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Anotace prace v ceském jazyce

Valasek, A. Aplikace metod vyuzivajicich iontové svazky k modifikaci
slitiny Ti6Al4V. Nové Mesto nad Metuji, 2015. Prdce soutéze Tvoriva
klavesnice na Prvnim soukromém jazykovém gymndziu v Hradci Krdlove.

Vedouct prdace Markéta Rehdkova. 51s.

Predklddand prace se zabyva povrchovymi upravami vyuzivajicich iontové a
elektronové svazky. V praci jsou vyhodnoceny vysledky povrchovych uprav slitiny
Ti6Al4V metodou IBAD. Hlavnim diivodem uprav je snaha o zlepSeni vlastnosti slitiny
Ti6Al4V. Na zéklad¢ experimentll bylo dokézdno, ze upravované materidly ziskaly
vyrazné lepsi kluzné vlastnosti. Dale pak jsou publikovany vysledky jinych vlastnosti,
jako je chemickeé slozeni, fazové slozeni, pruznost nebo tvrdost materialu. Experimentalni
¢ast obsahuje n¢kolik grafl, které dokazuji zménu vlastnosti upravované slitiny a celkové
vyhodnoceni vysledkl pfed a po Gpraveé. Povrchové tupravy jsou studovany s vysokym
potenciondlem aplikace ve zdravotnictvi, naptiklad pro upravu funkénich ¢asti kloubnich
implantat. Se znalostmi z této prace mizeme urcit, zda by mohl upravovany material
slouzit k vyvoji novych kloubnich implantatt, které by mohly mit mensi vliv na pfirozené
organy Cloveka, nebyly by pro télo nebezpecné a mohly by byt schopny stat se odolnymi
proti znaénému opotiebeni, pficemZ by se docililo delSi Zivotnosti implantovaného

materialu.

Klic¢ova slova: Povrchové tpravy, IBAD, titanova slitina, mikrostruktura,
kluzné vlastnosti



Annotation

Valasek, A. Application of methods using ion beams to modify
Ti6AI4V alloy. Nove Mesto nad Metuji, 2015. Thesis competition Tvoriva
klavesnice at First Private Language Grammar School of Hradec
Krdlové. Thesis Supervisor Markéta Rehdkova. 51p.

This thesis is focused on modifying surface properties using ion and
electron beams. There are evaluated results of surface modifications of
Ti6Al4V alloy by IBAD method in this thesis. The main cause of surface
modifying is effort to improve properties of the alloy. Based on the
experiments was proven that modified materials gained significantly
better coefficient of friction. Further there are published results of other
properties as chemical composition, phase composition, elasticity or
hardness of the material. Experimental part contents several graphs that
show change evaluation of the results before and after treatment. Surface
treatments are studied with a high potential of application in health, for
example for treatment of joint implants. We can say if modified material
could be good for a development of new joint implants, which could have
lower impact on human organs, would not be dangerous for human body
and could be resistant towards wear thanks to the results of this thesis.
This fact could guarantee longer vitality of the implanted material.

Keywords: Surface treatments, IBAD, titan alloy, microstructure,
coefficient of friction
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1 Uvod acil prace

Povrchové upravy jsou ve spole¢nosti znamy a pouzivany jiz pres 40 let. Témto
metodam je celosvétoveé vénovana stale vEtsi pozornost. Zajem o tyto metody je i
v Ceské republice, kde je zatim maly pocdet mist slouzicich jako laboratoie pro
povrchové upravy. Modifikace povrchovych vlastnosti miize byt jednou z cest jak
ekonomicky dosahnout pozadovanych vlastnosti u jiz dostupnych materiali namisto
vyvoje novych. Modifikace vyuzivajici iontové svazky se rozsitily predevsim do
elektrotechniky[1]. Jejich hlavni vyuziti je v polovodi¢ovém primyslu. Ve
strojirenstvi, kde nejsou techniky tak rozsifené, miuzou mit velky potencial. Chrani
je, jak pfed mechanickym ¢&i chemickym poskozenim[2]. Dale jsou urceny pro
zlepSeni vlastnosti materialu proti vlhkosti, zaru a korozi. Povrchové upravy maji

také estetickou Cinnost, uplatituje se jejich barva, Citelnost i struktura.

Existuje jiZ mnoho metod pro povrchové tpravy, volba druhu povrchové upravy
souvisi predevs§im s ucelem prostoru a ploch, na které jsou metody aplikovany, dale
S materialem a kvalitou materidlu. K modifikaci povrchovych vrstev a vytvareni
povlaki slouzi né€kolik metod. Metody lze rozdélit do dvou skupin: metody
modifikace vlastnosti povrchii a metody vytvafejici povlaky. Nadile mizeme
kazdou metodu délit na klasickou a moderni. S klasickymi metodami se mizeme
setkat v tradi¢nich femeslech tfeba na stavbé, mezi tyto metody patii naptiklad
cementovani nebo nitridace. Jako moderni depoziéni metody jsou povazZovany
procesy PVD (Physical Vapour Deposition) a CVD (Chemical Vapour Deposition),
Iontova implantace, metoda IBAD (lon Beam assisted mixing) nebo metoda IBM
(lon Beam Mixing).



Cilem prace je navrZzeni povrchové upravy za UuUcelem zlepSeni

tribomechanickych vlastnosti titanového materialu.

1
2
3.
4

Navrh povrchové upravy.
Provedeni povrchové Upravy.
Meéteni povrchovych vlastnosti.

