nanokristalyok amorf szén altali hatarfeliileti stabilizdlasanak kovetkezménye. Ha ez az
amorf réteg eltiinik (kb. 50 at% feletti Ti tartalomnal; 14. abra), a TiC nagy — 2,37 J/m® -
feliileti energidjabol fakadoan, nagy energiaji TiC / TiC szemcsehatarok alakulnak ki. Ha két
ilyen novekvoé TiC kristaly egy kozos hatarfeliileten talalkozik, azok varhatoan nagy
energiaju, nagyszogli szemcsehatart fognak alkotni és beindul az orientaciotol fiiggd
versengd novekedés (13. dbra; zénamodell 5. része). Amig azonban az alacsony hatarfeliileti
— 0,15 J/m* — energiaval rendelkez6 amorf szén valasztia el a TiC nanokristalyokat
novekedésiik gatolt, és az igy 1étrejovo hatarfeliileti energia sokkal alacsonyabb lesz. Ezért, a
vékony a:C réteggel elvalasztott TiC nanokristdlyok teljes energidja kisebb lesz, mint
ugyanaz lenne vékony amorf szén réteg nélkiil [127].

Egy tovabbi lehetség arra, hogy a levalasztott Ti atomok megtartsak a vékony amorf
réteget a TiC kristalyok kozott a TiC fazis széntartalmanak csokkentése, vagyis az
oldhatosagi intervallumanak novekedése lenne. Amint az a 19c. abrabol kovetkezik, ez
torténik 70 W Ti teljesitménytl kezd6déen. A TiC széntartalma a létrejott nanoméretii
rétegben joval kisebb lesz, mint az a 17. abran lathatdé makroszkopikus fazisdiagrambol
kovetkezne. Nagyon fontos megjegyezni, hogy hcp-Ti fazis még akkor sem alakul ki, amikor
az idedlis Ti tartalom 80 at%-ra, mig a mért Ti tartalom 60 at% -ra emelkedik, annak ellenére,
hogy a makroszkopikus fazisdiagram (17. abra) alapjan ezt varnank. Ez azt jelenti, hogy az
altalam készitett Ti - C nanorétegek fazisképzodése 47 at% Ti tartalom felett nem koveti a
makroszkopikus fazisdiagramot, sem az idealis esetre vonatkozé (3c) egyenletet.

Bizonyitottam, hogy 2 vagy tobb elem egyidejli porlasztasaval, a porlasztott réteg
Osszetétele nem hatdrozhatdé meg kizarolag a komponensek porlasztasi teljesitményeinek
aranyabol. A kiilonb6z6 fazisok (a:C, kobos TiC, hcp-Ti) kiilonboz6é hatarfeliileti energiai és
kiilonbozé magképzd gatjai nagymértékben befolyasoljdk a nanoréteg fazisszerkezetét és
mikrostruktirajat, ami sem a 18. abra kalibracios gorbéibol, sem a 17. abra makroszkopikus
fazisdiagramjabél nem megjosolhatd. A  kialakult nanokompozit vékonyrétegek
Osszetételénél ¢és szerkezeténél a hatarfeliileti energidkat, nukledcios korlatokat és a
kiilonboz6 fazisokra jellemzé nano-termodinamikéat, mint befolydsold tényezdket is

figyelembe kell venni.
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5.3. A rétegek fazisosszetételének jellemzése

A TiCla:C vékonyrétegek kiilonb6z6é hullamhosszusagh 1ézerrel késziilt Raman
spektrumai a 20. abran lathatoak. A 17,5, 23, 33, 38 és 43 at% Ti tartalmi mintak Raman
spektrumait egy 785 nm hullamhosszu diodalézer gerjeszté fényforras, mig a 6, 28, 33, 44,
47, 52, 56, 58,5 és 60 at% Ti tartalm mintak spektrumait egy 488 nm-en mikodé Ar-ion
gazlézer gerjeszto fényforras mellett vettiik fel.

A Raman spektrumok 0&sszehasonlitasa alapjan elmondhaté, hogy 6 at% Ti
tartalomnal (20a. abra) csak az amorf szénre jellemzd6, 1000 - 1600 cm™* kozotti széles sav
figyelheté meg a mintdban. Ebben a tartomanyban két széles sav lathato 1420 cm™ és 1530
cm™ koriili maximumokkal, melyek az amorf szén D (rendezetlen) és G (grafitos) savjaival
azonosithatéak. A nagyobb frekvenciasavot (~ 1530 cm™) és az alsé frekvenciasavot (~ 1420
cm™) altalaban G és D savokként azonositjak a kiilonboz6 szénanyagokra, melyek pontos
értéke a szén mennyiségétdl és formdjatol fiiggden mas és mas lehet, azonban a
savpoziciokban jelentds eltolodas nincs. Karekin és mtsai [128] kutatasaban az 1590 cm™ és
1350 cm™ kozotti intenzitascsiicsok kapcsolodnak a rendezetlen grafit G és D savjahoz, mig
Viana [129] és mtsai a gyirlis vagy lancos szerkezetekben elhelyezkeds, C sp? helyeket
tartalmazd széntartalmu anyagokra korilbelil G 1582 cm™ é D 1350 cm®
frekvenciaértékeket allapitottak meg. A D sav az amorf szén alapi anyagok hosszi tava
rendjének hianya miatt valik Raman aktivv4, mig a G sav a C sp2 vibraciohoz rendelhetd,
amely az anyag rendezettebbé valasa révén szélesiti és eltolja a frekvenciat [130]. Han Wu és
mtsai tobb D (1392; 1389; 1379; 1388; 1375; 1398; 1395; 1383; 1406; 1417; 1333) és G
(1550; 1552; 1548; 1535; 1547; 1546; 1524) értéket is megallapitottak DLC (gy€émantszerii
szén) rétegekre vonatkozoan [131], melyek szintén bizonyitjak, hogy a savpoziciokban
jelentds eltolodas nincs. A porlasztasi teljesitmény novekedésével a spektrum alakja ebben a
tartomanyban (D és G) jelentdsen megvaltozik. A széles savok lekeskenyednek, ami a
szerkezet rendezettségének novekedésére utal, mig a G sav nagyobb hullamszamok felé

tolodasa a grafitos jelleg novekedését mutatja.
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20. dbra: A TiC/a:C vékonyrétegek kiilonbozd Ti tartalomnadl a) 6 - 33 at%, b) 38 -
47 at%) és ¢) 52 — 60 at% késziilt Raman spektrumai. A spektrumokon azonosithatoak a
korokkel jelolt nanokristdlyos TiC fazis vonalai és a vonallal, téglalappal kijelolt amorf C
(D és G vonalak) sdavok. A szamok az adott TiC csiicsra, valamint az amorf szénre jellemzé

frekvenciaértékeket jelolik, mig a ~ jel a frekvenciaértékek koriilbeliili értékét érzékelteti.

A 17,5 és 23 at% titant tartalmazoé mintaban (20a. abra) az amorf szén széles savjat
alkoté csucsok kezdenek szétvalni és ~ 1590 cm™ koril, de 23 at% esetében ~ 970 cm™-nél is
kis intenzitast, széles savok jelennek meg, melyek valamilyen rendezetlen TiC féazishoz
rendelhetéek. A 28 (25 W) és 33 at%-os mintaban (20a. abra) az amorf szén csucsainak
szétvalasa még jelentdsebb és 200 - 450 cm™, 500 - 750 cm™ kozott, valamint 1000 cm™
koriil ujabb kis intenzitast, széles savok jelennek meg, melyek a ~ 214, ~ 284, ~ 565, ~ 970
és ~ 1590 cm™ frekvenciaknal 1év6 rendezetlen TiC fazisokhoz rendelhetk [132][133][134].
Hasonl6é eredmények talalhatok Kumar és mtsai [31] munkajaban, ahol az alacsony Ti
porlasztasi teljesitménynél (25 W) késziilt mintdban megjelend TiC csticsok 221, 321, 527 és

706 cm™ rezgési modjai a hipo-sztdchiometrikus TiCiy megfeleléi. A 33 at%-0s minta
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esetében (20a. abra), az ~ 1570 cm™ alatt megmarado szélesebb szorasi jarulék arra utal,
hogy a szerkezetben a szénfazist 2 komponens alkotja — az egyik tovabbra is rendezetlen
szénszerkezet, a masik viszont mar rendezettebb és tobb sp? gyliriit tartalmazo, grafitosabb
szerkezet. A TiC savok intenzivebbek, ugyanakkor tovabbra is szélesek. A 6, 28 és 33 at%-0s
mintak (20a. abra) jel/zaj viszonya alapjan elmondhaté hogy az amorf szén szorési jaruléka
egyre kisebb mértékii, aminek oka lehet a tisztdn amorf szén alkotta szerkezeti tartomanyok
mennyiségének csokkenése vagy az sp° hibridizalt szénatomok aranyanak novekedése a
szerkezetben.

A magnetronos porlasztassal eldallitott a:C rétegek Raman spektrumai azt mutatjak,
hogy az ilyen tipust rétegek jelentds mennyiségli grafitszerii sp? C kotést tartalmaznak.
Paratlan taga gyirtiket, ivelt grafit lapokat, és sp* hibridizalt C atomokat is talalunk, amelyek
gyémantszerl szénszerkezetet képeznek az atomkotési szogek és a kotési hosszak szerkezeti
rendezetlenségével [135]. A kiilonb6z6 atmeneti fémek katalitikus hatasa a gyémantszeri sp®
szén szerkezet grafitszeri szénbe valé atalakuldsat eredményezheti, amelynek magasabb sp?
tartalma van [136].

A 38 és 43 at% Ti tartalomnal késziilt mintak (20b. abra) esetén ~ 1350 cm™ koriil
még mindig lathaté egy kisebb amorf rész, &m a spektrumokat mar a TiC cstcsok uraljak ~
284, ~ 565, ~ 657, ~ 970, ~ 1075 és ~ 1590 cm™-nél [132][133][134].

A 44 at%-os mintdban (20b. abra) az amorf szén csucsainak intenzitdsa jelentOs
mértékben lecsokken, ugyanakkor a korabban megfigyelt, elkiiloniilé G sav itt is jelen van, de
a nagyobb hullamszamok felé, 1590 cm™-re tolodott, a szerkezet magasabb szintii
grafitizacidjara utalva. Ezt tdmasztja ald a D sav intenzitdsanak csokkenése is, vagyis a
hibahelyek altal aktivalt D cstcs kisebb lesz, ha a nanokristalyok mérete megnd. A TiC
csoportok elkiiloniilése megkezdddott, a rendezett TiC szerkezetre utald savok az ennél
magasabb Ti tartalmi mintakban figyelhetdk meg.

A 47 at%-os mintaban (20b. abra), a 20c. abran lathato, 52, 56, 58,5 és 60 at%-nal
késziilt mintakhoz hasonldan, amorf szén sdvok nem figyelheték meg. A TiC cslcsai
dominaljak a spektrumot, tiszta szénfazis mar nem alakul ki. A 44 és 47 at% titant tartalmazo
mintak esetén (20b. abra) a beazonositott csiucsok a kovetkezok: ~ 214, ~ 284, ~ 565, ~ 657,
~970, ~ 1075 és ~ 1590 cm™, a maradék 4 minta esetében (20c. abra) pedig ~ 284, ~ 565, ~
657, ~ 670, ~ 970, ~ 1075, ~ 1370 és ~ 1590 cm™-t azonositottunk [132][133][134].

Osszességében elmondhatd, hogy az amorf szén matrix mennyisége a Ti
mennyiségének novelésével csokken, és egy rendezettebb szénszerkezet jelenik meg. Ez a

rendezett szénszerkezet TiC formajaban mutatkozik meg, vagyis az amorf szén mellett ez az
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egyetlen azonosithatd szénfazis, amelyet az XPS (11. abra), HRTEM (12. abra) és SAED
(14. abra) felvételek, valamint az elméleti szamolasok is igazolnak.

Az 565 és 670 cm™-es csucsok egyezést mutatnak a hipo-sztochiometrikus TiCog7
Raman spektrumaval [137][132]. A csucsok minimalis eltéréseit a TiCy; x = 0,47 — 0,98
kozotti széles sztochiometria tartomanya okozza [53]. Igy a tovabbiakban a kialakuld fazisok
racsallandoinak koncentracié fiiggvényében torténd eltolodasat XRD-vel is vizsgaltuk. Az
XRD spektrumok a 21. abran lathatoak.
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21. XRD diffrakciok a kiilonbozo osszetételii mintakrol.

