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1. Uvod

Uhlikové vrstvy jsou metastabilni formou amorfniho
uhliku s rozdilnym zastoupenim sp’ asp® hybridizace.
Prevazna cast téchto vrstev se vyznacuje vysokou tvrdosti,
dobrou mechanickou a chemickou odolnosti a transparent-
nosti pro &ast viditelného spektra'. Ve spojitosti
s rozdilnym procentualnim zastoupenim sp® a sp” hybridi-
zace lze tyto vrstvy také charakterizovat jako polovodice
s velkou 3itkou zakazaného pasu’. Uhlikové vrstvy tohoto
typu s relativng vysokym zastoupenim sp° hybridizace jsou
souhrnné oznacovany jako ,,diamond like carbon® (DLC)
1 pfes velkou variabilitu ve svém sloZeni a na to navazuji-
cich mechanickych a chemickych vlastnostech. Tyto DLC
vrstvy nachédzeji velmi Siroké uplatnéni, napf. ve strojiren-
skych aplikacich ¢i v oblasti medicinského vyuziti. Domi-
nantnim zplsobem jejich vyuZiti je tvorba ochrannych
vrstev, které zvySuji mechanickou i chemickou odolnost
vychoziho materialu.

Siroké moznosti vyuziti DLC jsou dany tvorbou roz-
licnych strukturnich modifikaci pohybujicich se od krysta-
lickych po amorfni materialy. Tato skute¢nost je zptisobe-
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na vazebnymi moZznostmi uhliku, jehoz atomy se b&ézné
vyskytuji ve tfech riznych hybridizacich (sp’, sp® a sp).
Pro sp’ hybridizaci je typickym strukturnim zastupcem
diamant. Alotropicka modifikace s hybridizaci sp” je gra-
fit. Hybridizace sp se uplatiluje u nerozvétvenych lineér-
nich systémd.

Diamant je pfirodni materidl s extrémnimi vlastnost-
mi, které jsou dany silnou ¢ vazbou®. Vyznaduje se vyso-
kou tvrdosti a specifickymi optickymi vlastnostmi. Vyso-
ka tvrdost je dédna pevnym uspofddanim o vazeb, které
tepelnou roztaznost a vysokou tepelnou vodivost. Optické
vlastnosti jsou dale spjaty s Sitkou zakazaného pasu, ktera
je 5,5 eV (cit.). Grafit ma silnou rovinnou ¢ vazbu a sla-
bou = interakci mezi témito rovinami, kterd je oznacovana
jako van der Waalsova. Rovinné uspotadani grafitu lze
oznacit za polovodi¢ s nulovou Sitkou zakdzaného pasu.
Na zakladé¢ toho lze jeho elektrické chovani oznacit jako
kovové anisotropni®.

DLC vrstvy vznikaji obecné propojenim vyse zming-
nych struktur; k témto strukturdm je nutné priradit i olefi-
nické polymerni fetézce, které jsou diky sp hybridizaci
rovnéz schopny tvofit vrstvy. Zastoupeni jednotlivych
struktur ma vliv na vysledné vlastnosti DLC vrstev. Pro-
cento zastoupeni jednotlivych typt hybridizaci a s nim
souvisejici vlastnosti jsou Uzce spjaty s metodou piipravy
DLC. Hybridizace sp® se v DLC projevuje nariistem tvr-
dosti, zvySenim mechanické, chemické a elektrické odol-
nosti i roziifenim zakazaného pasu’. Sp” hybridizace se
naopak projevi vyraznym z(zenim zakdzaného pésu
a zvy$enim kluznych vlastnosti DLC®. DLC vrstvy obecng
neobsahuji pouze amorfni formy uhliky (a-C), ale
v mnoha pripadech se u takto oznacovanych vrstev setka-
vame i se znaénym mnozstvim H. Tyto vrstvy jsou ozna-
Covany jako amorfni hydrogenované uhlikové vrstvy
(a-C:H).

2. Historie pripravy DLC vrstev

Prvni zminka o DLC vrstvach, které byly Schmellen-
maierem oznaceny jako amorfni uhlikové vrstvy s vyso-
kou tvrdosti, se datuje do roku 1953 (cit.”). Pro depozici
téchto vrstev byla pouzita plazmou iniciovana chemicka
depozice z plynné faze (PACVD). Jako prekurzor byl pou-
zit acetylen a plazmovy vyboj byl iniciovan stejnosmér-
nym napétim. AZ po téméf dvaceti letech byly pfipraveny
vrstvy bez pfitomnosti vodiku. K jejich piipravé bylo vyu-
7ito depozice iontovym svazkem®. Rok poté se objevily
tfi dalsi metody depozice uhlikovych vrstev. (i) Prvni je
PACVD s radiofrekven¢nim vybojem, kterd byla pouZita
k piipravé vrstev obohacenych o vodik®. (i) Pro piipravu
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vrstev bez obsahu vodiku bylo pouzito katodové napraso-
véani’. (iif) Bylo pouzito napraSovani pomoci elektrického
stejnosmérného vyboje (DCVAE)’. O dva roky pozdgji
byla popsana vylepSena verze této metody pouzivajici filtr
»hizkoenergetickych velkych ¢astic® oznacovand jako
FCVAE (cit.'”). Podrobny popis této metody byl publiko-
van az v roce 1980 (cit.'"). Zde byl poprvé pouzit dnes
b&Zn& pouzivany termin ,,diamond like carbon® (DLC)".
Ve stejném roce jako FCVAE byla pro pfipravu vrstev
obsahujicich vodik pouzita metoda ,hot filament based
electron acceleration (HF-EA)''. V oblasti uhlikovych
vrstev se pievazné rozvijela metoda s pouzitim elektrické-
ho oblouku, kdy se ménily reZimy jeho hotfeni a spousténi
v riiznych vzijemnych mutacich'?. U vrstev obohacenych
o vodik se béhem 90. let objevily metody vyuZzivajici roz-
dilné zdroje plazmatu nebo iontové zdroje pouzivané pro
samotnou depozici®. V 90. letech byla také zavedena modi-
fikace PACVD vyuzivajici pulzniho stejnosmérného vybo-
je'*. Tato metoda je velmi pouzivana pro objemové aplika-
ce napf. v automobilovém primyslu.

