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1. ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

A nanoanyagok fejlodése szamos tudomanyteriiletet, tobbek kozott az anyagtudomany
- és azon beliil a kompozit anyagok - teriiletét is nagyban érinti. Az anyagokkal szemben
tamasztott egyre novekvd igények kielégitése céljabol a kiilonféle Gsszetevok
kombinaciodjaval olyan tulajdonsagok érhetéek el, melyeket kiillon-kiilon az egyes alkotokkal
makroszkopikus szinten nem lehetne megvaldsitani. A kiilonb6z6 nanorészecskéknek szamos
esetben az anyag tombi formajatol eltérd, sokszor valamilyen szempontbol kimagaslo
tulajdonsagai lehetnek. Ezek adagolasa kompozit erdsit6 fazisként javithatja az adott anyag
optikai-, mechanikai-, biologiai tulajdonsagait, adhézios jellemz6it, kopas-, és
korrozidallosagat.

A fémbdl késziilt orvosi implantadtumok nagy részét kedvezd biokompatibilitasa miatt
titanbol vagy kiilonb6zd 6tvozeteibdl készitik. A titannak tobbek kozott kivald kémiai, fizikai
¢s mechanikai tulajdonsagai vannak. A beiiltetést kovetden azonban - korrézid vagy
fémlevalasok miatt - titinionokat (és/vagy 6tvozé elemeket) lehet kimutatni a szervezetben,
melyek gyulladast okozhatnak, allergias tiinetekhez vezethetnek, s legrosszabb esetben az
implantatum eltavolitdsa valhat sziikségessé. Annak érdekében, hogy elkeriiljiik az ionok
kioldodasat, noveljik a fém korrozidallosagat, valamint biokompatibilitasat, tobbféle
modszert is lehet alkalmazni, melyek koziil az egyik lehetséges a feliilet passzivalasa
nanokompozit anyagokkal. Disszerticiomban ilyen, TiC/a:C nanokompozit vékonyréteg
passzivalo, korr6zidallosagot és biokompatibilitdst noveld bevonat alkalmazéasarol szdmolok
be a sebészeti implantatumok ¢élettartamanak novelése érdekében, ahol az egyik alkotd (a:C
matrix) folytonos €s koriilveszi a diszperz tazist (TiC nanokristalyok).

Az elmult évtizedekben, az MFA Vékonyréteg-fizika Laboratoriumaban tobbféle
nanokompozitbol - C-Ti, C-Ni, Cu—Ag, Al / polikristalyos-TiN, Al / egykristaly-TiN -
sikeresen allitottak eld vékonyrétegeket kiilonb6zo alkalmazasokra. Vizsgaltak tobbek kozott
a TiC, TiN, TiCN tulajdonsagait és alkalmazasi lehetoségeit is. Ezekhez kapcsolddva, doktori
munkdm sordn egy egyszerii €s viszonylag olcsé modszer segitségével fogok eldallitani
TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegeket a kiilonb6zé implantatum hordozok szerkezeti és
mechanikai stabilitdsanak ndvelésére, valamint a szoveti gyulladas valoszinliségének
csOkkentésére. A szén alapu rétegek kombindlasa kiilonb6z6 nanoméretii fém részecskékkel
javithat a tombi anyag fizikai tulajdonsagain, mig az amorf matrixba beagyazott nanokristaly
méretével szabalyozhatdak az anyag mechanikai tulajdonségai. Az amorf C matrixbol és TiC

nanoszerkezetli kristalybodl allo szerkezet alkalmas a keménység novelésére. A vékonyrétegek



eloallitasat a szoba johetd eljarasok koziil a legegyszeriibbnek tekinthetd DC magnetronos
porlasztassal fogom megvalositani. 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 tiiztem ki célul:

1. A titan tartalom hatdsanak vizsgalata a rétegek novekedési mechanizmusara 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 tulajdonsdgokra gyakorolt hatasanak

vizsgalata.

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

crer

érdekében.