Az el6z06 vizsgalatokkal 6sszhangban, a 21. abran bemutatott XRD diffraktogramok
is alatdmasztjak, hogy az altalam vizsgalt rétegekben, még a legmagasabb Ti tartalom esetén
is, csak fcc TiC fazis mutathato Kki.

e Mivel a 38 at% Ti tartalomnal kevesebb titant tartalmazo rétegek még rontgen

amorfak, igy azok nem kertiiltek abrazolasra.

e A 21. abra azonban jol szemlélteti, hogy a 44 at%-os minta esetében mar

megjelenik a TiC mindkét csucsa balra tolva.
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e A 47 at%-os mintanal két viszonylag erds csucs lathato a 35,9 és 41,7-es TiC 20-
ja kozelében.

e Az Osszes minta intenzitds vonalai koziil az 52 at% titant tartalmazo all
legkozelebb a TiC (111)-es cstcsahoz.

e A 56 — 60 at%-os mintdk esetében tapasztalhatd nagy intenzitas-eltérések az
anyag texturaltsagdval magyarazhatoak. Ezekben a rétegekben a hordozo
feliiletére merdlegesen <111> textira alakul ki, amit a keresztmetszeti TEM
diffrakciok is alatamasztanak (14. és 15. abra), tovabba a titan tobbletii TiC

rétegekben a reflexiok eltolédnak. Ez a tény a szakirodalomban jol ismert
[138][139].

5.4. TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek mechanikai és tribologiai

tulajdonsagai

Munkdmban elemeztem a TiC/a:C vékonyrétegek szerkezetének mechanikai
tulajdonsagokra gyakorolt hatasat is. A vizsgélatok kezdetén itt is valamennyi vékonyréteget
nagyjabol ugyanolyan méretii oxidalt szilicium hordozora porlasztottam. A bevonatok
vastagsagat 30 és 25 perc kozotti porlasztasi iddvel szabalyoztam. Mivel a titan levélasztasi
sebessége a teljesitmény novelésével megnovekedett, a kozel azonos vastagsdgl rétegek
eldallitasa érdekében csokkentettem az 1dét. Az igy kialakult rétegek vastagsadga, a
titantartalomtol fiiggden, nagyjabol 102 nm és 180 nm kozott valtozott (1. tablazat).

A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek mechanikai (keménység (H), rugalmassagi
modulusz (E)) és triboldgiai tulajdonsagai erételjes valtozatossagot mutattak a Ti tartalom
fliggvényében. A kisérletekb6l igazoltam, hogy a rétegek vastagsaga hatassal lehet a
nanoindentacidos mérésekre. A munkdm sordn vizsgalt TiC/a:C rétegek hozzdjaruldsa a mért
H és E gorbéken azonban mindig azonosithato volt, vagyis a réteg nélkiili hordozé (mint
referencia) mechanikai tulajdonsagai minden esetben megkiilonboztethetéek voltak. Ezt
szemlélteti a 22. abra, ahol a hordoz6 H (a) és E (b) értékei a 38 at% titant tartalmazo

TiC/a:C réteggel keriiltek 6sszehasonlitasra.
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22. dabra: A TiC/a:C vékonyréteg és a Si0/Si (001) hordozo mechanikai

tulajdonsdgai kozotti kiilonbségek: a) keménység és b) rugalmassdgi modulusz a ti

benyoméddasanak fiiggvényében.

A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek H

fliggvényében a 23. abran mutatom be.
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23. dabra: A TiC/a:C vékonyrétegek mechanikai jellemzdinek (H és E) mért értékei a

Ti tartalomtél fiiggéden.
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A H és E értékek minimalisak kb. 6 és 17,5 at% kozotti Ti tartalomnal, a teljesen
amorf szerkezet kovetkeztében. Atlagban 17,5 at% Ti tartalomnél, a kezdeti kristalyosodasi
allapotnal, a TiC nanokristalyok a:C matrixba agyazva jelennek meg egy kb. 149 GPa-os E és
15,5 GPa-os H értéket eredményezve. Nedfors és mtsai [140] nanokristalyos nidobium-karbid
(NbC)/ amorf C rétegeket vizsgaltak TiC/a:C nanokompozitokkal &sszehasonlitva.
Megallapitottdk, hogy a mechanikai tulajdonsagok erdsen fliggenek az a:C mennyiségétol,
valamint az amorf matrixba agyazott NbC, illetve TiC nanokristalyok méretétél. Ok 64 és 43
at% kozotti a:C tartalm nankompozitokat vizsgaltak, melyek megfelelnek az abran lathato
17,5 és 28 at% Ti tartalma rétegeknek. Az E értékek tekintetében hasonléan Nedfors és
mtsai kutatasi eredményéhez [140], a rugalmassagi modulusz értékek novekedését lathatjuk a
bevonatok amorf széntartalmanak csokkenésével nagyjabol 149 GPa-r6l 184 GPa-ra. Ezt
kovetden, kb. 34 at% Ti tartalomig a TiC nanokristalyok mérete a Ti mennyiség
novekedésével novekszik (2 - 8 nm), mig az a:C réteg vastagsaga csokken (10 - 3 nm). Ez
tovabbra is folyamatosan novekvd 24,5 GPa-os H és 215 GPa-os E értékeket eredményez. A
34 és 41 at% kozotti titan tartalmu keskeny Osszetétel tartomany biztositja a maximalis
keménységi (26 GPa) és rugalmassagi modulusz (219 GPa) értékeket. Ebben a szerkezetben a
8 - 16 nm vastagsaglh TiC szemcsék 2 - 3 nm vékony, amorf matrixba agyazddnak.
Mechanikai tulajdonsagok szempontjabol ezek a leginkabb megfelel6 rétegek. A Ti tartalom
tovabbi novekedése (41 - 45 at%) mar csokkend H és E értékeket eredményez, ami a
kovetkezOképpen magyarazhatd: a szén mennyisége nem elegendd egy teljesen folyamatos
a:C matrix kialakitasdhoz, amely a TiC szemcsék ko6zotti hatarok kialakulasahoz vezet. Ily
modon lehetségessé valik a TiC-TiC szemcsehatarok atomi csuszasa. Végil 47 at% Ti
tartalomnal az a:C mennyisége minimalisra csOkken és egy 14 — 26 nm szemcseméretii
polikristalyos TiC réteg alakul ki egy nagyjabol 23,5-6s H és 233-as E értéket eredményezve.

Kétfazisi rendszerek esetében, a 10 nm alatti szemcseméret tartomanyba eso
nanokompozitok az amorf fazis jellegétol fuggden osztalyozhatoak [110]. A polikristalyos
anyagok mechanikai tulajdonsagai ugyanakkor fliggenek a szemcsemérettél, mely
Osszefliggés a Hall-Petch egyenlettel [141] irhato le:

0y = 0o + kd™/? 4)
ahol oy a folyashatar, op a szemcsehatarok hidnyaban fellépd surlodasi fesziiltség, k egy
allando, az 0.n. Hall-Petch meredekség és d a szemcseméret. Ez az Osszefiiggés kimondja,
hogy a 0,1 um szemcseméret feletti tartomanyban a folyashatar vagy keménység né, ha a

szemcseméret csokken, vagyis a Hall-Petch-szerti hatasok egyfazisu polikristalyos
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vékonyrétegek esetében érvényesek. A 0,1 um szemcseméret alatti tartomanyban azonban,
egészen a 10 nm feletti szemcseméretig szamos rendszer esetében, mint a Cu, vagy a Ni, k
értéke csokken vagy negativva valik [141]. Ez a jelenség, mely az abrankon lathaté 14 — 26
nm szemcseméreti polikristalyos TiC rétegre is jellemzd, az inverz Hall-Petch-hatas (IHPE)
néven ismert. Itt a nagyobb szemcseméret kovetkeztében csokken a szemcsehatarold atomok
frakcidja, azaz a H és E értékek ismét novekszenek. Gulbinski és mtsai [142] valamint
valtoztatasaval valtozik - az altaluk reaktiv magnetronos porlasztassal eldallitott - TiC rétegek
keménysége. Esetiikben az 50 at% Ti-t tartalmazo rétegnél tapasztaltak maximalis, 25 GPa
mikrokeménységet.

A H/E arany bevezetése a rétegekben fellépé meghibasodasi mechanizmust jellemazi,
mig a H3/E? arany a réteg képlékeny alakvaltozédssal szembeni ellenallasardl ad informéciot.
A H ¢és E mért értékei ezen kiviil meghatdrozhatjdk az ilyen tipusu bevonatok triboldgiai
viselkedését [144][145]. J6 kopasallosagu rétegekre utal a H/E = 0,1-hez kozeli értéke, vagyis
a nanokompozitok deformacioja els6sorban a C matrix rugalmas deformacidjabol ered [9]
[146]. A minél magasabb H*/E? arany a képlékeny alakvaltozassal szembeni névekvd
ellenallasra utal [144]. A H/E, H¥/E? és a surlodasi egyiitthato értékeit (CoF, p) a 24. abran
foglaltam Gssze.

A 40 W Ti porlasztasi teljesitménynél (30 at% Ti EDS-sel) késziilt réteg rendelkezik a
legmagasabb H = 26 GPa ¢és a legmagasabb E = 220 GPa értékekkel, ami H/E = 0,12-es és
H*/E? = 0,4 GPa-os aranyt ad, ahogy az a 24a. abran is lathat6. Az EDS alapjan nagyjabol 20
at% Ti Osszetételnél kapott képlékeny alakvaltozéassal szembeni 0,37 GPa-os ellenallés
(H¥/E?) értéket dsszehasonlitottam Sedlackova és mtsai [147], Musil és mtsai [144], valamint
Martinez és mtsai [38] eredményeivel. Sedlackova és mtsai HY/E? = 0,14 GPa-0s értéket
kaptak 200 °C-on porlasztott (20 at% Ti EDS-sel) C - Ti vékonyréteg esetén, Martinez és
mtsai H¥E?= 0,31 GPa értéket mutattak ki maximalis keménységli mintajuk esetén (75 — 85
°C-os gyartasi hOémérséklet), mig Musil és mtsai HYE® = 0,34 GPa-t mértek
szobahOmérsékleten  készitett —mintadjukon. Munkankban, ebben a tekintetben
szobahdmérsékleten is jobb eredményt (H3/E?= 0,37 GPa) értiink el.

A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek surlodasi egyiitthatojat (CoF, p) nagyrészt a
titan és a szén koncentracidja hatdrozza meg. A rétegek CoF értékeit a Ti tartalom

fliggvényében a 24b. abra illusztralja.
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24. dbra a) A H/E és a HIE’ értékek Gsszehasonlitisa és b) a kiilonbozé Ti
tartalmu TiC/a:C vékonyrétegek surlodasi egyiitthato (CoF) értékei a titan tartalom

fiiggvényében.

A pn = 0,441 legnagyobb értékét 41 at% Ti koncentracional mértiik, mig 38 at% Ti
tartalomnal a CoF értéke p = 0,268-nak mutatkozott. Meg kell emliteni, hogy az oxidalt Si
hordoz6 CoF-értéke p = 0,58 volt. Amikor a Ti koncentracidja 6 és 33 at% kozott van, a
surlodasi egyiitthatd értékei 0,087 és 0,156 kozott valtoznak, mely értékek az a:C fazis

onkenési viselkedésével magyarazhatoak [136][148]. Amikor a Ti koncentracié meghaladja a
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34 at% -ot, a sarlodasi egyiitthato értékei 0,23 (vO6. 0,24 [26]) és 0,441 kozott valtoznak. Ezek
az értékek megfelelnek a szén-fém, mint pl. TIiCN, TiC, nanokompozitok surlodasi
egylitthatoinak [134][27][149].

