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Streszczenie: Celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci strukturalnych i antykorozyjnych
powlok ZnO osadzonych metoda ALD na stali nierdzewnej AISI 316L do zastosowan
biomedycznych. Probki stali 316L zostaly mechanicznie wypolerowane i oczyszczone w myjce
ultradzwickowej. W celu uzyskania powloki ZnO, jako prekursory ALD zastosowano
dietylocynk (DEZ). Warstwy tlenku cynku osadzano w 1500 cyklach, ale w roznych
temperaturach: 150, 200 1 300°C. Dla pordéwnania trzy probki pozostaty niepowlekane.
Strukture i morfologi¢ powlok ZnO zbadano za pomoca mikroskopow SEM i AFM. Analize
fazowa przeprowadzono stosujac dyfrakcje rentgenowska. W celu okreslenia odpornosci na
korozje wzerowa przeprowadzono testy potencjodynamiczne i spektroskopi¢ impedancyjng w
roztworze Ringera w temperaturze 37°C. Testy korozyjne wykazaly, ze temperatura ma wplyw
na wilasciwos$ci antykorozyjne probek z warstwa ZnO. Powloka probek w 150°C miata lepsza
odporno$¢ na korozje niz powloki powlekane w wyzszych temperaturach. Przeprowadzone
testy wykazaty, ze temperatura procesu ALD znaczaco wptywa na jakos$¢ struktury i odpornosé
na korozj¢ powloki ZnO.

Abstract: The aim of this work was to investigate structure and anti-corrosion properties of
ZnO coatings deposited by ALD method on AISI 316L stainless steel for biomedical
applications. Samples of 316L steel were mechanically polished and cleaned in ultrasonic
cleaner. In order to obtain ZnO films, diethylzinc (DEZ) and water were used as ALD
precursors. Zinc oxide layers were deposited using one type of ALD cycles i.e. 1500, but at the
different temperatures: 150, 200 and 300°C. For the sake of comparison three samples
remained uncoated. Structure and morphology of ZnO coatings were examined using SEM and
AFM microscopes. A phase analysis was carried out using X-ray difraction. In order to
determine resistance to pitting corrosion potentiodynamic tests and impedance spectroscopy
were conducted in Ringer solution at the temperature of 37°C. Corrosion tests indicated that the
temperature has influence on the anti-corrosion properties of samples with the ZnO layer.
Samples coat in 150°C had better corrosion resistance than those coated at higher temperatures.
Performed tests showed that the ALD process temperature significantly affects the quality of
structure and corrosion resistance on ZnO films.
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Wstep

W ostatnich kilkunastu latach obserwowany jest rozwoj technologii nakladania cienkich
warstw na réznorodne podtoza. Doprowadzito to do szerokiego ich zastosowania, co moze by¢
tlumaczone ograniczeniami z wytwarzaniem nowych technologii oraz mozliwos$ciag
kontrolowanej zmiany wtasnosci warstwy wierzchniej podtoza. Olbrzymi postep obserwuje si¢
w obszarze biomateriatdw, za sprawa nanotechnologii i wytwarzania coraz cienszych warstw
powierzchniowych z coraz lepszymi wiasnosciami fizykochemicznymi, elektrochemicznymi,
mechanicznymi i biologicznymi. Poprzez inzynieri¢ powierzchni prowadzi si¢ badania na
poziomie molekularnym, co wspomaga wynajdowanie 1 zglgbianie nowych biomateriatow
z whasno$ciami niedostgpnymi dla materialdw majacych ten sam sktad chemiczny co ich
odpowiedniki wytwarzane metodami konwencjonalnymi [1, 4].

