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6.1.  Ogólna charakterystyka podstaw biologicznego oddziaływania żywych 

komórek z podłożem z materiałów inżynierskich, metalowych 

materiałów porowatych wytwarzanych przez selektywne spiekanie 

laserowe SLS oraz technologii nanoszenia warstw atomowych ALD 

oraz metodą zol-żel na podłoża z materiałów inżynierskich 

W 1992 roku z pracami Kaisera [1] rozpoczął się rozwój medycyny regeneracyjnej, pole-

gającej na leczeniu poprzez zastępowania komórek starych i chorych przez komórki młode,  

z wykorzystaniem metod inżynierii tkankowej, terapii komórkami lub genowej oraz dającej 

liczne nowe możliwości w zwalczaniu chorób i ich skutków [2-6]. Z kolei inżynieria tkankowa 

wprowadzona w 1985 roku przez Y.C. Fung [7] polega na rozwoju substytutów biologicznych 

w celu przywracania, utrzymania lub poprawy funkcji tkanek lub całych narządów [8, 9], co 

wiąże się z konstruowaniem i wytwarzaniem skafoldów, podtrzymujących rozwijające się 

tkanki, oraz na produkcji funkcjonalnej tkanki zastępczej do użytku klinicznego [10] jako za-

miennika uszkodzonych tkanek lub całych narządów [11, 12], mogącego przywrócić, utrzymać 

bądź usprawnić funkcje poszczególnych tkanek lub narządów [8]. Oczywiście ustawicznym 

dążeniem jest opracowanie materiału inżynierskiego o własnościach odpowiadających zastę-

powanemu, uzupełnianemu lub wspomaganemu narządowi, niepowodującego odpowiedzi 

immunologicznej układu odpornościowego oraz przyspieszającego gojenie się ran i niepowo-

dującego odrzucenia implantu. Rozwój metod inżynierii tkankowej stwarza dalsze wyzwania 

biomateriałom, które powinny być nie tylko w pełni biokompatybilne, lecz w zastosowaniu na 

trójwymiarowe skafoldy powinny zapewnić warunki do hodowli komórkowej, z uwzględ-

nieniem możliwości sterowania wzrostem, podziałem i różnicowaniem się różnych rodzajów 

komórek oraz wpływu różnych czynników środowiskowych na ich funkcje życiowe, a także do 

transportu leków w organizmie pacjentów.  

Do wytwarzania różnych implantów, w tym implantów i mostów dentystycznych, implan-

tów indywidualizowanych kości żuchwy, stawu biodrowego, fragmentów czaszki są stosowane 

technologie przyrostowe [13-15]. Wyjątkową przydatność w medycynie i stomatologii techno-

logii przyrostowych wytwarzania materiałów litych i mikroporowatych potwierdzono przez 

porównanie technologii metalurgii proszków, odlewniczych, wytwarzania pian metalicznych 

oraz wytwarzania przyrostowego, technikami benchmarkingu proceduralnego [16, 17]. Do oceny 

komparatystycznej wykorzystano uniwersalną skalę stanów względnych [16-19], w której 
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wartość 1 oznacza minimalną ocenę lub poziom zgodności z daną cechą/zjawiskiem/czyn-

nikiem/stwierdzeniem, natomiast 10 jest wybitnie wysoką oceną lub poziomem takiejże 

zgodności. Na podstawie doświadczeń technologicznych poszczególnym kryteriom przypisano 

odpowiednie wagi w ocenie potencjału stanowiącego obiektywną miarę wartości każdej  

z wytypowanych technologii oraz atrakcyjności odpowiadającej wrażeniu wytwórcy co do jej 

wartości [20]. Spośród najczęściej stosowanych w przemyśle technologii przyrostowych, do 

których należą stereolitografia (znana jako STL) [21-25], laserowe osadzanie metalu (LMD/ 

LENS/DMD) [21, 26-32], druk trójwymiarowy (3DP) [21, 33, 34], nastrzeliwanie fotoutwar-

dzanej żywicy (PJ/PJM) [21, 35, 36], wytwarzanie modeli laminowanych (LOM) [21, 37-39], 

osadzanie topionego materiału (FDM) [21, 40-43], w protetyce, zwłaszcza stomatologicznej, 

zastosowanie znalazły tylko nieliczne, tzn. topienie wiązką elektronów (EBM) [21, 44-48],  

a także druk trójwymiarowy do wytwarzania modeli pośrednich, chociaż największe możli-

wości daje selektywne spiekanie/stapianie laserowe (SLS/SLM) [21, 49-59].  

W I etapie selektywnego spiekania laserowego następuje projektowanie danego elementu, 

którego efektem jest trójwymiarowy model CAD w formacie STL, następnie transferowany do 

oprogramowania maszyny, a w II etapie wytwarzanie w rzeczywistości elementu uprzednio 

zaprojektowanego wirtualnie, warstwa po warstwie do momentu uzyskania finalnego produktu 

[20, 60-64]. Eksperymentalnie dobrane są warunki wytwarzania w taki sposób, aby rozmiary 

porów w wytworzonym elemencie były zbliżone do rozmiarów porów założonych w modelu 

komputerowym. W wyniku powielenia oraz dobrania odpowiednich wartości charakteryzu-

jących sieć przestrzenną, takich jak wysokość, głębokość i szerokość, możliwe jest zdefinio-

wanie struktury mikroporowatych szkieletów o rozmiarze porów mieszczących się w wymaga-

nym przedziale, np. 250-350 µm. Atrakcyjność technologii laserowego selektywnego spiekania  

i stapiania SLS/SLM polega głównie na możliwościach jakie daje trójwymiarowe projekto-

wanie i na związanej z tym całkowitej kontroli wytwarzanych materiałów, zarówno pod 

względem struktury, rozmiarów i kształtu porów oraz powtarzalności cech geometrycznych. 

Mikroszkielety wytwarzane metodą selektywnego spiekania laserowego, a dedykowane do 

zastosowań medycznych i stomatologicznych wykonano z czystego tytanu i stopu Ti6Al4V. 

Technologia selektywnego spiekania laserowego, w istocie należy do nowoczesnych techno-

logii metalurgii proszków, gdzie proces konstytuowania elementu rozpoczyna się od rozprowa-

dzenia warstwy proszku na stole o regulowanym położeniu względem osi z. Warstwa ta spełnia 
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rolę podłoża dla powstającego przedmiotu. Wiązka laserowa prowadzona jest po powierzchni 

proszku zgodnie z wprowadzonymi wcześniej i odpowiednio skonfigurowanymi informacjami 

dotyczącymi kolejnych warstw poprzecznego przekroju przestrzennego obrazu przedmiotu. 

Następnie stół z proszkiem obniża się o zadaną przez użytkownika wysokość, odpowiadającą 

grubości warstwy, rozprowadzana jest kolejna cienka warstwa proszku, gdzie ma miejsce 

ponowne spiekanie/stapianie ziarn, które następuje przez powierzchniowe nadtopienie ziarn 

nowego proszku metalowego z już istniejącym fragmentem konstytuowanego elementu. 

Kolejne warstwy przekroju poprzecznego spiekają/stapiają się ze sobą. Cykl powtarzany jest aż 

do momentu zakończenia konstytuowania założonego elementu, po czym następuje obniżenie 

temperatury, a wytworzony element usuwany jest ze złoża proszku i poddawany jest obróbce 

wykończającej w zależności od zastosowania, np. piaskowaniu lub szlifowaniu. Element taki 

posiada niejednolitą strukturę wewnętrzną co daje możliwość dalszej obróbki i możliwość 

łączenia jej z innymi materiałami, np. ceramicznymi lub metalowymi, np. przez infiltrację lub 

obróbki wewnętrznej powierzchni porów w odpowiednio dobranym procesie technologicznym 

[20, 60-66]. 

Podjęto oryginalne prace własne dotyczące rozwiązań konstrukcyjnych oraz technologii 

wytwarzania nowej generacji autorskich, oryginalnych, hybrydowych mikroporowatych 

wysokowytrzymałych materiałów inżyniersko-biologicznych o mikroporowatych sztywnych 

szkieletach z tytanu i jego stopów wytworzonych z wykorzystaniem selektywnego spiekania 

laserowego, których pory są wypełnione żywymi komórkami. Zapewni to naturalne wrośnięcie 

żywej tkanki co najmniej w strefy połączenia elementów protetycznych/implantów z kikutami 

kostnymi lub narządowymi i wyeliminuje potrzebę aplikowania pacjentom elementów mecha-

nicznych, pozycjonujących i mocujących implanty. Tak skonstruowane i wytworzone implanty 

w strefie połączenia z kikutami kostnymi zawierają strefę porowatą obrobioną powierzchniowo 

wewnątrz porów, umożliwiającą przerastanie żywymi komórkami i na stałe pozostają w orga-

nizmie i nie wymagają reoperacji. Selektywne spiekanie laserowe (j. ang.: Selective Laser 

Sintering – SLS) jest techniką powszechnie stosowaną do wytwarzania przyrostowego z mate-

riałów metalowych i ceramicznych [60-62, 67-69] i znalazło również zastosowanie w wytwa-

rzaniu m.in. implantów do celów medycznych i stomatologicznych [64]. Własne prace dotyczą 

możliwości zastosowania technologii selektywnego spiekania laserowego [20, 60-63, 70, 71] 

do wytwarzania szkieletów porowatych, które między innymi znajdują zastosowanie do 
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wytwarzania różnorakich, zwłaszcza zindywidualizowanych sztywnych skafoldów o wyma-

ganej porowatości i wytrzymałości wspierających żywe komórki implantowane we własnej 

koncepcji implanto-skafoldów (rys. 6.1), nad którymi Zespół Autorski od kilku lat wykonuje 

intensywne prace, analogicznie jak nad rozwojem koncepcji sztywnych biologiczno-inżynier-

skich materiałów kompozytowych [72-80].  

 

      

 
 

Rysunek 6.1. Schemat założeń konstrukcyjnych hybrydowych i wielowarstwowych aktywnych 

biologicznie mikroporowatych kompozytowych materiałów inżynierskich złożonych  

z aktywnych biologicznie struktur komórkowych oraz ze skafoldów komórkowych lub  

implanto-skafoldów ze strefami mikroporowatymi spełniającymi funkcję skafoldów 

 

Tytan i jego stopy od dawna znalazły zastosowanie w medycynie i stomatologii do celów 

protetycznych oraz implantologicznych [65, 66, 81-92]. Tytan i jego stopy z Al, Nb i Ta oraz 

tytanu z Al i Nb, dobrze tolerowane przez organizm ludzki są materiałami metalowymi coraz 

częściej obecnie stosowanymi na protezy stawów i różnorodne implanty [82], w tym druty 

śródszpikowe oraz na uzupełnienia protetyczne i implanty stomatologiczne. Materiały na 

osnowie tytanu nie powodują odczynów alergicznych i są odporne na korozję, wykazują dużą 

wytrzymałość i twardość, a także przewodnictwo cieplne kilkakrotnie mniejsze niż tradycyjne 

materiały protetyczne [93]. Tytan jest bardzo trombogennym materiałem [94], a wprowadzenie 
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pierwiastków stopowych może polepszyć biozgodność, zwłaszcza trombokompatybilność tego 

materiału, którą należy badać w znormalizowanych warunkach [95]. Ponieważ w przypadku 

wielu wyrobów medycznych usuwanych z organizmu stwierdza się obecność biofilmu 

drobnoustrojów na ich powierzchni [96, 97], co przy zbyt dużej podatności biomateriału na 

kolonizację mikroorganizmów oportunistycznych na jego powierzchni jest ściśle związane ze 

wzrostem ryzyka zakażenia, które może być głównym powodem braku integracji implantu  

i tkanki żywej, a tym samym w praktyce wyklucza taki materiał z zastosowania klinicznego 

[98]. Tytan należy również do materiałów inżynierskich, które w szczególny sposób nadają  

się do wykorzystania w technologiach przyrostowych, np. do selektywnego spiekania lase-

rowego, w celu wytwarzania materiałów mikroporowatych, w medycynie możliwych do 

zastosowania do proliferacji naturalnych komórek ludzkich w porach wytworzonych w ten 

sposób skafoldów.  

Skafoldy niebiodegradowalne z materiałów metalowych porowatych, głównie Ti i Ta [99] 

oraz Mg [100] lub biodegradowalnych stopów Mg-Ca [101], są stosowane głównie ze względu 

na relatywnie wysoką wytrzymałość na ściskanie oraz wytrzymałość zmęczeniową [102, 103]. 

Pory są dostosowane wymiarowo, aby umożliwiać ich wypełnianie przez rekonstruowane 

komórki i ich migrację, a także neowaskularyzację [34] przy zapobieganiu skrzepom krwi 

[104]. Nie mogą mieć przy tym zbyt małych przekrojów, aby nie doszło do ich zasklepienia 

[105]. Porowata struktura skafoldów powinna zapewniać dyfuzję substancji odżywczych  

i produktów przemian materii. Skafoldy umocowane na stałe nie zapewniają usuwania 

skafoldu, jak to ma miejsce w przypadku skafoldów usuwalnych podczas regeneracji w stanie 

naturalnym [106-108]. Można do tego celu zastosować także materiały inne niż metalowe, np. 

polimerowe [109-119] lub kompozytowe o osnowie polimerowej z udziałem metali lub cząstek 

ceramicznych [114, 115]. W odróżnieniu od metali i ich stopów materiały polimerowe mogą 

być nie tylko biokompatybilne, lecz również biodegradowalne i bioresorbowawalne [120-123], 

a także w niektórych przypadkach osteoindukcyjne [124] i zmniejszające własności trombo-

genne materiału [110]. Inna koncepcja dotyczy właśnie pokrywania powierzchni materiałów 

metalowych innymi materiałami, które spełniają lepiej od metali lub ich stopów stawiane 

wymagania [110, 125, 126], w tym także w wyniku obróbki powierzchni wewnętrznej porów 

[127]. Konieczne jest niepowodowanie zmian chorobowych, brak toksycznego oddziaływania 

materiału implantu, brak jego własności mutagennych, brak jego oddziaływania na skład 

płynów ustrojowych zarówno przez materiał implantowany, jak i w przypadku materiałów 
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polimerowych także przez produkty jego rozkładu [110, 111, 115]. W tym kontekście 

niezwykle istotnym jest zagadnienie koincydencji metalowego podłoża z żywymi komórkami, 

a również ustalenie ewentualnego korzystnego oddziaływania warstw pośrednich, w postaci 

cienkich pokryć naniesionych na wewnętrzne powierzchnie porów metalowego szkieletu  

z tytanu lub stopu Ti6Al4V wytworzonego metodą selektywnego spiekania laserowego. 