Kisérleteim folytatasaként a legjobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6é 38 at%
emlitett CP titan, sima és szemcseszort feliiletii TiIAI6V4 6tvozetll és szemceseszort feliileti
CoCrMo otvozetli fém hordozokon. A porlasztds paraméterei az 5.1. fejezetben vannak
részletezve. Az allandé 150 W-os C teljesitmény mellett a Ti teljesitmény is allando, 40 - 50
W volt. A TiAlI6V4 és CoCrMo fedetlen anyagot a hordozd egyik oldalanak 60 pm
szemcseméretii korund részecskékkel (Al,O3) valo homokfivasos eljarasaval durvitottuk fel a
jobb tapadas érdekében. A CoCrMo hordozdt, mint referencia anyagot, csak az elsé korrdzios
tesztek soran hasznaltam, mivel egyrészt a legrosszabb korrdzios tulajdonsagokkal ennek a
feliiletére felvitt réteg rendelkezett (ld. késdbb), masrészt implantitum anyagként ezt az
otvozetet mar alig hasznaljak.

A CoCrMo hordozoéra porlasztott rétegen kiviil, a tobbi rétegen XPS elemzést is
végeztiink. A korabbi, szintén 40 - 50 W Ti porlasztasi teljesitmény mellett végzett
kisérletekkel elvégeztem az Osszehasonlitdst az Osszetétel és reprodukélhatosag feltdrasa
érdekében. A kapott eredményeket a 2. tablazat foglalja ssze.

A réteg vastagsaganak optimalizalasa érdekében kiillonbozdé vastagsagu rétegeket
porlasztottam (2. tablazat). Fémhordozok esetében a 700 nm-es rétegek a nanoindentacios €s
triboldgiai vizsgalatok konnyebb kivitelezését és az eredmények egyszerlibb értékelését
szolgaltak. Fiiggetleniil a rétegek vastagsagatol és a hordozé milyenségétdl, hibahataron beliil
egy Jo korrelacio figyelhetd meg a Pt = 40 W porlasztasi teljesitménynél (négy kiilonb6zo
réteg) €s a Prj =50 W porlasztasi teljesitménynél (harom kiilonbozé réteg) késziilt bevonatok
Osszetételei kozott. A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek bizonyitottan reprodukalhatdak,
elemi Osszetételik a céltargyak porlasztasi teljesitményének fliggvényében valtozik,
ugyanakkor nem fiigg sem az alkalmazott hordoz6tdl, sem pedig a réteg vastagsagatol.

A Ti hordozé H (a) és E (b) értékei dsszehasonlitva azok 38,8 + 4 at% Ti tartalmt
TiC/a:C-el bevont értékeivel a 25. abran lathatoak. A TiAl6V4 hordozo H (c) és E (d)
értékei azok 39,9 + 4 at% Ti tartalma TiC/a:C vékonyréteggel bevont értékeivel a 26. abran

keriilnek bemutatasra.

67



Vékonyrétegek Pri | Ti(at%) | TeljesC O (at%) Ar (at%)
(W) tartalom
(at%)
400 nm vastag TiC/a:C réteg 40 334+3 59,6 £ 6 39+1 3,1+1
SiO,/Si hordozon
150 nm vastag TiC/a:C réteg 40 37,7+4 62,2 +7 14+1 1,8+0,3
SiO,/ Si hordozon
700 nm vastag TiC/a:C réteg 40 38,8 +4 56,9 +6 3,3+0,6 1+0,3
Ti hordozén
700 nm vastag TiC/a:C réteg 40 399 +4 574+6 1,9+0,6 | 0,9+0,3
TiAl6V4 hordozon
400 nm vastag TiC/a:C réteg 50 | 39,7+4 | 524+10 4,1 +1 3,7+1
SiO,/Si hordozon
150 nm vastag TiC/a:C réteg 50 | 43,4+4 | 56,6+7 7,1+1 1,5+0,3
SiO,/ Si hordozon
400 nm vastag TiC/a:C réteg 50 40,2 £ 4 43,2 £ 8 149+06 | 1,6+0,3
szemcseszort TiAl6V4 hordozon

2. tablazat: Azonos feltételek mellett porlasztott TiC/a:C vékonyrétegekben lévi
osszetevok koncentrdaciojanak dsszehasonlitisa a Ti céltargy porlasztasi teljesitményének

fiiggvényében (Pti=40 W négy kiilonbozo rétegre és P1i=50 W hdrom kiilonbozo rétegre).

Mindkét hordozod esetében, az optimalis TiC/a:C bevonattal ellatott implantatum
anyagok H értékei sokszorosan jobbak, mint rétegek nélkiil. A kapott értékek hibahataron
beliil megegyeznek, a SiO,-ra porlasztott réteg H értékeivel, vagyis a Ti hordozora felvitt
TiC/a:C vékonyréteg keménysége 28 GPa = 3 (25a. abra) és 27 GPa + 2 a TiAl6V4
hordozoéra porlasztott réteg esetében (26a. abra). Ezek az értékek 3,5 GPa + 0,2 a fedetlen Ti
esetében és 5 GPa £ 0,2 a fedetlen TiAI6V4 6tvozet esetében. A strlddasi érték egylitthatdja
szintén kedvezd a TiC/a:C vékonyréteg esetében, mely p = 0,20 + 0,07-nek adodott
Osszehasonlitva a réteg nélkiili Ti p = 0,72 £ 0,08 és réteg nélkiili TiIAI6V4 alapfémek 0,60 +
0,04-es surlodasi egylitthato értékeivel.

A mérések bizonyitjak, hogy az alap implantatumok tribologiai tulajdonsagai
nagyjabol haromszorosan javulnak az optimalis TiC/a:C nanokompozit bevonat felvitelével.
Ezek a legmegfelelobb Osszetételli bevonatok a mechanikai és triboldgiai tulajdonsdgok
szempontjabol. A rugalmassagi modulusz értékek tekintetében az alapfémek kisebb

értékekkel rendelkeznek. Ez a réteg nélkiili Ti hordoz6 esetében 125 GPa + 15 (25b. abra),
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mig a réteg nélkiili TiAl6V4 hordozén 130 GPa + 10 (26b. abra). Ezek az értékek 280 GPa +
40 TiC/a:C bevont Ti-ra és 270 + 20 a réteggel fedett TiIAI6V4 Gtvozetre.
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25. abra: A bevonat nélkiili és TiC/a:C bevonattal ellatott Ti hordozo H (a) és E (b)

értékeinek osszehasonlitasa.
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26. dabra: A bevonat nélkiili és TiC/a:C bevonattal ellatott TiAl6V4 hordozo H (c) és E (d)

értékeinek osszehasonlitasa.

5.5. Korrozios vizsgalatok eredményei

5.5.1. A mintdk korrozios vizsgdlata 3 kiilonbozdé pH értékii oldatbhan

A potenciodinamikai polarizaciés mérések értékesek lehetnek annak megitélésében,

hogy egy adott anyag miként fog viselkedni kiilonféle agressziv kornyezetnek kitéve. Mivel a

TiC alkalmazasi teriilete igen széles kort, Isd. 2.1.2. fejezet, a késébbi alap-, ipari-, mérnoki-,
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¢s orvosi alkalmazdsokban torténd felhasznalhatésagara vald tekintettel korrdzids
tulajdonsagait harom kiilonb6z0 oldatban vizsgaltuk. A potenciodinamikai polarizacios
gorbéket mind a TiC/a:C bevonattal ellatott mintakon, mind a réteg nélkiili 6tvozeteken (27.
abra) felvettiik. A kiilonboz6 elektrolit oldatokban végzett mérések soran a polarizacios
gorbéket 30 perces bemeritési id0 utan vettiik fel, majd Tafel extrapolacidos modszerrel
értékeltiik. A korr6zids aram (jkorr) €s potencial értékek meghatarozasahoz a Tafel gorbék
anddos (Pa) és katodos (Pc) agara érintd egyeneseket illesztettiink és a két egyenes
metszéspontjabol leolvastuk a megfeleld értékeket. A jor. értékek mutattak meg a mintak
korrézioval szembeni ellenallosagat. Minél nagyobb volt a korr6zids aram értéke, illetve

minél negativabb a korr6zids potencial, annal kevésbé korrdzioalld a minta.
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27. abra: Tafel gorbék bevonat nélkiili és TiC/a:C réteggel bevont TiAl6V4 illetve
CoCrMo implantatum anyagokon. Az x tengelyen a mintdkra vonatkozo potencidal

értékeket abrazoltam az Ag/AgCl referencia elektrod ellenében.
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A gorbéken jol lathatd, hogy a TiC/a:C bevonattal ellatott hordozok korrdziods
potencialjai nagyjabol 150 - 400 mV-tal pozitivabb értékek felé tolodnak az alapfémekéhez
képest. A korrozids potencial értékek a pH emelkedésével egyidejiileg, minden esetben a
pozitivabb irany felé tolddnak.

A korrozidos aramok és a korrozidés potencial mennyiségi informacidit a gorbék
meredekségébll a Stern-Geary egyenlet (5) [73] felhasznalasaval lehet meghatarozni.
Altalanosan elmondhaté, hogy a korrézids aram forditottan aranyos a korrézids ellenéllassal

(Rp) a kdvetkezd dsszefiiggés szerint:

__— B. B,
b = 2,303xR, x (B, xB,) ©)

* jkorr- @ korr6zids aram A/cm?-ben:

* Rp a minta feliiletén lejatszodo elektrokémiai folyamatok polarizacios ellenallasa Q-cm*-
ben. Minél nagyobb az értéke, annal korr6zidallobb a minta.

* pa a Tafel gorbe anddos aganak meredeksége Volt/aramstiriiség tizede mértékegységben;

 pc a Tafel gorbe katddos agdnak meredeksége Volt/aramsiiriiség tizede mértékegységben

[150].

Minta Oldat Korr6zids | Korrézios Rp/ Ret/
dram potencial kQ-cm? kQ-cm?
nAlcm® mV
TiAI6V4 | 0,5 M NaCl 5,61 -287,5 32,92 31180
hordozé | 0,1M HCI 40,44 -177 37,79 25070
0,1M NaOH 89,01 -560 26,54 8252
TiC/a:C/ | 0,5 M NaCl 93,8 -172 20,75 306,4
TiAI6V4 | 0,1M HCI 278 +280 89,98 280,5
0,1M NaOH 1595 -227 62,3 204,2
CoCrMo | 0,5 M NaCl 36,8 -101,9 25,49 568,7
hordozé | 0,1M HCI 138,8 -111,7 15,93 408,2
0,1M NaOH 186,8 -550 16,77 170,2
TiC/a:C/ | 0,5 M NaCl 57,9 -138,5 43,41 227,3
CoCrMo | 0,1M HCI 158 +141,6 17,95 222,6
0,1M NaOH 632 -373 22,87 35,9

3. tablazat: Tafel gorbék kiértékelése.
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Mint azt a 3. tablazat is jol mutatja, a TiC/a:C bevonattal ellatott fém hordozok
korr6zids potencialja minden esetben pozitivabb, mint a fedetlen hordozoké, ugyanakkor
korrézios aramstiriségiik kozel egy nagysadgrenddel nagyobb, mint az alapfémek esetében.

A Tafel gorbék kiértékelésébdl lathato (3. tablazat), hogy szisztematikusan minden
minta esetében a legnagyobb korr6zios aramot ¢és legnegativabb korrozids potencialt lagos
kozegben (0,1 M NaOH) mérhetjiik, mig a legkisebb korrozios aram semleges NaCl oldatban
mutathato ki. Az alapfémek esetében minden esetben kisebb korr6zids dramok mérhetdek,
mint a TiC/a:C réteggel bevont mintakon. A leginkabb pozitiv értéket a TiC/a:C réteggel
bevont TiAI6V4 (+280 mV) esetében a 0,1 M HCI oldatban kaptuk, mig a legnegativabb (-
550 mV) értéket a CoCrMo alapfémnél a 0,1 M NaOH oldatban. A legkisebb korr6zios
aramot (5,61 nA) TiAl6V4 alapfém esetében mértiik 0,5 M NaCl oldatban, mig a
legnagyobbat (1595 nA) TiC/a:C réteggel bevont TiAl6V4 mintanal 0,1 M NaOH oldatban,
ugyanakkor 0,1 M NaOH oldatban és 0,1 M HCl oldatban az alapfémek korr6zios potencialja
minden esetben negativabb tartomanyban van, mint a bevont implantatum anyagok korrdzios
potencialjai. Ez alol kivétel a CoCrMo alapfém, mely 0,5 M NaCl oldat esetében pozitivabb
(-101,9 mV), mint TiC/a:C/CoCrMo minta (-138,5 mV) ugyanezen oldatban.