3. Princip depozice DLC vrstev

Vysledné vlastnosti ptipravenych DLC vrstev zasadné
ovlivituje podil zastoupeni sp® a sp® hybridizovaného uhli-
ku ve vysledné vrstvé. K tvorbé maximalniho podilu sp’
uhliku se nejcastéji pouzivaji metody iontového bombar-
dovani a VAE (cit."*). Nejvétsi procento sp’ frakce je tvo-
feno pii vzniku lehkych C' &astic, jejichz energie je pfi-
blizn¢ 100 eV. Tato energie se ukazuje jako nejvhodnéjsi
pro tvorbu vrstev s maximalnim zastoupenim sp® frakei'’.
Je popsano nékolik zplisobl vzniku vrstev a jejich pozado-
vaného slozeni, které vychazeji z popisu vzniku tetraedric-
kych uhlikovych vrstev (ta-C) pfipadné hydrogenované
formy amorfnich uhlikovych vrstev.

Tetraedrické uhlikové vrstvy (ta-C)

Pievazna &ast sp° struktur vznika pod povrchem pfi-
pravené vrstvy'>. Bylo ukazano, Ze tvorba skupin sp® resp.
sp® je zavisla na jejich uspofadani a velikosti. Sp® vazba
v diamantu je o 50 % objemové ,,menii“ nez sp® vazba
grafitické struktury, viz Bermantv-Simontiv stavovy dia-
gram'’. Diamantova mftizka vznika pii vysSich tlacich'’.
Dal3i teorii podporujici stabilizaci sp® faze je predpoklad
metastabilniho nardstu hustoty uvniti vrstvy, ktery se sta-
bilizuje tvorbou sp® vazeb'®. Podpovrchovy zpiisob tvorby
sp’ struktur byl potvrzen i nékolika matematickymi mode-
ly*®. Za pitedpokladu vysokoenergetickych podminek do-
chazi k vyrazné tvorb& sp’ vazeb na tikor sp’ frakce. Pii
nartistu energie ¢astic se zaroven zvysSuje i hloubka vnik-
nuti a Castice je zastavena narazem na vice atomut vnitini
struktury vrstvy”. Pii velmi vysokych energiich dopadaji-
cich ¢astic se zacinaji vyrazné projevovat tepelné a rela-
xacni d&je. ZvySenim podilu relaxace na celkovém procesu
maji Castice uvniti vrstvy dostateéné mnozstvi energie na
pfizpisobeni své polohy a tim dochazi k relaxaci zvySené
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hustoty &astic a sniZeni tvorby sp® frakei. Tato skutecnost
je popisovana mnoha matematickymi modely, které se lisi
svou slozitosti a piesnosti*’.

Hydrogenované amorfni uhlikové vrstvy (a-C:H)

Uhlikové vrstvy obohacené o vodik rostou podle jiné-
ho principu nez vrstvy ta-C. Zasadni rozdil oproti ta-C je
ve slozeni castic dopadajicich na povrch materialu.
V plazmatu zajiStujicim proud deponovanych Castic se
vyskytuje kromé ionizovaného uhliku velké mnoZzstvi ne-
utrdlnich ¢astic. Jejich spektrum je v tomto piipadé vyraz-
n¢ pestiejsi, jelikoz plazma je obohacena o vodik, a proto
se v plazmatu soudasné& nachdzi radikaly *C-H sloucenin,
atomarni H® a ionty obou prvka (C"a H"?'. Zasadni rozdil
molekuldrnich ¢astic oproti iontovym formam uhliku
a vodiku je jejich vétsi velikost a nizka energie, ktera je
dana jejich malou schopnosti byt urychlovany potencialo-
vym spadem. Na zéklad¢ téchto rozdili nejsou molekular-
ni ¢astice schopny penetrovat pod povrch vrstvy a zlstava-
ji na povrchu. Zda dojde k zapojeni ¢astic do tvorby vrstvy
¢i zda budou zpétné resorbovany z povrchu, je dano prede-
v§im jejich ochotou reagovat se vznikajici vrstvou. V pii-
padé a-C:H vrstev je jejich povrch pokryt ve velké mife
skupinami s C-H vazbou, které zajiStuji jeho pasivaci.
Molekuly prekurzornich plynt maji malou schopnost rea-
govat s timto povrchem. Vyrazné snaze reaguji s povr-
chem radikaly molekul, které jsou schopny narusovat sta-
bilitu C-H povrchu. V pfipadé a-C:H vrstev se Casteéné
uplatiiuje i podpovrchovy rist, ktery je ale v tomto pripadé
vyrazné omezen. Vzhledem k sterickym pomérim se pod-
povrchového riistu ucastni C* &astice ale i vodik v obou
jeho podobach (H* a HY).

