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WPLYW PARAMETROW NANOSZENIA WARSTW TiO, METODA
ALD NA ICH ADHEZJE DO METALICZNEGO PODLOZA

Streszczenie: W niniejszej pracy badano wptyw parametrOw nanoszenia warstw
TiO, metodg ALD na ich adhezje do metalicznego podtoza. Warstwa TiO, zostata
naniesiona na probki wykonane ze stali nierdzewnej 316 LVM polerowane
elektrochemicznie oraz mechanicznie. Warstwy nanoszono z wykorzystaniem
réznych zespotéw parametréw nanoszenia, jakimi byly zmienna ilo$¢ cykli
nanoszenia oraz zmienna temperatura procesu. W celu badania adhezji
naniesionych warstw do podloza wykorzystano metode scratch test.
Podsumowujac, badania wykazaty, ze najkorzystniejszym zespotem wiasnos$ci
mechanicznych charakteryzowaly si¢ warstwy TiO, naniesione na stal 316 LVM
metoda ALD w temperaturze 300°C w czasie 500 cykli.

Slowa kluczowe: Stal 316 LVM, TiO,, ALD, Scratch test
1. WSTEP

Jednym z wielu obszarow, ktérym zajmuje si¢ inzynieria biomedyczna sg implanty.
Ogromy rozwoj implantologii przyczynit si¢ do stawiania implantom coraz to wigkszych
wymagan. Kazdy dobrze wykonany implant, wszczepiony nast¢pnie w organizm ludzki,
powinien by¢ biofunkcjonalny, biozgodny, powinien charakteryzowac si¢ biotolerancja,
okreslonym zespotem wtlasno$ci mechanicznych, a co wazniejsze wysoka odpornoscia
korozyjna [1-5]. Jednym ze stosowanych materiatdw na implanty jest stal 316 LVM, ktora
cechuja wyzej wymienione kryteria[1]. Jej charakterystyczna cecha, jest wysoka odpornosé
korozyjna, jednak mimo to jest ona podatna na korozje wzerowg oraz szczelinowg
w obecnosci jonow Cl, ktore znajduja si¢ w srodowisku organizmu ludzkiego [1]. Dlatego
tez coraz czesciej w celu poprawy odpornosci korozyjnej, przeprowadza si¢ rdznorakie
modyfikacje powierzchni poprzez nanoszenie na powierzchni¢ cienkich warstw, ktore sa
stabo rozpuszczalne oraz zatrzymuja przenikanie niekorzystnych jondéw z materiatu do
organizmu ludzkiego. W tym celu stosowane sg rozne warstwy powierzchniowe jak np. TiO;
lub SiO,, nanoszone réznymi metodami takimi jak CVD, PVD, czy zol-zel [6-14].

Dane literaturowe pozwalaja dostrzec ogromne zainteresowanie warstwa TiO» dzigki jej
dobrym wiasciwosciom fizykochemicznym, w zakresie biomedycznym. Przeprowadzane sg
badania odpornosci korozyjnej, zwilzalno$¢ powierzchni, mikrostruktury i grubos¢ warstwy,
jednakze niewiele miejsca poswigca si¢ zagadnieniom zwigzanym z wilasno$ciami
mechanicznymi warstw tlenkowych.
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Obecnie jedng z najczeSciej stosowanych metoda nanoszenia warstw tlenkowych jest
metoda ALD (Atomic Layer Deposition) - metoda chemicznego osadzania cienkich warstw
atomowych z fazy gazowej. Charakteryzuje si¢ ona powtarzalnos$cig procesu, mozliwoscig
osadzania bardzo cienkich warstw rzedu kilku nanometréw oraz mozliwo$cig osadzania
warstw w niskich temperaturach [8-14].