A mintak korrézios ellenallasat az R toltésatviteli ellenallds mutatja, mely a
hatarfeliileten keresztiili elektronatvitelre utal és tiikrozi a korr6ziés bomlast. Minél nagyobb
Rt ellenallas, annal korr6zidallobb a minta. A fedetlen CoCrMo és a TiAl6V4 hordozok R
értékei, a jkorr. értékekkel 6sszhangban, 4 - és 7-szer nagyobbak, mint a TiC/a:C/TiAl6V4 és
TiC/a:C/CoCrMo mintdk esetében, mig a réteg R, értékei minden esetben 4 — 5-szor
kisebbek, mint azok R értékei. Bar mind a jkor, mind a potencial értékek a mintak
korrozidval szembeni ellenallosdgat hivatottak jellemezni, a korrdzids dramstirliségi adatok
sokkal inkabb reprezentaljak az anyagok korr6zids sebességét, mint a korr6zios potencial
értékek, igy a tovabbiakban ez lesz a mérvado.

A potenciodinamikus mérések alapjan kimutathatd, hogy az alapfémek mindhdrom
vizsgalt oldatban jobban ellendllnak a korr6zionak, mint a TiC/a:C réteggel bevont hordozok
¢és a bevonat nélkiili TiA16V4 korr6zios aram értékei jelentés mértékben alacsonyabbak, mint
a CoCrMo alapfémé, amint azt Swaminathan és mtsai is megmutattak [151]. A kapott mérési
eredmények alapjan a legnagyobb korr6zids hajlamot tehat a TiC/a:C réteggel bevont
TiAl6V4 minta mutatta 0,1M NaOH oldatban, mig a legjobban korr6zi6allé minta a TiAl6V4
alapotvozet volt 0,5M NacCl oldatban.

Az impedancia spektrumokat mindkét Osszetett impedancia diagramban (Nyquist és

Bode diagram) abrazoltuk. A Nyquist diagram az impedancia valds részének abrazolasa a
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képzetes rész abszolut értékének fiiggvényében: Z=Re + Rp /(1 + (j(or)ﬁ) (0<B<1),miga
Bode diagram a total impedancia értékek (Z) és a fazisszog |¢| abszolut értékének abrazolasa
a frekvencia logaritmusanak fliggvényében. A vizsgalt mintakat el0szor belemeritettiik az
adott oldatba, és a minta feliiletének stabilizalasa céljabol nyitott &ramkorokon hagytuk ket
30 percig. A 28. abra szemlélteti a TiC/a:C réteggel bevont implantatum hordozok Nyquist
(bal oldal) és Bode digramjait (jobb oldal) nyitott aramkoérén. A vizsgalt oldatokban a
potenciodinamikai mérésekbol nyert korr6zios potencialok szisztematikusan kisebbek voltak,
mint a nyitott aramkdri potencialoknak megfeleld értékek, ami a katddos pasztazas soran, a

feliileten talalhat6 depasszivacios jelenségnek tulajdonithat6.
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28. dbra: TiC/a:C réteggel bevont implantditum anyagok impedancia diagramjai

kiilonbozo elektrolit oldatokban (a) Nyquist, (b) Bode, (c) Nyquist, (d) Bode diagramok.

A mintak korr6zios tulajdonsagaira vonatkozo kiértékelés alkalmas modja a Nyquist-
féle félkorok atmérdinek Osszehasonlitasa: minél nagyobb €z az un. Nyquist-atmérd, annal
jobb a minta korrézioallosaga. A Nyquist-diagramok félkorivének atmérdje is azt mutatja,

hogy a mintak a 0,1 M NaOH oldatban hajlamosak leginkabb a korréziéra, mig a 0,5 M NaCl
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oldatban rendelkeznek a legjobb feliileti ellenallassal. A 0,5 M NaCl-ban és a 0,1 M HCI
oldatban felvett Nyquist-diagramok jelentdsen nagyobb kapacitiv hurkot mutatnak elérve a -
80°-o0s fazisszoget a kdzepes €s alacsony frekvenciatartomanyban, ami tilnyomdan kapacitiv
viselkedésre utal. Lugos oldatban a Nyquist-diagramok nagyobb mértékben hajlanak az
impedancia tengely valos részéhez nyomottabb félkort kialakitva, mig a nekik
megfeleltetheté Bode diagramokban a fazisszog nagyjabol -78° -kal megkozeliti a kozépsd
frekvenciatartomanyban a keskenyebb frekvenciatartomanyt 10 Hz-r6l 0,1 Hz-re mindkét
minta esetében.

A 0,5 M NaCl oldatnak kitett bevonattal ellatott €s bevonat nélkiili mintdk impedancia

adatainak értékelését nyilt aramkorben részletesebben is elvégeztiik (29. abra).
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29. dbra: A TiC/a:C bevonattal elldtott és bevonat nélkiili fémes implantitumok a),
b) Nyquist és c) Bode impedancia spektrumai 0,5 M NaCl oldatban a sajdt nyitott dramkori

potencidljuknal.
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A 29. abran (a, b) lathatdo, hogy a bevonat nélkiili alapfémek csaknem egy
nagysagrenddel jobb korrozidallosagot mutatnak a TiC/a:C bevonattal ellatott mintakkal
szemben, ami a feliiletiikon spontdn képzddott stirti, kompakt és homogén oxidréteggel
magyarazhat6. A Nyquist diagram 29a. abrdja szerint ugyanakkor a TiAl6V4 hordozon
sokkal tomorebb oxidréteg tapasztalhatdo, mint a CoCrMo hordozon. Ezt aldtimasztja Y.
Okazaki és munkatarsainak megallapitdsa is, miszerint a Ti 6tvozet magasabb korr6zids
ellenallassal rendelkezik, mint a Co-Cr 6tvozet, hiszen a Co-Cr 6tvozeten képzddott passziv
réteg nem stabil és kdnnyen lebomlik [152]. TiAI6V4 alapfém esetében a Nyquist diagram
nagy kapacitiv iveket mutat, mig a CoCrMo alapfémre jellemz6 Nyquist diagram sokkal
inkabb a valos tengelyhez hajlik és nagy félkor alaka ivii. A 29. c) abra széles fazisszog
maximumot mutat (10° — 10™), mind a bevonattal ellatott, mind a bevonat nélkiili mintak
esetében. Ezt a részben atfedd idéallandoval aranyos, kdzepes (MF) és alacsony frekvencidju

(LF) régioknal egyesiilo két fazis maximumanak lehet tulajdonitani.

A mintdkra vonatkoz6 impedancia adatok kiértékeléséhez olyan helyettesito
aramkorok hasznalatosak, melyek megfeleléen szimulaljak az elektrodak feliiletén lejatszodo

folyamatokat. Ilyen aramkoroket szemléltet a 30. abra.

a) b)
Rs CPE-coat CPE-t CPEcr

Rs CPE-coat CPEct _|
i : R R R
Recoat Ret coat ct cp
) ) H)—

30. dbra: EEC modellek az a) alapfémek (kettés (RC)(RC) modell) és a b) TiC/a:C
nanokompozit bevonattal ellatott fém hordozok (haromszoros (RC)(RC)(RC) modell) mért

adatainak szimuldlasdra.

Az aramkori modell legéltalanosabb formaja az ellenallasokkal és kapacitasokkal
felszerelt, hordozokhoz kapcsolodo kettds (RC)(RC) modell. A helyettesité aramkorben a
réteg feliiletének inhomogenitasa, illetve a porusok miatt egy idedlis kettOsrétegli kapacitas
helyett konstans faziselemet (CPE) hasznalunk, ami leirja a valodi kondenzator viselkedésétol
valo eltérést. Az aramkorben a bevonat illetve a porusok kapacitasat Reoat helyettesiti.

A konstans faziselem impedancidja a kovetkezd egyenlettel szemléltethetd:

Zepe = 1/[Q(w)", (6)
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ahol n a feliileti érdesség és feliileti hibak kovetkeztében kialakuld nemegyensulyi
arameloszlashoz kapcsolodo kitevd. A 30. abran Rs egy dekompenzalt oldatellenallas a réteg
¢s a referencia elektrod kozott. Az 30a. dbran lathatd nagyfrekvencids idéallandd
(RcoatCPEcoar) @ hordozok feliiletén spontan képzodott oxid rétegeknek az impedancia-
valaszhoz valé hozzajarulasara utal. Az alacsony frekvencias idéallandé (RCPEy) a
hordozo/oxid réteg hatarfelilletén torténd toltésatadasi folyamatot irja le, ahol CPE a
kettosréteg konstans faziseleme, mig Ry a minta felilletén lejatszodd elektrokémiai
folyamatok toltésatlépésének az ellenallasa.

A TiC/a:C réteggel bevont hordozok esetében a legjobb illeszkedést egy, a hozzajuk
kapcsolodod haromszoros (RC)(RC)(RC) aramkori modell adja, melyet a 30b. abran lathato
aramkor szemléltet. A nagyfrekvencids iddallandd (RcoatCPEcoa) a TiC/a:C rétegek
impedancia-valaszhoz vald hozzajarulasara utal, mig az alacsony frekvencias iddéallando
(RctCPE.) a hordozd/bevonat hatarfeliiletén torténd toltés atadasi folyamatot irja le. Ebben
CPE. a kettdsréteg konstans faziseleme, mig R¢ a minta feliiletén lejatszodo elektrokémiai
folyamatok toltésatlépésének az ellenallasa. A harmadik sorosan kapcsolt al-aramkor

(RepCPEcp) a bemeritési id6 alatt a bevonatban keletkezett korr6zids termékekre vonatkozik.

Minta R/ Q-cm?® | CPEcoal n Reoat / CPEq / n ¥/ 10"
pFem™?-s™? Q-cm? pFem™2-s™?
TiAl6V4 9,51 49,8 0,91 32,92 33,4 0,96 1,24
hordozé
CoCrMo 8,93 52,4 0,91 25,49 34,7 0,92 3,46
hordozé
TiCla:C/ 13,55 632 0,89 63,75 132 0,81 4,24
TiAlI6V4
TiCla:C/ 9,04 228 0,88 43,38 138 0,81 4,38
CoCrMo

4, tablazat: A bevonat nélkiili és a TiC/a:C réteggel bevont implantatum anyagok
EEC-bdl szarmazo illesztett paraméterei 0,5 M NaCl oldatban.

Az illesztési paraméterek mindségét, vagyis a fittelés josagi fokat a Khi-négyzet
proba (x°) értékei alapjan osztalyoztuk, amik koriilbeliil 10~ nagysagrendbe esnek és a mért

¢és szimulalt értékek kozotti kivald egyezést mutatjak. Az izotonias sodoldat az oldatban
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jelenlévé kloridionok miatt alacsony (9 - 13 Q-cm?) ellenéllast mutat. Ez a nagysag indokolt,
mivel az elektrolit ellendllasa nem zavarja az impedancia kisérleteket, ugyanakkor a CPE
értekek valtozdsa a réteg vastagsagdnak, vagy a réteg dielektromos allanddjanak valtozasa
miatt kovetkezik be. A CPE magasabb értékei a pordzus rétegekre jellemzoek, sokkal
nagyobb feliiletet jeleznek. A TiC/a:C réteggel fedett hordozok tényleges n értékei az
alacsony frekvenciatartomanyban (CPEce) 0,89 TiC/a:C/TiAl6V4 és 0,88 TiC/a:C/CoCrMo
implantatum anyag esetén nem-idealis kondenzator viselkedésre utalnak, mig magas
frekvenciatartomanyban (CPEg) 0,91 és 0,92, kozel kapacitiv viselkedést mutatnak. A
bevonat nélkiili hordozoknal a 0,91 — 0,96 kozatti tényleges n értékek, mind alacsony, mind
magas frekvenciatartomanyban kozel kapacitiv viselkedést mutatnak. A potenciodinamikali
diagramokbol szarmazé Stern-Geary formula (5) alapjan szamitott polarizacios ellenallasi

értékek jol egyeztek az impedancia mérésekbdl kapott értékekkel.

A TiC/a:C bevonat feliileti morfologidja a korrdzids teszt eldtt és utan a pasztazo
elektronmikroszkopos képen nem mutatott szignifikans valtozast a rétegben egyik hordozo

esetében sem (31. - 32. abra). A rétegek minden esetben a hordozokon maradtak.