Vyhodnoceni povrchovych vlastnosti

V praci jsem porovnal tribomechanické vlastnosti pied a po Upravé materidlu. Ve

vysledcich prace jsou zahrnuty tyto vlastnosti:

kluzné vlastnosti - méfené metodou pin on disk

tvrdost - méfeno nanoindentaci

chemické slozeni - méfené metodou GDOS

Ramanova spektra — méfeno Ramanovym mikroskopem

fazova analyza — méfeno rentgenovou difrakei



2 Teoreticka cast

2.1 Charakteristika slitiny a typy mikrostruktur slitiny Titanu TI6AI4V

2.1.1 Charakteristika slitiny titanu Ti6AlI4V

Slitina Ti6Al4V je také Casto nazyvana jako Titan Grade 5 ELI TITAN nebo Grade
23 je v soucasnosti nejpouzivanégjsi titanovou slitinou pro biomedicinské aplikace.
Nejprve byla tato slitina vyvinuta pro kosmicky prumysl. Diky jejim vlastnostem se v§ak
nadale rozsifila do automobilového primysl, do letectvi, biomediciny a dalSich
primyslovych oblasti[1]. Toto napomohlo rozvinuti této slitiny, ktera je ted’ diky skale
pouziti dostupnym konstrukénim materidlem. Vlastnosti titanové slitiny se odvijeji od
chemického sloZeni, struktury a termomechanického zpracovani. Slitina obsahuje obé
alotropické formy titanu a i f (alfa-beta). Faze o méa hexagonalni krystalovou strukturu,
zatimco [ faze, kterd se vyskytuje nad tranzitni teplotou, ma strukturu kubickou télesné
sttedénou. Tranzitni teplota fazové premény je pro Cisty titan 883 °C. Tato teplota se vSak
meéni v zavislosti mnozstvi pfimési. Al, O, N jsou prvky, které dokazou stabilizovat
teploty, nazyvame je tedy a stabilizatory[1]. B stabilizatory snizuji teplotu transformace,

jsou jimi naptiklad V, Ta, Nb.

Tabulka 1: Chemické sloZeni, mechanické a fyzikalni vlastnosti slitiny

Chemicke sloZeni [hm. %] slitiny Ti-6Al-4V
Al A" N C H Fe 0 Ti

5,5-6.75 3545 max. 0,05 | max. 0,08 | max. 0,01 | max. 0.3 max. 0,2 zbytek

Mechanickeé vlastnosti slitiny Ti-6Al-4V

Stav Rm [MPa] Rp, . [Mpa] A [%0] E [GPa] Tvrdost HV
zihany 990 900 30 100 min. 36
kaleny 1050-1200 750-1000 2-25 90-110 min. 39
vytvrzovany 1100-1250 1025-1150 2-5 110-115 min. 41

Fyzikilni vlastnosi slitiny Ti-6AI-4V

Hustota | Teplotni souéinitel délkové | Tepelna vodivost | Konduktivita | Maximalni provozni
p [kg.m™] roztaznosti a [K™'] A [Wm' K" | A [MS.m™) teplota Ty [°C]

4430 9.2, 10™ (pfi 20-300°C) 7 6 350
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2.1.2  mikrostruktury titanové slitiny Ti6Al4V

Od obsahu jednotlivych fazi se odvijeji zakladni typy Ti slitin.

1. Slitiny legované pouze o stabilizatory, které maji pouze o fazi se oznacuji
jako a slitiny.

2. S obsahem [ stabilizatord (1-2)% je ve struktufe obsazena také p faze (5 -
10)%. Takové slitiny se oznacuji jako pseudo a slitiny.

3. S vys$S$im obsahem [ stabilizatorti a s obsahem (10-30) % B faze se slitiny
oznacuji a + B.

4. Jeste vyssi obsah B stabilizujicich prvklt muze vést naptiklad v dusledku
rychlého ochlazovani ke stabilizaci jesté vySsiho podilu B faze. U takovych
slitin se pouziva oznafeni metastabilni [ slitiny, jejichz struktura se

procesem starnuti mize zménit na o + P. (disertacni prace)

Slitina Ti6Al4V je titanova slitina o +  a jeji struktura mize byt ovlivnéna tepelnym
zpracovanim. [1] Pomoci kontrolovani teploty zihani, rychlosti ochlazovani a
teploty starnuti 1ze dosdhnout lamelové, rovnoosé a bimodalni struktury (obrazek ¢.

1),

Syim
ar\,

Obrazek 1: tii rizné mikrostruktury slitiny Ti6Al4V a) lamelarni

b)rovnoosa c¢) bimodalni
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(a) Lamelarni mikrostruktura ma horsi mechanické vlastnosti, ale vyznacuje se
vys$$i zarupevnosti a lep$i lomovou houZevnatosti, coz je ddno znaénym
vétvenim trhlin pfi jejich Sifeni. ZvysSeni tnavové pevnosti miize byt dosazeno
zjemnénim zrna.

(b) Rovnoosa mikrostruktura se vyznacuje dobrou tvarnosti, inavovou a pevnosti,
ale relativné nizkou lomovou houzevnatosti.

(c) Bimodalni mikrostruktura je kombinace mikrostrukturlamelarni a rovnoosé.

Vykazuje nejvyssi unavovou pevnost.

2.1.3 Vyuziti slitiny Ti6Al4V

Z tabulky €. vyplyva, ze slitiny Ti6Al4V maji obecné velkou tvrdost a vcelku
nizkou mérnou hmotnost. Proto se tyto slitiny dostaly do bézného pouzivani
v mnoha odvétvich naseho zivota. Velkou zasluhu ma v leteckém ¢i automobilnim
primyslu. Jejich odolnost vici vysokym teplotdm je vyuzita pii vyrobé motort a
turbin. Kromé& toho maji velice dobrou korozni odolnost. Ta je déna pfedevS§im
nékolik nanometrii tenkou oxidovou vrstvou chemicky stalého oxidu titanu, které se
Vv prostiedi vytvaii okamzité na povrchu. Tato tenkd vrstva spole¢né s adhezi je
dobrd ochrana i v né¢kterych agresivnich podminkach jako jsou tfeba roztoky
chloridu. V lidském téle se slitina chova neutralné, a proto se tato slitina pouziva i
v 1ékatstvi. Vyrabé&ji se z ni napiiklad kostni implantaty (zubni, kloubni), rizné
dlahy nebo Srouby. V kluzném kontaktu vsak slitina Ti6Al4V vykazuje velké tieni
a opotiebeni, coz ma velky vliv na Zivotnost soucastky. Produkty by kromé toho
mohly také vykazovat nechténé reakce téla. Pro tuto vadu se pouzivaji povrchové
upravy, vhodna povrchova Gprava by méla vylepSit Spatné tribologické vlastnosti,
to vede k prodlouzeni Zivotnosti soudasti. U¢innou variantou by byly povrchové
upravy vyuzivajici naneseni uhlikové vrstvicky, tedy kluzného povrchu. Uhlik by
mohl zvysit korozni odolnost a zamezit pfipadnému Sitfeni iontd vanadu a hliniku,