Dlatego tez, W niniejszej pracy, podj¢to probe oceny wiasnosci mechanicznych warstwy
TiO; nanoszonej metoda ALD na stal 316LVM. W ramach oceny wlasnosci mechanicznych
przeprowadzono badania adhezji warstw do podtoza.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowita stal 316LVM w stanie umocnionym w postaci preta
0 $rednicy 14mm. Przesycony uprzednio pret zostat pociety na krazki o grubos$ci 3mm. Tak
przygotowane probki zostaly nastgpnie poddane obrobce powierzchniowej. Cze$¢ probek
polerowano mechanicznie na tarczach polerskich zwilzanych tlenkiem krzemu, a czg$é
elektrochemicznie w roztworze fosforowo-siarkowym w temperaturze 50°C w czasie
t=1,5min, przy gestosci pradu j=10+30A/cm?®. Nastepnie probki pasywowano chemicznie
w 45% roztworze HNO3;, w temperaturze T=60°C, w czasie t=60minut. Ostatnim etapem
bylo nanoszenia warstwy TiO, metodg ALD z wykorzystaniem dwoch prekursorow - TiCly
oraz H,0O, wprowadzanych do komory naprzemiennie. W pierwszej kolejnosci zastosowano
zmienng liczbe cykli 500, 1250 oraz 2500 oraz statg dla wszystkich wariantoéw temperature
T = 200°C, nastgpnie po wykonaniu badan i po wytypowaniu najlepszego wariantu (ilos¢
cykli nanoszenia), nanoszono warstwy ze statg iloscig cykli i zmieniang temperaturg.

Badania adhezji do podtoza analizowanych warstw przeprowadzono za pomocg metody
zarysowania (scratch test) z wykorzystanie platformy otwartej wyposazonej w MicroCombi
Tester produkowany przez firm¢ CSM. Badanie wykonano z wykorzystaniem wglebnika
W postaci diamentowego stozka (Rockwella) ze stopniowo wzrastajaca sita obcigzajaca —
Rys.1. Miarg adhezji warstw do podloza jest sita krytyczna powodujaca najpierw peknigcie
warstwy — Lci, @ nastepnie jej zniszczenie Lcp. Oceny sity krytycznej dokonano na podstawie
zarejestrowanych zmian sity emisji akustycznej, sily tarcia, wspolczynnika tarcia oraz
obserwacji mikroskopowych na mikroskopie bedacym integralng czg¢scia platformy. Badanie
przeprowadzono przy wzrastajacej sile obciazajacej 0.03-25N, szybkoscig przesuwu stolika
1.2mm/min, szybkos$cia obciazania stolika 10N/min oraz dtugoscia zarysowania 3 mm.

b)

Rys. 1. Scratch test: a) stanowisko do badan, b) schemat metody zarysowania
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3. WYNIKI BADAN

W pierwsze] kolejnosci wykonano badania dla warstw TiO; naniesionych ze zmienng
iloscig cykli nanoszenia wynoszacg 500, 1250, 2500 i temperaturg procesu 200°C. WartosSci
uzyskanych sit powodujacych odprysk Lc; oraz delaminacj¢ warstwy Lc, zostaly zestawione
w Tabeli loraz na Rys.2. Badania warstwy TiO, wykazaty, ze sposrod probek polerowanych
elektrochemicznie najwicksza adhezjag charakteryzowaty si¢ probki z warstwa TiO;
naniesiong przy 500 cyklach. Dla tego przypadku warto$¢ sity krytycznej wynosita
Lc;=3,88N oraz Lc,=6,8N, natomiast najmniejsza warto$¢ sity krytycznej zaobserwowano
w przypadku probek z warstwg TiO, naniesiong przy 2500 cykli procesu. Wartos¢ sity
krytycznej w tym przypadku wynosita odpowiednio Lc1=0,99N oraz Lc,=3,63N. Podobna
tendencje zaobserwowano w przypadku probek uprzednio polerowanych mechanicznie. Dla
kazdego wariantu probek nie wystapit sygnal emisji akustycznej co $§wiadczy o tym, ze
energia wigzania mi¢dzy powtoka a podtozem byta zbyt niska