31. abra: SEM felvételek a TiC/a:C réteggel bevont TiAl6V4 hordozorol a)
korrozios vizsgdlatok elétt, b) 0,5 M NaCl oldatban végzett vizsgdlat utin, ¢) 0,1 M HCI
oldatban és d) 0,1 M NaOH oldatban végzett vizsgdlat utdn.
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32. abra: SEM felvételek a TiC/a:C réteggel bevont CoCrMo hordozordl a)
korrozios vizsgalatok eldtt, b) 0,5 M NaCl oldatban végzett vizsgalat utdn, ¢) 0,1 M HCI

oldatban és d) 0,1 M NaOH oldatban végzett vizsgalat utdn.

A hordozok feliilete a TiC/a:C rétegek felvitele elott szemcseszorassal volt érdesitve,
ezért a SEM felvételek mindegyikén feliileti érdesség és inhomogenitas tapasztalhatd az
oldatba martastol fiiggetleniil. Ezeken feliil a 31c-d. és 32c-d. abran 1 um-t meg nem halado
bemélyedések lathatdoak. A szerkezeti vizsgalatok alatamasztjadk a korrdzios vizsgalatok
eredményeit, miszerint minden esetben a legkorrozivabb kozegnek a 0,1 M NaOH oldat
mutatkozott (31. és 32d. abra), tehat a mintdk a lagos kozeget birjak a legkevésbé. A
legkevésbé korroziv kozegnek a 0,5 M NaCl oldat bizonyult (31. és 32b. abra), ellentétben a
[85][23][86] hivatkozasban foglaltak alapjan elvartakkal. Mivel legjobb eredményt a 6-0s pH
érteki, 0,5 M-os Un. izotonids sooldat mutatta, igy a réteg emberi szervezetben vald késdbbi
esetleges felhasznalasanak érdekében, tovabbi kisérleteket végeztiink szimuldlt testnedv
folyadékban 7,4-es pH-n és 37 °C —on kiilonb6z6 bemeritési idok mellett. Ennek eredményeit

a kovetkezo fejezet szemlélteti.

5.5.2. A mintdk korrozios vizsgalata SBF oldatban
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Hasonldan az el6zéekben ismertetett korr6ziods vizsgalatokhoz, ebben az esetben is
standard haromelektrodos cellaban végeztiik a potenciodinamikus vizsgalatokat (10. abra),
csak a potenciodinamikai polarizacidés gorbéket un. szimulalt testnedv folyadékban (SBF)
vettilk fel. Az elektrolitként szolgalé SBF oldatot az 5. tablazatban felsorolt reagensek

felhasznalasaval allitottuk elo.

Reagensek Mennyiség
(9/L)
natrium-klorid 7,996
sz6dabikarbona 0,350
kalium-klorid 0,224
kétbazisu kalium-foszfat-trihidrat 0,228
magnézium-klorid-hexahidrat 0,305
1 M sésav 40 ml
kalcium-klorid 0,278
natrium-szulfat 0,071
trisz (hidroxi-metil) -amino-metan 6,057

pH 7,4

5. tablazat: Az SBF kémiai osszetétele [153].

Annak érdekében, hogy a TiC/a:C réteggel ellatott mintdk korr6zidérzékenysegét
Osszehasonlitsuk a bevonat nélkiili hordozokkal, a 33. abran potenciodinamikus polarizacids
gorbeket vettiink fel. Hasonldan az el6z6 oldatokban végzett kisérlethez, a mintakat el6szor a
potenciosztathoz csatlakoztattuk, majd 30 percig allni hagytuk, hogy bealljon a nyugalmi
potencial. Ezutan elinditottuk a mérést. A potenciodinamikai gérbéket hosszl idejli bemerités
soran tobbszor is rogzitettiik és minden egyes mintara megkaptuk az anddos és katodos
polarizacios gorbéket. A potenciodinamikus mérések pontos ideje a potencialléptetés idejébol
¢s a felvett potencidltartoméanytdl fliggott, mig az impedancia gérbék nagyjabol fél orat
tartottak. Mivel a mérések egyazon mintan zajlottak, igy a gorbe felvétele utan megvartuk,
amig a minta regeneraldodik, és ezt kovetden mértiik a kovetkezot. A mérések kozott a mintak
folyamatosan az oldatban voltak. A korrdzios aram (jkorr.) €s potencial értékeket szintén, a

mar ismertetett Tafel extrapolaciés modszerrel kaptuk meg.
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33. dbra: Potenciodinamikus mérések SBF-ben 37 °© C-on a TiC/a:C bevonattal
ellatott és bevonat nélkiili implantatum anyagokon. (a) Ti hordozo (b) TiC/a:C bevonattal
ellatott Ti (c) TiAl6V4 hordozo d) TiC/a:C bevonattal ellatott TiAl6V4 és (e) TiC/a:C

bevonattal ellatott szemcseszort feliiletii TiAl6V 4.
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Mint ahogy a 33. abran lathat6, a réteg nélkiili hordozok potenciodinamikus
gorbéinek (Ti: 33a. és TiAI6V4: 33c. abra) alakja igen hasonlo. Ezekben az esetekben a
gorbék katodos agai foként kinetikusan szabalyozott katddos reakciokat, mig az anddos agak
difftizié vezérelt anddos folyamatokat mutatnak. Az anddos agak széles passziv régidval
rendelkeznek koriilbeliil +1,5 V potencialig a telitett kalomel elektrédhoz (SCE) viszonyitva,
mely az anddos tulfesziiltségeknél keletkez6 passziv oxidréteggel magyarazhatd. A passziv
aramsiirliség (jp) értékek csokkennek a bemeritési idével, ugyanakkor 1,5 V-ndl magasabb
fesziiltségeknél egy csekély novekedés figyelhetd meg a passziv dramban, ami a passziv
oxidréteg elvesztésének tulajdonithato [4]. A fedetlen hordozokkal ellentétben, a TiC/a:C
réteggel fedett hordozok potenciodinamikus gorbéinek (33b., 33d. és 33e. abra) alakja igen
eltéré. Ezeknél a mintaknal az anddos passziv dram szignifikans csokkenése jelentkezik a
gorbék anodos againal koriilbeliil -1 V SCE-hez viszonyitva, nagyméretii passziv teriiletekkel
kisérve. A passziv aramok az 1d6 mulasaval csokkennek. A TiC/a:C bevonati anyagok jp

értékei minden esetben kortilbeliil egy nagysdgrenddel nagyobbak.

Az impedancia spektrumokat ennél a mérésnél is mindkét Osszetett impedancia
diagramban (Nyquist és Bode diagram) dbrazoltuk. A Nyquist diagram az impedancia valos
részének abrdzolasa a képzetes rész abszolut értékének fiiggvényében: Z = Re + Rp / (1 +
(ju)r)ﬁ) (0 <P < 1), mig a Bode diagram a total impedancia értékek (Z) és a fazisszog |¢|
abszolut értékének 4abrazolasa a frekvencia logaritmusanak fiiggvényében. A vizsgalt
mintakat el6szor belemeritettiik az SBF oldatba, és a minta feliiletének stabilizalasa céljabol
nyitott aramkoron hagytuk 6ket 30 percig. A 34. abra szemlélteti a TiC/a:C réteggel bevont
implantatum hordozok Nyquist (bal oldal) és Bode digramjait (jobb oldal) nyitott

aramkorokon.

82



Q

)

3x10°

2x10° 1

-Im Z/ Q cm?

1x10° -

A Ti hordozo Nyquist
diagramja

—o—1. nap
—0— 2. nap
—v— 5. nap
—~o— 8. nap
—<—10. nap
—>—12. nap
—x—15. nap

1x10° 2x10° 3x10°

Re Z/Qcm?

(€)2.0x10°+ : . .
v A TiAl6V4 hordozo
NE 1 5x10°- N / Nyquist diagramja |
S /
G <
~1,0x10%1 A/ ~0—1.nap b
N F %/ ~0—3.nap
el EEE
—_ 4 | O —v7—10 nap i
T 5,0x10 D{ —&—15. nap
0,0 |
0,0 50x10*  1,0x10° 1,5x10°  2,0x10°
ReZ /Qcm’
( e) A TiC/a:C fedett Ti Nyquist diagramja
1,6x10° . ;
b4
o~
5
1,0x10° 4 J
9 /A —o-1.nap
>
N —o—3. nap
= —4&— 5. nap
T 5,0x10*- ~v— 8. nap .
—<—10. nap
I <—12. nap
00 1':’ > 15. nap
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10°
Re Z/Qcm’
(g) A TiC/a:C federt TiAl6V4 Nyquist diagramja
1,5x10° . .
<
o
E AN
é 1,0x10° i %o
=~ —0O—1. nap
N E'/O/@ —0O— 3. nap
—A— 8. nap
—g 5,0x10% 1 g{ﬂ v—10. nap
/ ~O—12. nap
0 —<]—15. nap
0,0 T T 5
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°
Re Z/Qcm?

83

A Ti hordozo Bode diagramja

(b) ; ; : . —{ 5 ek b 100
I —5. nap
10° San
S| 80
—>—12. nap
10%4 —x—15. nap =
~ 60 ED
& 10° X
S L40 -2
N 10%] &
- 20 '
10"+
-0
10° . . . : : :
-2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f/Hz)
-80
-60
=0
IS
40 2
‘N
=
320 '
0
log (f/Hz)
( f) A TiC/a:C fedett Ti Bode diagramja
105 E T T T T ““ “‘ T T 80
~o-1. nap
—o— 3. nap 60
5. r
10'4, o8 nap
~ ] —o—10. nap O\&D
= 1 —1-12. nap b
é 103‘ —>— 15, nap L4
102_- +20
10’ —— iz
-2 -1 0 1 2 3 4 5
log (fHz)
(h) s A TiC/a:C fedett TiAl6V4 Bode diagramja
10 T T T
-o- 1. nap
104 -o- 3. nap -60
-2~ 8. nap .
NE 4 -v-10. nap - E[)
o —<-12.nap |- R
E 10° —<-15. nap ;
- N
N <
= 20
10%+
=0
10’ T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f/Hz)



H A TiC/a: szemcseszort TL B i 1
(l) e A TiC/u:C fedett szemeseszort TIAIGVH . iC/a: C fedett szemcseszort TiAl6V4 Bode dmgrsasnja
' ‘ Nyquist didgmmja ' ' ‘ ' ‘ :
o &
£ 6x10*] 7 : L60
o .
c %
N 4x10° —0— 1. nap - La0 o
£ —0— 3. nap N
- N —A— 5. nap 5
2x10*- —v—10. nap T 20
f —<&—15. nap
O i T T T T | 0
0 2x10°  4x10°  ex10°  8x10° o0 (1) >
o z
Re Z/Qcm’ 9

34. abra: EIS mérések CP Ti hordozon a) Nyquist, b) Bode diagram; TiAl6V4
hordozon c¢) Nyquist, d) Bode diagram; TiC/a:C fedett Ti e) Nyquist, f) Bode diagram;
TiC/a:C fedett TiAl6V4 g) Nyquist, h) Bode diagram és TiC/a:C fedett szemcseszort
feliiletii TiAl6V4 i) Nyquist és j) Bode diagram.