Reakce vodiku s povrchem jsou také ptic¢inou teplotni
zavislosti rychlosti rstu a-C:H vrstev. ZvySovani teploty
se negativné projevuje na ristové rychlosti, kdy dochazi ke
snizovani vazebnych energii vznikajicich slouenin a tim
se zvysuje pravdépodobnost odtrzeni pripojenych molekul.
Vtomto piipadé se atomarni vodik uplatiiuje jako
»odprasovaci“ prvek, jelikoz obnazuje povrch vrstvy
a nedochazi k jeho nasledné obnové diky nizké absorpéni
schopnosti dopadajicich radikali®.

4. Elektronova struktura DLC vrstev

Rozmanitost a slozitost elektronové struktury DLC
vrstev je dana Sirokou variabilitou jejich slozeni, které je
dano zastoupenim jednotlivych hybridizaci sp, sp” a sp.
Prvni v potadi tvofi systém silnych ¢ vazeb uspotadanych
do tetraedru. Uhlik v hybridizaci sp® vytvaii rovinny sys-
tém o vazeb a na tuto rovinu kolmy systém n vazeb. Po-
sledni uspofadani sp je tvofeno vazbou ¢ ve sméru osy x
a m systémem, ktery je v tomto piipad¢ orientovan ve dvou
rovinach kolmych na osu x. Pro elektronovou strukturu je
zasadni charakter vazeb. Vazba ¢ je vazbou kovalentni
a tudiz elektrony jsou v tomto piipadé velmi dobie lokali-
zovany. V pasovém modelu je ¢ valencni a o* vodivostni
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pés oddélen pomérné Sirokym zakdzanym pasem. Vzdale-
nost 6-6* do znacné miry nezavisi na tom, zda se jedna
0 vazbu C-C nebo C-H (cit.?).

U tohoto typu vazby se v uhlikovych slouceninach
jedna o pomérn€ dobré izolanty, coz je dano velkou Sitkou
zakazaného pasu. V piipadé systému sp® a sp se dominant-
nim zpusobem uplatiiuje vazba w. Stejné jako
v pfedchozim piipadé je v tomto systému tvotfen plné ob-
sazeny valencni pas m a k nému odpovidajici prazdny vodi-
vostni pas m*. Oba tyto pasy jsou oddéleny pasem zakaza-
nych energii, ale v porovnani s o-c* systémem je tento
zakézany pas vyrazng uzsi*. Pokud uvazime zasadni roz-
dil mezi obéma typy vazeb, je zfejmé, ze jejich obsah ma
zasadni vliv na vlastnosti specifické vrstvy.

Pro pfedstavu o elektronové struktute DLC vrstev
musime zaroven uvazit rozdilnou povahu o a m vazeb.
6 vazby tvofi v DLC vrstvach miizku a vazebné poméry se
uplatfiuji jen na pfimo vazané sousedni atomy. Tim padem
je mozné vyjadrit vinovou funkci odpovidajici danému
stavu jako sumu vazebnych orbitalti dvou sousednich ato-
mu, které se bezprostiedné Ucastni dané vazby. Z toho
vyplyva, ze celkova energie a dalsi vlastnosti obsazenych
stavll 6 vazeb (hustota naboje a polarizovatelnost) mohou
byt zapsany jako suma nezdvislych kombinaci jednotli-
vych vazeb®. Oproti tomu stavy odvozené od & vazeb jsou
mnohem komplikovanéj$i. Vazba mize byt stejné jako
v predchozim piipadé odvozena od interakce dvou soused-
nich atomu (napf. u ethylenu). Mnohem castéjSim jevem
uplatiiujicim se u DLC vrstev je zapojeni vice nez dvou
vazebnych partnerti do tvorby m systému. Zékladni rozsite-
ni na vice vazebnych partnerd a vznik konjugovaného
systému muzeme pozorovat napf. u benzenu a dal$ich aro-

systém, jako napf. polyacetylen, ktery postupnym sitova-
nim prechdzi az na grafit. Diky vzajemnému propojeni
konjugovanych sloucenin neni mozné tyto systémy popi-
sovat pouze pomoci interakce dvou sousednich atomd.
Pritomnost konjugovaného systému zapficinuje vyssi do-
sah jednotlivych interakci*®.

5. Zakladni metody charakterizace DLC

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
(ESCA, XPS)

Principem ESCA je méfeni rentgenovych fotoemis-
nich spekter (XPS) pfislusicich jednotlivym vazebnym
energiim. Meéfeni XPS je velice specifické, poskytujici
energie s velmi jemnym posunem, a tudiZz je mozné mezi
sebou rozliSovat jednotlivé prvky a jejich vazebné pomery.
Posun vazebnych energii pro dany prvek je urcen charak-
terem vazebného partnera. Nejveétsi vliv maji sousedni
atomy, které posouvaji nabojovou rovnovahu ve sviij pro-
spéch®’. V pfipadé uhlikovych vrstev je nejmarkantngjsi
posuv zpusobeny prvky, jako jsou F a O. Jisty posuv va-
zebné energie (pfiblizn¢ o 0,9 eV) lze také pozorovat na
rozdilnych fazich sp® a sp®. Tento posun je dan mensi dél-
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kou vazby v piipad& hybridizace sp” oproti sp(cit.”’). Dii-
lezitou informaci v ptipadé DLC je i pfitomnost kysliku.
Kyslik vazany na povrchu uhlikové vrstvy mize ovliviio-
vat jeji mechanické a chemické vlastnosti® a miize se také
podilet na atraktivit& substratu pro bunéénou adhezi®®. XPS
se vyznaCuje svou malou hloubkou vniknuti, a proto lze
tuto metodu povazovat za ,,povrchovou®. Hloubku vniknu-
ti rentgenového zafeni lze snadno regulovat uhlem dopadu
paprsku na métenou DLC vrstvu®’.

Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie je velmi rozSifeny nastroj
k ur€eni strukturnich pomértt DLC vrstev. Pfifazeni jed-
notlivych strukturnich pomérti je odvozeno pomoci srov-
nani spektralnich odezev krystalickych zastupcii uhliku —
diamant a grafit — s amorfnimi DLC vrstvami. Diamant
vzhledem ke své uniformni struktufe ma pouze jeden ak-
tivni mod v pozici 1332 cm™. V piipadé grafitu mizeme
rovndZ pozorovat pouze jediny mod s pozici 1580 cm .
Ackoliv ma grafit dva rozdilné typy vazeb, pro jeho krys-
talickou strukturu se vyskytuje v Ramanovskych spektrech
pouze jeden zminény signdl. Signdl pfislusejici pulzacim
Sesticetnych kruhl v ptipadé Cisté krystalické formy grafi-
tu interferuje a tudiZz neposkytuje Zadnou méfitelnou ode-
zvu®. Signal odpovidajici poloze grafitu se v problematice
DLC vrstev oznaCuje pismenem G, vychazejici ze slova
,»Qraphitic”. Oproti tomu neusporadana grafiticka struktu-
ra vykazuje v porovnani s krystalickym grafitem jeste je-
den méfitelny méd v oblasti 1350 cm™. Tento signal pii-
slusi pulzacim Sesticetnych kruht, u kterych v tomto ptipa-
d& nedochazi k vzajemnému vyruseni signalu®’. Odezva
v této oblasti je oznacovana pismenem D. Oznaceni pra-
meni ze slova ,,Disorder®, nikoli (jak by se mohlo zdat) ze
slova ,,Diamond“. Ackoliv se oba mody (pro diamant i pro
neuspofadanou grafitickou strukturu) vyskytuji ve stejné
oblasti, jedna se prevazné o odezvu grafitickych sp” vazeb.
Toto tvrzeni vychazi ze strukturni podstaty, kdy pro exci-
taci T vazeb je zapotiebi niz§i mnoZzstvi energie nez v pfi-
padg o vazby diamantu®'. Rozdilna vazebna energie zapi-
Ciiuje 50-230x vétsi uginny prifez pro m vazbu sp® hybri-
dizace oproti ¢ vazb& hybridizace sp® vyskytujici se v dia-
mantu’'.

D mod je dominantni i v ptipad¢ ta-C vrstev, kde je
hybridizace sp® zastoupena pouze 10-15 % z celkového
uhliku. Na velikost vysledné odezvy sp* vazeb ma vliv
nejen jeji celkové zastoupeni, ale i vzajemné usporadani
jednotlivych frakei jako celku. Z vyse uvedeného lze vy-
vodit, ze Ramanovska spektroskopie poskytuje zasadni
pohled na uspotadani sp® frakci ve vrstvé. Pas G lze pifa-
dit vieobecné k vibragni energii jakéhokoli sp” vazebného
paru, at’ se jedna o uskupeni aromatické nebo olefinické™.
Z toho plyne, ze G pas v pojeti DLC vrstev neznamena
pouze grafit, ale obecné uhlik v hybridizaci sp’. D modu
1ze pritadit energii rozpinani Sesticetného kruhu, a tudiz se
nemuize jednat o olefinické fetézce. Vzhledem k tomu, ze
D méd je zplsoben pouze pritomnosti Sesti¢etnych kruhu,
je Siroce rozSifené pouzivat pomeér intenzit jednotlivych
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modu Ip/Ig. Z poklesu tohoto poméru je mozné odvodit
pokles grafitickych kruhii a nartist olefinickych sp* systé-
mi*?.

Ramanovska spektra lze také vyuzit ke stanoveni
strukturnich pomérd v a-C:H vrstvach®. Pro vrstvy obsa-
hujici vodik jsou zachovana stejnd pravidla pro zmény
pomeéru Ip/lg, jaka plati v a-C vrstvach. Rozdil nastava
vposunu G pasu, kdy u vrstev s vysokym obsahem sp’
frakce dochazi k posuvu G pasu k niz§im hodnotam oproti
a-C vrstvam™.

6. Mechanické vlastnoti DLC

DLC vrstvy jsou velmi perspektivnim a zddanym
materidlem v oblasti mechanické ochrany v mnoha odvét-
vich, kdy je jejich variabilita predurcuje k Sirokému vyuzi-
ti jako ochrannych vrstev’’. DLC povrchy se vyznaluji
vysokou tvrdosti a vybornymi kluznymi vlastnostmi. Za-
danou vlastnosti DLC vrstev je i jejich amorfni charakter,
kdy diky absenci krystalové struktury vrstvy postradaji
zrnity charakter a mohou vytvaret hladké spojité povrchy
pfi extrémné malych tloustkach. Dalsim pozitivem DLC
vrstev je jejich znacna chemickd inertnost, kterd umoziuje
tyto povlaky vyuzivat i pro antikorozni ochranu materiali.
Pozitivnim faktorem se také ukazuji samotné depozicni
procesy, které mohou byt provadény za pokojové teploty.
Tato skutecnost je velmi vitana pfi nanaseni vrstev na tep-
lotn€ ,,malo* stabilni materialy, jako jsou polymery.

