24

WSPOMAGANA PLAZMOWO
METODA WYTWARZANIA
POWLOK CERAMICZNYCH
Z AEROZOLU

PieTrzYK B*., Miszczak S., Szymanowski H., GAwRoONskI Z.

POLITECHNIKA £.6DZKA, INSTYTUT INZYNIERI MATERIALOWEJ
STEFANOWSKIEGO 1/15, 90-924 LoDz
*MAILTO: BOZENA.PIETRZYK@P.LODZ.PL

[Inzynieria Biomateriatow, 116-117, (2012), 24-26]

Metoda zol-zel jest szeroko stosowana jako sposéb wy-
twarzania proszkoéw, powitok, i materiatéw litych o réznych
zastosowaniach, takze biomedycznych. Niemniej jednak,
jako technologia chemiczna z udziatem fazy ciektej, podle-
ga zwigzanym z tym ograniczeniom co do mozliwosci prak-
tycznego zastosowania, szczegodlnie w przypadku wytwa-
rzania powtok na podtozach o ztozonej geometrii lub poro-
watych. Wykorzystanie zwykle stosowanych w metodzie
zol-zel technik nanoszenia zolu, jak dip-coating czy spin-co-
ating, sprawia w tych przypadkach trudnosci. Rozwigza-
niem moze by¢ wowczas nanoszenie z uzyciem techniki
aerozol-zel [1-3]

W pracy przedstawiona zostata nowatorska metoda wy-
twarzania powtok z aerozolu, ze wspomaganiem plazmo-
wym. Nowoscig tej metody jest integracja techniki nanosze-
nia aerozol-zel oraz plazmowego wytadowania jarzeniowe-
go do obrobki powierzchni. Caty proces, zaréwno depozy-
cji z aerozol-zel jak i wytadowania plazmowego, jest prze-
prowadzany w jednym reaktorze. Schemat budowy tego
reaktora jest przedstawiony na RYS. 1.

Plazma niskotemperaturowa jest wykorzystywana w wie-
lu procesach wytwarzania powtok jako zrodto materiatu bu-
dujgcego powioke (metody PACVD i PECVD) [4]. W pre-
zentowanym przypadku, niskotemperaturowe wytadowanie
plazmowe jest wykorzystywane do czyszczenia i aktywac;ji
podtoza przed depozycjg powtoki. Sam proces nanoszenia
powltoki z aerozolu zachodzi w nastepnym etapie, przy ci-
$nieniu atmosferycznym, z uzyciem gazu nosnego. Po eta-
pie depozycji, wytadowanie plazmowe moze by¢ ponownie
uzyte do obrobki naniesionej powtoki.

Przy uzyciu opisanego reaktora zostaty wytworzone
cienkie powtoki ceramiczne TiO, i Al,O,
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The sol-gel process can be used for fabrication of nu-
merous powders, coatings and bulk materials for different
applications, including biomedical. Despite this, as a wet-
chemical technique, it has some limitations related with prop-
erties of liquid colloidal solution, especially when applying on
substrate as a coating. The most frequently used methods,
such as dip- and spin-coating, are difficult to apply on more
complex substrates. In these cases, aerosol-gel deposition
method can be solution for this problem [1-3]

In this paper a new plasma enhanced aerosol-gel method
of coatings fabrication has been presented. A novelty of this
method is an integration of thin films aerosol-gel deposition
and plasma discharge surface treatment. Whole process,
both aerosol-gel deposition and plasma treatment, can be
carried out in one reactor. The design and operation scheme
of such device is presented in FIG.1.

Typically, low-temperature plasma is used in many
manufacturing processes of coatings fabrication, acting as
a source of coating material (PACVD and PECVD methods)
[4]. In presented case, low-temperature plasma discharge
is used to clean and activate the substrate surface before
deposition stage. Main aerosol deposition process is con-
ducted afterwards at atmospheric pressure, using carrier
gas. Plasma discharge was also used for coatings treatment
after their deposition.