Biomateriały mogą znaleźć zastosowanie do kontrolowanej hodowli żywych komórek jako 

podłoże naśladujące struktury macierzy pozakomórkowej (j. ang. extracellular matrix, ECM), 

występującej w żywych organizmach. Sieć macierzy pozakomórkowej zespala komórki pełniąc 

rolę naturalnego skafoldu komórek. Do wzrostu, podziału i różnicowania się są zdolne 

wyłącznie te żywe komórki, które są przyłączone do podłoża i uległy adsorpcji na jego 

powierzchni, co w warunkach naturalnych jest możliwe właśnie dzięki obecności macierzy 

pozakomórkowej [128]. Ważne znaczenia w oddziaływaniach między żywymi organizmami  

a materiałami inżynierskimi w hodowlach żywych komórek macierzystych oraz w implanto-

logii odgrywają domeny zapewniające adhezję komórek do podłoża, spośród których najlepiej 

poznaną jest tripeptyd arginina-glicyna-kwas asparaginowy RGD, a także inne białka, a wśród 

nich integryny, kadheryny, selektyny oraz białka immunoglobulinopodobne [122, 129-136].  

Po umieszczeniu implantu w organizmie w ciągu kilku nanosekund następuje jego pokrycie 

cienką warstwą wody, a następnie w ciągu kilku sekund do kilku godzin warstwą specyfi-

cznych białek [137], spośród znajdujących się w płynach fizjologicznych [138], na których to 

białkach w ciągu kilku minut do kilku dni wzrasta słabo unaczyniona, włóknista warstwa 

komórek [110, 122], a w końcu następuje reorganizacja cytoszkieletu komórek, powodująca 

m.in. wypłaszczenie komórek [139].  

Do najważniejszych czynników decydujących o hodowli lub wzroście komórek na 

powierzchni materiałów inżynierskich należy specyfika materiału [140, 141]. Nie są znane 

wszystkie czynniki decydujące o wpływie podłoża z materiałów inżynierskich na przyłączanie 

się, dzielenie i wzrost żywych komórek, pomimo że wykonano liczne badania w tym zakresie. 

Ponieważ elastyczność różnych typów komórek jest zróżnicowana [142-154, ich morfologia  

i funkcje życiowe są zależne od sztywności podłoża, na którym są hodowane [142-157]. 

Zwykle zdolność komórek do różnicowania się zwiększa się ze względu na zwiększenie 

sztywności materiału, chociaż bywają odstępstwa od tej reguły [143, 145, 146, 148-154]. Ze 

względu na oddziaływanie komórek z powierzchnią podłoża [143, 145, 146, 148-154, 158], 

komórki wzrastające na sztywnym podłożu wykazują większą sztywność [152, 155, 159], 
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większą organizację cytoszkieletu komórkowego [143, 147, 151-155] oraz większe spłasz-

czenie [143, 145, 148, 151-154, 158, 160] od wzrastających na podłożu bardziej elastycznym. 

Komórki, zwłaszcza fibroblasty oraz mięśni gładkich wykazują mechanotaksję (durotaksję), 

przemieszczając się w kierunku podłoża o większej sztywności [145, 150, 152-154, 160, 161]. 

Zwiększenie sztywności podłoża decyduje o zmniejszeniu zdolności komórek do migracji 

[153], a różne typu komórek różnie reagują na zróżnicowaną sztywność podłożu z materiałów 

inżynierskich [142]. Powierzchniowy ładunek elektrostatyczny powoduje niespecyficzne 

wiązanie białek z podłożem w wyniku oddziaływań elektrostatycznych, co wpływa na niepo-

żądane niehomogeniczne gromadzenie się i grupowanie komórek wewnątrz organizmu oraz 

jego odpowiedź immunologiczną [162].  

Na zachowanie komórek wpływa też tekstura i gładkość powierzchni [92, 115, 137, 163-

168]. Do metod technologicznych poprawy gładkości powierzchni materiałów stosowanych  

w medycynie można zaliczyć dodawanie substancji aktywnych powierzchniowo, litografię, 

pokrywanie warstwą cząsteczek samoorganizujących się (j. ang.: Self Assembling Molecules – 

SAM) [137, 169, 170]. Adhezja komórek jest trudniejsza na powierzchniach mniej rozwinię-

tych o większej gładkości [171], przy czym podział osteoblastów następuje znacznie szybciej 

na powierzchniach o mniejszej gładkości [172-174], w przeciwieństwie do fibroblastów, które 

najszybciej proliferują na powierzchniach bardziej gładkich [144, 175-178]. Spłaszczenie 

komórek zmniejsza się z pogorszeniem się gładkości powierzchni podłoża [172, 174, 177, 

178]. Topografia powierzchni materiału wpływa na zdolność komórek do adhezji [168, 179], 

przy czym wykazują one zdolność przystosowywania się do specyfiki powierzchni materiału 

[165, 167, 180-182]. Od topografii powierzchni zależna jest adhezja białek i tworzenie wiązań, 

decydujące o biokompatybilności materiału, wpływającej także na morfologię, orientację 

przestrzenną, podział i zróżnicowanie komórek [137, 183]. Podział i różnicowanie się komórek 

na określone typy może być stymulowany poprzez podawanie odpowiednich środków farma-

ceutycznych [184]. Badania nad ustaleniem sposobu reagowania komórek na rodzaj podłoża 

zmierzają do opracowania warunków pozaustrojowego przygotowania konkretnego typu 

komórek lub całych tkanek. Zwilżalność powierzchni wpływa na zdolność białek adhezyjnych 

do przyłączania się do podłoża, a ich powinowactwo z powierzchnią materiału ma wpływ na 

budowę i skład warstwy białek [137]. Swobodna entalpia powierzchni i jej zwilżalność 

wpływają na wzrost komórek, lecz nie wywierają wpływu na ich kształt i orientację [185-187]. 

Domeny adhezyjne umieszczone na powierzchniach biomateriałów inżynierskich wpływają na 
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zachowanie się komórek w wyniku oddziaływania na funkcjonowanie integryn [122]. 

Zdolność komórek do przyłączania się do materiału zależy od adhezji białek do podłoża [122, 

129-134, 136-138, 185, 188]. Niekiedy dla wzrostu komórek niekorzystny jest zbyt silnie 

hydrofilowy, jak i hydrofobowy charakter powierzchni, o kącie zwilżania powyżej 80 lub 

poniżej 15° [123], choć hydrofobowość powierzchni może w początkowym etapie sprzyjać 

adhezji komórek, gdy hydrofilowość może sprzyjać ich podziałowi i namnażaniu [189]. Na 

ogół komórki preferencyjnie przyłączają się, dzielą i rosną na hydrofilowych powierzchniach 

materiału, natomiast ich zdolność do adhezji do materiału podłoża zmniejsza się na powierz-

chniach hydrofobowych [118, 137, 138, 180, 189-193]. 

Dokonane studia literaturowe wskazują, że adhezja i wzrost żywych komórek zależą od 

rodzaju i charakterystyki podłoża. Z tego względu zamysł wytworzenia materiałów biologi-

czno-inżynierskich oraz implanto-skafoldów, wymaga poszukiwania najkorzystniejszych 

warunków proliferacji żywych komórek wewnątrz porów mikroporowatego szkieletu wytwo-

rzonego z tytanu i jego stopów. Wymaga to poprawy tych warunków. Okazuje się, że są one 

znacznie korzystniejsze na podłożu z materiałów w pełni kompatybilnych, do których należą 

tlenki TiO2, Al2O3 oraz hydroksyapatyt Ca10(PO4)6(OH)2. Stąd te właśnie materiały posta-

nowiono wykorzystać jako pokrycia wewnętrznych powierzchni porów mikroporowatego 

szkieletu wytworzonego metodą selektywnego spiekania laserowego SLS. Wybrano odpo-

wiednio dwie technologie nanoszenia cienkich pokryć na wewnętrzne powierzchnie porów, 

tzn. technologię osadzania warstw atomowych ALD (j. ang.: Atomic Layer Deposition) oraz 

technologię osadzania powłok zol-żel z fazy ciekłej metodą zanurzeniową [194]. 

Powłoki nanoszone technologią osadzania warstw atomowych ALD mają równomierną 

grubość na wszystkich ściankach i otworach osadzanego podłoża nawet o bardzo skompli-

kowanych kształtach. Metodą ALD są wytwarzane m.in. powłoki: tlenkowe (Al2O3, TiO2, 

Ta2O5, Nb2O5, ZrO2, HfO2, SiO2, SnO2, In2O2, ZnO, MgO, La2O3, Y2O3, CeO2, Sc2O3, Cr2O3, 

Er2O3, VO2, B2O3, Co2O3, CuO, Fe2O3, NiO, Ga2O3, WO3), azotkowe (AlN, TaNx, NbN, TiN, 

MoN, ZrN, HfN, GaN, WxN, InN), węglikowe (TiC, NbC, TaC), metalowe (Pt, Ru, Ir, Pd, 

Cu, Fe, Co, Ni, W), siarczkowe (ZnS, SrS, CaS, PbS), fluorkowe (CaF2, SrF2, ZnF2), a także 

biomateriały (TiO2, Ca10(PO4)6(OH)2-hydroksyapatyt), polimery (PMDA-ODA PMDA-

DAH), domieszkowane (ZnO:Al, ZnS:Mn, SrS:Ce, Al2O3:Er, Y2O3-ZrO2 (YSZ)), nano-

laminaty (HfO2/Ta2O5, TiO2/Ta2O5, TiO2/Al2O3, ZnS/Al2O3), wieloskładnikowe (TiAlN, 

TaAlN, AlTiO (ATO) TiCrOx) [20, 66, 69, 194-197].  
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Koncepcję nanoszenia cienkich warstw metodą ALD sformułował w latach siedem-

dziesiątych ubiegłego wieku fiński uczony Tuomo Suntola wraz z grupą współpracowników, 

który również zaprojektował pierwsze urządzenie mające służyć nanoszeniu tychże warstw 

[198, 199]. W swej istocie metoda ALD jest odmianą metody CVD, wyróżniającą się cykli-

cznym wykorzystaniem prekursorów dostarczanych naprzemiennie w postaci tzw. pulsów, 

pomiędzy którymi następuje płukanie komory gazem obojętnym (rys. 6.2). Oznacza to, że  

w danym czasie w komorze roboczej znajduje się tylko jeden prekursor, który jest źródłem 

powstawania co najmniej jednego ze składników osadzanego materiału. Takie rozwiązanie 

umożliwia stosowanie prekursorów o silnej reaktywności.  

 

 

Rysunek 6.2. Schemat dozowania prekursorów podczas procesu osadzania pojedynczych 

warstw atomowych 

 

Ultracienkie warstwy o grubości kilku nanometrów nakładane są kolejno w kilku cyklach, 

w sposób ściśle kontrolowany w skali nanometrycznej, po jednej warstwie atomowej  

w każdym cyklu. Prekursory gazowe, ciekłe lub stałe, podobne jak w metodach CVD lub 

MOCVD, wytwarzają silne wiązania chemiczne, po kolejnym wprowadzeniu ich w stan 

gazowy w ogrzewanej komorze reakcyjnej z umieszczonymi w niej podłożami. Temperatura 

procesów ALD wynosi 25-500ºC i musi być wystarczająco wysoka, aby umożliwić reakcję 
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między prekursorami, ale wystarczająco niska, aby uniknąć ich rozkładu. Gazy uwalniane są 

bardzo powoli, sekwencyjnie i impulsowo, tak że na podłożu jest nanoszona powłoka złożona 

z monowarstw atomowych. Każdy cykl powoduje wzrost grubości warstwy o ściśle określoną 

wartość 0,01-0,3 nm, a liczba cykli zależy od oczekiwanej grubości warstwy. Właściwy dobór 

warunków procesu zapewnia stabilny wzrost kolejnych warstw, jednakowy w każdym cyklu 

osadzania [194]. Osadzanie pojedynczych warstw atomowych w procesie ALD opiera się na 

dwóch mechanizmach: chemisorpcji na powierzchni i reakcjach chemicznych przy powie-

rzchni obrabianego przedmiotu. Adsorpcja na powierzchni ciała stałego jest zjawiskiem 

powodującym gromadzenie się na niej gazu lub roztworu, stąd nazywa się nią gromadzenie na 

powierzchni rozdziału między fazami substancji występującej w objętości fazy. Adsorpcja 

przejawia się w zmianach stężenia substancji w warstwie granicznej między dwiema sąsie-

dnimi fazami i zależy zarówno od własności ciała adsorbującego zwanego adsorbentem, jak  

i ciała adsorbowanego, czyli adsorbatu. W zależności od natężenia sił wzajemnego oddzia-

ływania i stosunków wiązań, adsorpcja jest zjawiskiem pomiędzy fizycznym przyleganiem lub 

adhezją, a chemicznym tworzeniem związków. Rozróżnia się adsorpcję fizyczną zwaną 

fizysorpcją oraz adsorpcję chemiczną, czyli chemisorpcję. W procesie adsorpcji fizycznej 

adsorbat jest związany z powierzchnią siłami Van der Waalsa, które są słabymi oddzia-