U DLC vrstev lze také uvést nékolik nevyhod. Nejvy-
znamng&j$im problémem, se kterym se potyka vétSina apli-
kacné nadéjnych postupt, je velmi vysoké vnitini pnuti
DLC vrstev s vysokym obsahem sp’ hybridizace. Proble-
matika vnitfniho pnuti tizce souvisi s maximalni dosazitel-
nou tloustkou vrstvy a naslednou adhezi na substrat. Dalsi
nevyhodou je omezena tepelnd stabilita DLC vrstev, kdy
muze dochazet k zménam ve vlastnostech, anebo az
k oxidaci vrstev.

Na mechanické vlastnosti DLC vrstev ma vliv zejmé-
na obsah sp® frakce. U ta-C vrstev miizeme sledovat znac-
ny narist vnitinitho napéti v korespondenci s riistem za-
stoupeni uhliku v hybridizaci sp’. Hodnoty vnitiniho napg-
ti ve vrstvé dosahuji hodnot ptes 10 GPa, pfi maximéalnim
mozném mnozstvi sp® frakce®®. Takto vysoké hodnoty
vnitiniho pnuti jsou problémem jiZ pfi samotné depozici,
kdy pozadujeme vrstvy o vyssich tloustkach. Pti prekroce-
ni kritické tloustky, kterd odpovida energii pfetrzeni va-
zeb, dochézi k odtrzeni vrstvy od substratu®’. Vnitini nap&-
ti je zaroveni Uizce spjato s Youngovym modulem pruznosti
a tvrdosti vrstvy. Proto, pokud pozadujeme vrstvu s maxi-
malni tvrdosti, dochazi v ni zaroven k naristu vnitiniho
napéti a tim k snizeni maximalni mozné tloustky vrstvy.
Propojenim mechanickych parametr(i 1ze doloZit spojeni
kazdého z nich s obsahem sp’ frakce pripadné s hustotou
vrstvy.

V piipadé ta-C vrstev s obsahem hybridizace sp® nad
80 % dosahuje Youngtiv modul hodnoty pies 800 GPa. To
je vysoka hodnota i pfi srovnani s Youngovym modulem
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diamantu, ktery je 1144 GPa. U ta-C:H vrstev dochazi
k poklesu modulu pruznosti na hodnotu cca 300 GPa, ktera
je vyrazn& niz&i v porovnani s ta-C (cit.”’). Tento znaény
pokles je zptsoben ptitomnosti vétsiho mnozstvi vodiku,
ktery je vazebnym partnerem pro C a tim snizuje zesitova-
ni vrstvy™®. Obecné lze Fici, e modul elasticity je zavisly
na pevnosti vazby a koordina¢nim &isle mtizky. Cim men-
$i koordinacni ¢islo mfizky tim je vice stupnil volnosti pro
deformaci s malym ptidavkem energie.

Stejné jako elastické vlastnosti i tvrdost je siln¢ zavis-
14 na pfitomnosti sp® hybridizace a vazebnych pomérech
uvnitt vrstvy. Pfitomnost vodiku mé na tvrdost také zcela
zasadni vliv. V ptipadé a-C:H vrstev s maximalni moznou
mirou sp’ uhliku nepfesahuje tvrdost 20 Gpa (cit.*’). Za-
timco u ta-C vrstev s obsahem sp® frakce v rozmezi 85 az
90 % se tvrdost pohybuje mezi hodnotami 50-88 Gpa
(cit.*).

Casto diskutovanou a neméné dilezitou vlastnosti
DLC vrstev je jejich schopnost vyznamné snizovat koefi-
cient tfeni povlakovanych materiali. Koeficient tfeni je
nepiimo Umérny tvrdosti vrstvy, ale jeho velikost zavisi
zaroven na jejim chemickém slozeni. Koeficient tieni
v ptipadé DLC vrstev deponovanych na ocel s protikusem
rovnéZ z oceli je srovnatelny s koeficientem tfeni dvou
ocelovych mazanych protikusﬁ“. Celkovée lze koeficient
tieni DLC vrstev oznalit za velmi maly®. Pro vrstvy
a-C:H mize dosahovat ve vakuu hodnot az 0,01 (cit.**).
Z vysledkt mnoha praci je patrné, ze pritomnost vodiku ve
vrstvé samotné a nebo v atmosféfe, ve které probiha zate-
zovani vrstev, ma vyrazny vliv na velikost koeficientu
tieni**. Obecné velmi nizky koeficient tfeni je u DLC vrs-
tev zpasoben vznikem kluzné mezivrstvy. Mezivrstvy lze
rozdélit do dvou skupin, ato podle slozeni DLC vrstev.
Ta-C vrstvy na svém povrchu tvoii grafitickou kluznou
mezivrstvu™. Oproti tomu a-C:H vrstvy tvoii uhlovodiko-
vou mezivrstvu a vodikem silné nasyceny povrch DLC
vrstvy®®. V piipadé a-C:H ma na koeficient tieni vyrazny
vliv relativni vlhkost. V prosttedi s vyssi vlhkosti dochazi
k omezeni tvorby uhlovodikové mezivrstvy a tim k nartstu
treni*’. Oproti tomu ta-C si zachovavaji grafitickou mezi-
vrstvu a se zvysujici se relativni vlhkosti dochazi dokonce
k mirnému poklesu tfeni*®.