které jsou v jistych reakcich pro lidské télo nevhodné. [3]
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2.2 Vybrané metody povrchovych tprav

2.2.1 Tontova implantace

Iontova implantace neboli interakce urychlenych iontd s pevnou latkou se nachazi na
rozhrani jaderné fyziky a fyziky pevnych latek. Urychlené atomy dopadaji na povrch
materidlu (terce). Pfi dopadu se ¢ast energetickych atomd, tedy iontl, odrazi od povrchu
materidlu a ¢ast pronikne do povrchovych a podpovrchovych vrstev. Pfi dopadu iontli na
povrch se také né&jaké ionty vyradi (rozprasi). Atomy, které proniknou hloubéji do
povrchové vrstvy, nasledné ztraceji svoji energii a zabudovavaji se tak do struktury pevné
latky. [2] Celkova délka drahy, kterou iont proleti, od mista vniku do pevné latky do mista
jeho zabudovani, se nazyva dosah iontu R (range). Experimentdlni stanoveni takto
definovaného dosahu je prakticky nemozné. Pro aplikaci iontové implantace ma
predevsim vyznam veli¢ina Rp (range projected), ktera se zavadi jako projekce dosahu R

do sméru pocate¢ni rychlosti iontu. [3]

dopadajici energetické

odrazeny atomy
energeticky
atom o
‘ implantovany atom

Povrchové upravovany
material

00:2::000

Obrazek 2: Iontova implantace

| Oogo oo°o¢
)
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2.2.2 Metoda IBM

Ion Beam Mixing (IBM) je podobn¢ jako iontovd implikace metoda povrchové
upravy, ktera do materialu zavadi cizi atomy. Iontova aplikace vyuziva energetické atomy
iontového svazku jako dopantu, na rozdil od IBM, kterd pouziva implantované iontové
svazky jako prostiedek pro dosazeni jinych cizich atomi do povrchovych a
podpovrchovych vrstev. Michani iontovym svazkem se d4 provadét sekvencné nebo
simultdnné pouzitim iontové implantace nebo povlakovani. Miizeme tedy u metody IBM
rozliSovat dva typy: 1. staticky mdd, 2. Dynamicky méd. Ve statickém modu (sekvenéni
IBM), ktery zndzoriuje obrazek ¢. 4, na povrch substratu naneseme nckterou PVD
depozi¢ni technikou tenkd vrstva materidlu o tloustce fadové jednotky az desitky
nanometrii. Takto upraveny substrat je nasledné vystaven iontovému bombardu. Pii
iontovém ozareni se uplatiiuji, stejn¢ jako pfi iontové implantaci, kolizni procesy a
dochazi k predavani energie atomim diive nanesené tenké vrstvy. V dusledku toho se
atomy vyrazné preskupuji a za predpokladu, Ze maji dostate€nou energii, mohou pronikat
znanesené vrstvy do substratu. Na rozhrani povlak substrat se tak mohou atomy vzijemné
misit. Dochazi k ¢aste¢nému odprasovani nanesené vrstvy, k jejimu miseni se substratem
a k pronikani energetickych atomi do materidlu. Na substratu se vytvaii novy povrch.
Povrchové vrstvy novych modifikovanych vlastnosti nemaji zddné ostré rozhrani a
pozvolna ptechazeji v ptivodni slozeni a strukturu materialu substratu. Pracuje-li metoda
IBM v dynamickém moddu (simultanni IBM), pak depozice tenké vrstvy probihd za
soucasn¢ho ozatovani povrchu energetickymi atomy. Depozice se cCasto provadi
napafovanim prostiednictvim elektronového svazku. Atomy napatfovaného materidlu
kondenzuji na povrchu soucasti. Pro realizaci simultanni metody IBM je nutné vhodné
zvolit vzajemny pomér hustot tokii bombardujicich a deponovanych atomi. V piipadé,
kdy hustota toku deponovanych atomu by byla pfili§ vysokd, dochézelo by k nukleaci
zarodkt, vytvareni ostriivkl a ristu povlaku, o ¢emz bude v souvislosti s metodou IBAD
pojednano v kapitole 3.3. Modifikaci povrchovych vrstev metodou IBM by m¢élo
primarné dochazet pouze k miseni atomtl ,,povlaku‘ (dopujiciho prvku) s atomy substratu,

nikoli k tvorbé povlaku, jeho modifikaci nebo gradientnimu rozhrani povlak substrat. [2]
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Obrazek 3: Princip metody IBM

Procesy, které probihaji pfi michani iontovym svazkem, jsou iniciovany interakcemi
energetickych atomii s pevnou latkou. Nazyvaji se balistické a jsou imérné energii E,
fluenci @ a hmotnosti energetickych atomt (iontd) MI1. Iontového michani je
proporcionalni ®1/2 [7]. Mnozstvi promisenych atomi Q na rozhrani mezi dvéma

riznymi materialy je mozné vyjadfit vztahem [1]