6. A rétegek korrozidallosaganak vizsgalata potenciodinamikus és EIS mérésekkel kiilonféle

elektrolitokban.

7. A bevonatok biokompatibilitasanak megallapitisa MG-63 huméan csontsejtek 1, 3, 7 és 14

napos tenyészetével.



2. KISERLETI RESZ

A TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek eldallitisa minden esetben DC magnetronos
porlasztassal, szobahOmérsékleten, 2,5 x 10° mbar argon (Ar) hattérgazban tortént. A
felhasznalt hordozok SiO,/Si, kereskedelmi tisztasaga (CP) titan (ISO5832-2), sima illetve
szemcseszort feliiletii TIAI6V4 6tvozet (ISO5832-3), valamint szemcseszort feliiletii CoCrMo
otvozet (ISO5832-12) implantditum anyagok voltak. Az implantatum hordozdkat minden
esetben a Protetim Orvosi Miszergyarto Kft.-t6l vasaroltuk. 2”-es Ti (99,995 %) és C (99,999
%) Kurt & Lesker céltargyak egyidejii porlasztdsaval, a teljesitmény beéllitasaval, az 1d6
fliggvényében kiillonboz6 Osszetételii nanokompozitokat hoztam 1étre. A kisérletek soran a
szén (C) céltargy porlasztasi teljesitménye allando (150 W) volt, mig a titan (Ti) céltargy
teljesitményét 5 és 150 W kozott valtoztattam. A porlodasi sebesség, valamint a Ti és C
stirliségének megallapitadsara egy C/Ti/C/Ti/C/Ti multiréteget hoztam létre.

Az eldallitott TiC/a:C nanokompozit vékonyrétegek tulajdonsagait szamos modszerrel
on miikddo, 0,27 nm pontfelbontast Philips CM-20 (TEM) és a 300 keV-on mitkédé 0,17 nm
pontfelbontasi  JEOL-3010 (HRTEM) elektronmikroszkopokkal végeztiik. Rétegeimet
minden esetben keresztmetszeti mintaként allitottam el6, igy a minta szerkezete a minta
feliiletére mer6leges vékony metszet (interface) atvilagitasaval volt megjelenithet6. Munkank
soran a rontgen fotoelektron spektroszkopiat (XPS) a TiC/a:C vékonyrétegek atlagos kémiai
Osszetétel vizsgalatara alkalmaztuk. A mintdinkon végzett korrozios kisérletek esetleges
hatasat az alapfémek, valamint a TiC/a:C vékonyréteggel bevont implantatum hordozok
feliilletére LEO 1540 XB tipust pasztazo elektronmikroszkoppal végeztiik 2, illetve 5 keV
gyorsitd fesziiltséggel. Kisérleteim soran a rétegek elemi Osszetételének meghatarozasara
energiadiszperziv rontgenspektroszkopiat (EDS) hasznaltam. A rétegek anyagi mindségét
rontgendiffrakcios (XRD) modszerrel azonositottam. A szort sugarzas detektalasara GADDS
2D detektor rendszer szolgalt, mig a diffraktogramok kiértékeléséhez az ICDD PDF
adatbazist hasznaltam. A C és Ti rétegek vastagsaganak mérésére egy kontakt iizemmodban
1év6, Nanoscope Multimode 8 tipusu atomerd mikroszkopot (AFM) alkalmaztunk. A TiC/a:C
cm™ hullamszam tartomanyban, egy 488 nm-en miikddé Ar-ion gazlézerrel, valamint egy 785
nm hullimhosszii  diodalézerrel felszerelt Renishawl000 B tipusi mikro-Raman

mikroszkdppal végeztiik.