ływaniami o długim zasięgu. Wyróżnia się ona słabym oddziaływaniem między cząsteczką 

gazu (atomem) i atomami (jonami) powierzchni adsorbentu. Fizysorpcja jest zjawiskiem 

występującym powszechnie na granicy ciało stałe-gaz, a koncentracja fizycznie zaadsorbo-

wanych cząsteczek jest najwyższa w niskiej temperaturze. Adsorpcja chemiczna różni się od 

fizycznej tym, że w jej przypadku występuje silne oddziaływanie pomiędzy elektronami 

walencyjnymi ciała stałego i adsorbatu. Chemisorpcja jest procesem specyficznym, o więk-

szym efekcie cieplnym i większej energii aktywacji, zbliżonymi do wartości charakterysty-

cznych dla poszczególnych reakcji chemicznych i jest ona uwarunkowana powinowactwem 

chemicznym pomiędzy adsorbatem a adsorbentem. Zaadsorbowana w tym procesie cząsteczka 

oddziałuje najsilniej z atomem powierzchni, z którym styka się bezpośrednio. Energia wiązania 

chemisorpcyjnego ma wartość bliską energii wiązania chemicznego w swobodnych cząste-

czkach. Chemisorpcję można zatem traktować jako reakcję chemiczną między cząsteczkami 

adsorbatu i atomami powierzchni ciała stałego. Jest ona często stadium początkowym 

tworzenia się związków chemicznych (między innymi powłok z fazy gazowej). Proces ten jest 

kontrolowany dyfuzją reagenta gazowego w objętości fazy stałej. W temperaturze niższej, 
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podczas gdy szybkość tej dyfuzji jest mała w porównaniu z szybkością adsorpcji, reakcja 

chemiczna odbywa się praktycznie tylko z udziałem powierzchniowej warstwy atomów metali, 

tj. zachodzi chemisorpcja. Gdy reakcji ulega większa liczba warstw atomowych metalu 

przyległych do powierzchni, występują zjawiska korozji i pasywacji z utworzeniem cienkiej 

warstwy związku chemicznego. W temperaturze dostatecznie wysokiej do tego, by dyfuzja  

w fazie objętościowej zachodziła z mierzalną szybkością, następuje przereagowanie ciała 

stałego (metalu) w całej objętości. Chemisorpcja ogranicza się zwykle do warstwy mono-

molekularnej. Niemniej jednak pod wyższym ciśnieniem gazu i w umiarkowanie niskiej 

temperaturze nad pierwszą warstwą mogą tworzyć się następne warstwy adsorpcyjne i/lub 

słabo chemisorpcyjne. Warunkiem przejścia w stan chemisorbowany jest, oprócz działania 

odpowiednich sił wiążących przez atomy powierzchni adsorbat, jeszcze doprowadzenie 

dostatecznie dużej energii pobudzenia do cząsteczki, która ma być zaadsorbowana. Tę energię 

aktywacji może ona w naturalny sposób uzyskać dopiero w wyższej temperaturze. W poró-

wnaniu z adsorpcją, która jest zjawiskiem zachodzącym szybko, chemisorpcja może być 

szybka lub powolna. Chemisorpcja dopiero w wyższej temperaturze nie jest silnie hamowana. 

W niższej temperaturze chemisorpcja przebiega powoli. Istnieje możliwość, że gaz adsorbuje 

się początkowo fizycznie, a następnie powoli wchodzi w jakąś reakcję chemiczną z powie-

rzchnią ciała stałego. W niskiej temperaturze chemisorpcja może być tak wolna, że praktycznie 

obserwuje się wyłącznie adsorpcję, natomiast w wysokiej temperaturze adsorpcja fizyczna jest 

znikomo mała i znaczenie ma tylko chemisorpcja. Temperatura odgrywa zatem kluczową rolę 

zarówno w chemi- jak i w fizysorpcji [194]. 

Każdy pojedynczy cykl wytwarzania cienkiej warstwy metodą ALD składa się z etapów 

obejmujących kolejno: 

(i) wprowadzenie do komory reakcyjnej 1. prekursora poprzez pulsacyjne wstrzyknięcie, 

(ii) płukanie komory reakcyjnej gazem obojętnym, 

(iii) wprowadzenie do komory reakcyjnej 2. prekursora poprzez pulsacyjne wstrzyknięcie, 

(iv) płukanie komory reakcyjnej gazem obojętnym. 

W porównaniu do innych technologii nanoszenia warstw wierzchnich i powłok metoda 

ALD posiada zalety polegające na zapewnieniu kontroli grubości nanoszonej warstwy zależnej 

jedynie od liczby zrealizowanych cykli, a nie od jednorodności strumienia prekursorów, jak ma 

to miejsce w przypadku metod CVD i PVD, oraz na możliwości stosowania prekursorów  

o wysokiej reaktywności z uwagi na fakt, że kontakt reagentów następuje dopiero przy 
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substracie. Zastosowanie prekursorów silnie reaktywnych, powoduje, że natychmiast po 

doprowadzeniu ich do komory następuje reakcja z podłożem, w wyniku czego tworzy się 

pojedyncza warstwa i równocześnie nie dochodzi do dalszej reakcji, co powoduje wzrost 

grubości warstwy w danym cyklu o ściśle określoną nanometryczną wartość. Metoda ALD 

charakteryzuje się także wyjątkową zaletą, szczególnie ważną w przypadku nanoszenia warstw 

na powierzchnię porowatych biomateriałów o skomplikowanych kształtach, kiedy to kluczowa 

staje się dokładna kontrola mechanizmów wzrostu pozwalająca na konstytuowanie bardzo 

cienkiej warstwy o grubości mierzonej w nanoskali, polegającą na możliwości równomiernego 

pokrywania ze wszystkich stron złożonych geometrycznie powierzchni. Taką możliwość 

technologiczną daje obecnie jedna metoda, którą jest osadzanie warstw atomowych (ALD), co 

przedstawiono graficznie na rysunku 6.3 na tle metod opcjonalnych. 

 

 

Rysunek 6.3. Sposób osadzania warstw metodą ALD na tle innych metod 

 

Pomiędzy kolejnymi cyklami osadzania komora reaktora jest przepłukiwana gazem 

obojętnym. Umożliwia to uzyskanie różnych struktur wielowarstwowych. Początkowo metodę 

osadzania warstw atomowych wykorzystywano do produkcji cienkowarstwowych wyświe-

tlaczy elektroluminescencyjnych (j. ang.: Thin Film Electroluminescent – TFEL). Obecnie jest 

ona wykorzystywana w różnych dziedzinach przemysłu, takich jak mikroelektronika, opto-

elektronika, fotowoltaika, biotechnologia, medycyna i jubilerstwo, np. może być wykorzystana 

w produkcji układów scalonych, a także znalazła zastosowanie w różnych obszarach nano-

technologii [194].  

Szczegóły technologii osadzania warstw atomowych (ALD) są zawarte w karcie informa-

cyjnej technologii (rys. 6.4 i 6.5) [16, 200], zawierającej informacje techniczne stanowiące  
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Rysunek 6.4. Strona 1. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) osadzania pojedynczych warstw 

atomowych 
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Rysunek 6.5. Strona 2. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) osadzania pojedynczych warstw 

atomowych 
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istotną pomoc podczas wdrażania danej technologii w praktyce przemysłowej. Karty infor-

macyjne technologii zawierają: opis przebiegu procesu technologicznego i charakterystykę 

zjawiska fizykochemicznego towarzyszącego procesom technologicznym, zalety i wady danej 

technologii, najbardziej perspektywiczne technologie szczegółowe oraz technologie zastępcze/ 

alternatywne. W karcie informacyjnej technologii określono ponadto rodzaje możliwej do 

naniesienia powłoki/warstwy wierzchniej lub procesów zachodzących na powierzchni podłoża, 

a także szczególne własności powłok/warstw wierzchnich/powierzchni podłoża nabyte w wy-

niku przebiegu procesów technologicznych. Szczególne miejsce poświęcono także ogólnym 

fizykochemicznym warunkom realizacji procesu technologicznego, metodom przygotowania 

materiału podłoża, typowi/rodzajowi urządzeń naukowo-badawczych i możliwemu specyfi-

cznemu oprzyrządowaniu. Ponadto wyniki badań własnych [16-19, 200] na podstawie badań 

eksperckich pozwoliły na zamieszczenie w opracowanych kartach technologicznych następu-

jących danych określonych z wykorzystaniem uniwersalnej skali stanów względnych: wpływu 

aplikacji technologii na przewidywane i oczekiwane własności materiału, skuteczności prze-

ciwdziałania technologii skutkom zużycia, sekcji przemysłu wg klasyfikacji PKD o najwyższej 

aplikacyjności technologii, aplikacyjności metod modelowania i sterowania komputerowego 

oraz perspektyw rozwojowych poszczególnych analizowanych technologii. Dodatkowo każda 

karta informacyjna technologii zawiera ogólny lub przykładowy schema t rozpatrywanego 

procesu produkcyjnego oraz trójelementowy wykaz rekomendowanych źródeł literaturowych 

[16, 200]. Rysunek 6.6 przedstawia mapę drogową technologii (MDT) sporządzoną dla 

technologii osadzania pojedynczych warstw atomowych ALD [16].  

Metoda osadzania pojedynczych warstw atomowych (j. ang.: Atomic Layer Deposition – 

ALD) na tle klasycznych metod CVD i PVD jako stosunkowo nową metodą należy aktualnie 

do metod prototypowych (rys. 6.7) charakteryzujących się bardzo wysokimi perspektywami 

rozwojowymi (rys. 6.8), co potwierdzają wyniki foresightu technologicznego FORSURF 

dotyczącego najbardziej perspektywicznych technologii obróbki powierzchni materiałów 

inżynierskich [16, 200]. 

W ramach własnych badań materiałoznawczo-heurystycznych scharakteryzowano techno-

logię osadzania pojedynczych warstw atomowych z użyciem uniwersalnych narzędzi anali-

tycznych obejmujących mapę drogową technologii (MDT), przedstawioną na rysunku 6.6. 

Mapy drogowe technologii (j. ang.: Technology Roadmaps – TR) utworzono z wykorzysta-

niem danych pierwotnych pozyskanych w wyniku wykonanych badań eksperymentalno- 
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Rysunek 6.6. Mapa drogowa technologii osadzania pojedynczych warstw atomowych 
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Rysunek 6.7. Aktualna faza cyklu życia osadzania pojedynczych warstw atomowych 

 

 

Rysunek 6.8. Perspektywy rozwojowe osadzania pojedynczych warstw atomowych 

 

porównawczych. Układ autorskiej mapy drogowej technologii (rys. 6.6) odpowiada pierwszej 

ćwiartce kartezjańskiego układu współrzędnych. Na osi odciętych znajdują się trzy interwały 

czasowe, dotyczące kolejno lat: 2010-12, 2020 i 2030, a horyzont czasowy całości wyników 

badań, które uwzględnia mapa, wynosi 20 lat. Na oś rzędnych mapy drogowej technologii 

naniesiono siedem głównych warstw odpowiadających kolejno na pytania o coraz większym 

stopniu szczegółowości: Kiedy? Dlaczego? Co? Jak? Gdzie? Kto? Ile? Główne warstwy mapy 

drogowej technologii uporządkowano hierarchicznie (rys. 6.9), począwszy od górnych najbar-

dziej ogólnych, określających ogólnospołeczne i ekonomiczne przesłanki, przyczyny i powody 

realizowanych działań, do których zalicza się warstwę czasową definiującą przyjęte interwały 

czasowe i horyzont czasowy prowadzonych badań oraz warstwę koncepcyjną precyzującą 

perspektywy ogólnospołeczne i gospodarcze prowadzonych działań, a także strategię właściwą  
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Rysunek 6.9. Struktura mapy drogowej technologii  

 

dla danej technologii. Do warstw środkowych zalicza się warstwę produktową charakteryzu-

jącą produkt powstający w danym procesie technologicznym z uwzględnieniem jego struktury 

i własności oraz warstwę technologiczną, która ma służyć opisowi stosowanej technologii  

z uwzględnieniem następujących kryteriów szczegółowych: cyklu życia, typu i formy pro-

dukcji, parku maszynowego, automatyzacji i robotyzacji, jakości i ekologii. Warstwy te są 

poddane dwóm typom oddziaływania: ssaniu od strony warstw górnych i tłoczeniu od strony 

warstw dolnych. Dolne warstwy mapy drogowej technologii precyzują szczegóły organiza-

cyjno-techniczne dotyczące miejsca, wykonawcy i kosztów. Można wśród nich zatem wyró-

żnić warstwę przestrzenną określającą rodzaj organizacji i reprezentowane gałęzie przemysłu, 

warstwę kadrową, która służy opisowi struktury i oczekiwanych kompetencji pracowników 

oraz warstwę ilościową podającą wymagania kapitałowe i szacowaną wielkość produkcji. 

Zależności pomiędzy poszczególnymi warstwami i podwarstwami mapy drogowej technologii 

przedstawiono za pomocą strzałek, reprezentujących odpowiednio związki przyczynowo-

skutkowe, powiązania kapitałowe, korelacje czasowe i dwukierunkowe przepływy danych i/lub 

zasobów (rys. 6.9). Opracowane według autorskiej koncepcji mapy drogowe technologii [16-

19] stanowią bardzo wygodne narzędzie analizy porównawczej, umożliwiając wybór techno-

logii najlepszej pod względem wybranego kryterium materiałoznawczego, technologicznego 
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lub ekonomicznego. Ich niezaprzeczalną zaletą jest ponadto elastyczność, dzięki której  

w razie potrzeby mapy można uzupełniać i rozbudowywać o dodatkowe podwarstwy, dosto-

sowując je do specyfiki branży, wielkości przedsiębiorstwa, skali działalności firmy bądź 

indywidualnych oczekiwań przedsiębiorcy. 

Osadzanie powłok zol-żel z fazy ciekłej (j. ang.: sol-gel method of nanometric surface 

layers obtaining) rozpoczyna się od ciekłego roztworu odpowiednich związków zwanych 

prekursorami i prowadzi do formowania materiałów szkłopodobnych [194]. Wyjściowy 

materiał przetwarzany jest w formę zolu w środowisku wodnym lub rozcieńczonego roztworu 

wodnego kwasu. Usuwanie cieczy z zoli przeprowadza go w żel (przejście zol-żel służy do 

kontroli kształtu i rozmiarów cząsteczek). Kalcynacja (tj. ogrzewanie związku chemicznego 

poniżej jego temperatury topnienia) żelu daje odpowiedni tlenek. W ostatnich 20 latach 

nastąpił jednak gwałtowny wzrost zainteresowania zastosowaniem techniki zol-żel zarówno ze 

strony przemysłu, jak i laboratoriów badawczych na całym świecie [201-205] i nadal stanowi 

nowoczesny kierunek rozwoju inżynierii materiałowej i inżynierii powierzchni [206]. Techno-

logia zol-żel daje możliwość syntezy materiałów nieorganicznych (szklistych i ceramicznych) 

oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych) polimerów i nanokompozytów, które mogą 

być otrzymywane w postaci materiałów objętościowych, monolitów, nanocząstek lub formo-

wane jako włókna lub powłoki [207]. 