ﬂ!'E 1/2
Q= @(El

Kde (dE/dx)j vyjadiuje jaderné energetické ztraty. Intenzita fluence (hustota toku
dopadajicich energetickych atomt) s jednotkou cm?s? je béhem iontového michani
udrzovana na konstantni hodnoté. Fluence je pak umérna délce trvani procesu t. To
naznacuje, Ze iontové michani je také proporcionalni t1/2. Casova proporcionalita je
podobna proporcionalité pozorované u tepeln¢ aktivované difuze, coz vede k zavéru, ze

michani iontovym svazkem je proces s trendem podobnym difuzi. [1]
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2.2.3 Metoda IBAD

2.2.4 Charakteristika metody IBAD

Jiz od pocatku zkouméani povrchovych tiprav byla schopnost dopravy ionti a zména
slozeni materidlu velice sledovana. Moznost fizeni energie, fluence a smeéru
bombardovani ¢astic motivovala zkombinovani PVD technik s Iontovym bombardem.
Kombinace metody PVD s bombardem iontovych svazki se nejéastéji oznaCuje jako
IBAD (lon Beam Asisted Mixing — depozice doprovazena bombardem iontovych
svazki). Nazev tohoto tipu povrchové Gpravy se v§ak Casto uvadi jako ion asisted coating
(IAC), lon asisted deposition (IAD), ion vapor deposition (IVD) , ion beam enhanced
deposition (IBED), nebo dynamic recoil mixing (DRM) [3]

2.2.5 Déleni metody IBAD

Metoda IBAD se ¢leni na staticky a dynamicky mod. To je diisledek dvou moznosti,
které se uzivaji, podle toho, zda probihad iontové ozafovani povrchu soubézné nebo
nasledné po depozici tenké vrstvy, rozdélujeme je tedy na tzv. simultanni nebo sekvenéni
IBAD. Oba moédy tpravy IBAD jsou analogickymi mody metody IBM popsané
v odstavci 3.2 s tim, ze u metody IBAD jde piedevsim o vytvoreni povlaku. Dale mtiZzeme

délit tuto metodu podle velikosti energie energetickych ¢astic vyobrazené v tabulce ¢. [2]
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Tabulka 2: Déleni metody IBAD podle velikosti energie energetickych ¢astic

velikost oznaceni ndzev v aj
1. do2keVv LE IBAD Low Energy lon Beam Mixing
2. desitky - stovky keV HE IBAD High Energy lon Beam Mixing

nazev v &j

1.  depozice podporovana
nizkoenergetickym
iontovym

2.  depozice podporovana
vysokoenergetickym

iontovym svazkem
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2.2.5.1 Vyroba povlaku

Vytvafeni povlaku je provadéno metodou PVD, vétSinou oprasovanim nebo
odparovanim. Energetické atomy jsou vétSinou dodavany sirokouhlym iontovym zdrojem
o nizSich energiich nez u iontové implantace, vétsSinou (0,2 az 2) keV s pomérné velkou
hustotou jontového proudu. [1] Usporadani metody IBAD je znazornéno na obr. ¢. 4.
Umisténi depozi¢niho a iontového zdroje klade pti vlozeni do vakuového prostiedi jisté
naroky. V pfipad¢, kdy je k apravé povrchu pouzito elektronové délo, mélo by byt
umisténo v jisté vzdalenosti od iontového zdroje, uvadi se, ze bezpecna vzdalenost je 20
— 30 cm, poruseni této zasady by mohlo vést k ovliviiovani iontového svazku silnym

magnetickym polem.

iontovy zdroj substrat
(a) pro odprasovani (b) RRARRRRRRRRN|

“ o i i
substrat VA
iontovy Il .' : {8
zdroj —— WRE
. A V
” - Q" 7,
| ‘ / zdroj '
' ' elektronové
_' odpafovaci

zafizeni

Obrazek 4:Usporadani metody IBAD; (a) depozice povlaku odprasovinim, (b) depozice povlaku

napaiovanim
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Iontovy svazek ma v metodé IBAD nékolik funkci. Jednou z nich je leptani. Iontové
leptani se nanési pred samotnou depozici a je vhodné pro zlepSeni adheze. lontové leptani
je jev, pti kterém je z povrchu upravovaného materidlu odstranéna kontaminovana vrstva
vytvofena atmosférou nebo pfedchozim zpracovanim. Na pocatku samotné depozice
dynamického méodu IBAD, kdy je deponovana vrstva tenka maji energetické atomy
energii pro miseni s povrchem povlaku a se substratem procesem IBM. V ptipadé, kdy
dosahne dopovana vrstva velké tloustky k miseni energetickych atomt, nedochazi a
dodavana energic se pouzije k uspofadani atomd vznikajiciho povlaku. Interakce

deponovanych atomt povlaku s energetickymi atomy a substratem v procesu IBAD je

schematicky zobrazen na obr. ¢. 5. [2]

prechodova
zOna misent

4+ energetické atomy | povlak substrat

@ atomy povlaku ‘

Obrazek 5:Schéma procesu IBAD
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2.2.6  Vyhody a nevyhody metody IBAD

Metoda IBAD ma velkou absenci rozhrani mezi povlakem a substratem, vyuziva
miseni atoma IBM V rozhrani povlak / substrat, coz ma velmi dobry vliv na zvySeni
adheze materidlu. Dale pak pii metodé¢ IBAD muizeme regulovat koncentraci miseni
energetickych atomt, tedy koncentraci povlaku. Zhustovat modifikovany material
pomoci preddvani energie implantovanych atomu, docilime tim zvySenou hustotu
materidlu. Metoda IBAD ma vSak také nékolik omezeni, jako je nerovnovaznost
implantovanych atomt diky dodévani energie do atomu, které pak narusuji rovnomeérné
rozloZzeni atoml v povlaku a dochazi k napjatosti. Technologie zpracovani povrchu je
draha, jsou zde vysoké ndklady na pofizeni, ale i na Gdrzbu, kterd neni jednoduché a

potiebuje kvalifikovanou obsluhu. [2]
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2.3 Vybrané obecné vlastnosti porovnavané pted a po Gpravé materidlu

