Doktori (PhD) értekezés tézisei

Anyagok felliletének funkcionalizalasa ionimplantacioval és
bevonatolassal

Hajdu Péter

Témavezet6k:

Dr. Biri Sdndor, Dr. K6kényesi Sandor

Debreceni Egyetem

Fizikai Tudomanyok Doktori Iskola

Debrecen, 2022






Bevezetés

A doktori értekezésemben ismertetett kutatdsom szilard
feliletek adott cél érdekében torténé moddositdsdval, azaz
funkcionalizdlasaval foglalkozik. A fogorvosi gyakorlatban
gyakran hasznalt anyagok fellletét modositottam kiilonb6zé
ionok implantalasaval és fellletiikre felvitt nanorészecskék
segitségével. A munka haromoldald egyittm(ikodés
eredménye, melynek tagjai az E6tvos Lorand Kutatdsi Haldzat
(ELKH) Atommagkutatd Intézete, a Debreceni Egyetem Fizikai
Intézete, illetve a Debreceni Egyetem Bioanyagtani és
Fogpodtlastani nem 0Ondllé Tanszéke. Az elvégzett munka
alkalmazott kutatds és interdiszciplinaris jellegl: a fizikdban
kifejlesztett eszk6zoket és megszerzett tudast a fizika teriletén
tulmutatdé mddon az életminGség kozvetlen javitdsara

tervezzik alkalmazni.

A fogdszatban gyakran alkalmaznak fogpdtlasok anyagaként
cirkéniumot, amelybdl cirkdénium-dioxid (ZrO), vagy cirkon
néven kerdmiat készitenek, fogdszati implantatumként pedig
tobbnyire titan hasznalatos. Fogpotlasok esetén
elengedhetetlen kévetelmény, hogy azok bioinertek legyenek

és er@sen tapadjon a rajuk felvitt ragaszté. A cirkdnium



keramidknal - a SiO, keramidkkal ellentétben — a Si alapu
ragasztok alkalmazasa kevésbé hatasos, a ragasztds konnyen
elenged. A fogaszati implantatumokkal szemben az is elvaras,
hogy az implantdtum stabilan, biokompatibilis mddon
kapcsolddjon az é16 szovetekhez, anyaga ne legyen mérgezd és

antibakterialis hatasu legyen.

A fentiekben vazolt kovetelmények altal motivalva a kovetkez6
kisérleteket dolgoztam ki: cirkdnium keramia és titan fellletét
moaddositottam ionimplantdcioval, fellleti bevonatoldssal
(Physical Vapour Deposition = PVD) és hékezeléssel. Az ionok
el6allitasat (Si, Au, Ag) egy elektron-ciklotronrezonancias (ECR)
ionforras segitségével végeztem. A besugarzd ionok behatolasi
mélysége 10-100 nm volt. A feliiletkezelési eljarasokhoz
kifejlesztettem a megfelel6 technolégiat és ezek
alkalmazasaval értem el cirkon keramidra és titanra felvitt
arany, ezist bevonatok, nanostrukturalt rétegeken mért fizikai
paraméterek pozitiv valtozasat. A kisérletek el6tt és soran
szamos technikai fejlesztést kellett megvaldsitani, ezek
tobbsége Onmagaban is publikdlhaté volt (1. tézispont).
Kutatasi eredményeimet a 2-4 tézispontokban foglaltam 6ssze,
melyek alapjaul szolgaldé cikkeimre (ld. a tézispontok utan)
eddig Osszesen 43 fliggetlen hivatkozast kaptam. A klinikai
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alkalmazasba valé bevezetéshez természetesen bioldgiai
vizsgalatok (antibakterialitas, toxicitas, allat és human
kisérletek) is szikségesek, amelyek az egyuttm(ikodé
partnerek végezték el, és bioldgiai szempontbdl pozitivan

igazoltak vissza a fizikai eljarasok alkalmazhatdsagat.