Az EIS adatok értékelése ebben az esetben is a 30. abran lathatdo elektromos
helyettesité aramkorben tortént, mely megfelelden tikrozte az elektrodak feliiletén
végbemend folyamatokat. A 34a. és 34c. abran megfigyelhetd, hogy a tiszta implantatumok
komplex sikjai széles iviiek, ami a kapacitiv viselkedés jellemzdje. Ezt a tulajdonsagot az
alacsony frekvenciatartoméanyba esé -80° fokos fazisszogii értékek is bizonyitjak, hasonldéan
az els6 3 oldatban végzett kisérlethez (28. abra), valamint [6]. A Ti és TiAl6V4 hordozok
Bode diagramja szintén nagyon hasonld, mindkettd két jellegzetes fazismaximumot mutat,
amely a nagy és kozepes frekvenciatartomanyban 1évo két idéallandora utalhat. A CP Ti
Osszes impedancia értéke valamivel magasabb, mint a TiA16V4 6tvozeté (34b. és 34d. abra).
A Nyquist abrak hasonl6 kapacitiv iveket mutatnak a TiC/a:C bevonati mintak esetén, vagyis
az ivek kisebbek és jobban a valés tengely felé hajolnak, ami alacsonyabb
korrézidallosagukra utalhat (34e. és 34g. abra). A TiC/a:C bevonati szemcseszort feliiletii
TiAl6V4 Nyquist gorbéje (34i. abra) azonban az iddvel alig valtozik, jelezve a tobbi
mintadhoz képest stabilabb és folyamatos korr6zios sebességét. A TiC/a:C bevonati hordozok
Bode diagramjai (34f., 34h. és 34j.) harom id6-konstans diagramként értelmezhetéek: egy a
kozépfrekvencias tartomanyban (1d. a fazissz6g maximumat koriilbeliil 10 Hz-en) és két
atfedd iddallando (két egyesiild fazissz6g maximalis) az alacsony frekvenciatartomanyban. A
fazisszog maximalis értéke a TiC/a:C rétegeknél alacsonyabb, mint a fedetlen hordozoknal

(minden esetben az iddvel -70° és -75° kozott valtozik), hasonldoan a TiN és TiCN
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bevonatokéhoz [21]). A TiC/a:C bevonatok teljes impedancia értékei szintén kozel egy
nagysagrenddel kisebbek a fedetlen implantatumokéhoz képest (34f., 34h. és 34j. abra).

Az SBF oldatok fémtartalméanak vizsgalatdhoz az elektrokémiai teszteket ICP-OES
mérés kovette, melynek eredményeit a 6. tablazat mutatja be.

A vanadium ion jelenléte minden esetben érzékelhetd, az aluminium ¢€s titdn ion
kimutatasi hatar ala esett a TiC/a:C réteggel bevont szemcseszort feliiletti hordozé esetében.
A 6. tablazatban feltiintetett egyéb ionok az SBF oldat dsszetev6ibdl (5. tablazat) és mas

szennyezOddésekbdl szarmaznak.
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ug/l (ppb) / | TiC/a:C fedett | TiC/a:C fedett | TiC/a:C fedett Ti TiAl6V4
Mintak Ti TiAl6V4 szemcseszort hordoz6 | hordozo
TiAl6V4

Ti 3,0+0,15 2,0+0,1 <d.h.* <d.h.* <d.h.*
Al - <d.h.* <d.h.* - 3,0+£0,15
V - 1,0+0,1 2,0+0,1 - 2,0+£0,1
Ag 2,0+£0,1 <d.h.* 11+ 1 300,15 | 40+0,2
Mn 2,0+0,1 1,0£0,1 7.0+0,4 70+04 | 9,0+0,5
Cu 35+£2 27+1 103+5 119+6 155+ 8
Fe 1,0£0,1 3,0+0,2 1,0+0,1 14+1 | 6,0+0,3
Ni 62+3 61+3 553+ 28 343+ 17 | 545+27
Si 206 £ 10 211 £ 11 312+ 16 773 £39 | 566 £28
Sr 18+1 16 +1 171 552+28 | 667+33

Zn 13+1 6,0+0,3 13+0,7 <d.h.* 40+2

mg/l (ppm)

K 296+ 6 353+7 26715 290+ 6 2525

P 47+ 1 52+1 43+ 1 48 + 1 39+1

S 22+0,4 23+0,5 19+0,4 26+ 1 19+0,4

Mg 34+1 37+1 311 37+1 311

Ca 73+ 1 77 +2 69 £ 1 51+1 39+ 1
Na 3623 £ 72 3916+ 78 3343 £ 67 3719+ 74 | 3100 + 62

6. tablazat: Az ICP-OES mérések eredményei. Az SBF oldatban lévé ionok

koncentraciojat ppb és ppm mértékegységben hataroztuk meg. * d.h. = detektdlasi hatar:

Ti: 0,9 ppb; Al: 1,8 ppb; V: 0,3 ppb; Ag: 1,5 ppb; Zn: 1,0 ppb.

Az illesztési szoftver altal megadott ellenallasi értékeket a 7. tablazatban foglaltam

Ossze, ahol Rs minden esetben 10 — 20 Q volt. N.T.C. Oliveira és mtsai munkajaval

ellentétben [6], ahol minden adatot egy egyszeri aramkorrel hataroztak meg, ebben a

tanulmanyban a hordoz6 anyagokra vonatkozd legjobb illeszkedést egy, a mar emlitett

hordozdkhoz kapcsolodo kettés (RC)(RC) modell, mig a TiC/a:C réteggel bevont hordozdk

esetében egy, a hozzdjuk kapcsolodd haromszoros (RC)(RC)(RC) aramkori modell adta. A

TiC/a:C bevonatok ellenalldsai (Re) koriilbeliil egy nagysagrenddel kevesebbnek (10* Q)

adodtak a 15 napos bemeritési idot kovetden, mint a Ti-Mo 6tvozetek (10° Q) ellenalldsai az
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6 munkajukban [6]. Az értékelt eredmények szerint a toltésatadasi ellenallas minden esetben
a legmagasabb értéket képviseli, igy megallapithatjuk, hogy az elektrédakban fellépd
sebességkorlatozd folyamatok az oldddasi folyamatokban zajléo elektrontranszportnak
tudhatok be.

A toltésatadasi ellenallasra, mint a korrdzids sebesség meghatarozo 1épésére
koncentralva, a 7. tablazatban lathatjuk, hogy mind a hordoz6 anyagok, mind a TiC/a:C
réteggel bevont szemcseszort feliilleti TiAl6V4 hordozd R értékei idovel kissé novekvo
tendenciat mutatnak. A bevonat nélkiili Ti és TiAl6V4 6tvozet hordozok korrézidallosaga a
feliiletiikon kialakult spontdn passziv réteg (oxidréteg) miatt nott, masrészt, a csiszolt
feliiletre novesztett TiC/a:C vékonyrétegek Rt értékei meglehetdsen csokkend tendenciat
mutatnak a gyengébb korr6zids tulajdonsagaikra utalva. A potenciodinamikai gorbékbol
szamitott polarizacios ellenallas értékek az Gsszes minta esetén megfelelnek az EIS mérések
altal adott toltésatadasi ellendllasoknak.

A mérések alapjan megallapitottam, hogy a tovdbbi megfontolds és értékelés
szempontjabol a TiC/a:C nanokompozit vékonyréteg mint véddbevonat - elsdsorban az
érdesitett feliiletre novesztve - megfeleld elektrokémiai jellemzdkkel rendelkezik. A durva
feliileti implantatumok kedveznek a csontkdtésnek, valamint biomechanikai stabilitast és
jobb tapadast biztositanak a feliiletiikre felvitt vékonyréteg bevonat, esetiinkben TiC/a:C, és a

fém eszkoz kozott.
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Minta Id6 / Rcoat/ Rct/ ch /
napok | Q-cm? | kQ-cm? | Q-cm?
1 1120 870 -
3 1412 759 -
Ti hordozd 5 1455 948 -
10 2033 1016 -
15 3091 997 -
1 542 752 -
3 618 650 -
TiAl6V4
5 986 722 -
hordozé
10 909 869 -
15 818 921 -
1 124 16,4 69
3 98 17,9 45
TiC/a:C/Ti 5 67 15,6 58
10 69 15,1 52
15 57 14,9 64
1 95 39,7 102
3 87 15,6 118
TiCla:C/
) 5 65 25,3 97
TiAl6V4
10 74 14,9 99
15 53 11,8 86
1 208 12,1 42
TiCla:C/ 3 144 10,9 39
TiAl6V4 5 157 11,0 35
szemcseszort 10 102 12,6 36
15 87 12.9 23

7. tablazat: Rcoa, Ret €5 Rep ellendllas értékek 37 <C-0s SBF oldatban, 2 hetet

A bevonat nélkiili Ti (a) és TiAl6V4 (b) hordozok korr6zios vizsgalatok utani SEM
képeit a 35a. és 35b. abran mutatom be, mig a TiC/a:C réteggel bevont mintak feliileti

morfologiainak valtozasait a korrdzids vizsgalatok utan tovabbi SEM felvételek (36 — 38.
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abra) szemléltetik. A fedett, illetve fedetlen hordozok 26 napon keresztiil aztak az oldatban
¢s a kiillonbozd méretli mintdk eltérd elrendezésben, de azonos nagysagu feliilettel meriiltek
az elektrolitba. A korrodalodott-, illetve az ép felszinek minél latvanyosabb bemutatasara

torekedve, a képek kiillonbozoé nagyitasoknal, mas-mas skalaval késziiltek.

35. dabra: SEM képek a bevonat nélkiili Ti (a) és TiAl6V4 (b) hordozdkrol az SBF-

ben tesztelt korrozios vizsgalatok utdn.

36. dbra: Korrozios tesztek SEM felvételei; a) TiC/a:C/Ti a korrozios vizsgdlatok
elott, b) TiC/a:C bevonattal elldtott Ti az SBF-ben végzett vizsgalatok utdn és c) TiCla:C/Ti

SBF-ben dztatas utin.
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37. abra: Korrozios tesztek SEM felvételei; a) TiC/a:C/TiAl6V4 a korrozios
vizsgalatok elott, b) TiC/a:C bevonattal ellatott TiAl6V4 az SBF-ben végzett vizsgalatok
utdn és ¢) TiC/a:C/TiAl6V4 SBF-ben dztatds utdn.

38. dbra: Korrozios tesztek SEM felvételei; a) TiC/a:C/ szemcseszort TIAIGVA a
korrozios vizsgdlatok elétt, b), ¢) TiC/a:C bevonattal ellatott szemcseszort TiAl6V4 az SBF-

ben végzett vizsgalatok utdn.
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Az abrakon jol lathaté, hogy a mintak mindegyike bizonyos mértékig korrodalodott,
azonban a korr6zié mértéke mintanként eltéré. A fedetlen hordozok (35. abra), valamint a
TiC/a:C bevonatos szemcseszort TiAl6V4 (38. abra) hordozo feliiletén semmiféle kiilonleges
morfologiai valtozas nem tapasztalhatd az elektrokémiai teszteket kdvetéen. A 36b. és 37b.
abran bemutatott képek az elektrokémiai vizsgélatoknak kitett feliiletrdl késziiltek, a TiC/a:C
bevonattal ellatott csiszolt Ti és TiAl6V4 o6tvozet anyagok rongalodasa ugyanazt a hatést
mutatja. A mintak masik oldala (36c. és 37c. abra), mely kizarolag csak azott az SBF
oldatban 26 napon keresztiil, nem mutat kiilonosebb elvaltozast. A SEM analizisek soran a
bevont, csiszolt Ti és TiAl6V4 feliileteken kisebb hibakat regisztraltunk (36b. és 37b. abra),
mig a bevonat nélkiili (35a. és 35b. abra) és TiC/a:C bevonatos szemcseszort TiAl6V4 (38b.
abra) feliiletek hibamentes morfologiat mutattak. Mérésekkel igazoltam, hogy korrdzios
tulajdonsagok tekintetében a morfologiailag legmegfelelobb TiC/a:C vékonyréteg a

szemcseszort feliiletli TiAI6V4 hordozora novesztett réteg volt (38. abra).

5.5.3. Kovetkeztetés

A korr6zids vizsgélatok legfontosabb eredménye, hogy a kiillonb6z6 hordozokra
porlasztott TiC/a:C véd6bevonatok, mikdzben nagy keménységet biztositanak a feliiletnek, az
elektrokémiai folyamatoknak is ellenallnak. Altaldnosan elmondhatd, hogy a korr6zids aram
(Jkorr,) forditottan ardnyos a korrdzids ellenallassal (Rp). Ezt bizonyitandé a 39. abran
osszefoglaltam a TiC/a:C réteggel fedett, valamint a bevonat nélkiili implantatum anyagok

potenciodinamikai gorbéibdl szarmaztathatd Exor. (@) jkor- (D) és Rp (C) értékeket.
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39. abra: A TiC/a:C réteggel fedett, valamint a bevonat nélkiili implantdatum
anyagoknak a 33. dbrdn bemutatott potenciodinamikai gorbéibdl szdrmaztathato Eyor (2)

jkorr. (B) és Ry, (c) értékei.

A potenciodinamikai gorbek értékelésébdl megallapithatd, hogy
e az alapfémek korrozids potencialja (Eyor) minden esetben pozitivabb, mint a
TiC/a:C vékonyrétegeké (39a. abra), valamint

e a réteggel fedett hordozok korrdzios aramsiirliség értékei egy nagysdgrenddel

nagyobbak;



e a fedetlen implantatumok korr6zids aramstirisége alacsony, 1 és 3,5 pA kozott
mozog ¢és az id6 mulasaval alig valtozik (lasd a 39b. abra nagyitasat).