Proces zol-żel wytwarzania powłok jest wieloetapowy, składa się z hydrolizy prekursora 

(otrzymanie zolu), żelowania (kondensacja), suszenia i densyfikacji. Zolami są układy koloi-

dalne z ciekłą fazą rozpraszającą i stałymi cząstkami koloidalnymi (o wymiarach 0,1-1 μm). 

Żel jest natomiast układem przynajmniej dwuskładnikowym, w którym każdy ze składników 

tworzy w całej objętości oddzielną ciągłą fazę. 

Pierwszym etapem jest sporządzenie roztworów koloidalnych (zoli) w wyniku hydrolizy  

i kondensacji zastosowanych prekursorów, często ciekłych. Prekursorami mogą być różno-

rodne związki chemiczne nieorganiczne lub organiczne, np. prekursorem Al2O3 może być 

związek nieorganiczny Al(NO3)3 lub też organiczny – alkoksylan Al(OR)3 – gdzie R jest grupą 

alkilową. Coraz częściej jako prekursory tlenków metali i niemetali stosuje się ich alkoksylany. 

Dalsza kondensacja prowadzi do polimeryzacji, czyli tworzenia dużych przestrzennych cząste-

czek, w których atomy metalu lub niemetalu podstawowego połączone są między sobą most-

kami tlenowymi. Najczęściej stosowanymi prekursorami do otrzymywania szkieł, ceramiki 
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monolitycznej i powłok są alkoksylany metali przejściowych (M(OR)z [194]. Roztworem 

koloidalnym jest układ dwuskładnikowy złożony z fazy rozpraszającej (rozpuszczalnika)  

i rozproszonej (cząstki koloidalne o wielkości nanometrycznej), który w zależności od stopnia 

rozproszenia (dyspersji) cząstek może być monodyspersyjnym, jeżeli cząstki fazy rozproszonej 

mają jednakową wielkość, lub polidyspersyjnym gdy cząstki różnią się wielkościami cząstek 

koloidalnych. Układy koloidalne można sklasyfikować na [208, 209]: 

 zole z fazą rozpraszająca ciekłą,  

 hydrozole, gdy ośrodkiem dyspersyjnym jest woda,  

 aerozole, w których ośrodkiem dyspersyjnym jest powietrze.  

W drugim etapie roztwór koloidalny w wyniku koagulacji przechodzi z zolu w żel. 

Koagulacja cząstek fazy rozproszonej oraz adsorpcja na powierzchni cząsteczek lub jonów  

z fazy rozpraszającej, zapewniają odpowiednią trwałość żelu, a solwatacja lub hydratacja 

prowadzi do otaczania cząstek koloidu cząsteczkami odpowiednio rozpuszczalnika lub wody. 

W koloidach liofobowych następuje słaba solwatacja cząstek fazy rozproszonej, a koloidy 

liofilowe są silnie solwatowane [208-210]. Podczas żelowania w układzie przynajmniej dwu-

składnikowym, każdy ze składników tworzy w całej objętości oddzielną ciągłą fazę. Jeden ze 

składników, zwany czynnikiem żelującym, buduje sztywną, rozgałęzioną, porowatą sieć, 

zdolną do unieruchomienia drugiego ze składników, zwykle cieczy. Żel powstaje, gdy  

w układzie koloidalnym znajduje się tak dużo cząstek koloidalnych, że stykają się one lub 

łączą się ze sobą w wielu punktach, tworząc strukturę sieci przestrzennej, która obejmuje całą 

objętości substancji, uniemożliwiając swobodne przemieszczanie się cząsteczek fazy rozpra-

szającej (cieczy lub gazu). Reakcjami chemicznymi zachodzącymi podczas procesu zol-żel są 

hydroliza, kondensacja i polikondensacja. Przejście pomiędzy stanem zolu i kompletnego żelu 

przebiega w sposób ciągły, w wyniku postępujących równolegle procesów: hydrolizy i kon-

densacji, co związane jest z płynną zmianą własności reologicznych tworzącej się powłoki,  

a zwłaszcza jej lepkości. Jest to korzystne z punktu widzenia przyczepności powłoki i jej 

dopasowania się do kształtu powlekanego przedmiotu. Proces hydrolizy może być prowadzony 

w środowisku wodnym lub w rozpuszczalniku organicznym, gdzie hydroliza jest kontrolowana 

przez dodatek wody. Hydrolizie ulegają sole słabych kwasów i mocnych zasad dając odczyn 

alkaliczny, sole mocnych kwasów i słabych zasad dając odczyn kwaśny oraz sole słabych 

kwasów i słabych zasad dając odczyn obojętny, słabo kwaśny lub słabo zasadowy. 
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Alkoksylany metali przejściowych (M(OR)z), z reguły są bardzo reaktywne i z powodu 

obecności wysokoelektroujemnych grup OR w obecności wody łatwo ulegają hydrolizie,  

z następującymi grupami alkoksylowymi [209-211]: 

 metoksy –OCH3, 

 etoksy –OCH2CH3, 

 n-propoksy –O(CH2)2CH3, 

 n-butoksy –O(CH2)3CH3, 

 butoksy –H3C(-O)CHCH2CH3, 

 izobutoksy –OCH2CH(CH3)2. 

W zależności od udziału wody i obecności katalizatora hydroliza może zachodzić częś-

ciowo lub całkowicie: 

M(OR)4+H2O→HO-M(OR)3+ROH  (6.1) 

lub 

M(OR)4+ 4H2O→M(OH)4+4ROH.  (6.2) 

Alkoksylany mogą być zastąpione przez kompleksy chelatowe, które stabilizują kation 

metalu i zmniejszają jego reaktywność. Jest to użyteczne w przypadku syntezy układów 

wieloskładnikowych, w których różnice szybkości hydrolizy powodują wytrącanie osadu 

(przykładem może być synteza układu SiO2/TiO2). Prekursorami materiałów opartych o krzem 

wytwarzanych techniką zol-żel są estry kwasu krzemowego. Oprócz krzemionkowych mate-

riałów otrzymywanych metodą zol-żel możliwe jest uzyskanie materiałów tytanowych, wana-

dowych, cyrkonowych, kobaltowych, niklowych, aluminiowych. Prekursorami są alkoksylany 

odpowiednich metali o wzorze M(OR)n, gdzie M może być Ti, Zr, Co, Ni, Al, a R jest 

zazwyczaj grupą alkilową (CxH2x+1). Możliwe jest także otrzymanie nieorganicznych polime-

rowych materiałów mieszanych, np. krzemionkowo-tytanianowych, tytanianowo-niklowych, 

tytanianowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-aluminiowych [212].  

Zaawansowany proces kondensacji, połączony najczęściej z odparowaniem rozpusz-

czalnika, prowadzi do uzyskania żeli, z których można osadzić cienkie warstwy materiału  

o strukturze amorficznej. Kondensacja monomeru prowadzi do powstawania spolimeryzo-

wanych dużych cząsteczek. Końcowym efektem tego procesu jest materiał amorficzny [211]. 

Spowolnienie przebiegu reakcji hydrolizy i kondensacji, a tym samym umożliwienie lepszej 

ich kontroli, uzyskuje się dzięki chemicznej modyfikacji alkoksylanów metali przejściowych 
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za pomocą alkoholi, chlorków metali, kwasów lub zasad. Stopień usieciowana żelu, obecność 

wiązań sieciowych wpływa na porowatość żelu, a w konsekwencji na objętość porów,  

powierzchnię właściwą, dystrybucję porów oraz stabilność termiczną. Żele o małym stopniu 

usieciowania wykazują tendencję rozpadu struktury. Po zajściu hydrolizy następuje proces 

zwany starzeniem żelu, związany z formowaniem jego trójwymiarowej struktury – siecio-

waniem i polimeryzacją. W większości przypadków objawia się to w postaci zwiększonej 

lepkości otrzymanego żelu, co jest uzależnione głównie od: temperatury, czasu, udziału wody  

i prekursora. Podczas suszenia usuwany jest nadmiar wody lub alkoholi, przy czym skutecz-

ność tego procesu zależy od utrzymywania w długim czasie zabiegu systemu porowatości 

otwartej, umożliwiającego usunięcie par na zewnątrz powłoki. Etapowi temu towarzyszy 

znaczny skurcz powłoki. Podczas wypalania w wyższej temperaturze następuje dalsze zagęsz-

czanie powłoki poprzez usuwanie pozostałości grup OH i OR, resztek substancji organicznych, 

a także systematyczne zasklepianie porów, czemu towarzyszy dalszy skurcz objętościowy. 

Skurcz ten może wywołać w powłoce stan niekorzystnych naprężeń rozciągających oraz jej 

delaminację. Zastosowanie dodatkowej obróbki cieplnej umożliwia osadzanie materiałów  

o strukturze krystalicznej [210, 211]. 

Do zalet metody zol-żel nanoszenia powłok należą [194]:  

 łatwa dostępność prekursorów i prosta ich ewentualna modyfikacja, 

 możliwość kontroli reaktywności prekursorów poprzez zastosowanie katalizatorów kwaso-

wych, zasadowych czy nukleofilowych,  

 nietoksyczność otrzymanych materiałów,  

 dobre własności mechaniczne otrzymanych powłok, 

 niska temperatura procesu, 

 stabilność termiczna, 

 możliwość wymieszania komponentów organicznych i nieorganicznych w skali nanometry-

cznej w każdym stosunku.  

Zalety technologii zol-żel wynikające z prostoty technologicznej, łatwości domieszkowania 

na etapie zolu, chemicznej obojętności osnowy, przezroczystości w obszarze widzialnym, 

stwarzają zwiększające się perspektywy ich wykorzystania do nanoszenia powłok ochronnych 

na podłożu z konstrukcyjnych materiałów niemetalowych. Pomimo wielu zalet metoda zol-żel 
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nie jest jednak w pełni wykorzystana w warunkach przemysłowych, ze względu na wystę-

pujące ograniczenia, np. niedostateczną adhezję powłok z materiałami podłoży, niską odpor-

ność na ścieranie, wysoką przepuszczalność, trudności w kontroli porowatości otrzymanej 

powłok na etapie wytwarzania, a w szczególności ograniczenie maksymalnej grubości powłok 

do 1 μm oraz ich podatności na pęknięcia.  

Metoda zol-żel osadzania powłok z fazy ciekłej może być stosowana do różnego rodzaju 

podłoży: metalowych, ceramicznych w tym szklanych, bądź polimerowych [212-216]. Powłoki 

tlenkowe wieloskładnikowe mogą być zastosowane do ochrony podłoży metalowych w kwaś-

nych środowiskach wodnych, w środowiskach alkalicznych, a także np. do ochrony folii 

aluminiowych przed działaniem kwasu solnego HCl w temperaturze pokojowej [217, 218]. 

Metoda zol-żel znalazła także zastosowanie w inżynierii biomedycznej, np. do wytwarzania 

warstw pośrednich odpowiedzialnych za przyczepność porcelany do metalowego podłoża, np. 

tytanowego [219], konstrukcji protetycznych i zapobiegających delaminacji porcelany od 

metalowego podłoża.  

Metodą zol-żel otrzymuje się powłoki optyczne, ochronne, dekoracyjnych oraz elektro-

optyczne na elementach z ceramiki, szkła i innych rodzajach podłoża z materiałów nieme-

talowych [220, 221]. Metoda zol-żel umożliwia otrzymywanie warstwy ceramiki nietlenkowej 

nakładanej metodą zol-żel nietlenkowych faz, takich jak węgliki (np. NbC, TaC, Cr3C2, ZrC, 

SiC, TiC, VC), azotki i węglikoazotki [222]. Warstwy ceramiki nietlenkowej nakładane 

metodą zol-żel mogą znaleźć zastosowanie jako ceramiczne warstwy ochronne, w tym także  

w ceramice narzędziowej [223]. Jednym z większych obszarów aplikacyjnych metody zol-żel 

jest wytwarzanie cienkich warstw na podłożu z materiałów niemetalowych, w tym przede 

wszystkim powłok jednoskładnikowych i wieloskładnikowych z ceramiki tlenkowej (np. SiO2, 

TiO2, Al2O3,). Coraz częściej powłoki nanoszone metodą zol-żel zastępują powłoki antyrefle-

ksyjne nakładane na szkło w stosowanych dotychczas powszechnie procesach próżniowych. 