Using described device, thin ceramic coatings of TiO,
and Al,O, were deposited on substrates, plasma and/or heat
treated, and investigated for their properties. Thin (~0,3mm)
silicon wafers [100] were used as a substrates. For the
preparation of sols, titanium (V) butoxide in ethanol and alu-
minium isopropoxide in water solutions were used. Viscosity
of obtained sols, in range 1+2 mPa-s, was adjusted for most

w réznych wariantach obrobki plazmowej

Schemat reaktora:

i cieplnej. Jako podtoza uzyte zostaty cien-
kie (~0,3mm) monokrystaliczne [100] ptytki

1 — komora reaktora
2 — generator aerozolu

krzemowe. Preparatyka zoli zostata opar-

trycznym
= 2 — < 3 — generator RF '
5 4 — uktad dopasowania

z elementem piezoelek-

5 — pompa prézniowa

1 - 6 — sonda cisnienia

ta na roztworach prekursoréow metaloorga- N
nicznych: butanolanu tytanu w etanolu oraz

izopropanolanu aluminium w wodzie. Lep- She ~ !
kosc¢ uzyskanych zoli, zawierajgca sie w za- 7

kresie 1+2 mPaes, dobrano tak, by uzyskac

najbardziej efektywne wytwarzanie mgty l_'

aerozolowej. Gazem no$nym, wykorzysta-
nym podczas depozycji z aerozolu, byt ar-
gon. Obrébka w wytadowaniu plazmowym

byta prowadzona z wykorzystaniem pla-
zmy tlenowej, przy r6znych mocach wyta-
dowania (100+400W) i czasach (3+8 mi-
nut). Konwencjonalna obrébka cieplna byta

7 — elektroda

8 — gazy robocze wyta-
dowania plazmowego
9 — gaz nosny do depo-
zycji z aerozolu

10 — przeptywomierz

prowadzona w piecu muflowym, w tempe-
raturze 500°C.

W pracy zbadany zostat wptyw warun-
koéw wytwarzania oraz obrobki cieplneji pla-
zmowej na morfologie i budowe chemicz-

zZmowym.

reactor.

RYS. 1. Schemat budowy reaktora aerosol-zel ze wspomaganiem pla-

FIG. 1. Schematic diagram of plasma enhanced aerosol-gel deposition
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ng powtok tlen-
kowych. Stwier- ja
dzono, ze za-
rébwno parame-
try depozycji
z aerozolu, jak
i obrébka ciepl-
na i plazmowa,
majg znaczny

wptyw na wta-

effective ultra-
sonic spraying.
Argon was used
as the carrier gas
during deposi-
tion. The plasma
treatment stage
was conducted

using oxygen

i at different dis-

1mm

Sciwosci otrzy-
manych powtok.

Na RYSUN-
KACH 2 i 3
przedstawiono
wptyw parame-

RYS. 2. Poréwnanie morfologii powtok TiO, nanoszonych przy réznych cza-
sach depozycji z aerozolu: a — 1 minuta, b — 4 minuty.
FIG. 2. Comparison of TiO, coatings morphology at different times of aerosol
deposition: a — 1 minute, b — 4 minutes.

charge power
(100+400W) and
time (3+8 min-
utes). Conven-
tional heat treat-
ment was carried

trow nanosze-
nia z aerozo-j a
lu oraz obrobki
plazmowej pod-
foza na morfolo-
gie powtok TiO,
i AlL,O;. Wydtu-
zenie czasu de-
pozycji z aero-
zolu powodu-

je wygtadzenie W B

out in a furnace
at temperature of
500°C.

