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Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu ilosci zelaza
zawartego w wygrzewanych powtokach ditlenku tytanu
(TiO,) wytworzonych w procesie RF PECVD (radio fre-
quency plasma enhanced chemical vapour deposition)
na ich wtasciwosci optyczne oraz bakteriobojczosc.
Powtoki nanoszone byty na podfoza krzemowe przy
statej mocy wytadowania jarzeniowego - 300 W, czasie
trwania procesu - 30 min., przeptywie tlenu - 50 sccm
oraz ilosci dostarczanego chlorku tytanu (IV) w tempe-
raturze 0°C (zwigzku wyjsciowego dlaTiO,). Zmiennym
parametrem byt przeptyw par pentakarbonylku zelaza
(prekursora dla atoméw zelaza). Otrzymano powtoki
0 nastepujgcej zawartosci atomowej zelaza: 0,1%,
0,4%, 0,8% 1,1%, 2,3%, 5,6%, 11,5%, 27,3%. Badania
elipsometryczne wykazaty znaczgcy wplyw zawartosci
zelaza na zmiane parametrow wspotczynnika zatama-
nia $wiatta, wspotczynnika ekstynkcji oraz grubosci
powfok. Najsilniejszy efekt bakteriobdjczy wykazata
powtoka o zawarto$ci 0.4% Fe. Ponadto mozna byto
dostrzec tendencje spadku przezywalnosci wraz ze
zmniejszeniem ilo$ci Zelaza w powtoce.

Stowa kluczowe: metoda RF PECVD, powfoka
TiO,, zelazo, wtasciwosci optyczne, bakteriobdjczosé
[Inzynieria Biomateriatow, 122-123, (2013), 30-33]

Wprowadzenie

W przyrodzie ditlenek tytanu (TiO,) wystepuje w trzech
odmianach polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu. Ponad-
to poszczegdine odmiany mozemy otrzymac z amorficznego
TiO, poddajac go wygrzewaniu w odpowiedniej temperatu-
rze. Anataz powstaje juz w temperaturze 300-500°C, rutyl
w 750°C, a brukit w 1000°C [1].

TiO, jest wykorzystywany w licznych sektorach prze-
mystu. Najczesciej jako biaty pigment uzywany w farbach,
zwany bielg tytanowg. W przemysle kosmetycznym TiO,
petni funkcje pigmentu w niektérych kremach oraz absorbera
niebezpiecznego promieniowania z zakresu ultrafioletu.
Materiat ten wykorzystywany jest rowniez przy produkcji
foliowych opakowan, tynkow, cementéw, mas uszczelniaja-
cych, ptytek ceramicznych oraz jako dodatek poprawiajgcy
odpornos$¢ na zmiane zabarwienia [2,3].

Cienkie warstwy o strukturze rutylu znajdujg zastosowa-
nie, jako pokrycia antyrefleksyjne, polaryzacyjne, ochronne
w bateriach stonecznych, w ekranach dotykowych, a takze
narzedziach medycznych [4,5].

Ostatnia dekada jest czasem szczegodlnego zaintere-
sowania wiasciwosciami fotokatalitycznymi ditlenku tyta-
nu. Zaobserwowanie tego zjawiska stato sie poczatkiem
powstawania badan i publikacji dotyczgcych wptywu tego
efektu na rézne wtasciwosci TiO,, takie jak powstanie efektu
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Abstract

The aim of the work was to determine the effect
of iron content in thermally annealed titanium dioxide
(TiO,) coatings, synthesized with the radio frequency
plasma enhanced chemical vapour deposition (RF
PECVD) method, on their optical and bactericidal
properties. The coatings were deposited onto silicon
Substrates at the following constant operational pa-
rameters: glow discharge power of 300 Watt, oxygen
flow rate of 50 sccm titanium tetrachloride (TiO, pre-
cursor) evaporation temperature of 0°C and process
duration of 30 minutes, with the variable parameter
being the flow rate of iron pentacarbonyl, a source of
iron atoms. Coatings characterized by the following
iron content were produced: 0.1%, 0.4%, 0.8% 1.1%,
2.3%, 5.6%, 11.5% and 27.3%. Ellipsometric mea-
surements have shown a substantial effect of iron
content on the refractive index, extinction coefficient
and thickness of the films. The strongest bactericidal
effect was exhibited by the coating containing 0.4% of
iron, with the bacterial survivability decreasing along
the lines of lowering content of this element.

Keywords: RF PECVD method, TiO,coating, iron,
optical properties, bactericidal effect
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Introduction

In the nature, titanium dioxide (TiO,) exists in three
polymorphic forms: anatase, rutile and brookit. Each of
these form can also be obtained from amorphous TiO,,
by its thermal aneealing at the appropriate temperature.
Anatase is formed at 300-500°C, rutile at 750°C and brookit
at 1000°C [1].