2.3.1 chemické slozeni

Chemické slozeni vyjadfuje druh a zastoupeni atomti v dané latce Pomoci tohoto
udaje nelze jednoznac¢né identifikovat latku, protoze nepopisuje strukturu dané latky.
Slitina Ti6Al4V je tvofena piedev§im z atomu titanu. Je v ni vSak zastoupeni dalSich
prvkd, jako je hlinik, vanad, Zelezo, uhlik, dusik nebo vodik. Slitina Ti6Al4V ma snizeny

vvvvv

odolnost, pevnost a taznost slitiny. [1]

chemickeé slozeni slitiny Ti6AI4V

\

= Ti 84,58% = Al 6,50% =V 4,50% = Fe 2,50% = C1,30% = N 0,50% = H0,12%

graf 1: Chemické sloZeni slitiny Ti6Al4V, znazornéno v hmotnostnich procentech
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2.3.2 Fazové slozeni a fazova analyza

Fazové slozeni urcuje atomovou a molekularni strukturu latky. K urceni fazového
slozeni se vyuziva takzvand fazova analyza, kterd se d€li na kvalitativni a kvantitativni.
Kvalitativni urcuje, zjakych latek je materidl tvofen, zatimco kvantitativni urcuje

zastoupeni jednotlivych latek v materialu. [4]

2.3.3 Tfteni a koeficient tieni

2.3.3.1 Treni

Tteni je jev, ktery vznika pii dotyku dvou téles v pohybu. Tteni s kapalnymi nebo
plynnymi télesy se oznacuje jako odpor tieni. Pfi kazdém tieni existuje tieci sila, ktera
pusobi vzdy proti pohybu. Prace, ktera je potiebna k ptekonani tieci sily se méni v teplo.
T¢leso mize vykonat pohyb pouze, lze-1i prekonat silu tfeci praci. Treni se déli na
statické, pti kterém jde o piechod z klidu do pohybu a na dynamické, které se kona pii
pohybu. Kdyby byla dvé télesa s vylesténymi a peclivé o€isténymi kovovymi povrchy
uvedena do styku ve velmi dobrém vakuu, nemohla by po sob¢ klouzat. Naopak, okamzité
by k sob¢ pfilnula (byla by svafena za studena) tak tésné, Ze by vytvofila jedina kovovy
kus. Existuji specialné lesténé strojnické bloky, které k sob¢ 1 ve vzduchu mohou ptilnout
tak pévné, ze je 1ze oddélit jen kroucenim. Tésného kontaktu atom-atom obvykle nelze
docilit tak snadno. I vysoce lestény kovovy povrch mé daleko k tomu, aby byl rovinny
vV atomovém métitku. Bézné povrchy jsou navic znecistény vrstvami oxidli a jinych
necistot, které moZznost svafeni za studena zhorSuji. Dva povrchy, které jsou k sobé
pfiloZeny, se stykaji pouze nejvy$S§imi vybézky. Skutecna mikroskopickd dotykova
plocha je mnohem mensi ne zdénliva makroskopicka sty¢nd plocha, dokonce az 10%krat.
Pfesto se povrchy mohou k sob¢ svafit v mnoha stykovych bodech. Snazime-li se potom
vnéjsi silou docilit vzajemného skluzu téles podél jejich povrchi, zpiisobuji tyto svary

vznik statického tfeni. [4]
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2.3.3.2 Koeficient treni

Zavislost na materialu a jakosti styénych ploch se vyjadiuje koeficientem tfeni neboli
soucinitelem smykového tfeni. Hodnota soucinitele smykového tfeni se uréuje mérenim
aje uvedena ve fyzikalnich tabulkach. Lisi se pro rtizné latky i rizné druhy sty¢nych
ploch, napt. drsnych, hladkych a namazanych. U tfeni musime hledé¢t také na rychlost

pohybu materialt, s vy$$i rychlosti se koeficient méni. [4]

2.3.4 Morfologie povrchu

Morfologie povrchu uvadi, jak vypada povrch télesa. Zajima se vnéjsi stavbou téles a
zkouma jejich tvar, nikoli funkeci. Pfi aplikaci metod IBAD a dalSich se tvar télesa
porovnava pred a po upraveni, pficemz dochazi k zajimavym dajim, protoze povrch je
jednou z nejhlavnéjsich divodu tpravy materiald. Kazdy material ma charakteristicky
povrch, a spojenim dvou riznych materiali se diky iontové implantaci povrch ,,nového*

materialu méni. [5]

2.3.5 Indentac¢ni tvrdost a pokusy indentacni tvrdosti

2.3.5.1 Instrumentovana indentace

Instrumentovana indentace, neboli nanoindentace se stala velmi dtlezitou, specialné
v pripadé¢ vyvoje tenkych vrstev a pokrocilych materiald s rlznymi mikro- a
nanostrukturami, jelikoZ umoznuje vyhodnoceni mechanickych vlastnosti ve velmi malé
Skale (desitky nebo stovky nanometri). Aby bylo mozné ziskat spravné vysledky i pro
tak malé vtisky, pouZziva se Casto misto Vickersova indentoru, trojstranny Berkovichiv

indentor z divodu jeho téméf idealniho geometrickému tvaru. [6]
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2.3.5.2 pokusy indentacni tvrdosti

Pokusy pro indenta¢ni tvrdost se vétSinou pouzivaji v mechanice, za ucelem stanoveni
tvrdosti materialu viéi deformaci. Pokusy mohou byt zhotoveny makroskopicky a

mikroskopicky. Mezi témito metodami je rozdil v uzitych métitkach. [7]

Obrazek 6:Pristroj pro urceni indentac¢ni tvrdosti
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2.4 Rezani vodnim paprskem a jeho vyhody a nevyhody