The influence
of aerosol-gel
deposition con-
ditions and plas-
ma discharge on
morphology and
chemical struc-
ture has been

powierzchni po-
wioki, gtéwnie
wskutek zwiek-
szania jej gru-
bosci (RYS.2b).
Uzycie wytado-
wania plazmo-
wego do mody-
fikacji podtoza
przed osadzaniem powtoki daje
podobne rezultaty (RYS.3b) bez
koniecznosci wydtuzenia czasu
depozycji i zwigzanego z tym
zwiekszania grubosci powtoki.
Prowadzi to do konkluzji, ze od-
dziatywanie wytadowania pla-
zmowego oczyszcza i aktywu-
je powierzchnie probek, uta-
twiajgc formowanie réwnomier-
nej powtoki podczas depozycji
z aerozolu.

Obrobka w wytadowaniu pla-
zmowym oraz obrobka cieplna
po etapie depozycji z aerozolu
majg z kolei silny wptyw na bu-
dowe chemiczng powtok. RYS.
4 przedstawia widma FTIR po-
wiok Al,O, osadzanych z aerozo-
lu bez obrébki, po obrobce w wy-
tadowaniu plazmowym o mocy
300W, wygrzewanej w tempe-
raturze 500°C oraz wygrzewa-
nej w 500°C po uprzedniej ob-
robce w wytadowaniu plazmo-
wym o mocy 300W.

Zakres od 3000 cm-' do
3700 cm™ to pasma pochodza-
ce gtéwnie od wody zaadsorbo-

wanej w powtoce. Intensywnos¢ tego pasma zmniejsza sie
po wygrzewaniu, co $wiadczy o usuwaniu zaadsorbowanej
wody. W zakresie 2700-3100 cm™' widoczne sg niewielkie
pasma zwigzane z absorpcjg drgan grup organicznych typu

RYS.3. Porownanie morfologii powtok Al,O;: a — bez obrobki plazmowej,
b — ze wstepna obrobka plazmowa podtoza (plazma tlenowa, 5cm?®/min., 200 W,
1-102 hPa, 3 minuty).
FIG.3. Comparison of Al,O, coatings morphology: a — without plasma dischar-
ge pre-treatment, b — with plasma discharge pre-treatment (oxygen, 5 ccm/min.,
200W, 1-10-2 hPa, 3 minutes).
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RYS. 4. Widma FTIR powtok Al,O; naniesionych
z aerozolu: a) bez obrobki plazmowej i cieplnej,
b) po obrébce w wytadowaniu plazmowym
o mocy 300W, c) po obrébce cieplnej w 500°C,
d) po obrébce w wytadowaniu plazmowym o mocy
300W a nastepnie obrobce cieplnej w 500°C.

FIG. 4. FTIR spectra of alumina aerosol-gel co-
atings: a) without plasma or heat treatment, b) after
treatment in a 300W plasma discharge, c) after heat
treatment at 500°C, d) after 300W plasma discharge
combined with 500°C heat treatment

studied. It was
found that dep-
osition param-
eters as well as
plasma and heat
treatment have
significant influ-
ence on coatings
properties.

The influence of plasma pre-
treatment and aerosol deposition
parameters is clearly visible in
morphology of obtained coatings
(FIG. 2 and FIG. 3). Longer depo-
sition time results in smoothing of
coatings surface (FIG. 2b), main-
ly due to increasing its thickness.
The use of plasma discharge
leads to the same effect (FIG.
3b) without necessity of extend-
ing of the deposition time and
coating thickness. This leads to
conclusion, that plasma activates
the surface of the substrate and
facilitates the formation of coat-
ing from aerosol spray.

Plasma and heat treatment
after aerosol deposition have
strong influence on the chemical
structure of coatings. FIGURE
4 shows the FTIR spectra of
AlLO, coatings deposited from
an aerosol without treatment (a),
after treatment in a 300W plasma
discharge (b), heat treated at
500°C (c), and 300W plasma
discharge combined with 500°C
heat treatment (d). Spectral

range from 3000 cm™ to 3700 cm™ is derived mainly from
water adsorbed in the coating. The intensity of this band
decreases after annealing, indicating removal of adsorbed
water. In the 2700+3100 cm™' range there are visible small
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CHx pochodzacych z prekursoréw stuzacych do przygoto-
wania zolu. Obrébka plazmowa nie powoduje ich usuniecia
ze struktury powioki, natomiast wygrzanie powtok powyzej
300°C powoduje zanik pasm pochodzacych od tych grup.