Kimutattam, hogy hosszatavon az alapfémek stabilak, bar 10 napos bemeritési id6t
kovetden jiorr. értékeik novekedni kezdenek R, értékeik csokkenésével egyidejlileg, mikdzben
a TiC/a:C bevonat szemcseszort TiAl6V4 mindkét esetben jobb eredményt mutat (39b. és
39c. abra). Masrészt, a TiC/a:C bevonatos szemcseszort TiAl6V4 Otvozet kivételével, a
TiC/a:C vékonyrétegek minden esetben magasabb jkor. értékekkel rendelkeznek, és 6t napos
bemeritési id6 utan kissé novekvd tendenciat mutatnak. A réteggel fedett, szemcseszort
feliiletli hordozo jkorr. értékének csokkenése, illetve a rétegek kozotti legjobb értéke is azt
bizonyitja, hogy a homokfuvassal végzett feliileti érdesités ndvelheti a korrozidallosagot.

Mindezek kovetkeztében a legmagasabb polarizacios ellenallasokkal a bemeritési 1d6
mulasaval a TiC/a:C bevonattal ellatott, homokfuvott TiAl6V4 6tvozet rendelkezik, mig a
legalacsonyabb ellenallasok a TiC/a:C bevonattal ellatott csiszolt hordozokhoz tartoznak
(39c. abra). Utobbi jelenség azzal magyarazhaté, hogy a TiO, passziv film sokkal
sériilékenyebb [82] a hosszabb ideji korr6zids koriilményeknek kitéve, mint a TiC/a:C
védobevonat. Masodszor, az ICP-OES eredményekbdl kideriilt, hogy a TiC/a:C bevonattal
ellatott, homokszort TiAl6V4 oOtvozet megakadalyozza a Ti és Al SBF-be torténd
beoldédasat. Osszességében az érdesitett feliiletre felvitt TiCla:C vékonyréteg megfeleld
elektrokémiai jellemzokkel rendelkezik véds bevonatként valo tovabbi vizsgalatokhoz,

értékeléshez.

6. Kitekintés a jovore

Kisérleteim folytatasaként a jovOben a rétegek in vitro és in vivo vizsgalataira
szeretnék nagyobb hangsulyt fektetni. A porlasztott rétegeket mar alavetettiik
biokompatibilitas és hidrofilitas vizsgalatoknak, melyek eredményeit azonban még teljes
egészében nem értékeltiik ki és nem publikaltuk. Eloljaréban azonban ismertetnék egy-két
Iényeges megallapitast, melybdl a legfontosabbat a 40. abra is szemlélteti. A rétegek feliiletét
Osszehasonlitva a biokompatibilitds és életképességi vizsgalatok referencia anyagaival
(mikroszkopos liveg feddlemez és standard polisztirolos sejttenyésztd edény; PS) lathato,
hogy a sejtek leginkabb a TiC/a:C vékonyréteg feliiletén szaporodtak el. A 40. abrabél arra
is kovetkeztethetiink, hogy a rétegek nem toxikusak, vagyis biokompatibilisek és a sejtek

eletképessége 3 nap elteltével is kivalo. Ezen kivill, a bevonatokon végzett hidrofilitas
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vizsgélatok eredményeibdl megallapitottuk, hogy minden osszetételnél eloallitott réteg

hidrofob viselkedést mutat.

Sejtszam az 1. napon Sejtszam a 7. napon
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40. abra: MG-63 humdn csontsejtek biokompatibilitas (1, 7 és 14 napos tenyésztés

Fluoreszcencia/cm?

utdan) és életképességi (3 napos tenyésztés utdan) vizsgalata TiC/a: C vékonyrétegeken,
mikroszkopos iiveg fedolemezeken (iiveg) és standard polisztirolos sejttenyészto edényekben

(PS).

A rétegek optimalis adhézidjanak érdekében a szemcseszoras mellett, kiillonbozd
feliiletkezelési eljarasokat is alkalmaztam a fém hordozok esetében, mint a Ti koztes réteg a
hordozo és a TiC/a:C nanokompozit kozott, hékezelés 600 °C-on, tisztitds plazmaval oxigén
gazban ¢és - 100 V elbfeszités radkapcsolasa a hordozo anyagara. Az eldallitott rétegek
adhézids vizsgalatat karc teszttel végeztiik, ugyanazzal a nanoindentacios berendezéssel, mint
a nanokeménység méréseket. A 8 legjobb feliiletli mintat mértiik meg, mindegyiken 4 karcot
késztettiink 500 um hosszan, maximum 150 mN-ig névekvé erdvel. A szemcseszort feliiletii
mintakon a tesztnek a feliileti durvasag miatt nem volt értelme, de egyébként is maga a

szemcseszoras IS a jobb tapadas érdekében tortént. Egyik mintan sem tapasztaltunk
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semmilyen karakterisztikus ugrast, kivéve talan

az 1. mintat, de delaminaci6 Gsszességében

alig tapasztalhat6. Ezt tdmasztjak ala a 41. abran a karc teszteket kovetden konfokalis

mikroszkoppal a mintak feliiletérdl készitett felvételek is.

— ..‘\.* oY

o

1. TiC/a:C Ti koztesréteg TiAl6V4 hordozo

3. TiC/a:C_TiAl6V4 hordozo, - 100 V

elofeszités

2. TIAI6V4 alapfém

4. TiC/a:C _TiAl6V4 hordozo (elozetes

tisztitdas plazmdval oxigén gazban)

i
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5. TiC/a:C Ti koztiréteg Ti hordozo 6. Ti alapfém

7. TiC/a:C _Ti hordozo (elozetes tisztitas 8. TiC/a:C Ti hordozo, elozetes hokezelés
plazmaval oxigén gazban) 600 °C-on
41. abra: A kiilonbozo feliiletkezelési eljardsoknak alavetett hordozok és a rdajuk
porlasztott TiC/a:C vékonyrétegek konfokdlis mikroszkopos felvételei az adhézios teszteket

kovetoen.

Megjegyezném, hogy a 41. abran lathaté elézetesen plazméval tisztitott
TiC/a:C/ITiAI6V4 (4.) és TiC/a:C/Ti (7.) minta az adhézids vizsgalatokat megel6zGen az
SBF-ben végzett korr6zids vizsgalatoknak volt kitéve. A mérések pontos kiértékelése, a
mintak szerkezetének vizsgalata €s az eredmények publikalasa a késébbiekben fog
megtorténni.

Osszevetve azonban az imént bemutatott adhéziés eredményeket a korrozids
vizsgalatok utan végzett SEM felvételekkel elmondhatd, hogy a rétegek minden esetben az
alapfém hordozokon maradtak fiiggetleniil a rajtuk elvégzett, vagy el nem végzett
feliiletkezelési eljarasoktol.

Munkam  eredményei alapjan  kimutattam, hogy a TiC/a:C nanokompozit
vekonyréteget, mint lehetséges fiziologiai implantatum védobevonatot mindenképpen érdemes
tovabb vizsgalni, és megfontolni a dolgozatban ismertetett viszonylag olcso, egyszerii és
reprodukalhato eloallitasi és mindsito modszerek alkalmazasat, valamint ipari méretiivé

fejlesztéset.

96



7. OSSZEFOGLALAS

A fémbdl késziilt orvosi implantatumok nagy részét kedvezé biokompatibilitasa miatt
titanbol vagy kiilonb6z6 6tvozeteibol készitik. A titannak tobbek kozott kivald kémiai, fizikai
¢s mechanikai tulajdonsagai vannak. A beiiltetést kovetden azonban - korrozid vagy
fémlevalasok miatt - titanionokat (és/vagy 6tvozo elemeket) lehet kimutatni a szervezetben,
melyek gyulladast okozhatnak, allergids tlinetekhez vezethetnek, s legrosszabb esetben az
implantatum eltavolitasa valhat sziikségessé. Annak érdekében, hogy elkeriiljiik az ionok
kioldodasat, noveljik a fém korrozioallosagat, valamint biokompatibilitasat, tobbféle
modszert is lehet alkalmazni, melyek koziil az egyik lehetséges a feliilet passzivalasa
nanokompozit anyagokkal. Disszertaciomban ilyen, titankarbid (TiC) / amorf szén (a:C)
nanokompozit vékonyréteg passzivald, korrozidallosagot ¢és biokompatibilitdst noveld
bevonat alkalmazasarol szamoltam be.

Dolgozatom f6 célja a TiC/a:C nanokompozit vékonyréteg bevonatok fejlesztése,
eléallitdsa magnetronos porlasztassal, novekedési mechanizmusanak elektronmikroszkdpos
vizsgalata, a kialakul6 szerkezet és a fizikai — biologiai tulajdonsagok kozotti kapcsolatok
meghatarozasa, valamint az ezekhez sziikséges mintael6készités és mintapreparaciod Volt,
elsdsorban orvosi implantatumok feliileti tulajdonsagainak javitasanak céljabol. Ezen feliil
kutaté tevékenységem az anyagtudomany kiilonbozd teriileteire is kiterjed. A TiC/a:C
rétegeket széles korben alkalmazzék, nemcsak orvosi, de ipari, mérnoki felhasznalasokra is:
vagd szerszamok bevonata, erdsitd fazis fém matrix kompozitokban, ir-, és légi
alkalmazasok, diffizios gat a félvezetd technoldgiaban és az implantoldgidban, katalizator a
platina  alternativdjaként, mikroelektronikai eszkozok  fejlesztése, matrix  belso
vezetOképességének javitasa az atomenergia-iparban.

Vizsgalataim soran a TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek eldallitdsa minden
esetben egyenaramt (DC) magnetronos porlasztassal, szobahdmérsékleten, 2,5 x 10" mbar
argon (Ar) hattérgazban tortént. A felhasznalt hordozok SiO,/Si, kereskedelmi tisztasagu (CP)
titan, sima illetve szemcseszort feliileti TiAl6V4 6tvozet, valamint szemcseszort feliilet
CoCrMo o6tvozet implantatum anyagok voltak. Ti és C céltargyak egyszerre torténd
porlasztasaval, kiillonbozd teljesitményeinek beéllitasaval, az id6 fiiggvényében kiilonbozo
Osszetételll nanokompozitokat hoztam létre. A kisérletek soran a C céltargy teljesitménye
alland6 volt (150 W), mig a titan céltargy teljesitményét 5 és 150 W kozott valtoztattam. A

porlodasi sebesség, valamint a Ti és C slirliségének megallapitasara egy C/Ti/C/Ti/C/Ti
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multiréteget is készitettem mellyel bizonyitottam, hogy a levalasztott réteg vastagsaga
minden esetben aranyos a porlasztasi teljesitménnyel €s a porlasztasi idovel. Ha a porlasztés
folyaméan nem 4all rendelkezésre rétegvastagsag mérési lehetdség, az alkotok egyéni porlodasi
sebességének ismeretében tehat kozelitd becslést kaphatunk a nanokomopozit réteg
id6aranyos vastagsagarol.

Megmutattam, hogy az egyenaramu magnetronos porlasztissal szobahdmérsékleten
eléallitott TiC/a:C vékonyrétegek szerkezetvaltozasai kovették a kétkomponensii rendszer
zonadiagram modelljét, a makroszkopikus Ti - C fazisdiagram alapjan 47 at% titantartalom
felett vart fazisatalakuldsokat viszont nem tapasztaltam és a szén végig amorf allapotban
maradt. A szerkezeti vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy kezdetben nagyjabol 41 at%
Ti tartalomig globularis TiC nanokristalyok jelennek meg, 41 at%-tol a levalasztott
rétegekben oszlopos ndvekedés figyelhetd meg. Az oszlopok atmérdje a Ti teljesitmény
novelésével, és ennek kovetkeztében a Ti mennyiségének ndvekedésével kiszélesedik. A
nagyobb Ti tartalommal ez a kiszélesedés felgyorsul. A Ti tartalom megndvekedésével az
amorf szén matrix vastagsadga 10 nm-r6l 1 - 2 nm-re csékken, mikdzben a nanokristalyok kb.
0,5 nm-es méretrdl 26 nm-es nagysagura novekednek. Az FFT bizonyitotta, hogy a
levalasztott rétegekben egyfajta, lapcentralt kobos (fee) kristalyfazisa TiC jelenik meg. A Ti
tartalom tovabbi novelésével, egészen 60 at%-ig a teljes réteghosszusagu TiC oszlopok koziil
eltinik az amorf szén és az fcc TiC fazison kivill egyéb Ti tartalmt fazis, mint pl. hcp-Ti,
nem alakul ki.