7. Aplika¢ni potencial DLC vrstev

DLC vrstvy nachazeji uplatnéni piedevsim pro své
vlastnosti s velkou mérou variability. Této variability je
mozné dosdhnout pomoci rozdilnych depozi¢nich metod.
DLC vrstvy se uplatiiuji pro mechanické aplikace, ale
i systémy optické a biomedicinské, napt. jako mechanické a
antikorozni ochrany pro pevné disky, soucasti motort, kde
se dale vyuzivaji jejich velmi dobré kluzné vlastnosti, atp.

Za nejrozsifenéjsi uplatnéni DLC vrstev muzeme
povazovat antikorozni a mechanickou ochranu pevnych
diski. Jedna se o aplikaci DLC vrstev jako vrchni ochrany
magnetickych ploten uréenych k ukladani dat*. DLC vrst-
vy pouzité pro ulozi§t¢ s vysokou hustotou nesené infor-
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mace musi vykazovat kvuli velmi malym vzdalenostem
nutnym k vysokohustotnimu zapisu perfektni rovinnost
s minimalni tlouStkou vrstvy.

Dalsim odvétvim, kde se povlakovani pomoci DLC
vrstev dostava do SirSiho povédomi, je automobilovy pri-
mysl. Povlakovani uhlikovymi vrstvami se zacalo objevo-
vat pocatkem 90. let 20. stoleti, kdy bylo pouzivano pro
$pickové zavodni motory. V tomto odvétvi se DLC vrstvy
uplatiiuji pfedevsim pro snizeni tfeni a opotiebeni namaha-
nych ¢asti motorti. SniZzovani tfeni je i nadale hnaci silou
rozvoje pouziti DLC vrstev v automobilovém primyslu.
Snizeni tfeni motorovych ¢asti vede k zlepSeni ucinnosti
spalovacich motort a tim k sniZzeni emisi CO,. Pro tyto
aplikace je nejcastéji vyuzivano vrstev s malym obsahem
vodiku a pevazujicim zastoupenim sp® faze’'.

Stejné jako v automobilovém pramyslu, tak i v ostat-
nich pramyslovych odvétvich jsou DLC vrstvy vyuzivany
pro jejich vysokou tvrdost a nizky koeficient tfeni. Dulezi-
tou vlastnosti DLC vrstev je zachovani nizkého koeficien-
tu tfeni pfi pouziti bez ptidavku dalSich maziv. Téchto
vlastnosti se vyuziva v mechanickych ¢astech hodinovych
strojkd. Nizkého koeficientu tfeni a soucasné chemické
inertnosti je vyuzivano v pumpach pro rizné chemikalie.
Casti téchto zafizeni jsou tvoteny z SiC, ktery je nachylny
na zadirani pii suchém startu. Toto riziko je vyrazn¢ snize-
no povlakovanim téchto &asti DLC vrstvami’>. S povlako-
vanim DLC vrstvami se také mizeme setkat jako s mecha-
nickou ochranou proti opotiebeni zpiisobené odérem’
nebo jako chemicky inertni vrstvou chranici optiku proti
korozi**. Chemickd inertnost, mechanickd odolnost
a v neposledni fadé vizualni charakter uhlikovych vrstev
jsou vyuzivany u mnoha vyrobkil pro bézné denni pouziti.
Nejznaméjsimi zastupci této kategorie jsou riizné noze,
ntzky a ndramkové hodinky.

8. Biokompatibilita DLC vrstev

Pokud Ize o DLC vrstvach uvazovat jako o materialu
ur¢eném k pouziti ve styku s tkanémi, je nutné se nejdiive
zaméfit na otdzku snaSenlivosti materidll organismem,
neboli na jejich biokompatibilitu. Jako prvni testy k uréeni
biokompatibility materidlu jsou provadény in vitro testy.
Uhlik je soucasti lidského téla a tudiz 1ze ocekavat dobrou
toleranci organismii k tomuto materialu. Nizka cytotoxicita
DLC vrstev byla popséana jiz po&atkem 90. let (cit.”®). V-
sledkem téchto pokusti bylo zjisténi v podstaté nulové
cytotoxicity DLC vrstev. Déle byly provadény in vivo tes-
ty, kdy se posuzovala biokompatibilita voperovanim oce-
lovych cept potaZzenych uhlikovou vrstvou do svaloviny
a kosti ovci. Pfi srovnani s Cist¢ ocelovymi implantaty,
vykazovaly implantaty s deponovanou DLC vrstvou vy-
razné lepSi miru zarlistani do tkani a zérovenl u nich bylo
zaznamenano mensi mnozstvi zanétlivych reakci®.

DLC vrstvy jsou sledovany i z hlediska hemokompa-
tibility. Pro implantaty nachéazejici se v pfimém styku
s krevnim fecistém je kli¢ova schopnost piredchazet vzniku
krevnich srazenin. Reakce t€la na implantaty, které jsou
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pouzity pti poruchach krevniho obéhu, je zavisld na povr-
chovych vlastnostech téchto implantatli. Tuto skutecnost
lze prevést na chemismus povrchu implantatu. Tendenci
ke vzniku trombu je moZné popsat jako stav, kdy dochézi
k aktivaci a nahromadéni krevnich destic¢ek na povrchu
implantatu. In vitro je mozné tuto skutecnost sledovat po-
moci morfologie krevnich desticek a sledovanim poméru
pritomného albuminu a fibrinogenu. Vysoky pomér téchto
krevnich proteinti detegovany na povrchu implantatu uka-
zuje na nizkou tendenci ke srazlivosti krevnich desticek’’.
Vyssi pomér albumin/fibrinogen byl pozorovan in vitro
u DLC vrstev ve srovnani s Ti, TiN, TiC (cit.’®) i se siliko-
nem, ktery se asto vyuziva pro implantaty®®. Nizk4 aktivi-
ta krevnich desti¢ek byla potvrzena i v pfipad€ ocelovych
stentli potazenych DLC vrstvou. Navic byla v tomto ptipa-
dé pozorovana schopnost DLC vrstvy vyrazn€ snizit uvol-
tiovani kovovych iontil do krve®.