Pokrycia wykonane metodami zol-żel wykazują jednorodne własności i grubość na powie-

rzchni szkła oraz porównywalne lub wyższe własności od wytwarzanych w procesach 

próżniowych [224]. Powłoki tlenków metali przejściowych, takich jak: WO3, WO3-TiO2, 

WO3-V2O5, MoO3, Nb2O5, TiO2 otrzymywane techniką zol-żel, są dość powszechnie stoso-

wane jako warstwy elektrochromowe naniesione na wyświetlaczach ciekłokrystalicznych 

(LCD) [225].  
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W ostatnich latach obserwuje się znaczny wzrost wykorzystania cienkich warstw zol-żel  

z polimerów przewodzących prąd elektryczny, do których zalicza się między innymi [226, 

227]: poliacetylen, poliparafenylen, polipirol, politiofen i poli(parafenylenowinylen), nano-

szonych na różne podłoża. Obecnie cienkie warstwy polimerów przewodzących są powsze-

chnie stosowane w przemyśle, m.in. do produkcji baterii i akumulatorów, inhibitorów korozji 

metali, budowy sensorów i biosensorów, produkcji kompozytów ekranujących, diod elektro-

luminescencyjnych oraz w biologii i medycynie. Metodę zol-żel wykorzystuje się również do 

wytwarzania powłok w postaci kompozytów nieorganiczno-nieorganicznych, w których rolę 

osnowy spełnia polimer nieorganiczny wytworzony z zolu, a dodawany do zolu składnik  

w postaci proszku, ma za zadanie zmniejszyć porowatość, jak i skurczliwość powłoki w czasie 

obróbki cieplnej. Pomiędzy składnikami zolu, cząsteczkami ceramicznymi oraz podłożem 

stalowym wytwarzają się silne wiązania kowalencyjne, co pozwala uzyskać powłoki o dobrej 

przyczepności oraz bez pęknięć [228]. Mogą być również wytwarzane powłoki zol-żel  

w postaci kompozytów nieorganiczno-organicznych. Współistnienie struktur nieorganicznych  

i organicznych może mieć miejsce, gdy jeden ze składników kompozytu ulokowany jest  

w sieci innego składnika lub gdy części organiczne i nieorganiczne powiązane są ze sobą 

wiązaniami kowalencyjno-jonowymi. Materiały, w których struktury organiczne i nieorgani-

czne współistnieją na skalę molekularną określa się jako nanokompozyty lub kompozyty 

molekularne, jak np. materiały typu ORMOCER (organicznie modyfikowana ceramika), 

wytwarzane najczęściej w postaci cienkich powłok na różnych podłożach [229], o różnych 

własnościach i zastosowaniu, np. jako warstwy chroniące przed korozją, stanowiące barierę dla 

przenikania gazów, roztworów lub jonów, powłoki hydrofilowe, hydrofobowe, oleofobowe, 

warstwy antystatyczne, o zmodyfikowanych własnościach optycznych (współczynnik załama-

nia światła, przepuszczalność światła) stosowane w optyce włóknistej i w fotonice, o własno-

ściach luminescencyjnych, laserowych, fotochromowych oraz dekoracyjne [229].  

W przypadku ochrony produktów wytworzonych z drewna jako powłoki ochronne stosuje 

się różne nieorganiczne związki krzemu otrzymane w procesie zol-żel, wśród nich fluoro-

krzemiany, które eliminują lub ograniczają niszczące działanie mikrofauny i mikroflory, 

znacznie zwiększając trwałość drewna, na co szczególnie korzystnie wpływa zastosowanie 

powłok ochronnych otrzymanych w procesie zol-żel z dodatkiem boru, podwyższających 

ponadto trwałość i odporność drewna na niszczące działanie ognia [230]. 
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Grubość powłok naniesionych metodą zol-żel z fazy ciekłej powłok wynosi zazwyczaj 

kilkaset nanometrów [194]. Metoda zol-żel umożliwia równomierne pokrycie jedynie po-

wierzchni o niskiej chropowatości, a jakość otrzymanej warstwy w dużej mierze zależy od 

sposobu przygotowania podłoży. Stąd pokrywane podłoże najczęściej jest odtłuszczane,  

a następnie płukane przy pomocy płuczki ultradźwiękowej w odpowiednich związkach (np. 

aceton i metanol) oraz suszone przy użyciu wirówki laboratoryjnej. W skład procesu techno-

logicznego nanoszenia powłok metodą zol-żel wchodzą 4 etapy: 

 otrzymywania roztworu zolu poprzez rozproszenie koloidalnych cząstek w cieczy, 

 nanoszenie powłoki w postaci roztworu zolu na podłoże, 

 powstanie usieciowanego żelu w wyniku polimeryzacji cząstek zolu i usunięcia elementów 

stabilizujących, 

 powstanie amorficznej lub krystalicznej powłoki podczas końcowej obróbki cieplnej 

(pirolizy) pozostałych składników organicznych i nieorganicznych. 

W drugim etapie dla nanoszenia powłok techniką zol-żel na powierzchnię obrabianych 

materiałów stosowane są liczne metody, w tym wykorzystana w niniejszych badaniach i naj-

częściej stosowana metoda zanurzeniowa (j. ang.: dip coating) (rys. 6.10), równie popularna 

jak metoda wirowa (j. ang.: spin coating). Do pozostałych należą metody odlewania, w tym  
   

 

Rysunek 6.10. Etapy osadzania warstwy metodą zanurzeniową [211] 
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strefowego (j. ang.: zone-casting), natryskiwania, elektroforezy, termoforezy, malowania, osa-

dzania sedymentacyjnego, polimeryzacji międzyfazowej [194]. Można wyróżnić dwie metody 

zanurzeniowego nanoszenia powłok zol-żel: etapową i ciągłą. Nanoszenie ciągłe uważane 

jest za prostsze, z uwagi na oddzielenie etapu zanurzania od pozostałych etapów, a także ze 

względu na minimalizację procesu wynurzania i ociekania w nanoszonej warstwie. Metoda 

etapowa zanurzeniowego nanoszenia powłok dzieli się na pięć odrębnych etapów: 

 zanurzanie, 

 wynurzanie, 

 nanoszenie z początkowym ociekaniem, 

 ociekanie, 

 odparowanie. 

Zarówno w przypadku nanoszenia zanurzeniowego etapami (rys. 6.10), jak i ciągłego, 

element powlekany umieszczony zostaje w roztworze prekursora z którego ma być wykonana 

warstwa, a przylegająca do niego ciecz tworzy warstwę graniczną. W chwili nanoszenia 

warstwa cieczy, z którą styka się podłoże, porusza się w górę razem z obrabianym przedmio-

tem. W trakcie wynurzania się warstwa cieczy dzieli się na warstwę unoszącą się z ruchem 

materiału w kierunku nanoszenia oraz na warstwę płynącą w dół. Z tych warstw po etapie ocie-

kania i odparowania powstaje powłoka, a o jej grubości decydują m.in. siły lepkości cieczy, 

siła ciężkości, napięcie powierzchniowe, a także siły bezwładności [211]. 

Szczegóły technologii osadzania powłok zol-żel z fazy ciekłej są zawarte w karcie informa-

cyjnej technologii (rys. 6.11 i 6.12) [200], zawierającej m.in. opis przebiegu procesu technolo-

gicznego i charakterystykę zjawiska fizykochemicznego towarzyszącego procesom techno-

logicznym, zalety i wady tej technologii, najbardziej perspektywiczne technologie szczegółowe 

oraz technologie zastępcze/alternatywne. W ramach własnych badań materiałoznawczo-heury-

stycznych [16-19] scharakteryzowano technologię osadzania pojedynczych warstw atomowych 

z użyciem uniwersalnych narzędzi analitycznych obejmujących mapę drogową technologii 

(MDT), przedstawioną na rysunku 6.13. Metoda osadzania powłok zol-żel z fazy ciekłej należy 

aktualnie do metod dojrzałych (rys. 6.14) charakteryzujących się umiarkowanymi perspekty-

wami rozwojowymi (rys. 6.15), co potwierdzają wyniki foresightu technologicznego FORSURF 

dotyczącego najbardziej perspektywicznych technologii obróbki powierzchni materiałów 

inżynierskich [16, 200]. 
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Rysunek 6.11. Strona 1. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) zol-żel otrzymywania 

nanometrycznych warstw wierzchnich 
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Rysunek 6.12. Strona 2. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) zol-żel otrzymywania 

nanometrycznych warstw wierzchnich 
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Rysunek 6.13. Mapa drogowa technologii zol-żel otrzymywania nanometrycznych warstw 

wierzchnich 
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Rysunek 6.14 Aktualna faza cyklu życia metody zol-żel otrzymywania nanometrycznych  

warstw wierzchnich 

 

 

Rysunek 6.15. Perspektywy rozwojowe metody zol-żel otrzymywania nanometrycznych  

warstw wierzchnich 
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6.2. Opis technologii selektywnego spiekania laserowego mikroporowatych 

szkieletów z tytanu i stopu Ti6Al4V oraz nanoszenia warstw 

metodami ALD i zol-żel  

 

Nanowarstwy atomowe naniesiono metodą ALD na metalowe mikroporowate skafoldy, 

mające naśladować biologiczne funkcje zastępowanego obiektu, mieć jego strukturę oraz 

wpływać na wzrost i przyczepność tkanek lub poszczególnych komórek. Porowate struktury są 

w medycynie bardzo pożądane, szczególnie w przypadku, gdy porowaty element ma zastąpić 

ubytek kostny. W tej sytuacji wytworzony element ma za zadanie pobudzić sąsiednią tkankę 

kostną do procesu regeneracji, poprzez działanie osteokondukcyjne i osteoindukcyjne. Osteo-

kondukcja jest procesem regeneracji ubytków kostnych, polegającym na wrastaniu w porowaty 

implant osteoblastów, czyli komórek kościotwórczych, które pochodzą z sąsiedniego łożyska 

kostnego. Osteoindukcja polega natomiast na pobudzaniu do różnicowania się komórek mezen-

chymalnych w otoczeniu osteoblastów. Komórki te stanowią tkankę łączną, występująca tylko 

w okresie zarodkowym, z której powstają wszystkie rodzaje tkanek łącznych, tkanka kostna, 

tkanka chrzęstna i tkanka mięśniowa.  

Skafoldy wytworzono metodą selektywnego spiekania laserowego (j. ang.: Selective Laser 

Sintering – SLS) z proszków tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V, który zgodnie z międzynarodową 

normą PN-EN ISO 5832-3:2017-02 [231] jest dedykowany zastosowaniom biomedycznym. 

Skafoldy te, aby dobrze spełniać swoją rolę w organizmie pacjenta, powinny charakteryzować 

się wielkością porów, umożliwiającą rozwój procesu wrastania kości w wytworzone ruszto-

wanie, wynoszącą 50-500 µm. Porowatość skafoldu nie powinna natomiast przekraczać 50%. 

Proszki czystego tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V stanowią materiał wejściowy, z którego  

w procesie selektywnego spiekania laserowego wytwarzane są porowate implanty do zastoso-

wań medycznych lub stomatologicznych. Właściwy proces wytwórczy poprzedzają działania 

przygotowawcze, w ramach których po przetransferowaniu trójwymiarowego wirtualnego 

modelu skafoldu do urządzenia SLS ma miejsce umieszczenie wirtualnego obiektu w komorze 

roboczej w odpowiednim położeniu, tzn. na odpowiedniej krawędzi i pod odpowiednim kątem. 

Dobór właściwego położenia wirtualnego modelu w komorze roboczej jest istotnym zagad-

nieniem z uwagi na masę proszku potrzebnego do jednorazowej realizacji procesu wytwór-

czego, własności mechaniczne wytworzonych skafoldów oraz liczbę podpór potrzebnych do 

wygenerowania skafoldów. Podpory mają za zadanie wspieranie wytwarzanego rzeczywistego 
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obiektu i zabezpieczanie go przed uszkodzeniem się pod własnym ciężarem w procesie 

wytwórczym lub bezpośrednio po nim. Na kolejnym etapie wirtualny model jest dzielony na 

warstwy równolegle do płaszczyzny platformy roboczej urządzenia, na której ma być 

wytwarzany. Liczba warstw jest zależna od warunków zadanych przez operatora, którym jest 

grubość warstwy proszku jaka ma być podana przed każdym topieniem. Rozpoczęcie procesu 

produkcji obiektu rzeczywistego poprzedza również dobór następujących warunków wytwa-

rzania: mocy lasera, szybkości skanowania, odległości pomiędzy kolejnymi ścieżkami prze-

topień oraz średnicy wiązki lasera. Uruchomienie procesu selektywnego spiekania laserowego 

może w razie konieczności poprzedzać wygrzanie proszku tytanu w próżni w otoczeniu gazu 

ochronnego w temperaturze podwyższonej (160-200°C), co ma celu usunięcie ewentualnej 

wilgoci z proszku. 

Zasadniczy proces selektywnego spiekania laserowego, służący wytworzeniu metalowych 

skafoldów, polega na selektywnym spiekaniu proszków punkt po punkcie i warstwa po war-

stwie z użyciem lasera dużej mocy. Proces ten jest wykonywany po zaprojektowaniu modelu  

i uwzględnieniu dobranych warunków wytwarzania i po jego przekazaniu do oprogramowa-

nia maszyny systemu SLM 250H firmy MTT Technologies Group lub AM 125 firmy 

RENISHAW, w której następuje selektywne spiekanie laserowe. Proces wytwarzania obiektu 

metodą SLS jest realizowany od dołu, czyli od strony platformy roboczej. Każda wytworzona 

warstwa spaja się z poprzednią, aż do momentu zakończenia procesu. Proszek podaje się  

z zasobnika z materiałem sypkim, a następnie rozprowadza się go w określonym udziale  

za pomocą wałka przesuwającego się po platformie roboczej, która obniża się o dokładną 

wysokość spiekanej warstwy, odpowiadającą grubości jednej warstwy przekroju wirtualnego 

modelu 3D. Nadmiar proszku zsypywany jest za pomocą wałka do drugiego pustego 

zasobnika. Wiązka lasera sterowana komputerowo topi proszek w ściśle określony sposób  

i w selektywnie wybranych miejscach. Nanoszenie warstwy proszku i jego selektywne topienie 

odbywa się naprzemiennie, aż do otrzymania całego trwale scalonego rzeczywistego obiektu. 

Nadmiar proszku, usunięty z platformy roboczej, poprzez zsypanie go do osobnego zasobnika 

służącego temu celowi, może zostać użyty ponownie – po jego dokładnym przesianiu –  

w kolejnych procesach wytwórczych. Maksymalna możliwa redukcja odpadów, powstających 

w procesie wytwarzania, w porównaniu do odpadotwórczej obróbki skrawaniem, stawia 

technologie przyrostowe znacznie wyżej niż dotychczas stosowane tradycyjne procesy 

wytwórcze. 
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Zarówno czysty Ti, jak i jego stop Ti6Al4V, docelowo mające znaleźć się w organizmie 

ludzkim w roli implantów twarzoczaszki lub implantów stomatologicznych, należą do 

materiałów aktualnie szeroko stosowanych w medycynie w roli wszczepów, ze względu na 

niską gęstość, korzystny stosunek wytrzymałości do granicy plastyczności, dobrą odporność 

korozyjną oraz biozgodność. Dalsza poprawa własności tych materiałów, takich jak bioto-

lerancja i osteokonduktywność, jest możliwa dzięki zastosowaniu obróbki powierzchniowej. 