Tabela 1. Wyniki badania adhezji do podloza warstwy TiO, naniesionej metoda ALD przy stalej
temperaturze nanoszenia i réznej ilosci cykli

Modyfikacja Nr. Temp. Tlosé Srednia | Odch. | Srednia | Odch.
powierzchni probki [°C] cykli Lcy,[N] stand. Lco,[N] stand.
Polerowane TO1E 500 3,88 0,52 6,8 1,28
elektrochemicznie T02E 200 1250 1,62 0,31 6,14 0,29
TO3E 2500 0,99 0,27 3,63 0,53

Polerowane TO1P 500 2,9 0,29 6,91 0,85
mechanicznie TO2P 200 1250 2,04 0,3 6,57 0,96
TO3P 2500 0,42 0,42 1,73 0,41
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Rys. 2. Przykladowe wyniki badan adhezji probki 316 LVM polerowanej elektrochemicznie z warstwa
TiO; naniesiona metoda ALD przy 500 cyklach procesu w temp 200C (Ft — sila tarcia, Fn — sila
obcigzajaca, Pf — profil powierzchni, Pd — gleboko$¢ penetracji, p - wspolczynnik penetracji)

Przeprowadzone badania adhezji wykazaty, ze najkorzystniejszym zespotem wtasnosci
mechanicznych charakteryzuje si¢ warstwa TiO, naniesiona przy 500 cyklach niezaleznie od
zastosowanego procesu polerowania, dlatego tez w dalszej kolejnosci badaniu poddano
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prébki z warstwami naniesionymi przy 500 cyklach procesu, w réznych temperaturach
wynoszacych odpowiednio T = 100, 300 1 400°C.

Wyniki badan adhezji dla zmiennej temperatury procesu T = 100, 300 i 400°C oraz stalej
ilosci cykli nanoszenia wynoszgcej 500 zostaty przedstawione w Tabeli 2 oraz na Rys. 3.
Wyniki wykazaty, ze najwicksza adhezja do podtoza ze stali 316LVM charakteryzowaty si¢
probki polerowane elektrochemicznie z warstwa TiO, nanoszona w temperaturze 300°C.
W tym przypadku warto$¢ sity krytycznej, bedaca miarg adhezji, wynosita odpowiednio
Lc;=4,20N, Lc,=8,36N, natomiast najgorsza adhezja charakteryzowaty si¢ probki z warstwa
nanoszong w temperaturze 400°C, gdzie wartosci sity krytycznej wynosity Lc;=0,39N,
alc,= 3,I5N. Podobng tendencje¢ wykazywaly probki poddane procesowi polerowania
mechanicznego. W tym przypadku réwniez niezaleznie od rodzaju probek nie wystapit sygnat
emisji akustycznej co $wiadczy o tym, Ze energia wigzania migdzy powtoka a podiozem byta
zbyt niska.

Tabela 2. Wyniki badania adhezji do podloza warstwy TiO; naniesionej metoda ALD przy stalej iloSci

cykli nanoszenia i réZnej temperaturze
Modyfikacja Nr. Mos¢ | Temp. Srednia | Odch. | Srednia | Odch.
powierzchni prébki cykli [°C] Lci,[N] stand. Lco,[N] stand.
TOAE 100 1,06 0,25 5,33 0,66
Polerowane TOlE 500 200 3,88 0,52 6,8 1,28
elektrochemicznie TO5E 300 4,20 0,85 8,36 0,68
TO6E 400 0,39 0,12 3,15 1,79
TO4P 100 1,71 0,44 4,56 0,86
Polerowane TO1P 500 200 2,90 0,29 6,57 0,85
mechanicznie TO5P 300 2,92 0,19 7,83 0,72
TO6P 400 2,91 1,44 7,44 0,22
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Rys. 3. Przykladowe wyniki badan adhezji probki 316 LVM polerowanej elektrochemicznie z warstwa
TiO; naniesiona metoda ALD w temperaturze 300°C z iloscia cykli 500 (Ft — sita tarcia, Fn — sila
obciazajaca, Pf — profil powierzchni, Pd — gleboko$¢ penetracji, p - wspolezynnik penetracji)
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4. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