Vyznamnym pfipadem, kdy se vyuZzivd vynikajici
biokompatibilita a velmi slibné mechanické vlastnosti
DLC vrstev, je protetika. U kloubnich néhrad se setkdva-
me s ¢im dal masovéj§im vyuZzitim pii snizujicim se veéku
pacientii a obecné starnouci populaci. Z toho vyplyva
znacny narist casového obdobi nutné funkcnosti implanta-
ti. Prodlouzeni zivotnosti predpoklada sniZeni opotiebeni
a tfeni pouZitych materiald. DLC vrstvy jsou v tomto ohle-
du zajimavym materidlem, ktery vykazuje velmi maly
koeficient tfeni se zna¢nou tvrdosti.

V literatufe se Ize setkat s fadou in vitro testi mecha-
nické odolnosti a velikosti tfeni kloubnich nahrad povlako-
vanych DLC vrstvami. Vysledky se v mnoha pfipadech
diametralné odliSuji, v jednom piipad¢ je dosaZeno sniZeni
tteni az 600x oproti bézné¢ pouzivané kombinaci ocel
apolyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti
(UHWPE)®', v jiném piipadé je dosazeno pouze &tyinasob-
ného sniZeni tfeni oproti implantatu bez DLC vrstvy®.
Povlakovani implantatd DLC vrstvou ma obecné za nasle-
dek snizeni koeficientu tfeni a sniZzeni opotebeni implan-
tatu.

Jsou publikovany i in vivo testy, které vrhaji stin na
uplatnéni implantatt pokrytych DLC vrstvou. Ukazuje se,
ze u reoperovanych implantatii dochéazi k velmi vyraznému
odlupovani DLC vrstvy®. V obou tchto ptipadech se
jednalo o DLC vrstvy s Si mezivrstvou. Jako pficina dela-
minace vrstev byla uréena $térbinova koroze®. Oba kritic-
ké ptipady poskytuji jen velmi malo informaci o pfiprave
vrstev. Pfi pozdéjsich testech se ukazalo, Ze kvalita vrstev
je velmi problematicka. Z in vivo testl lze vyvodit nasle-
dujici zavéry. Kapalina, ve které probiha testovani daného
implantitu, ma zasadni vliv na chovani a korozi vrstvy®.
Zasadni vliv v tomto pfipadé ma pfitomnost proteind
v testovaném médiu. Obecné testy ve vodném, pripadné
slaném roztoku bez piitomnosti proteinti dosahuji dobrych
vysledkl. Je u nich patrné velmi vyrazné snizeni tieni
a jsou i dlouhodobé odolné vici delaminaci vrstev. Oproti
tomu v pripadé, kdy jsou v roztoku rozpustény proteiny,
dochazi ke zvySeni opotiebeni zpisobeného praskanim
a korozi vrstev. V tomto piipadé se jednad o uplatnéni pri-
tomnych proteinil jako inhibitorli tvofici se mezivrstvy
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snizujici tfeni. Absence této mezivrstvy vede nasledné
k naruSovani povrchu vrstev, kdy naruSena mista poskytuji
pocétecni body pro §térbinovou korozi a naslednou dela-
minaci’’.

Jak je patrné, toto odvétvi nema vyfeSeny veskeré
otazky umoziujici masové nasazeni, piesto se mizeme
setkat s nekolika ptipady komeréné nabizenych kloubnich
nahrad. Napf. se jedna o doCasné implantaty pro zpevnéni
dolni &elisti®. DLC vrstvy jsou v téchto pripadech pouzity
pro jejich antikorozni vlastnosti a nejsou vystavovany ex-
trémnimu zatiZeni, jako je tomu v pfipadé povlakovanych
nahrad kycelniho kloubu.

9. DLC vrstvy pripravené na pracovisti autori

U uhlikovych napatfenych vrstev byla studovana tep-
lotni zavislost plo§ného odporu (sheet resistance, R;) véet-
né zavislosti Ry ~ exp [(To/T)"*] (viz obr. 1), jejich volt-
amperova charakteristika (V-A) a Sitka zakazaného optic-
kého pasu (E,™). Elektricky odpor vrstvy klesa s rostouci
teplotou, coz je typické chovani pro polovodivé materialy.
V-A zavislosti maji neohmicky charakter, mechanismus
transportu naboje v teplotnim intervalu 80-350 K se ode-
hrava podle pieskokového mechanismu na proménnou
vzdalenost. Podle Taucovy rovnice byla z UV-Vis spekter
stanovena hodnota Sitky zakazaného pasu napafené vrstvy
ES™=0,1 eV (cit.”).