Zakres pasm typowych dla Al,O, zawiera sie w przedzia-
le 400-1100cm". Dla powtoki bez obrébki cieplnej, oraz ob-
rabianej w wytadowaniu plazmowym widoczne sg w tym za-
kresie trzy silne pasma absorpcji dla 1070, 616 i 482 cm™'
typowe dla struktury bohemitu Al,O;-nH,O, czyli uwod-
nionego tlenku glinu [5], co oznacza ze obrébka plazmo-
wa w badanym zakresie mocy (100+400W) nie powoduje
istotnych zmian w strukturze chemicznej powtok. W struk-
turze powtoki wygrzewanej w 500°C widoczne jest szero-
kie pasmo w zakresie ponizej 1000 cm™" z maksimami dla
500 i 800 cm™" zwigzanymi z y-Al,O, [6], natomiast pasmo
1070 cm™" ulega poszerzeniu i przesunieciu do 1060 cm™.
Pasmo to pochodzi od wigzan Si-O-Al [7], ktére mogg po-
wstaé podczas wygrzewania powtoki Al,O, na aktywowa-
nym plazmowo podtozu krzemowym. Nie jest ono widocz-
ne w strukturze powtoki obrabianej plazmowo a nastepnie
wygrzewanej, co $wiadczy o ,uszczelnieniu” powtoki. Jed-
noczesne wystepowanie pasm pochodzacych od grup typu
CHx moze wskazywacé, ze oddziatywanie plazmy obejmuje
jedynie powierzchnie powtoki.

Przedstawiona metoda wytwarzania powtok ceramicz-
nych polegajgca na potgczeniu w jednym reaktorze mozli-
wosci plazmowej obrébki podtoza, osadzania powtoki z ae-
rozolu i obrébki plazmowej osadzonej powtoki stwarza nowe
mozliwosci ksztattowania wtasciwosci powtok ceramicznych
wytwarzanych metodg zol-zel zaréwno w zakresie morfolo-
gii jak i budowy chemiczne;j.
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absorption bands associated with vibrations of organic
groups from the CHx-type precursors, used for sols prepa-
ration. Plasma discharge treatment doesn’t remove them
from the coating structure, but heat treatment at tempera-
tures above 300°C causes the disappearance of the bands
derived from these groups.

The scope of the typical absorption bands of Al,O; is in
the range form 400 to 1100cm™'. For the coating without
heat treatment, and treated in a plasma discharge, three
strong bands can be seen in this area: 1070, 6161482 cm™,
that are typical for boehmite Al,O5°nH,O structure [5]. This
means that the plasma discharge treatment in the tested
power range (100+400W) did not cause a significant change
in the chemical structure of coatings. For the coating heat
treated at 500°C, broad band below 1000cm-' with maxima at
500 i 800cm-' connected with y-Al,0, bands [6] can be seen
whereas 1070cm-" band, expanded and shifted to 1060cm-".
This band comes from Si-O-Al bonds [7], which may arise
during the heating of Al,O; coatings on plasma-activated
silicon substrate. Si-O-Al band is not seen in the structure of
coating treated with plasma discharge combined with 500°C
heat treatment. This may be a consequence of coating’s
sealing. At the same time, the presence of absorption bands
originating from the CHx type groups may indicate, that the
plasma discharge affects only the surface of the coating.

Presented method of producing ceramic coatings creates
new opportunities to develop of their properties for different
applications. Combining in a single reactor: plasma treat-
ment of the substrate, deposition from aerosol, and plasma
treatment of deposited coatings, allows to control morphol-
ogy and chemical structure of obtained coatings.
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