Ciekawa metoda wytwarzania cienkich warstw jest metoda ALD (z ang. Atomic Layer
Deposition) czyli osadzanie warstw atomowych. Metoda ta posiada wiele zalet o gldéwnymi s3:
samoograniczony mechanizm wzrostu oraz mozliwo$¢ kontroli grubosci osadzanej warstwy.
Najwazniejsze przy planowaniu procesu ALD jest wlasciwy dobdr prekursorow i temperatury
ich osadzania. Temperatura ma bezposredni wptyw na szybko§¢ wzrostu cienkiej warstwy.
Jesli wybrana temperatura miesci si¢ w zakresie tzw. ,,okna wzrostu”, cienka folia bedzie rosta
W sposOb samoograniczajacy si¢. ,,Okno wzrostu” to zakres temperatur odpowiednich dla
prawidlowego wzrostu warstwy w czasie jednego cyklu. Zbyt niska temperatura moze
doprowadzi¢ do spowolnienia wzrostu warstwy ze wzgledu na niskg reaktywnos¢ prekursorow
lub przyspieszenie tempa wzrostu spowodowane nadmierng kondensacja prekursora na
powierzchni podtoza. Zbyt wysokie ustawienie temperatury moze prowadzi¢ do rozktadu
cienkich warstw spowodowanego pozostawieniem na powierzchni produktow reakcji
ubocznych badz czastek prekursora. Moze rowniez wystgpi¢ desorpcja warstwy
powierzchniowej [2, 3].

Jednym z intensywnie badanych materialdéw przeznaczonych na powloki jest tlenek cynku,
ktory ze wzgledu na swoje wilasnosci polprzewodnikowe, optyczne i1 piezoelektryczne jest
stosowany na urzadzenia nano-elektryczne, nano-optyczne, nano-sensory czy w produktach
kosmetycznych. Jest szerokopasmowym potprzewodnikiem grupy II-1V (3,37 eV) 0 wysokiej
energii ekscytonow (60 meV), co umozliwia emisj¢ bliskg UV. Jest dzigki temu stosowany
w filtrach przeciwstonecznych- charakteryzuje si¢ duza stabilno$cia 1 wrodzong zdolnoscia do
absorbowania promieni UV. Jest tez materialem biodegradowalnym o niskiej toksycznosci.
Zn** znajduje siec w $ladowych ilosciach w organizmie ludzkim i jest niezbedny
w prawidlowym dzialaniu metabolizmu. ZnO moze by¢ materiatem stabilnym w $rodowsku
kwasnym- np. w komodrkach nowotworowych jak i w $srodowisku silnie zasadowym. Dzigki
tym wlasnosciom material ten zyskat zainteresowanie w ostatnich latach w zastosowaniach
biomedycznych. Od lat uzywa si¢ go w obrazowaniu biomedycznym, dostarczaniu lekow do
organizmu czy jako biosensor [1-3, 5].

W pracy zbadano powloke ZnO na podtozu ze stali AISI 316L do zastosowan
biomedycznych. Sprawdzono wplyw temperatury naktadania metodag ALD na sktad chemiczny
oraz odpornos$¢ korozyjna powierzchni.
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Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo zbadanie wpltywu temperatury procesu ALD na sktad i wlasnosci
przeciwkorozyjne powlok ZnO na poditozu metalicznym (stal AISI 316L) o potencjale
bioaktywnym. Cel zostat zrealizowany poprzez:
e nalozenie powlok w trzech rdéznych temperaturach (150°C, 200°C, 300°C)
z zastosowaniem statej wartos$ci cykli (1500);

e wykonaniem badan elektrochemicznych (badanie potencjodynamiczne, EIS)
w roztworze Ringera w 37°C;

¢ wykonanie jako$ciowej analizy fazowej za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej XRD.