Trwałe nanoszenie cienkich warstw na powierzchnię implantów wykonanych z biomateriałów 

metalowych przeznaczonych do długotrwałego użytkowania w organizmie ludzkim odbywa  

się najczęściej następującymi metodami: napylania plazmowego, elektroforezy, fizycznego  

i chemicznego osadzania z fazy gazowej, rozpylania jonowego oraz osadzania elektro-

chemicznego. W przypadku nanoszenia warstw na powierzchnię porowatych biomateriałów  

o skomplikowanych kształtach niezmiernie ważna jest jednak dokładna kontrola mechanizmów 

wzrostu pozwalająca na konstytuowanie bardzo cienkiej warstwy o grubości mierzonej  

w nanoskali, ale przede wszystkim kluczowa jest możliwość równomiernego pokrywania  

ze wszystkich stron złożonych geometrycznie powierzchni. Zastosowanie metody ALD 

umożliwia osiągnięcie tak zdefiniowanych efektów końcowych, co uzasadnia wybór tej 

właśnie metody do pokrywania mikroporowatej powierzchni skafoldów do zastosowań 

medycznych i stomatologicznych. Z czystego tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V wytworzono 

skafoldy pokrywane w następnej kolejności warstwami TiO2 oraz Al2O3 w procesie osadzania 

pojedynczych warstw atomowych.  

Nanoszenie monowarstw metodą ALD jest poprzedzone starannym przygotowaniem 

podłoża obejmującym odtłuszczenie w wodzie z detergentem, oczyszczanie kolejno w meta-

nolu i etanolu z użyciem płuczki ultradźwiękowej oraz suszenie w suszarce laboratoryjnej  

w celu odparowania alkoholu. W roli materiału referencyjnego, umożliwiającego porównanie 

topografii powierzchni i grubości warstw otrzymanych metodą ALD na powierzchni skafol-

dów, sprawdza się szkiełko mikroskopowe BK7 i polerowany krzem monokrystaliczny. 

Najistotniejszym warunkiem technologicznym osadzania pojedynczych warstw atomowych 

metoda ALD jest temperatura, która umożliwia kontrolowanie mechanizmu wzrostu nano-

szonej warstwy. Wpływ temperatury na przebieg osadzania warstwy można opisać dzięki 

wprowadzeniu pojęcia tzw. okna temperaturowego, co przedstawiono na rysunku 6.16. 

Nieprawidłowy dobór temperatury może skutkować znacznym spowolnieniem wzrostu 

warstwy oraz jej niską stabilnością. Temperatura w komorze musi być na tyle wysoka, aby 
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zapobiec kondensacji reagentów. W przypadku zbyt niskiej temperatury energia aktywacji nie 

zostanie osiągnięta, co może skutkować powstaniem niepełnych wiązań w monowarstwie.  

W zbyt wysokiej temperaturze może natomiast nastąpić rozkład reagentów na produkty lotne 

co w efekcie spowalnia wzrost warstwy, jak również utworzona monowarstwa może być 

niestabilna, w konsekwencji czego może nastąpić jej odparowanie. 

 

Rysunek 6.16. Zależność tempa wzrostu warstwy od temperatury komory zachodząca podczas 

osadzania pojedynczych warstw atomowych 

 

W procesie nanoszenia monowarstw atomowych istotną rolę odgrywa dobór stosownych 

prekursorów. Historycznie rzecz ujmując w początkowej fazie rozwoju metody ALD stoso-

wano jedynie prekursory dostępne dla metody CVD. Z biegiem czasu specyficzne wymagania, 

dotyczące ścisłej kontroli reakcji zachodzących tylko i wyłącznie na powierzchni pokrywanego 

podłoża i związanej z tym silnej reaktywności, wymusiły jednak rozszerzenie gamy związków 

chemicznych, możliwych do stosowania w roli prekursorów, o silnie reaktywne związki 

metaloorganiczne, będące znacznie bardziej efektywne. Prekursory poszczególnych mate-

riałów wraz z przypisanymi im reagentami zestawiono w tablicy 6.1. Dzięki zastosowaniu 

prekursorów silnie reaktywnych, które natychmiast reagują z podłożem tworząc monowarstwę 

i nie dopuszczają do dalszej reakcji, realizacja każdego cyklu oznacza wzrost grubości warstwy 

o ściśle określoną wartość zawierającą się w przedziale 0,01-0,3 nm. Liczba cykli zależy od 

oczekiwanej grubości warstwy. Podczas jednego impulsu teoretycznie powstaje jedna  
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monowarstwa osadzanego materiału, a reakcje chemiczne zachodzą do momentu całkowitego 

nasycenia powierzchni podłoża. 

 

Tablica 6.1. Stosowane w metodzie ALD prekursory materiałów wraz ze stosownymi 

reagentami 

Lp. Materiał Prekursor Reagent 

1 TiO2 TiCl4, Ti(OMe)4 H2O 

2 Al2O3 AlCl3, AlMe3 H2O, O3 

 

W praktyce otrzymana monowarstwa jest niepełna, co wynika z budowy cząsteczek, które 

mają kształt molekuł odbiegający od idealnej kuli. W wyniku tego w monowarstwie występują 

puste wiązania atomowe, które zostają zapełnione dopiero po kilku cyklach ALD. Dobierając 

nanoszone materiały i prekursory mające służyć osadzeniu monowarstw atomowych TiO2  

i Al2O3 na powierzchnię skafoldów, wytworzonych metodą SLS z proszków Ti oraz Ti6AlV4, 

kierowano się stabilnością chemiczną w danej temperaturze wzrostu, zdolnością do adsorpcji 

na podłożu oraz wysoką reaktywnością z pozostałymi prekursorami. Monowarstwy odpo-

wiednio TiO2 i Al2O3 osadzono metodą ALD wykorzystując w tym celu system R-200 firmy 

Picosun (rys. 6.17), który to system dostosowano do zakresu wykonywanych badań. 

 

 

Rysunek 6.17. System R-200 Picosun  
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Urządzenie ALD jest złożone z następujących elementów składowych: źródła gazu 

nośnego, źródła prekursorów, zaworów kontrolujących przepływ i sekwencyjność, komory 

reakcyjnej, systemu kontrolującego temperaturę źródeł reagentów i komory reakcyjnej, pompy 

próżniowej oraz dotykowego panelu sterowania. Osadzanie warstw następuje w komorze 

reakcyjnej, zwanej komorą wzrostu, do której wprowadzane są naprzemiennie prekursory. 

Reaktor ALD R-200 wyposażony jest w system podwójnych komór, składający się z komory 

reakcyjnej umieszczonej wewnątrz komory próżniowej. Zaletą tego rozwiązania jest łatwość 

zamiany komór reakcyjnych bez konieczności zmiany komory próżniowej. Prekursory mogą 

początkowo znajdować się w fazie stałej, ciekłej lub gazowej. W pierwszych dwóch przy-

padkach konieczne jest zapewnienie optymalnej temperatury dla powstania fazy gazowej  

o odpowiedniej prężności pary nasyconej. Linie prekursorów są podgrzewane przed transpor-

tem gazów do komory reakcyjnej, co polepsza jakość nanoszonych warstw, dodatkowo system 

zapobiega poparzeniom operatora z uwagi na brak bezpośredniego dostępu do komory 

reakcyjnej. Rozwiązanie to zapobiega również kondensacji na ścianach komory próżniowej 

oraz jej korozji. Zastosowanie podwójnych komór powoduje, że temperatura komory reakcyj-

nej jest taka sama jak prekursorów, co zapobiega reakcjom pobocznym wewnątrz komory 

reakcyjnej. Reaktor ALD jest przystosowany do osadzania warstw w atmosferze gazu 

obojętnego, który jest jednocześnie gazem nośnym.  

Na podstawie wstępnych badań własnych dobrano eksperymentalnie istotne warunki 

technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych TiO2 i Al2O3 obejmujące prędkość 

przepływu gazu nośnego, czas wprowadzania prekursora, czas wprowadzania reagenta i czas 

płukania komory po dozowaniu prekursora i reagenta (tabl. 6.2). Zmienne warunki technolo-

giczne to temperatura osadzania zawierająca się w przedziale 200-400°C oraz liczba wykona-

nych cykli wahająca się od 500 do 1500 (w przypadku TiO2) lub 2000 (w przypadku Al2O3). 

Sterowanie temperaturą i liczbą cykli umożliwia kontrolę prędkości osadzania i grubości 

nanoszonych warstw. W tablicy 6.3 zestawiono zmienne warunki technologiczne wykonanych 

eksperymentów. 

Cienkie warstwy hydroksyapatytu osadzono metodą zol-żel techniką zanurzeniową  

(z ang. dip coating). Roztwór przygotowano przy użyciu nanoproszku hydroksyapatytu (HA), 

glikolu polietylenowego (PEG), gliceryny i alkoholu etylowego (rys. 6.18). Cienkie warstwy 

hydroksyapatytu wykonano przy użyciu urządzenia PTL-MMB01 do osadzania powłok tech-

niką zanurzeniową (rys. 6.19) wyposażone w uchwyty do mocowania próbek o maksymalnej 
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Tablica 6.2. Stałe warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych 

dobrane na podstawie badań wstępnych 

TiO2 

Prekursor 

TiCl4 

Prędkość przepływu gazu nośnego N2, SCCM1 150 

Czas wprowadzania prekursora, s 0,1 

Czas płukania komory, s 4,0 

Reagent 

H2O 

Prędkość przepływu gazu nośnego N2, SCCM 200 

Czas wprowadzania reagenta, s 0,1 

Czas płukania komory, s 4,0 

Al2O3 

Prekursor 

AlCl3 

Prędkość przepływu gazu nośnego N2, SCCM 150 

Czas wprowadzania prekursora, s 0,2 

Czas płukania komory, s 5,0 

Reagent 

H2O 

Prędkość przepływu gazu nośnego N2, SCCM 200 

Czas wprowadzania reagenta, s 0,2 

Czas płukania komory, s 5,0 

 

Tablica 6.3. Zmienne warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych  

Osadzany materiał Temperatura osadzania, °C Liczba cykli 

TiO2 

200 500 

200 1000 

200 1500 

300 500 

300 1000 

300 1500 

400 500 

400 1000 

400 1500 

Al2O3 

200 500 

200 1000 

200 1500 

300 500 

300 1000 

300 1500 

300 2000 

400 500 

400 1000 

400 1500 

                                                            
1 SCCM (j. ang.: standard cubic centimetres per minute) = 0,0016 Pa∙m3/s; amerykańska jednostka miary 

stosowana w urządzeniu. 
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długości 80 mm. Pokrywane podłoża zanurzane są podczas osadzania z maksymalną pręd-

kością 200 mm/s. Maksymalna temperatura wygrzewania wynosi 200°C. 

 

Rysunek 6.18. Schemat przygotowania roztworu hydroksyapatytu 

 

 
Rysunek 6.19. Urządzenie do nanoszenia powłok z fazy ciekłej metodą zanurzeniową firmy MTI 
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W celu potwierdzenia faktu osadzenia na skafoldach wykonanych z czystego Ti oraz stopu 

tytanu TiAl6V4 pojedynczych warstw atomowych TiO2 oraz Al2O3 oraz powłok hydroksy-

apatytu metodą zol-żel, oraz w celu optymalizacji warunków technologicznych wykonano 

następujące badania: 

 badania topograficzne, 

 badania morfologii powierzchni, 

 badania jakościowe składu chemicznego, 

 rentgenowskie badania strukturalne. 

Badania topograficzne wykonano przy użyciu mikroskopu stereoskopowego, a badania 

morfologii powierzchni przy użyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM Supra 35 

firmy Zeiss. Skafoldy z naniesionymi warstwami poddano także jakościowej analizie składu 

chemicznego przy użyciu spektrometru EDS. Dodatkowo skafoldy z naniesionymi warstwami 

poddano badaniom mikroskopowym z użyciem mikroskopu sił atomowych (j. ang.: Atomic 

Force Microscope – AFM) XE-100 Park System oraz zbadano grubość naniesionych warstw  

z użyciem elipsometru spektroskopowego Sentech, wyposażonego w specjalistyczne oprogra-

mowanie. W celu pozyskania dokładnych informacji o strukturze osadzonych warstw wyko-

nano badania z wykorzystaniem urządzenia inVia Reflex firmy Renishaw, będącego zautoma-

tyzowanym systemem ramanowskim o modułowej konstrukcji wyposażonym w następujące 

elementy składowe: laser jonowo-argonowy o mocy 50 mW i o długości fali λ=514,5 nm, 

jednowiązkowy spektrometr Ramana (j. ang.: Raman Spectrometer – RS), mikroskop konfo-

kalny Research Grade firmy Leica, wysokoczułą kamerę video, zestaw filtrów do obrazowania 

ramanowskiego oraz komputer wraz z oprogramowaniem WiRETM 3.1. Dokładniejsze bada-

nia struktury mikroporowatych skafoldów bez i z naniesionymi warstwami wewnątrz porów 

wykonano z zastosowaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TITAN 80-300 firmy 

FEI, wyposażonego w działo elektronowe z emisją polową (j. ang.: Field Emission Gun – 

XFEG), korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, system skanowania (j. ang.: Scanning 

Transmission Electron Microscopy – STEM, detektory: pola jasnego (j. ang.: Bright Field – 

BF) i ciemnego (j. ang.: Dark Field – DF) oraz detektor pierścieniowy pola ciemnego (j. ang.: 

High Angle Annular Dark Field – HAADF), co pozwala na dobranie sposobu badania 

najbardziej adekwatnego do struktury badanego materiału. Badania mikroskopowe poprzedziło 

sporządzenie próbek do badań w postaci cienkich folii z wykorzystaniem skaningowego 

mikroskopu jonowego (j. ang.: Focused Ion Beam – FIB) umożliwiającego wycięcie 
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zogniskowaną wiązką jonów materiału o bardzo małych wymiarach. Podczas preparatyki 

używany jest arsenek galu, a na próbkę w celach ochronnych nanosi się cienką warstwę 

platyny. Oba te pierwiastki, oprócz tytanu i tlenu, znajdują się na wykresie EDS z obszaru 

znajdującego się na skraju naniesionej warstwy ulokowanego w bezpośrednim sąsiedztwie 

ochronnej warstwy platyny. Uzupełniające badania strukturalne wykonano także metodą 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (j. ang.: X-ray Diffraction – XRD) z użyciem 

dyfraktometru rentgenowskiego X´Pert Pro firmy Panalytical (Cu Kα promieniowanie,  

λ = 1,5405∙10-10 m) stosując filtrowane promieniowanie lampy miedzianej przy napięciu 45 kV  

i prądzie żarzenia 35 mA. 
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6.3. Struktura mikroporowatych szkieletów selektywnie spiekanych 

laserowo z tytanu i stopu Ti6Al4V  
 

Technologia selektywnego spiekania laserowego wymaga zastosowania materiału wej-

ściowego w postaci proszku o granulacji do 45 µm i składzie chemicznym, przedstawionym  

w tablicy 6.4 zgodnie ze specyfikacja producenta i potwierdzonym analizą jakościową wyko-

naną metodą analizy energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (j. ang.: Energy 

Dispersive Spectroscope – EDS), której wyniki zaprezentowano na rysunku 6.20. Ziarna 

proszku Ti oraz Ti6Al4V mają kształt sferyczny (rys. 6.21). 