Munkdmban elemeztem a TiC/a:C vékonyrétegek szerkezetének mechanikai
tulajdonsagokra gyakorolt hatdsat is és kimutattam, hogy a mechanikai (keménység (H),
rugalmassag (E)) és tribologiai tulajdonsagai erdteljes valtozatossagot mutatnak a Ti tartalom
figgvényében. A 34 ¢és 41 at% kozotti Ti tartalom esetén lesznek a H és E értékek
maximalisak. Ebben a szerkezetben a 8 — 16 nm vastagsaga TiC szemcsék 2 — 3 nm vékony,
amorf matrixba dgyazddnak. A mechanikai tulajdonsagok szempontjabol, implantatumok
bevonataként ezek a leginkabb megfelel6 rétegek. A réteg segitségével az alapfémek
keménységét kb. négyszeresére noveltem, mig surlodasi egyiitthatojat negyedére
csokkentettem vagyis a Szerkezetileg legjobb rétegben (38 at% Ti tartalom) a keménység 26
GPa egy 0,268-as surlodasi egylitthatoval. Az XPS mérések alapjan, a kiilonb6z6 hordozokra,
kiilonboz6 vastagsaggal porlasztott rétegek koncentracidinak hibahataron belili  jo
kiilonbozé réteg) DC magnetronos porlasztassal késziilt bevonatok vizsgalatai alapjan a

TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek bizonyitottan reprodukalhatoak, elemi Osszetételiik a
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céltargyak porlasztasi teljesitményének fliggvényében valtozik, ugyanakkor nem fligg sem az
alkalmazott hordozotol, sem pedig a réteg vastagsagatol.

A korrdzios vizsgalatok legfontosabb eredménye, hogy a kiilonb6zd hordozokra
porlasztott TiC/a:C véddbevonatok, mikozben nagy keménységet biztositanak a feliiletnek, az
elektrokémiai folyamatoknak is ellenallnak. A mérések alapjan legmagasabb polarizacios
ellenallasokkal a bemeritési 1d6 mulasaval a TiC/a:C védobevonattal ellatott, érdesitett
feliiletti TIA16V4 6tvozet rendelkezett, mig a legalacsonyabb ellenallasok a bevonattal ellatott
csiszolt hordozokhoz tartoznak. Az ICP-OES eredményekbdl ugyanakkor az is kidertilt, hogy
a homokszort feliiletre felvitt réteg megakadalyozza a Ti és Al szimulalt testnedv folyadékba
torténd beoldodasat.

A rétegek feliiletének biokompatibilitas ¢és életképességi vizsgalatai alapjan
elmondhat6, hogy a sejtek a TiC/a:C bevonat feliiletén elszaporodtak, vagyis a rétegek nem
toxikusak, biokompatibilisek ¢és a sejtek ¢életképessége 3 nap elteltével is kivalo. A
bevonatokon végzett hidrofilitds vizsgalatok eredményébdl ugyanakkor megallapitottuk,

hogy minden Osszetételnél eldallitott réteg hidrofob viselkedést mutat.

8. SUMMARY

Most of the metal medical implants are made from titanium (Ti) or their various
alloys because of their favorable biocompatibility. However, after implantation, Ti ions (and /
or alloying elements) can be detected in the organism - due to corrosion or metal scraping -
which may cause inflammation, may lead to allergic symptoms, and in the worst case, the
implant must be removed. In order to increase the metal insulation, corrosion resistance, and
thus biocompatibility, several methods can be used. One of them is the passivation of the
surface with different nanocomposites. In my dissertation, | have written about the use of a
such like passivating, corrosion resistance and biocompatible titanium carbide (TiC) /
amorphous carbon (a:C) coating.

The main goal of my dissertation is to develop TiC/a:C nanocomposite thin film
coatings by DC magnetron sputtering to improve the surface properties of medical implants,
the electron microscopic examination of their growth mechanism, determination of the
relationships between the sample preparation, as well as the structure and the physical -
biological properties. In addition, my research activity covers various fields of materials

science. TiC/a:C thin films are widely used, not just for medical but also for industrial and
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engineering applications: hard coating material for cutting tools, reinforcing phase in metal
matrix composites, space and air applications, diffusion barrier in semiconductor technology
and implantology, an alternate to platinum as a catalyst, development of microelectronic
devices and as a second dispersive phase in nuclear power industry to improve the intrinsic
conductivity of the matrix.

During my examinations, the TiC/a:C coatings with different structures were
developed by simultaneous deposition of Ti and C on SiO,/Si, commercially pure (CP)
titanium, a smooth (unblasted) and sandblasted TiAl6V4 alloy and sandblasted CoCrMo alloy
implant material using DC magnetron sputtering system in argon (2.5 x 10 mbar)
background gas at room temperature. The thin films were examined depending on the
increasing titanium target power (5 - 150 W) at fixed carbon target power (150 W). In order
to determine the deposition rate and the density of Ti and C, a C/Ti/C/Ti/C/Ti multilayer was
also prepared. The thickness of the deposited thin film is proportional to the sputtering power
and the sputtering time in each case was proved by the multilayer. If there is no available
layer thickness measurement during sputtering process, it is possible to obtain an
approximate estimate of the nanocomposite thin film time proportional thickness in the
knowledge of the individual deposition rate of the components.

It was shown that the TiC/a:C thin films produced by DC magnetron sputtering at
room temperature follow the morphology characteristic of the two - component system zone
diagram, but any phase transformations over the titanium content of 47 at% based on the
macroscopic Ti - C phase diagram was not seen, the carbon phase remained in the amorphous
state. Based on the structural examinations it was found that the globular TiC nanocrystals
began to take shape until 41 at% of Ti content and above this amount, the films were grown
by columnar crystals. The diameter of the columns broadens with increasing power of Ti
target and with the higher Ti contents this broadening faster. As the Ti content increased, the
thickness of the amorphous carbon matrix decreased from 10 nm to 1 — 2 nm and the size of
the TiC nanocrystals grew from 0.5 nm to 26 nm. FFT confirmed the presence of the only
identifiable face centered cubic (fcc) TiC crystal phase. The further increasing of Ti content,
till 60 at% showed the disappearance of amorphous carbon from the fully length TiC columns
and any other Ti containing phase, such as hcp Ti, was not developed.

In my work, the effect of TiC/a:C thin films on the mechanical (hardness (H),
modulus of elasticity (E)) and tribological properties was also analyzed and it was
demonstrated that these properties shows a distinct variation depending on Ti content. The Ti

content between 34 and 41 at% yields to TiC grains of 8 — 16 nm embedded in 2 — 3 nm thin
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amorphous matrix provides the maximal H and E. These are the most suitable compositions
in terms of the mechanical properties. The hardness and the tribological properties of the bare
implant materials are improving by four times with the TiC/a:C nanocomposite coating
beside a moderate elastic modulus value. The highest H of 26 GPa with friction coefficient of
0.268 was observed in case of the film prepared at 38 at% Ti content. Based on the XPS
analysis was carried out on TiC/a:C thin films on different substrates with different
thicknesses a good correlation between their concentration was observed within a margin of
error. Thin films prepared at 40 W P+; (four different layers) and between the thin films
deposited at 50 W Pr; (three different layers) have been shown to be reproducible; their
elemental composition does not depend on the layer’s thickness or the nature of the applied
substrates.

The most important result of corrosion tests is that the TiC/a:C protective coating on
various substrates, while providing a high hardness to the surface, they also resist the
electrochemical processes. The TiC/a:C coated sandblasted TiAl6V4 alloy possess the
highest polarization resistances over time while the lowest resistances belong to coated
polished wafers. It was observed from the ICP-OES results that the TiC/a:C coated
sandblasted TiAl6V4 alloy prevents the dissolution of both Ti and Al to the simulated body
fluid.

Based on the biocompatibility and viability tests of the thin films, it was found that
the cells are proliferated on the TiC/a:C thin film, so the films are non-toxic, biocompatible
and the viability of the cells is excellent after 3 days. Furthermore, based on the results of the
hydrophilicity tests on the coatings it was found that all films exhibited hydrophobic behavior
regardless of the composition.
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9. FUGGELEK

9.1. TEZISEK

1.a. Elsoként irtam le titan és szén szobahémérsékleten torténéd egyiittes egyenaramu
magnetronos porlasztasaval létrehozott TiC/a:C vékonyrétegek mikroszerkezetét a
titantartalom filggvényében, elektronmikroszkopos, rontgendiffrakcios és
elemanalitikai vizsgalatok alapjan. Igazoltam, hogy a szobahémérsékleten novesztett
TiC/a:C vékonyrétegek mikroszerkezete a fazisosszetétel fiiggvényében hasonlé volt a

magasabb, 150 — 350 °C kozotti levalasztasi homérsékleten késziilt rétegekéhez.

1.b. Megallapitottam, hogy a titantartalom szisztematikus valtoztatasaval, 17,5 at%
titantartalom alatt amorf fazis jellemezte a rétegeket, 17,5 at% feletti titantartalmu
rétegek esetében fcc kristalyfazisu TiC képzdédott. A TiC Kkristalyok szemcsemérete a
titantartalom novekedésével novekvo tendenciat mutatott, kezdetben Kkiilonallo
szemcsék formajaban, majd oszlopos szerkezetté atalakulva. A nanokristalyokat
koriilvevé amorf szén mennyisége fokozatosan csokkent, majd 47 at% feletti

titantartalomnal teljesen eltiint.

1.c. A hatarfeliileti energiakat, nukleacios korlatokat és a kiilonboz6 fazisokra jellemz6
nano-termodinamikat figyelembe véve magyarazatot adtam a kiilonbozo osszetételekre
jellemzo szerkezetek kialakulasara. A szerkezetvaltozasok kovették a kétkomponensiu
rendszer zonadiagram modelljét, a makroszkopikus Ti - C fazisdiagram alapjan 47 at%
titantartalom felett vart fazisatalakulasokat viszont nem tapasztaltam, hcp-Ti fazis 60

at% Ti tartalomnal sem alakult ki és a szén végig amorf allapotban maradt [S4] [S6].

2. Meérési eredményekkel bizonyitottam, hogy a porlasztott TiC/a:C rétegek
elemosszetétele, mikroszerkezete, lokalis mechanikai és tribologiai tulajdonsagai csak a
céltargyak teljesitményétol fiiggtek, a hordozotol és a rétegvastagsagtol nem [S1] [S4]
[S5].

3. Igazoltam, hogy keménység és a surlodasi tulajdonsagok szempontjabol az optimalis

mikroszerkezetii és fazisosszetételii TiC/a:C vékonyréteg a 38 at% Ti tartalomnal
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porlasztott, 2 + 3 nm vastagsagu amorf szénnel elvalasztott, atlagosan 4 +~ 10 nm
vastagsagu globularis fcc TiC nanokristalyokat tartalmazé nanokompozit réteg volt.
Kisérleti eredményekkel bizonyitottam, hogy ezzel az optimalis TiC/a:C nanokompozit
bevonat felvitelével a kemény-bevonat nélkiili Ti, vagy TiAl6V4 implantatum anyagok

mind keménységi -, mind surlédasi egyiitthatoé értékei sokszorosan javultak [S3] [S6].

4.a. A Kkiilonbozé hordozokra levalasztott TiC/a:C rétegek Kkiilonb6zé oldatokban
végzett korrozios tesztelésével bizonyitottam, hogy a legmagasabb korrozios ellenallast
és a legkevesebb visszamaradt korrézios terméket az optimalis TiC/a:C réteggel bevont

szemcseszort feliiletii TiAl6V4 alapfém biztositotta.
4.b. Bizonyitottam, hogy szimulalt testnedv folyadékban, 7,4-es pH értéken, a

szemcseszort TiAl6V4 feliiletli alapfémre felvitt optimalis TiC/a:C réteg meggatolta az

Al és Ti ionok Kkijutasat [S2] [S5].
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