Az alabbiakban a tézispontjaimat foglalom 6ssze:

1. A fogpdtlds és implantdtum anyagok feliiletének
biokompatibilis anyagokkal valé moddositdsahoz Uj
mUszaki fejlesztéseket valdsitottam meg az ECR
laboratériumban. Az ECR ionforrds segitségével Uj,
kombinalt mddszerekkel kiilonleges ionnyaldbokat
(Au, Ag, Si) allitottam el6: aranyat porlasztasos
technikdval [1, 4], sziliciumot szildn gdzbdl [2], eziistot
pedig  mikrokemencetechnikaval [3, 5]. Ezen
biokompatibilis ionnyaldb el&allitdasi mddszerek
meghonositdsa nélkilézhetetlen az ECR ionforrdssal
valé funkcionalizdlashoz. Az ionimplantacié fluensének
meghatarozasara kiértékel§ szoftvert készitettem,
mellyel meghatdrozhatd tovdbba a kivont ionnyaldb
Osszetétele, az adott fluenshez sziikséges besugarzasi
id6 és tovabba becsiilhet6 az ionok implantacids
mélysége toltésdllapotuk fliiggvényében. Az ionnyaldb
homogenitasanak a vizsgdlatara egy nagykapacitasu
mintatartét is magdban foglalo, tobbszegmenses
nyaldbvizsgalot terveztem, készitettem és

alkalmaztam. GAazatfejt6 rendszert terveztem és



készitettem a szildn gaz biztonsagos kezelése

érdekében.

Szilicium ionok implantdlasaval sziliciumban dus
cirkonium-dioxidfellleteket hoztam létre [3]. Jo
egyezést mutattam ki a szilicium ZrO,-beli SNMS-sel
meért és szimulalt mélységi eloszlasa kozott. Besugarzas
hatdsara a ZrO, minta fellletének Vickers keménysége
1265 HV-r6l 1178 HV-ra csokkent. Megdllapitottam,
hogy a feliileten [év6 ZrO,-ba implantalt szilicium Si-Si,
Si-0O, és Zr-Si-O, kémiai kotésben vannak. Az
implantacié hatdsdra a minta letorési szilardsaga 9,75
MPa-rél 11,88 MPa-ra né6tt, vagyis a besugarzds

hatdsara a ragasztas hatasfoka nétt.

Titan mintak fellletén eziistréteg porlasztasaval, majd
hékezelésével eziist nanorészecskéket hoztam létre
[4]. A hé&kezelési folyamat paramétereinek és a
porlasztott  ezlstréteg  vastagsdganak  hatdsat
vizsgaltam a kialakulé nanoszerkezetekre. 3 és 5 nm-es
rétegvastagsagoknadl mar 1 percet kovetben
kialakulnak a jél szepardlt nanorészecskék a teljes

hémérséklettartomanyban  (300-600°C). Nagyobb



rétegvastagsagoknal (8 és 15 nm) a részecskék
szétvaldsa 600°C-on kovetkezik be. 8 és 15 nm kezdeti
rétegvastagsdgnal T<600°C esetén a nanorészecskék
fokozatos novekedését figyeltem meg. Kimutattam,
hogy a rétegvastagsdg novelésével linearisan né a
kialakulé részecskék atmérGje. Az ezt jellemz6
folyamatokat a folytonos vékonyrétegek
felszakadozdsdnak  dinamikajat leiré  képlettel

magyaraztam.

Kombindlt mddszerekkel allitottam el6 arany és ezlist
nanorészecskéket titan fellleteken: 1.) arany/ezust
porlasztds, majd hd&kezelés; 2.) arany/ezist ion
implantalds, majd arany/ezlst porlasztas és hékezelés.
Mind az arany, mind pedig az eziist nanorészecskéket
egy képfeldolgozd szoftver segitségével
parametrizaltam. A nanorészecskék méreteloszldsat
kielemeztem. Arany esetén kimutattam azt, hogy a
besugdrzds utdn porlasztott aranyréteg hdékezelését
koévetben a kialakult nanorészecskék mérete atlagosan
90 nm-rél 160 nm-re valtozott a kezeletlen feliilethez
képest [2]. Ezlist esetén azt dllapitottam meg, hogy a

létrehozott ezilist nanorészecskék anyagmennyisége
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kb 60%-a a fellletre felvitt ezlistnek. Ezt az ezlist
hGkezelése soran bekovetkez6 parolgdsaval
magyaraztam. Kimutattam, hogy az eziist ionokkal
besugdrzott majd ezisttel beporlasztott mintdkra
novesztett ezlist nanorészecskék tapaddsa erdsebb,
mint a csak feliileti bevonatolas és hékezelés hatasara

|étrejott nanorészecskék esetében [5].
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Introduction

The research presented in my doctoral dissertation pays
attention to the modification (functionalization) of solid
surfaces. | modified the surface of dental materials by ion
implantation and forming nanoparticles on their surfaces. The
work is a result of a tripartite collaboration between the E6tvos
Lorand Research Network (ELKH) Institute for Nuclear
Research, the Institute of Physics of the University of Debrecen
and the Department of Biomaterials and Prosthetic Dentistry
of the University of Debrecen. The work performed is applied
research and interdisciplinary: the equipments and knowledge
developed in physics were planned to be used to directly

improve the quality of life beyond the field of physics.