Proszki czystego tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V stanowią materiał wejściowy, z którego  

w procesie selektywnego spiekania laserowego wytwarzane są porowate implanty do zastoso-

wań medycznych lub stomatologicznych. Właściwy proces wytwórczy poprzedzają działania 

przygotowawcze, w ramach których po przetransferowaniu trójwymiarowego wirtualnego 

modelu skafoldu do urządzenia SLS ma miejsce umieszczenie wirtualnego obiektu w komorze. 

 

Tablica 6.4. Udział poszczególnych pierwiastków chemicznych w składzie proszków poddanych 

eksperymentom 

Proszek 

Stężenie masowe pierwiastków, % 

Al V C Fe O N H 
Inne 

razem 

Inne 

każdy 
Ti 

Ti – – 0,01 0,03 0,14 0,01 0,004 <0,4 <0,01 
reszta 

Ti6Al4V 6,35 4,0 0,01 0,2 0,15 0,02 0,003 ≤ 0,4 ≤ 0,1 

 

Rysunek 6.20. Wyniki jakościowej analizy składu chemicznego: a) czysty tytan, b) TiAl6V4 
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Rysunek 6.21. Proszki wykorzystane w procesie spiekania laserowego: a) czysty tytan, b) stop 

tytanu Ti6Al4V; obraz SEM 

 
Badania topografii powierzchni skafoldów wytworzonych z proszku tytanu lub stopu 

Ti6Al4V wskazują, że mają one porowatą, regularną strukturę w kształcie przestrzennej  

kratownicy. Stwierdzono, że pory wytworzonych skafoldów są otwarte, co było jednym  

z kluczowych założeń projektantów, z uwagi na fakt, że materiał ten pełniąc rolę implantu  

ma przerastać żywą tkanką pacjenta. Na powierzchni badanego materiału występują także 

pojedyncze ziarna proszku o kształcie sferycznym, które znalazły się tam w wyniku przywarcia  

    

 

Rysunek 6.22. Schemat bazowej komórki jednostkowej o strukturze przestrzennej hexagon 

cross (a); topografia powierzchni mikroporowatych szkieletów tytanowych o wymiarze porów 

~250 µm i ułożeniu komórki jednostkowej: b) 0° względem początku układu współrzędnych,  

c) 45° względem osi x, d) 45° względem osi y 
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do powierzchni skafoldu nadtopionej podczas procesu SLS. Na rysunkach 6.22 i 6.23 przed-

stawiono topografię powierzchni skafoldów, które wytworzono z proszku tytanu oraz stopu 

Ti6Al4V metodą SLS wykorzystując sporządzone uprzednio wirtualne modele składające się 

ze zmultiplikowanych komórek jednostkowych odpowiednio o strukturze przestrzennej „hexa-

gon cross” oraz własnego autorstwa, odpowiednio typu A, B, C i D. Tytan posiada strukturę 

krystaliczną, stąd przy odpowiednio wysokiej rozdzielczości mikroskopu możliwa jest iden-

tyfikacja rzędów równolegle ułożonych do siebie atomów, zarówno podczas pracy mikroskopu 

w trybie skaningowo-transmisyjnym STEM, jak i transmisyjnym TEM (rys. 6.24). 

 

 

Rysunek 6.23. Topografia powierzchni skafoldów wytworzonych jako multiplikacja komórek 

jednostkowych typu A (a), B (b), C (c) oraz D (d) 

 

 

Rysunek 6.24. Krystaliczna struktura: a) czystego tytanu, b) stopu Ti6Al4V;obraz HRTEM 
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6.4. Struktura warstw TiO2 naniesionych metodą ALD na 

mikroporowatych szkieletach selektywnie spiekanych laserowo  

z tytanu i stopu Ti6Al4V  

 

Metoda ALD umożliwia naniesienie wybranej powłoki bardzo równomiernie na całej 

powierzchni obrabianego elementu, również jeśli ten element ma porowatą strukturę, jak ma to 

miejsce w przypadku skafoldów. Pomiarów grubości warstw z użyciem elipsometru spektro-

skopowego dla każdej próbki wykonano w 25 miejscach oraz wykonano obliczenia statysty-

czne, co pozwoliło na wykonanie serii trójwymiarowych histogramów i dwuwymiarowych 

map rozkładu grubości osadzonych warstw atomowych. W analizowanych przypadkach 

dotyczących realizacji 500, 1000 i 1500 cykli, średnia grubość warstw naniesionych metodą 

ALD wynosi odpowiednio 55,95; 98,90 oraz 148,73 nm. Różnica w grubości osadzonych 

warstw TiO2 na badanym obszarze nie przekracza 2 nm, co można szczegółowo przeanali-

zować studiując mapy rozkładu grubości warstwy. Najlepsze wyniki uzyskano dla warstwy 

osadzonej podczas 1000 cykli. W tym przypadku różnica grubości osadzonej warstwy nie prze-

kracza 1,1 nm na całej powierzchni elementu poddanego obróbce powierzchniowej. Wykresy 

słupkowe dla każdej liczby cykli przedstawiające grubość naniesionej warstwy TiO2 w posz-

czególnych punktach pomiarowych oraz odpowiadające im mapy rozkładu grubości warstwy 

przedstawiono na rysunku 6.25.  

Topografię powierzchni skafoldów pokrytych warstwami naniesionymi metodą ALD 

badano z użyciem mikroskopu sił atomowych AFM XE-100 Park System w dwóch i trzech 

wymiarach. Na powierzchni skafoldu znajdują się nierówności mierzone w skali nanometry-

cznej, których liczba wzrasta wprost proporcjonalnie do liczby naniesionych warstw. W szcze-

gólności warstwa osadzona podczas 500 cykli (rys. 6.26) charakteryzuje się raczej równo-

mierną granularną strukturą i jedynie sporadycznie pojawiają się na niej większe skupiska 

atomów. W przypadku warstwy osadzonej podczas 1000 cykli pojawiają się skupiska atomów 

o średnicy około 1 µm rozmieszczone co kilka mikronów. Największe skupiska atomów 

tworzące „wyspy” o długości do kilku mikronów pojawiają się w przypadku warstwy osa-

dzonej podczas 1500 cykli, co przedstawiono na rysunku 6.26b,c. Oprogramowanie XEI, 

będące na wyposażeniu mikroskopu AFM XE-100 Park System, umożliwia dokonanie 

pomiarów chropowatości materiału z uwzględnieniem najmniejszej i największej nierówności 

z dokładnością określoną poprzez wartość odchylenia standardowego. Wyniki pomiarów 
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wykonanych dla skafoldów pokrytych warstwą TiO2 w ciągu 500, 1000 i 1500 cykli zaprezen-

towano w tablicy 6.5. 

 

 

Rysunek 6.25. Grubość warstwy oraz mapa rozkładu grubości warstwy TiO2 osadzonej metodą 

ALD podczas: a),b) 500 cykli; c),d) 1000 cykli; e),f) 1500 cykli 
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Rysunek 6.26. Obraz AFM topografii powierzchni warstwy TiO2 osadzonej po a),b) 500,  

c) 1500 cyklach  

 

Tablica 6.5. Wyniki pomiarów chropowatości reprezentatywnych warstw TiO2  

Materiał 

Wymiary badanej 

powierzchni,  

µm 

Minimalna 

nierówność,  

nm 

Maksymalna 

nierówność,  

nm 

Średnie 

odchylenie 

kwadratowe Rq 

Skafold z warstwą 

ALD osadzoną 

podczas 500 cykli 

5x5 13,851 47,791 2,997 

Skafold z warstwą 

ALD osadzoną 

podczas 1000 cykli 

5x5 45,592 130, 279 32,319 

Skafold z warstwą 

ALD osadzoną 

podczas 1500 cykli 

5x5 54,455 131,529 33,253 

 

Interesującym zjawiskiem obserwowanym okiem nieuzbrojonym (rys. 6.27) oraz w mikro-

skopie świetlnym stereoskopowym Discovery V12 Zeiss, umożliwiającym oglądanie barwnych 

obrazów powiększonych, jest zmiana barwy próbki w zależności od liczby zrealizowanych 

cykli ALD, a tym samym od grubości naniesionej warstwy TiO2. Element niepokryty o barwie 

srebrzysto-metalicznej, poddany obróbce powierzchniowej metodą ALD staje się kolejno: 

brązowo-złoty (500 cykli), granatowy (1000 cykli) i błękitny ze srebrzystym odcieniem (1500 

cykli) (rys. 6.27). 
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Rysunek 6.27. Skafoldy niepoddane obróbce powierzchniowej (a, e, i) oraz pokryte warstwą 

TiO2 podczas 500 (b, f, j), 1000 (c, g, k) i 1500 (d, h, l) cykli, obserwowane okiem 

nieuzbrojonym (a-d) i w mikroskopie stereoskopowym (e-l) 

 

Szczegółowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw TiO2 wykonano 

stosując skaningowy mikroskop elektronowy Supra 35 firmy Zeiss z użyciem napięcia 

przyspieszającego o wartości 10-20 kV (rys. 6.28). Do uzyskania obrazów topografii powierz-

chni zastosowano detekcję elektronów wtórnych (j. ang.: Secondary Electrons – SE) wykorzy-

stując w tym celu detektor SE oraz In Lens. Nanometryczna grubość naniesionych metodą 

ALD warstw TiO2 powoduje, że warstwy te są możliwe do obserwacji w skaningowym 

mikroskopie elektronowym tylko przy bardzo dużych powiększeniach ok. 150kx (rys. 6.28). 
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Rysunek 6.28. Obrazy SEM powierzchni skafoldu: a),c),e) niepoddanego obróbce 

powierzchniowej; b),d),f) z warstwą TiO2 naniesioną podczas 1500 cykli 

 

Dopiero uzyskanie tak dużego powiększenia pozwala zaobserwować wyraźną różnicę pomię-

dzy powierzchnią skafoldu niepoddanego obróbce powierzchniowej, a powierzchnią skafoldu 

pokrytego warstwą TiO2 w procesie ALD. Powierzchnia skafoldu bezpośrednio po wytwo-

rzeniu jest gładka z wyraźnymi podłużnymi pręgami rozmieszczonymi co kilkadziesiąt/kilkaset 

nanometrów (rys. 6.28e), odpowiadającymi kierunkowi działania lasera. Naniesiona warstwa 

atomowa TiO2 jest widoczna, w powiększeniu ok. 150kx, jako „baranek”, czyli zbiór licznych 
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sąsiadujących ze sobą owalnych granulek, z których tylko nieliczne wyróżniają się większą 

średnicą (rys. 6.28f). 

Badania warstw TiO2 naniesionych metodą ALD wykonane w transmisyjnym mikroskopie 

elektronowym TITAN 80-300 firmy FEI na próbkach w postaci cienkich folii przygotowanych, 

z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu jonowego (j. ang.: Focused Ion Beam – FIB)  

z użyciem arsenku galu z naniesieniem cienkiej warstwy platyny, wskazują że oba te pierwia-

stki, oprócz tytanu i tlenu, znajdują się na wykresie EDS z obszaru znajdującego się na skraju 

naniesionej warstwy, ulokowanego w bezpośrednim sąsiedztwie ochronnej warstwy platyny 

(rys. 6.29). Badanie EDS naniesionej warstwy wykonane w obszarze położonym bliżej podłoża 

wskazuje na obecność jedynie tytanu i tlenu (rys. 6.29b), co potwierdza także wykonana mapa 

rozkładu pierwiastków (rys. 6.30). 

 

 

 

Rysunek 6.29. Jakościowa analiza składu chemicznego EDS warstwy TiO2:  a) ze skrajnego 

obszaru graniczącego z ochronną warstwą platyny; b) blisko podłoża tytanowego 
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Rysunek 6.30. Mapa rozkładu pierwiastków znajdujących się w warstwie warstwy TiO2 

położonej blisko podłoża tytanowego 

 

Naniesiona na powierzchnię skafoldu z czystego tytanu warstwa TiO2 ma strukturę amor-

ficzną, w przeciwieństwie do wyraźnie widocznej na obrazach TEM krystalicznej struktury 

tytanu (rys. 6.31). W zależności od liczby cykli grubość warstwy TiO2 naniesionej metodą 

ALD waha się od kilkudziesięciu do stu kilkudziesięciu nanometrów.  