2.4.1 Zakladni informace o fezani vodnim paprskem

Rezani vodnim paprskem je moderni, kvalitni a ekologicka metoda obrabéni Siroké
palety materiald. Vysokotlaké zafizeni umoziuje stlacit vodu az na 4150 bar, ve
sméSovaci komoife do vodniho proudu pfimisit abrazivni material a tuto smés prohnat
tryskou svétlosti jeden milimetr. Takto vytvoieny vodni paprsek ma pak dostatek energie,
aby dokazal provadét fezy iV materidlech s velmi vysokou pevnosti, dile ve velmi
mékkych, kiehkych i houzevnatych materidlech. Pohyb paprsku na soufadnicovém stole
je fizen pocitacem, ¢imz je umoznéna velmi vysoké pfesnost a opakovatelnost tvarovych

fezi. [7]
2.4.2 Vyhody fezani vodnim paprskem

Mezi hlavni vyhody fezani vodnim paprskem patii fakt, ze pfi fezdni se nestyka
fezany material s nastrojem, nedochazi k tepelnému namahani materialu a ke vzniku
vnitiniho pnuti, fezy l1ze provadét v té€sné blizkosti hrany materialu a minimalizovat tak
odpad, nedochazi ke vzniku mikrotrhlin v okoli fezu, vodnim paprskem lze fezat
I materialy mékké a lepivé nebo drolici se a kichké, nedochazi k chemickému ovlivnéni
fezaného materialu, vysledkem je kvalitni fez bez otfepd, je dosahovana vysoka piesnost

fezu, neporuseni povrchové upravy materialu (lesténi, brouseni...), pfizniva cena. [7]
2.4.3 Nevyhody fezani vodnim paprskem

Pfi fezani vodnim paprskem se vSak objevuji nevyhoda, jako je nevyhnutelny kontakt
s vodou kovové materidly nutno vhodné oSetfit delSi vysouSeni u nasdkavych materiala
moznost zmény barvy €i znecisténi nékterych materidlt. Dale je pfi fezani vodnim
paprskem velky rozptyl vodniho paprsku, pfi fezani télesa o vétsim primeéru vznikaji jisté
ryhy. [7] Cim vétsi je fezané téleso, tim dale musi byt od néstroje a ¢im je vzdalenost
mezi materidlem a nastrojem vétsi, tim je vétsi rozptyl paprsku, coz zapticinuje nehladky

fez télesa a vznik jiz zminénych ryh a vétsi hrubost.
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KOMORA PRO VODU

ZUZENA KOMORA

PRO VODU SRR
SMESOVACIT ABRAZIVA
KOMORA

€— | RYSKA

REZACI SMFES

Obrazek 7: Princip Fezani vodnim paprskem
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3 Postupy experimentalni faze

3.1 Priprava vzorki pred depozici

3.1.1 Déleni vzorki na jednotlivé kotouce

Vzorky ve tvaru kotouce o priméru 20 mm a vysce 6 mm byly nafezany z tyCového
polotovaru ze slitiny Ti6Al4V. D¢leni materidlu bylo provedeno vodnim paprskem.
Vzorky mély po roziezani praimérnou drsnost Ra 3,8 um a plocha fezu byla nepravidelna,

jak je patrné z obrézku ¢. 8.

Obrazek 8: Povrch kotouce slitiny Ti6Al4V pred leSténim
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3.1.2 Les$téni a ¢isténi vzorku

Vzorky byly ¢istény a brouseny na lesti¢ce Voenix beta od firmy Buehler. Lésténi
probiha ve ttech krocich, nejdiive brusnym papirem SiC o zrnitosti 4000 a poté na platné
trident diamantovou suspenzi o zrnitosti 1 um. Kone¢nou operaci je dolest'ovani na platné
nanocloth koloidnim silikdtem o zrnitosti 0,06 pm. Vzorky byly vylestény na konec¢nou

drsnost Ra < 0,02 um. Vysledek je vyobrazen na obrazku ¢. 9.

Obrazek 9: Lesti¢ka Voenix beta

Obrazek 10: Povrch kotouce po leSténi.
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3.1.3 Odmasténi vzorku

Vylesténé a vycisténé vzorky byly také odmastovany v ultrazvukové vané Elmasonic
S 30 H od vyrobce Elma. Proces odmast'ovani se déli na dva kroky, prvni krok probihal
V lazni acetonu po dobu dvaceti minut. Poté nasledoval oplach v izopropylalkoholu,

Znovu na dvacet minut.

Obrazek 11: Ultrazvukova vana Elmasonic
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3.2 Postup experimentalni prace

Po vyrobg, lesténi a odmasténi byly vzorky vloZeny do aparatury. Cilovy tlak byl
stanoven na 1'10°® milibaru. Po vy&erpani na tento tlak se zapnula rotace vzorki, nasledné
byl pouzit iontovy zdroj, diky kterému se povrch uhlikového materidlu zacal odprasovat.
OdpraSovany material se pomoci elektronovych svazki zacal napafovat na upravovanou
slitinu Ti6Al4V, pficemz doslo k zvétSeni tloustky, napafovaného materialu, o 40 pum.
Tato zména byla zméfena pomoci méfice tloustky, zalozenym na principu zmény
resonan¢ni frekvence kfemenného krystalu, v disledku zmény tloustky napafovaného
filmu. Takto ptipraveny material byl nasledné upravovan vysoko-energetickym svazkem
dusikovych iontd s energii 90 keV. Proudova hustota byla 2uA-cm po dosaZeni fluence
1:10Y"cm™. V této préaci jsou zvefejnény vysledky analyz chemického slozeni, morfologie

povrchu, fazové analyzy, tvrdosti a koeficientu tfeni.