In dentistry, zirconium-dioxide (ZrO,) is often used as a
material for dental restorations, and titanium is most
commonly used as a dental implant. Dental restorations are
absolutely necessary to be bioinert and to adhere strongly to
the applied adhesive. In case of zirconium ceramics - in
contrary to SiO; ceramics - the use of Si-based adhesives is less
effective, the bonding is frequently releases. In case of dental
implants, it is expected to bind to living tissues in a stable,

biocompatible manner, to be non-toxic and antibacterial.
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In accordance with the motivations mentioned above, | carried
out the following experiments: surfaces of zirconium ceramic
and titanium were modified by ion implantation, by surface
coating (Physical Vapor Deposition = PVD) and by heat
treatment. lons (Si, Au, Ag) were produced by using an
electron-cyclotron resonance (ECR) ion source. The
penetration depth of the irradiated ions was in the range of 10-
100 nm. | developed an appropriate technique for the surface
treatment methods and applied these to improve the physical
parameters of nanostructures on zirconium-dioxide and
titanium. Before and during the experiments, numerous
technical developments had to be done. Most of them were
new in the laboratory and could be published (Thesis point 1).
| have summarized the research results in thesis points 2-4. The
papers corrresponding to these works have received 43
independent citations up to now. The introduction into clinical
use also requires biological studies (antibacterial effect,
toxicity, animal and human experiments), which were in the
interest of the collaborating partners, carried out by them, and
biologically positively confirmed the applicability of the

physical procedures.
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Below | summarize my thesis points:

1. To modify the surface of dental restoration and
implant materials by biocompatible materials, |
implemented new technical developments in the
ECR laboratory and thus | produced special ion
beams (Au, Ag, Si) using the ECR ion source: gold
by sputtering technique [1, 2], silicon from silane
gas [3] and silver by micro oven technology [5]. By
the usage of these biocompatible ion beam
producing methods is essential for
functionalization with the ECR ion source. To
determine the dose of ion implantation, |
developed an evaluation software to determine
the composition of the extracted ion beam, the
irradiation time and the implantation depth
depending on the chargestate. To investigate the
homogeneity of the ion beam, | designed,
fabricated, and applied a multi-segment beam
tester that included a high-capacity sample holder.
| also designed and constructed a gas transfer

system for safe handling of silane gas.
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| implanted silicon ions into zirconium ceramics [3].
| showed a good agreement in the depth
distribution of silicon into zirconium between the
simulation (SRIM) and measurement (SNMS). As a
result of irradiation, the Vickers hardness of the
silicon irradiated zirconium-dioxide surface
decreased from 1265 HV to 1178 HV. | found that
the implanted silicon ions are in Si-Si, Si-O,, and Zr-
Si-04 chemically bonds. As a result of implantation
the load-at-break increased from 9,75 MPa to
11,88 MPa, so the adhesion efficiency increased as
well.

| formed silver nanoparticles by sputtering silver
layer on the surface of titanium samples and then
heat treatment was applied [4]. The effect of the
parameters of the heat treatment process and of
the thickness of the sputtered silver layer to the
formed nanostructures were investigated. At layer
thicknesses of 3 and 5 nm, well-separated
nanoparticles formed in 1 minute over the entire
temperature range (300-600°C). At thicker layer

thicknesses (8 and 15 nm), the separation of the
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nanoparticles occured at 600°C only. At an initial
layer thickness of 8 and 15 nm, the graduated
evolution of nanoparticles was observed at T
<600°C. | have shown that as the layer thickness
increases, the diameter of the formed
nannoparticles increases linearly. | interpreted the
characteristic processes with a formula describing
the dynamics of beading of continuous films.

| produced gold and silver nanoparticles on
titanium surfaces by new combined methods: 1.)
gold / silver sputtering and then heat treatment;
2.) gold / silver ion implantation followed by gold /
silver sputtering and heat treatment. The
nanoparticles were parameterized by using image
processing software. The size distribution of the
nanoparticles was analyzed. In the case of gold, |
showed that after the heat treatment of the
sputtered gold layer after irradiation, the size of
the formed nanoparticles changed from 90 nm to
160 nm on average, corresponding to the
untreated surface [2]. In the case of silver, | found

that the material is about 60% of the silver
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nanoparticles applied to the surface. | explained
this by the evaporation of silver during the heat
treatment. | have shown that the adhesion of the
silver nanoparticles was improved by the

combined ECR+PVD method [5].
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