O przydatnosci proponowanych sposobow modyfikacji powierzchni implantéw oprocz
odpowiedniej biokompatybilnosci decyduja rowniez wlasnosci mechaniczne warstwy
powierzchniowej. Jedng z waznych cech jest odpowiednia adhezja warstwy do podioza.
Wyznaczenie wielko$ci opisujgcych tg wiasnos¢ jest przydatne dla optymalizacji procesu
wytwarzania oraz doboru odpowiedniej metody nanoszenia warstw powierzchniowych. Dane
literaturowe wskazujg na szereg nie zdefiniowanych zjawisk towarzyszacych wytwarzaniu
powlok tlenkowych metoda ALD [8-14] na powierzchniach biomaterialbw metalowych.
Wcigz nierozwigzanym problemem pozostaje dobor odpowiednich parametrow wytwarzania
powlok, jak i kompleksowych badan pokazujacych petng charakterystyke ich zachowania w
warunkach implantacji oraz dlugotrwatego kontaktu ze $srodowiskiem tkankowym podczas
uzytkowania implantu. Stad tez celem zrealizowanych badan byta ocena wplywu
zroznicowanych parametrOw nanoszenia warstw TiO, naniesionych metoda ALD na ich
adhezj¢ do podioza ze stali 316LVM. W ramach oceny wtasnosci mechanicznych w pracy
przeprowadzono badania przyczepnosci warstw do metalicznego podtoza (scratch test). Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono zroznicowane wyniki adhezji tak
naniesionych warstw w zalezno$ci od zastosowanych parametréw nanoszenia. Stwierdzono,
ze wraz ze wzrostem ilosci cykli, adhezja warstw TiO; naniesionych na podtoze ze stali 316
LVM byta mniejsza niezaleznie od zastosowanego polerowania. Swiadcza o tym wyznaczone
rodzaje uszkodzen (Lc; i Lc,) przedstawiono w Tabeli 1 i 2. Wyniki uzyskane przez autoréw
Zhonga, Jaworskiego i Marina [12-14] rowniez wskazuja na zblizong zaleznos¢. Dla kazdego
przypadku niezaleznie od zastosowanego wariantu nie wystgpit sygnat emisji akustycznej co
$wiadczy o tym, Ze energia wigzania miedzy powloka a podtozem byta zbyt niska. Nie
stwierdzono rowniez istotnych roznic w przyczepnosci warstwy TiO, w zaleznosci od
zastosowanego polerowania mechanicznego czy elektrochemicznego.

Podsumowujac, najkorzystniejsza adhezja do metalicznego podloza niezaleznie od
zastosowanego polerowania charakteryzowaty si¢ warstwy TiO, naniesione na stal 316 LVM
metodg ALD w temperaturze 300°C przy 500 cyklach nanoszenia.
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STUDY OF INFLUENCE PARAMETERS APPLICATION LAYERS TiO,

BY ALD METHOD ON THEIR ADHESION TO THE METTALIC
SUBSTRATE

Abstract: In this study have been investigated influence of parameters applying
layers of TiO, by ALD method on their adhesion to the metal substrate. TiO;
layers was applied on the samples made of stainless steel 316 LVM polished
electrochemically and mechanically. To deposition layers was using different
combination of parameters, which as first were a variable number of cycles of
application and variable temperature of process. Next was tested adhesion to the
substrate by use of scratch test. The results of studies shown that the best values
of mechanical properties characterized samples with layer of TiO, deposited on
stainless steel by ALD method at temperature 300°C with 500 cycles.