Obrazek 12: Zarizeni pro realizaci metody IBAD
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3.3 Metody a pouzitd diagnosticka zarizeni vySetfovanych vlastnosti,

definice zarizeni a parametry

3.3.1 Chemické slozeni

U vzorkd bylo vySetfovdno chemické sloZeni povrchovych vrstev metodou RBS.
Metoda RBS je nedestruktivni analyticka technika, ktera je hojné vyuzivana pro studium

tenkych, fadové nm, vrstev az po multi-vrstevnaté systémy o tloust’ce desitek um.

3.3.2 Fazovaanalyza

U vzorkl bylo vySetfovano fazové slozZeni na praskovém difraktometru. K méfeni
fazové analyzy na vzorcich byl pouzit horizontalni praskovy difraktometr PANalytical
XPert PRO s kobaltovou anodou — vinova délka 0.1789 nm. Uhel dopadu paprsku byl 1°.

Obrazek 13: Difraktometr PANalytical X"Pert PRO
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3.3.3 Ramanova spektroskopie

Na vzorcich byly dale analyzovany Ramanova spektra. Byl pouzit Ramantv
mikroskop Renishaw RM 1000. Ramanova spektra buzena nepolarizovanym svétlem
argonového laseru s vinovou délku 514,5 nm. Paprsek byl fokusovany do priiméru 4-10-

6 m a vykon na vzorek byl 1-10-3W.

Obrazek 14: Ramaniiv mikroskop Renishaw RM 1000

3.3.4 Tvrdost

Meéfeni povrchové vrstvy bylo méfeno Nanoindentacni metodou na zatizeni Hysitron
TI 950 Tribolndenter. Indentorem byl trojboky jehlan s vrcholovym thlem 142,3°. Pro
hloubkové profily indentacni tvrdosti byl pouzit mod partial unloading. Maximalni

normalové zatiZzeni bylo 5000 uN. Na vzorku provedeno 12 indentli v matici 3x4.
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3.3.5 Kluzné Vlastnosti

Charakterizované koeficientem tfeni. Kluzné vlastnosti byly zkoumany na zatizeni
Pin-on-Disk. Normativni zatizeni bylo 2N. Linearni rychlost byla 6cm's™ . Polomér pinu

byl 2mm, pfi laboratorni teploté 23 °C.

Fn

jehlice
draha
jehlice

smeér otaceni disku

Obrazek 15: Schéma metody Pin-on-Disk - méFeni kluznych vlastnosti
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3.3.6 Morfologie povrchu

Morfologie povrchu byla analyzovdna pomoci mikroskopu atomovych sil AFM.
Pomoci tohoto mikroskopu mizeme jednoduse zjistit morfologii povrchu pevnych latek.

AFM miuze zobrazovat pouze povrch vzork, nikoliv jejich objemovou strukturu.

Obriazek 16: Mikroskop atomovych sil
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4 Vysledky analyz povrchovych vlastnosti

4.1 Morfologie povrchu

AFM snimKky povrchu

7, (nm)

Graf 2: Nemodifikovany substrat — typicka morfologie povrchu po lesténi

7, (nm)

Graf 3: Modifikovany povrch — patrné vyhlazeni povrchu
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Na grafu €. 3, povrchu nemodifikovaného vzorku je vidét povrch po brouseni a lesténi
materialu. Jsou zde vidét zjevné vytrhané ¢asteCky materialu, oproti obrazku ¢. 17, na
kterém je vidét znacné vyhlazeni povrchu. I pfes nanoméfitko dochazi k vyhlazeni

povrchu.
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4.2 Chemické slozeni
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Graf 4: Chemické sloZeni povrchové oblasti modifikovaného materialu v at. %

Graficka zavislost jednotlivych prvki v zavislosti na hloubce. V grafu jsou zobrazeny
atomova procenta jednotlivych prvki na povrchu upravovaného materialu. Implantovany
uhlik, zobrazeny zelené, dosahuje na samotném povrchu ptiblizné 70 at. %. V hloubce
0.01 um dosahuje obsazeni dusiku az 92 at. %. V hloubce 0.05 um je zastoupeni uhliku
znacné pokleslé, Cini piiblizné 35 at. %. Déle pak v hloubce 0.1 um je zastoupeni ptiblizné

5 at. %, V hloubce 0.175 um zastoupeni uhliku mizi.

Titan, zobrazen fialové, ma v nemodifikovaném vzorku zastoupeni 87 at. %. Na
povrchu modifikovaného materialu ov§em neni obsazen vubec. V hloubce 0.015 um se
V materialu jiz nachazi titan a jeho atomové zastoupeni prudce roste. V hloubce 0.2 um

je atomova hmotnost na 85 at. %.

V grafu je déle zobrazeno zastoupeni dusiku, hliniku a vanadu v zévislosti na hloubce.
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4.3 Ramanova spektra
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Graf 5: Vazebné stavy uhlikovych atomu

Vazebné stavy uhlikovych atomi byly vySetfovany Ramanovou spektroskopii, sp?,
sp?. Grafitické povlaky jsou charakterizovany sp2 konfiguracemi. Diamantové povlaky
jsou charakterizovany sp3 konfiguracemi. V grafu jsou zobrazena Ramanova spektra
modifikovaného materidlu cervené a nemodifikovaného materidlu modre. Elektronovy
bombard piispél ke zvySeni mnozstvi sp3 vazebnych konfiguraci atomua uhliku, coz
indikuje vyraznéjsi maximum s polohou na vlnitosti pfiblizn¢ 1350. Diamantové vazby

sp3 jsou tedy zndzornény na zrnitosti pfiblizné 1350 a grafitové vazby na zrnitosti 1600.
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4.4 Fazova analyza
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Graf 6: Difraké¢ni spektrum modifikovaného vzorku

Rentgenovou difrakci byla zméfena difrakéni spektra (graf ¢. 6). Porovnanim
s databazi byla zjisténa alfa faze titanové slitiny a TiN faze (TiNoe1). Nizké, Siroké
maximum s polohou 2 @ (thel), vypovida o grafitu v amorfni formé. V dusledku
pronikani rentgenového zafeni do hloubky pfiblizné¢ lum nemusela byt zaznamenana

karbidicka faze na uzkém rozhrani vytvofené mixingem neboli misenim.
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4.5 Tvrdost
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Graf 7: Zavislost indentaéni tvrdosti na hloubce

Na grafu €. 7 je porovnani profili indenta¢ni tvrdosti neupraveného substratu, vzorku

pokrytym uhlikovym filmem bez iontové implantace a modifikovaného vzorku.