Materialy i metody

Powloki tlenku cynku zostaty natozone na stal AISI 316L z uzyciem metody ALD. W tym
celu wykorzystano zwigzek dietylocynku (DEZ) jako prekursor i wode jako reagent.
Nosnikiem byt gaz obojetny- azot, ktoéry postuzyt rowniez do przeptukiwania komory migdzy
pulsami. Parametry procesu zostaty przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry naktadania powlok ZnO na stal AISI 316L metodg ALD
Table 1. Parameters of applying ZnO coatings to AISI 316L steel using the ALD method

Prekursor i reagent DEZ H20
Czas pulsu 0,1s 0,1s
Czas ptukania 4s 58
Przeptyw gazu obojetnego 200 sccm 200 sccm
Zakres temperatur 150-300°C
Liczba cykli 1500

Badanie metoda potencjodynamiczng oraz metodg elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej zostalo przeprowadzone w roztworze Ringera w temperaturze 37°C, co miato
imitowa¢ ptyn ustrojowy znajdujacy si¢ w organizmie cztowieka. Przed przeprowadzeniem
badania potencjodynamicznego zbadano potencjat obwodu otwartego w celu jego stabilizacji.
Badanie rozpoczeto od potencjatu -100 mV 1 zwigkszano o 1 mV/s, az do jego stabilizacji.
Pomiary zrealizowano na 0,5cm? probki. Naczynie pomiarowe zostalo podiaczone na czas
badania do potencjostatu, ktory odnotowywat potrzebne parametry pradowo-napigciowe. Dane
zostaly zarejestrowane za pomocg komputera stacjonarnego. Zastosowany uklad pomiarowy
stanowita elektroda badana (probka), elektroda platynowa oraz elektroda robocza- Ag/AgCI.

Analiza jakosciowa podtoza oraz powlok zostala wykonana za pomoca dyfrakceji
rentgenowskiej XRD, gdzie na podstawie danych z dyfraktometru stworzone zostaly
dyfraktogramy rentgenowskie. Dane zostaly zarejestrowane metodg krokéw w  zakresie
katowym 20 od 10° do 120° dla powtok oraz od 20° do 120° dla podtoza.

Wyniki badan i omowienie
Probki przed badaniem potencjodynamicznym zostaly poddane badaniu potencjatu obwodu

otwartego w celu jego stabilizacji. W uktadzie otwartym, probki poddane powlekaniu, cechuja
si¢ wyzszymi warto§ciami potencjaldow stacjonarnych, niz probka niepowleczona (rys. 1).
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Oznacza to, iz w wyniku natozenia powtoki poprawita si¢ odpornos¢ korozyjna w srodowisku
Ringera. Z prébek nieznacznie wyzszymi warto$ciami potencjalu odznaczaja si¢ probki z
powtokami wytwarzanymi w temperaturach 150°C oraz 200°C. Najgorsza natomiast, wykazuje
ta w 300°C.
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Rys. 1. Wykresy zaleznosci potencjatu [E] od czasu [t] w Srodowisku roztworu Ringera dla
stali 316 L powleczonej powloka ZnO w trzech réznych temperaturach: 150°C, 200°C oraz
300°C

Fig. 1. Graphs of the potential dependence [E] from time [t] in the environment of Ringer
solution for 316 L steel coated with ZnO coat at three different temperatures: 150°C, 200°C
and 300°C

Na rys. 2 przedstawiono krzywe potencjodynamiczne polaryzacji i=f(E) badanej powtoki w
roznych temperaturach wytwarzania. Z wykreso6w wynika, iz badane materialy cechuja si¢
podobnymi wlasnosciami antykorozyjnymi w roztworze Ringera.

0,1
- 0,01
[=1s] e
o 0,001 ~ }
g 0,0001
£ o 0,00001 I
=
-% 5 0,000001 ( g’
3 =0,0000001 A { e niepokryta
o] \ 150
2 1E-08 . ,
7 :
ar 1E-09 200
° 300
1E-10
1E-11
0,45 0,05 0,55 1,05 1,55