 

 

Rysunek 6.31. Amorficzna warstwa TiO2 naniesiona na czysty tytan o strukturze krystalicznej 

podczas procesu technologicznego trwającego 1500 cykli 
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W celu potwierdzenia obecności na powierzchni skafoldu wytworzonego z proszku 

TiAl6V4, warstw składających się z dwutlenku tytanu wykonano badania jakościowe składu 

chemicznego metodą spektroskopii energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego 

przy wykorzystaniu spektrometru EDS (j. ang.: Energy Dispersive Spectrometer), jako materiał 

referencyjny traktując skafold niezawierający warstwy TiO2. Analiza wykresów przedstawio-

nych na rysunku 6.32 wskazuje, że w obu przypadkach zarejestrowano widmo z refleksami  

    

 

Rysunek 6.32. Wyniki jakościowej analizy składu chemicznego: a) TiAl6V4 bez warstwy, 

b) TiAl6V4 z warstwą TiO2 naniesioną metodą ALD podczas 1500 cykli 

 

 

Rysunek 6.33. a) Obraz SEM skafoldu Ti6Al4V bez warstwy TiO2 oraz b)-d) rozkład 

zidentyfikowanych na badanym obszarze pierwiastków  
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charakterystycznymi dla tytanu, aluminium i wanadu, natomiast w materiale pokrytym metodą 

ALD dodatkowo występuje refleks pochodzący od tytanu i tlenu, co odpowiada występowaniu 

na powierzchni tego materiału warstwy TiO2. Uzupełnieniem badań spektroskopowych są 

mapy rozkładu pierwiastków, które potwierdzają obecność w materiale referencyjnym tytanu, 

aluminium i wanadu (rys. 6.33). W materiale pokrytym warstwą TiO2 oprócz tych pierwia-

stków pojawia się także tlen znajdujący się w warstwie wierzchniej (rys. 6.34). 

 

 

Rysunek 6.34. Obraz SEM skafoldu Ti6Al4V z warstwą TiO2 osadzoną metodą ALD podczas 

a) 1500 cykli; b)-e) rozkład zidentyfikowanych na badanym obszarze pierwiastków 
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W celu pozyskania dokładnych informacji o strukturze osadzonych warstw wykonano 

badania z wykorzystaniem urządzenia inVia Reflex firmy Renishaw, będącego zautomaty-

zowanym systemem ramanowskim. Dzięki zastosowaniu tego urządzenia możliwe jest 

pozyskanie informacji o strukturze cząsteczki z uwzględnieniem wzajemnych powiązań 

atomów w wyniku nieniszczącego badania, o ile nie zastosuje się zbyt dużego natężenia 

promieniowania wzbudzającego. Otrzymane metodą dyspersji fali widmo ramanowskie, po 

korekcie linii bazowej, mieszczące się w zakresie spektralnym 150-3200 cm-1 pochodzące od 

materiału będącego skafoldem zaprezentowano na rysunku 6.35. Widmo ramanowskie pocho-

dzące do materiału pokrytego cieką warstwą dwutlenku tytanu zaprezentowano na rysun-

ku 6.36. Stosując specjalistyczne oprogramowanie WiRETM 3.1 stwierdzono, że naniesioną 

metodą ALD warstwą jest anataz, będący polimorficzną odmianą dwutlenku tytanu. Zdjęcia 

miejsc rejestracji widm pochodzących od skafoldu referencyjnego Ti6Al4V oraz skafoldu  

    

 

Rysunek 6.35. Widmo ramanowskie referencyjnego skafoldu ze stopu Ti6Al4V 

 

 

Rysunek 6.36. Widmo ramanowskie skafoldu ze stopu Ti6Al4V pokrytego w procesie ALD 

warstwą TiO2 
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pokrytego warstwą TiO2 wykonane z użyciem mikroskopu konfokalnego stanowiącego 

element składowy urządzenia inVia Reflex zaprezentowano na rysunku 6.37. 

Badania strukturalne wykonano metodą dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (j. 

ang.: X-ray Diffraction –XRD) (rys. 6.38) z użyciem dyfraktometru rentgenowskiego X´Pert 

 

 

Rysunek 6.37. Miejsca rejestracji widma ramanowskiego pochodzącego od: a) referencyjnego 

skafoldu Ti6Al4V, b) skafoldu Ti6Al4V pokrytego warstwą TiO2; obrazy pochodzące 

z mikroskopu konfokalnego 

 

 

Rysunek 6.38. Dyfraktogram rentgenowski warstwy TiO2 naniesionej poprzez osadzanie 

pojedynczych warstw atomowych wykonany metodą stałego kąta padania (SKP) 

a) b) 
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Pro firmy Panalytical (Cu Kα promieniowanie, λ = 1,54050∙10-10 m) stosując filtrowane pro-

mieniowanie lampy miedzianej przy napięciu 45 kV i prądzie żarzenia 35 mA), a osadzone 

warstwy TiO2 zbadano metodą stałego kąta padania ze względu na jej niewielką grubość 

nieprzekraczającą 150 nm, wygaszając tym samym piki pochodzące od podłoża. W toku badań 

zidentyfikowano refleksy pochodzące od trzech odmian polimorficznych dwutlenku tytanu: 

anatazu, rutylu oraz brukitu. 

  



L.A. Dobrzański, A.D. Dobrzańska-Danikiewicz (red.)  

Metalowe materiały mikroporowate i lite do zastosowań medycznych i stomatologicznych  

 

6. Obróbka powierzchni materiałów mikroporowatych wytworzonych metodą selektywnego spiekania 

laserowego w celu uefektywnienia proliferacji żywych komórek 345 

6.5. Struktura warstw Al2O3 naniesionych metodami ALD na 

mikroporowatych szkieletach selektywnie spiekanych laserowo  

z tytanu i stopu Ti6Al4V 

 

Skafoldy wytworzone metodą selektywnego topienia laserowego z proszków tytanu 

i z biozgodnego stopu tytanu Ti6Al4V, pokryte następnie cienką warstwą Al2O3 w procesie 

osadzania pojedynczych warstw atomowych ALD badano przy użyciu mikroskopu stereo-

skopowego Discovery V12 Zeiss pozwalającego oglądać barwne obrazy, co w tym przypadku 

jest istotne, ponieważ wraz ze zmianą grubości osadzanej warstwy ALD zmienia się barwa 

skafoldów. Skafoldy na które naniesiono warstwy Al2O3 podczas 500 cykli mają barwę 

ciemnobrązową, te na które naniesiono warstwy Al2O3 podczas 1000 cykli są granatowe, a te 

na których osadzono warstwy Al2O3 w trakcie 1500 cykli są ciemnoniebieskie (rys. 6.39). 

Różnice w barwach są dostrzegalne także okiem nieuzbrojonym. 

Szczegółowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy 

użyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss przy napięciu przy-

spieszającym równym 2-10 kV (rys. 6.40) z różnym powiększeniem do 100kx włącznie. 

Badania wykonane z największym powiększeniem pozwalają dostrzec wyraźną różnicę 

pomiędzy powierzchnią skafoldu niepoddawanego obróbce powierzchniowej, a powierzchnią 

skafoldu z naniesioną warstwą tlenku aluminium, która jest pokryta wypukłościami o wielkości 

od ok.10 nm w przypadku zastosowania 500 cykli, do ok.200 nm, gdy warstwy nanoszono  

w trakcie 1500 cykli (rys. 6.41). 

W celu potwierdzenia że obserwowane warstwy ALD są wytworzone z tlenku aluminium 

wykonano badania jakościowe składu chemicznego metodą spektroskopii energii rozpro-

szonego promieniowania rentgenowskiego EDS i przedstawiono w postaci wykresów na rysun-

kach 6.42a,b. Dla cienkich warstw Al2O3 osadzonych na skafoldzie wykonanym z tytanu 

zarejestrowano widma z refleksami charakterystycznymi dla aluminium i tlenu pochodzącymi 

od warstwy oraz dla tytanu pochodzącego od podłoża (rys. 6.42a). Dla skafoldu Ti6Al4V 

zarejestrowano widmo z refleksami charakterystycznymi dla tytanu i wanadu pochodzące od 

podłoża oraz tlenu od powłoki. Refleks zarejestrowany od aluminium pochodzi od powłoki  

i podłoża (rys. 6.42b). Dodatkowo wykonano mapy rozkładu pierwiastków w badanych 

materiałach. W skafoldzie tytanowym pokrytym tlenkiem aluminium wykryto obecność tytanu, 

aluminium i tlenu (rys. 6.43), natomiast w skafoldzie wytworzonym z Ti6Al4V dodatkowo  
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Rysunek 6.39. Topografia powierzchni skafoldów wytworzonych z czystego tytanu i pokrytych 

warstwą Al2O3 podczas 500 cykli; a)-f) mikroskop stereoskopowy, g)-i) SEM  
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Rysunek 6.40. Topografia powierzchni skafoldów wytworzonych ze stopu Ti6Al4V i pokrytych 

warstwą Al2O3 podczas 500 cykli; a)-f) mikroskop stereoskopowy, g)-i) SEM  
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Rysunek 6.41. Wysokorozdzielcza topografia powierzchni skafoldów wytworzonych z:  

a)-c) czystego tytanu; d)-f) ze stopu Ti6Al4V i pokrytych warstwą Al2O3 podczas:  

a),d) 500; b),e) 1000; c),f) 1500 cykli; SEM  

 

znajduje się także wanad (rys. 6.44). Wykonano także uzupełniające badania rentgenowskie,  

w wyniku których nie wykryto fazy krystalicznej tlenku aluminium dla warstw ALD, co 

wskazuje na ich formę amorficzną. Taki wynik jest spodziewany, z uwagi na analogię do 

warstw TiO2 naniesionych tą samą metodą, które poddano badaniom w skali nanometrycznej. 

Na obrazach TEM wyraźnie dostrzega się strukturę amorficzną naniesionych warstw w odróż-

nieniu od krystalicznego tytanu będącego podłożem. 
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Rysunek 6.42. Widmo EDS wykonane dla skafoldów wytworzonych z: a) czystego tytanu  

i b) stopu tytanu Ti6Al4V oraz pokrytych warstwami Al2O3 podczas 500 cykli 

 

Rysunek 6.43. Rozkład pierwiastków zidentyfikowanych podczas badania skafoldu  

tytanowego pokrytego warstwą Al2O3 podczas 1500 cykli 



Open Access Library 

Annal VII • 2017 • Issue 1 

 

A.D. Dobrzańska-Danikiewicz, L.A. Dobrzański, M. Szindler, 

350 A. Achtelik-Franczak, L.B. Dobrzański 

 
 

Rysunek 6.44. Rozkład pierwiastków zidentyfikowanych podczas badania skafoldu 

wytworzonego ze stopu tytanu Ti6Al4V i pokrytego warstwą Al2O3 podczas 1500 cykli 
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6.6. Struktura warstw hydroksyapatytu osadzonego metodą zol-żel 

techniką zanurzeniową na mikroporowatych szkieletach selektywnie 

spiekanych laserowo z tytanu i stopu Ti6Al4V 
 

Cienkie warstwy hydroksyapatytu osadzono metodą zol-żel techniką zanurzeniową  

(j. ang.: dip coating). Roztwór przygotowano przy użyciu nanoproszku hydroksyapatytu (HA), 

glikolu polietylenowego (PEG), gliceryny i alkoholu etylowego. Skafoldy wytworzone  

z czystego Ti oraz stopu Ti6Al4V pokryte warstwą hydroksyapatytu wytworzoną metodą  

zol-żel badano przy użyciu mikroskopu stereoskopowego Discovery V12 Zeiss. Szczegółowe 

badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy użyciu skaningowego 

mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Przedstawiono obrazy SEM cienkich 

warstw, na których widoczne są cząstki hydroksyapatytu (rys. 6.45 i 6.46). Kształt większości  

    

   

Rysunek 6.45. Obraz SEM skafoldu wykonanego z Ti z warstwą zol-żel hydroksyapatytu 

osadzoną po 10 zanurzeniach 

 

   

Rysunek 6.46. Obraz SEM skafoldu wykonanego ze stopu Ti6Al4V z warstwą zol-żel 

hydroksyapatytu osadzoną po 10 zanurzeniach 

1 μm 500 nm 

1 μm 500 nm 
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Rysunek 6.47. Widmo EDS skafoldu wykonanego z: a) Ti oraz b) stopu Ti6Al4V, z warstwą 

zol-żel hydroksyapatytu osadzoną po 10 zanurzeniach 

 

   

   

Rysunek 6.48. Rozkład zidentyfikowanych pierwiastków na badanym obszarze, skafoldu z Ti  

z warstwą zol-żel hydroksyapatytu osadzoną po 10 zanurzeniach 
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Rysunek 6.49. Rozkład zidentyfikowanych pierwiastków na badanym obszarze skafoldu ze 

stopu Ti6Al4V z warstwą zol-żel hydroksyapatytu osadzoną po 10 zanurzeniach 

 

cząstek hydroksyapatytu jest owalny, jednakże obserwuje się znaczny udział cząstek o wydłu-

żonym kształcie o zaokrąglonych, a czasami zaostrzonych krawędziach. Wielkość cząstek 

hydroksyapatytu można oszacować na 20-80 nm. W przypadku warstw zol-żel osadzonych na 

CaK OK 

TiK PK 

AlK VK 
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skafoldzie wykonanym z tytanu zarejestrowano widmo z refleksami charakterystycznymi dla 

wapnia, fosforu i tlenu pochodzącymi od powłoki, a będącymi głównymi składnikami 

hydroksyapatytu oraz refleks dla tytanu pochodzący od podłoża (rys. 6.47a). Podobnie dla 

skafoldu wytworzonego ze stopu Ti6Al4V zarejestrowano widmo z refleksami charaktery-

stycznymi dla wapnia, fosforu i tlenu pochodzącymi od powłoki oraz tytanu, aluminium  

i wanadu pochodzącymi od podłoża (rys. 6.47b). Dodatkowo wykonano mapy rozkładu pier-

wiastków w badanych próbkach (rys. 6.48 i 6.49). W czystym skafoldzie Ti zidentyfikowano 

tytan, a w przypadku wykorzystania stopu Ti6Al4V ponadto wanad. W próbkach pokrytych 

warstwą zol-żel oprócz pierwiastków pochodzących od podłoża (np. tytan lub tytan, aluminium 

i wanad) dodatkowo zidentyfikowano wapń, fosfor i tlen pochodzące od warstwy hydroksy-

apatytu (rys. 6.48 i 6.49). Badania strukturalne warstw zol-żel wykonano przy użyciu rentge-

nografii strukturalnej. Zidentyfikowano refleksy pochodzące od hydroksyapatytu (rys. 6.50). 

 

 

Rysunek 6.50. Dyfraktogram rentgenowski warstwy hydroksyapatytu wykonanej  

metodą zol-żel 
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