Tabulka 3: Maximalni indentaéni tvrdost

V tabulce €. 3 jsou uvedeny maximalni indenta¢ni tvrdosti a hloubka, ve které byly

uvedené hodnoty na méfeny. Naparenim uhlikového filmu na substrat doslo o zvysSeni
indentac¢ni tvrdosti o 1,4 GPa. Po implantaci ziskal vzorek napafeny uhlikovym filmem
tvrdost 11,8 GPa, doslo tedy k zvySeni tvrdosti o dalSich 4,9 GPa. Celkové se maximalni

indentac¢ni tvrdost zvysila o 6,3 GPa, tedy o vice nez o 50 %.
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4.6 Kluzné Vlastnosti

0.3 T T T T T T T T T

0.25

0.2

koeficient
treni

(1)

0.15 =

0.05 I | ! 1 1 ! ! | !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

pocet cyklu (1)

Graf 8: Zavislost koeficientu ti‘eni na po¢tu cykla

Kluzné vlastnosti jsou charakterizovany koeficientem tieni. Vysledky prezentované
na grafu ¢. 8ukazuji, Ze povrch vykazuje extrémné nizky koeficient tfeni. Koeficient tfeni

se Vv prub¢hu testu ustélil na hodnoté ptiblizné 0,09.

Po 3500 cyklech doslo k strmému naristu koeficientu tfeni na hodnotu pfiblizné 0,3.

Tento nartst byl vyvolan porusenim uhlikového filmu.

Tabulka 4: Koeficient tfeni nemodifikovaného materialu

V tabulce ¢. 4 mizeme vidét koeficient tfeni po SOO cyklech, jeho hodnota, po fazi

zébeéhu, je 0.6, tedy dvakrat vétsi nez je tomu tak u modifikovaného materialu.
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5 Diskuze

Analyza chemického slozeni ukdzala na povrchu zbytkovy uhlikovy povlak.
Z prub¢hu koncentracnich profila zkreslenych kraterovym efektem Ize usuzovat, ze doslo
k miseni uhlikovych atomi na rozhrani. Karbidicka faze nebyla fazovou analyzou
prokazana, proto by bylo vhodné ud¢lat dopliujici analyzu, naptiklad XPS (analyza
povrchii). Modifikovany povrch vykazuje, oproti neupravovaného materialu, vyrazné

zvyseni indentacni tvrdosti. Toto zvysSeni je zptisobeno nékolika vlivy:

1. Tvorbou tvrdych fazi nitridu (potvrzuje fazova analyza).
2. ZvySenim sp3 diamantovych vazebnych konfiguraci uhlikovych atomi

(Ramanova spektra).

Modifikovany povrch vykazuje vyborné kluzné vlastnosti (0,09). Tyto vlastnosti jsou
zpusobeny zbytkovym uhlikem v amorfni podobé¢ na povrchu, jak ukazuji vysledky
chemického slozeni a fazové analyzy. Po poruSeni vrstvy amorfniho uhliku dochdzi
ke zvySeni koeficientu tfeni na hodnotu 0,3. To ukazuje finalni snizeni koeficientu
tieni oproti neupravovanému povrchu o 50%. Toto sniZeni koeficientu tfeni mtze byt
zpusobeno sekundarnimi efekty zbytkové uhlikové vrstvy, ale také v disledku
promiseni atomil na rozhrani. Z tohoto diivodu budou provedeny analyzy ostatnich

vzorkd, upravovanych pii jinych parametrech.
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Experimentalné i prakticky byly studovany modifikace povrchovych vlastnosti slitiny
Ti6Al4V. Zvolenou metodou IBAD byl zkouman typ povlaku piiraveny v sekvencnim
uspofadanim. Na substrat byl nanesen tenky uhlikovy film, ktery byl nasledné
bombardovan vysokoenergetickymi dusikovymi ionty o rtizné fluenci pti zvySené teplote.
V ramci typu modifikace byl ménén zvoleny parametr (fluence, druh energetickych
atomu, implantace pii nizké a zvySené teploté). Na zakladé¢ korelace vysledk
provedenych analyz byly u¢inény zavéry o vlivu zvolenych parametri na vySetfované
vlastnosti modifikovaného povrchu, za danych podminek piipravy. Tato metoda je
vhodna pro ptfipravu novych syntetickych materidlli. Naro¢na optimalizace podminek
depozice, vzhledem k mnoZstvi regulovatelnych parametrli, a paprskovy charakter této
metody omezuji jeji Sirsi uplatnéni v primyslovém prostiedi. Metody IBAD mohou mit
Sirsi potencialni vyuziti jak v materidlovém vyzkumu, tak pfi rozvijeni této metody do

technického prostiedi. Bylo dosazeno uréenych cila.
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Priloha A

Stimulované rozlozeni energii dusikovych iontd implantovanych do substratu z Ti po

pruletu tenkou uhlikovou vrstvou 40 nm.
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Priloha A: Stimulované rozloZeni ionti implantovanych do substratu Ti po priletu tenkou uhlikovou vrstvou

48



Priloha B

Piiloha B: Vakuova komora pristroje pro modifikaci povrchu. (IBAD)
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Piiloha C

Uhlikovy material, pfipraven na depozici

Priloha C: Uhlikovy material, pfipraven na naparovani.
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