Potencjat E [V]
Rys. 2. Wykres zalezno$ci gestosci pradu korozyjnego [log I] od potencjatu [E] w §rodowisku
roztworu Ringera dla stali 316 L powleczonej powtoka ZnO w trzech rdznych temperaturach:
150°C, 200°C oraz 300°C
Fig. 2. Graph of dependence of the corrosion current density [log 1] on the potential [E] in the
environment of Ringer solution for 316 L steel coated with ZnO coating at three different
temperatures: 150°C, 200°C and 300°C
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W tabeli 2 przedstawione zostaly parametry badania potencjodynamicznego. Probki
powlekane maja nieznacznie wyzsze warto$ci potencjalu korozyjnego Ekor 1 rezystencji
polaryzacyjnej Rpoi z jednoczesnie mniejszymi gestosciami pradu korozyjnego Ikor.
Najwyzszym potencjatem (-55,19 mV) i rezystywnoscia (297,64 kQ-cm?) cechuje sie probka
pokryta w 150°C z najmniejszym pradem korozyjnym (58,87 mA/cm?). Najnizszy potencijat (-
99,38 mV) i rezystywno$¢ (6230 kQ-cm?) z najwickszym pradem (2,14 mA/cm?) wykazuje
powtoka wytworzona w 300°C. Roznice sa male, ze mozna powiedzie¢ iz temperatura
naktadania powtoki w zakresie 150°C-300°C nie wptywa na wtasnosci antykorozyjne.

Tabela 2. Parametry elektrochemiczne z badania potencjodynamicznego stali 316L bez
powloki oraz z powtoka ZnO nalozong metodg ALD w réznych temperaturach procesu
Table 2. Electrochemical parameters from the potentiodynamic test of 316L steel without
coating and with ZnO coating applied by ALD at different process temperatures

W celu doktadnego okreslenia procesow korozyjnych zachodzacych na powierzchni
badanego materialu przeprowadzono badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
EIS. Do opisu widm impedancyjnych postuzono si¢ obwodem =zastepczym Rs(P1, Ri)
przedstawionym na rysunku 3.

Parametry elektrochemiczne
probka potencjat korozyjny gestos¢ pradu 0|arrezz)gscter]ncé aR
Ekor, MV korozji lkor, mA/cm? | POIAYZacyIna Kool
MQ-cm
niepokryta -153,75 58,87 297,64
pokryta w 150 °C -55,19 1,56 7,62
pokryta w 200 °C -73,92 1,61 5,61
pokryta w 300 °C -99,38 2,14 6,23
CPEl j ¢
i
Rs -
II II L r—ib
R1
—
L
Rys. 3. Elektryczny obwdd  zastepczy ~ badanego uktadu korozyjnego

Fig. 3. Electrical replacement circuit for the tested corrosion system

Na uktad przedstawiony na rysunku 3 sktadajg si¢ nastepujace elementy:
Rs- opor elektrolitu,

R1- opor reakcji przeniesienia tadunku,

CPE:- element statlofazowy (statokatowy).

Opor reakcji przeniesienia fadunku Ri (tabela 3) prébki niepokrytej oraz tej pokryte] w
300°C jest porownywalny i wynosi ~2500 Q-m?. Dla probki pokrytej w 150°C opér ten jest
najwyzszy i wynosi 50620 Q-m?. Wzrost wartosci oporu dla probki z powloka natozong w
150°C pozwala przypuszczaé, ze materiat ten cechuje sie¢ najwyzsza odpornoscia korozyjng ze
wszystkich badanych probek.
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Material Parametry elektrochemiczne
Rs, Q-cm?® Y1, uS/cm? N1 R1, MQ'm?
niepokryta 12,34 21,33 0,89 253
150 18,10 1,98 0,92 5
200 11,90 2,43 0,91 4
300 8,54 1,63 0,93 247

Tabela 3. Parametry elektrochemiczne z badania impedancji spektroskopowej stali 316L bez
powtoki oraz z powtoka ZnO nalozong metodg ALD w réznych temperaturach procesu

Table 3. Electrochemical parameters from spectroscopic impedance testing of 316L steel
without coating and with ZnO coating applied by ALD method at different process
temperatures