PTFE/C4
R,=11.2
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Na povrch polyethylentereftalatu (PET) byly depono-
vany uhlikové vrstvy tfemi riznymi zpUsoby: (i) napafova-
nim, (i7) napraSovanim a (iif) UV svétlem iniciovanou
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Obr. 1. Vliv teploty na plo$ny odpor uhlikové vrstvy naparené
na PTFE ze vzdalenosti 2 cm zndzornény v transformovanych
soufadnicich In R,vs. T (cit.*")

Obr. 2. AFM skeny piivodniho PTFE a PTFE s napafenou vrstvou DLC. Depozice byla provedena ze vzdalenosti 2,4 a 7 cm (C2, C4

a C7). Povrchova drsnost R, je uvedena v nm (cit.”?)
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Obr. 3. Ramanova spektra PET, na ktery byla deponovana vrstva DLC o tloust’ce ca 80 nm: (i) napafovanim (EVAP), (ii) napra-

$ovanim (SPUT) a (iii) CVD metodou z acetylenu®

depozici z par acetylénu (CVD). Bylo ukazano, ze metody
depozice dramaticky ovliviiuji povrchové vlastnosti uhli-
kové vrstvy (smacivost, morfologii, chemické slozeni (viz
obr. 2 — Ramanova spektra), elektrickou vodivost i adhezi
a proliferaci 3T3 fibroblasti pti in vitro testech)®™ ",

Uhlikové vrstvy byly napafeny na povrch polytetra-
fluorethylenu (PTFE). Podle ocekavani je tloustka depo-
nované vrstvy nepifimo umérné vzdalenosti od zdroje. By-
lo ukézano, ze depozice uhliku snizuje povrchovou drsnost
PTFE (obr. 3) a vyznamné zvysuje smacivost vzorki, coz
zvySuje atraktivitu povrchu pro buiky (napt. buiniky hlad-
kého svalstva — obr. 4). Vrstva je tvofena zejména hydro-
genovanym amorfnim uhlikem (a-C:H), ktery obsahuje
oxidované skupiny’>".

Bylo ukézano, ze po napafeni uhliku na polymerni
substrat vrstva obsahuje ca 6 at.% kysliku pfedevs§im ve
formé —C-O—, -C=0 a —O—C=0 skupin. Ve vrstvé byla
potvrzena pfitomnost amorfniho uhliku (a-C) a vodiku.
Deponovana vrstva vykazuje semikrystalicky charakter
(obr. 5), vyssi mikrotvrdost i modul elasticity v porovnani
s ptivodnim polymerem’*.

Pouzitim laserové modifikace lze vyrazn€ ovlivnit
povrchové  vlastnosti  biodegradabilniho  polymeru
(kyselina poly(L-mlécnd), PLLA), na ktery byly nésledn¢
napafeny uhlikové nanovrstvy. Depozice uhlikové vrstvy
snizuje kontaktni thel a mirné zvysuje drsnost povrchu,
povrchovou morfologii v§ak vyznamné neméni. Po tepel-
ném namahani deponovanych vrstev dochdzi k vyrazné
zméné povrchové morfologie a drsnosti a vzniku lamelarni
struktury na PLLA. Parametry lamelarni struktury jsou
siln¢ zavislé na depozicni vzdalenosti uhliku. Deponovana
uhlikova vrstva vyrazné zvySuje povrchovou elektrickou
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Obr. 4. Adheze a riist bunék hladkého svalstva na dvou poly-
mernich substratech s napafenou (evap) a naprasSenou
(sputt) vrstvou o shodné tlouit’ce 72 nm (cit.”)
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Obr. 5. Obrazek z elektronového mikroskopu po vrypové
zkouSce do DLC vrstvy napafené ze vzdalenosti 2 cm na PET
(cit.™)

vodivost. Kombinace laserové modifikace povrchu PLLA,
depozice tenkych vrstev uhliku a nasledné zahtivani zpu-
sobuje dramatické zmény na povrchu vzorkd, které jsou
atraktivni pro rast bundk”.

Z vyse uvedenych vysledkd je patrné, ze uhlikové
tenké vrstvy’® a dalsi uhlikové nanostruktury”* jsou diky
svym unikatnim vlastnostem perspektivni materidly pro
tkanové inzenyrstvi jako substraty pro rist bunék pfi ztra-
tach kozniho krytu (napf. té€zké popaleniny) nebo pro vyro-
bu cévnich nebo kostnich protéz.

10. Zavér

Tato prace shrnuje zakladni informace o historii pfi-
pravy tenkych uhlikovych ,,diamond like carbon“ (DLC)
vrstvach. Zaméfuje se na principy depozice DLC vrstev
a jejich elektronovou strukturu. Jsou zde uvedeny zéakladni
metody charakterizace DLC vrstev a zaroven popsany
jejich mechanické vlastnosti a aplikacni potencial. V praci
je popsana i biokompatibilita DLC vrstev. V posledni ¢asti
jsou shrnuty vysledky ptipravy DLC vrstev na pracovisti
autort.. Bylo ukazano, ze tenké uhlikové vrstvy diky svym
unikatnim vlastnostem nachézeji uplatnéni v mnoha oblas-
tech lidské ¢innosti — od mechaniky az po tkanové inze-
nyrstvi.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji védeckou
prdaci Grantove agentuie CR v projektu ¢. P108/12/1168.
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T. Hubadek and V. Svoréik (Department of Solid
State Engineering, University of Chemistry and Technolo-
gy, Prague): Preparation and Properties of Thin Car-
bon Layers

This contribution summarizes elementary information
on the history of the preparation of thin carbon layers
(diamond like carbon (DLC) layers). It focuses in detail on
the principle of DLC deposition and its electronic struc-
ture. Basic characterization methods suitable for DLC
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layers are described together with a survey of mechanical
properties and application potential of the layers. This
work concerns also with the biocompatibility assessment
of these layers. The final section summarizes results of
authors’ own experimental studies in this field. It was
shown that owing to their unique physicochemical proper-
ties, DLC layers offer wide range of application in various
areas of human activity, ranging from mechanics to tissue
engineering.