A TiC/a:C vékonyrétegek mechanikai tulajdonsagait egy Nanoindenter Agilent G200
(USA) Bekovich tipust tetraéder alaki gyémant benyomofejjel felszerelt berendezéssel
vizsgaltuk szobahémérsékleten. A terhelés-behatolas gorbékbdl szarmaztatott keménység €s
Young modulusz értékeket az Oliver és Pharr modszerrel értékeltem ki. A mesterséges
koptatas méréséhez ,,ball-on-disk” elrendezésii CSM Instruments gyartmanyt tribométert
hasznaltunk, amely automatizaltan képes végrehajtani nagyon hosszu koptatasi feladatokat.
Meéréseinket szobahdmérsékleten, levegd atmoszféran 0,05 m/s csszasi sebesség mellett
végeztik.

A bevont és bevonat nélkiili sebészeti implantaitum anyagok korr6zids viselkedésének,
valamint a védoréteg stabilitdsanak vizsgalatira potenciodinamikus és elektrokémiai
impedancia spektroszkopia (EIS) vizsgalatokat hajtottunk vére. Eloszor a TiC/a:C
vékonyréteggel bevont szemcseszort feliileti TiAl6V4 Otvozet, valamint szemcseszort
feliileti CoCrMo 6tvozet implantatum anyagokat 3 kiilonb6z6 pH-ji oldatban (pH = 6; 1 ¢és
13) vizsgéltam, majd a tovabbi korrdzios vizsgalatok soran szimulalt testnedv folyadékokban
(SBF) zajlottak a mérések. A testnedv folyadékokban esetlegesen jelenlévé fémionok
mennyiségének miiszeres analitikai meghatarozasara, a TiC/a:C réteggel fedett, illetve a réteg
nélkiili, alap hordozdk kioldodési tulajdonsagait induktiv csatolasti plazma optikai emisszios
spektrometria (ICP-OES) modszerrel vizsgaltuk. A porlasztott rétegeket biokompatibilitas és

hidrofilitas vizsgalatoknak is alavetettiik.

3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

l.a. Elsoként irtam le titin és szén szobahémérsékleten torténd egyiittes egyenaramu
magnetronos porlasztasaval létrehozott TiC/a:C vékonyrétegek mikroszerkezetét a
titantartalom fiiggvényében, elektronmikroszkopos, rontgendiffrakcios és elemanalitikai
vizsgalatok alapjan. Igazoltam, hogy a szobahdmérsékleten novesztett TiC/a:C
vékonyrétegek mikroszerkezete a fazisosszetétel fiiggvényében hasonlo 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, 18 at% feletti titantartalmu
rétegek esetében fcc kristalyfazisu TiC képzodott. A TiC kristalyok szemcsemérete a
titantartalom novekedésével novekvo tendenciat mutatott, kezdetben kiilonallé szemcsék

formajaban, majd oszlopos szerkezetté atalakulva. A nanokristalyokat koriilvevé amorf



szén mennyisége fokozatosan csokkent, majd 47 at% feletti titintartalomnal teljesen

eltiint.

1.c. A hatarfeliileti energiakat, nukleacios korlatokat és a kiilonb6zé fazisokra jellemzé
nano-termodinamikat figyelembe véve magyarazatot adtam a Kiilonb6zo osszetételekre
jellemzo szerkezetek kialakulasara. A szerkezetvaltozasok kovették a kétkomponensi
rendszer zonadiagram modelljét, a makroszkopikus Ti - C fazisdiagram alapjan 47 at%
titantartalom felett vart fazisatalakuliasokat viszont nem tapasztaltam, hcp-Ti fazis 60

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

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

3. Igazoltam, hogy keménység és a sturlodasi tulajdonsagok szempontjabdl az optimalis
mikroszerkezeti és fazisosszetételii TiC/a:C vékonyréteg a 38 at% Ti tartalomnal
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 egyiitthato értékei sokszorosan javultak [S3] [S6].

4.a. A kiilonb6z6 hordozokra levalasztott TiC/a:C rétegek kiilonbozé oldatokban végzett
korrozios tesztelésével bizonyitottam, hogy a legmagasabb korrozios ellenallast és a
legkevesebb visszamaradt korrozios 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 felilletii alapfémre felvitt optimalis TiC/a:C réteg meggatolta az

Al és Ti ionok kijutasat [S2] [S5].
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