Na rysunku 4 przedstawione zostaty krzywe Nyquista pokazujace czg¢s¢ urojong impedancji
w funkcji czgéci rzeczywistej -ImZ= f (ReZ). Widoczne jest zwigkszenie si¢ oporu probek
pokrytych w poréwnaniu ze stalg, z tym ze probka pokrywana w 300°C wykazuje najmniejszy
opor. Powltoki powstate w 150°C i w 200°C wykazujg si¢ wigksza stabilnos$cig powierzchni, co
moze $wiadczy¢ o ich lepszych wiasnosciach antykorozyjnych. Najwiekszym katem
przesunigcia fazowego migdzy napigciem a pragdem cechuje si¢ probka pokryta w 200°C,
natomiast najmniejszym- czyste podtoze. Im wyzszy kat tym lepsze wiasnosci antykorozyjne
materiatu.
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Rys. 4. Wykres Nyquista dla stali 3161 niepowleczonej oraz z powtoka ZnO natozong w
temperaturach: 150°C, 200°C, 300°C
Fig. 4. Nyquist graph for uncoated 316L steel and ZnO coating applied at temperatures of
150°C, 200°C, 300°C

Z zarejestrowanych wynikow w trakcie badania korozyjnego technika EIS mozna odczytac,
iz modut impedancji zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem czgstotliwosci (rys. 5). Krzywe
bedace wynikiem badania probek powlekanych cechuja si¢ podobnym przebiegiem
charakterystyk amplitudowych widm impedancyjnych. Najnizszymi wartosciami modutu
cechuje si¢ probka bez powloki. Dodatkowo probki powlekane cechuja sie¢ podobnymi
wartosciami kata fazowego, wyzszymi niz samo podloze, w wysokich czestotliwosciach (rys.
6). Potwierdza to wniosek, ze powleczenie probki poprawia jej odpornos¢ na korozje lecz
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temperatura naktadania powloki ZnO metoda ALD nie wplywa znaczaco na wiasnosci
antykorozyjne powtok.
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Rys. 5. Charakterystyki amplitudowe widm impedancyjnych badanych probek ze stali 316L:
niepowlekanej i powlekanych w r6znych temperaturach
Fig. 5. Amplitude characteristics of impedance spectra of tested samples of 316L steel:
uncoated and coated at different temperatures
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Rys. 6. Wykres Bodego badanej stali niepowlekanej oraz powleczonej ZnO w rdéznych
temperaturach
Fig. 6. Bode plot of tested uncoated steel and ZnO coated at various temperatures

Kolejnym przeprowadzonym badaniem byla analiza rentgenowska z uzyciem dyfraktometru
rentgenowskiego XRD. Na podstawie wygenerowanych danych stworzono dyfraktogram i
zidentyfikowano znaczenie poszczegoOlnych pikow (rys. 7). Zarowno na podtozu jak 1 na
powlokach widoczny jest austenit w réznych plaszczyznach krystalograficznych. Na
powtokach widoczne sg fazy ZnO w réznych plaszczyznach. Wykresy poszczegolnych powtok
nie r6znig si¢ znaczaco.
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Rys. 7 Dyfraktogram dla poditoza i powtok natozonych w réznych temperaturach z
zaznaczonymi zidentyfikowanymi fazami

Fig. 7 A diffractogram for the substrate and coatings applied at different temperatures with the
identified phases identified

Whioski

o Ksztalt wykresow z metody potencjodynamicznej wskazuje na wystepowanie w materiale
korozji wzerowej, jednoczesnie wyniki wskazujg iz nalozenie powloki poprawia odpornos¢
na korozj¢ stali AISI 316L. Po pordwnaniu ze sobg wynikdw badania powtok, widoczne
jest ze temperatura powlekania metoda ALD w zakresie 150°C-300°C nie wptywa
znaczaco na odporno$¢ korozyjng powloki ZnO. Ze wzgledow ekonomicznych sugeruje
si¢ powlekanie stali AISI 310L powtoka ZnO w temperaturze najnizszej- tj. 150°C.

e Badania rentgenowskie potwierdzity obecno$¢ faz odpowiadajacych tlenkowi cynku
pochodzacego z powloki oraz zelaza y- austenitu- pochodzacego z podtoza.
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