TiO, finds applications in numerous branches of industry.
Its most abundant use comprises a common pigment, tita-
nium white. In cosmetic applications, for instance, titanium
dioxide plays a role of a pigment component of various
lotions as well as that of a UV light absorbent. The material
is also used for a production of packaging foils, cements,
plasters, sealing pastes, ceramic tiles, and as colour stabi-
lizing additives [2,3].

Thin films of rutile find applications as antireflective and
polarization coatings as well as protective coatings in solar
cells, touchscreens and medical tools [4,5].

For the last decade there has been a particular interest
focused on photocatalytic properties of titanium dioxide, in-
duced by its excitation with UV light. A discovery of this effect
stimulated a development of a broad range of studies in such
areas as: superhyrophilic and bactericidal properties of tita-
nium dioxide or its oxidation potential with respect to organic
and inorganic compounds. A production of antibacterial as
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super hydrofilowosci, bakteriobdjczosci badz neutralizacji
zwigzkéw organicznych oraz nieorganicznych. Z czasem
otrzymano powtoki o wtasciwosciach antybakteryjnych
oraz jako tzw. powtoki samoczyszczgce [2,3]. Jednak ich
aktywacja byta mozliwa tylko w zakresie promieniowania UV,
a efekt utrzymywat sie przez niewielki okres czasu. W zwigz-
ku z tym, na catym $wiecie prowadzone sg badania, majgce
na celu poszerzenie pasma wzbudzenia i uzyskanie efek-
tywnego procesu fotokatalizy w zakresie promieniowania
widzialnego VIS. Dzieki temu mozliwe bytoby wykorzystanie
odnawialnego zrédta energii, jakim jest promieniowanie
stoneczne [5]. Jedng z metod umozliwiajgcych przesu-
niecie pasma wzbudzenia w strone zakresu widzialnego
(VIS) jest domieszkowanie TiO,. Obecnie na catym $wiecie
prowadzone sg badania dotyczgce domieszkowania TiO,
atomami metali [6] oraz niemetali [7]. Wcigz nie stworzono
fotokatalizatora stale aktywnego w $wietle widzialnym [5].

W niniejszej pracy powtoki TiO, o réznej zawartosci
Fe®*" naniesiono na podtoza krzemowe za pomocg metody
RF PECVD (radio frequency plasma enhanced chemical
vapour deposition). W oparciu o badania elipsometryczne
wyznaczono wspotczynnik zatamania $wiatta, ekstynkc;ji
oraz grubos$¢ powtok. Badania bakteriobojczosci powtok
pod wptywem naswietlania swiattem z zakresu UV-B prze-
prowadzono wykorzystujgc bakterie E. coli.

Materialy i metody

Stanowisko do nanoszenia powtok ditlenku tytanu meto-
dg RF PECVD przedstawiono na RYS.1. Sktadato sig¢ ono
z trzech podstawowych elementow:

» Generatora w.cz wraz z uktadem dopasowania mocy
,matchbox”

» Komory reaktora z ukladem doprowadzania gazéw robo-
czych oraz zwigzkéw wyjsciowych

» Uktadu prézniowego

RYS.1. Aparatura RF PECVD: 1-komora reaktora, 2-ge-
nerator czestotliwosci radiowej, 3—uktad dopasowania
mocy, 4-pompa rotacyjna, 5-wymrazacz, 6—elektroza-
wor, 7-panel sterowania elektrozaworem, 8—zawor
prézniowy, 9-sonda cisnieniomierza, 10—-wyswietlacz
cisnieniomierza, 11-zbiornik na prekursor tytanowy,
12-zbiornik na prekursor zelazny, 13—ptaszcz ter-
miczny, 14—wymiennik ciepta z panelem sterujgcym,
15-16—przeplywomierze, 17—panel sterowania prze-
ptywomierzami, 18—uktad zasilajacy w gazy, 19—-zawor
odcinajacy doplyw argonu do zbiornika z prekursorem
tytanowym, 20-zawér dozujacy prekursor tytanowy,
21-zawor dozujacy prekursor zelazny, 22—-zawoér od-
cinajacy doptyw tlenu do komory reaktora, 23—zawor
zapowietrzajacy komore reaktora.

FIG.1. RF PECVD apparatus: 1-reactor chamber,
2-radio frequency generator, 3—-matching system,
4-rotary pump, 5-freezer, 6-electrovalve, 7—electro-
valve control panel, 8—vacuum valve, 9-barometer
probe, 10—display of barometer probe, 11—container
of titanium precursor, 12—container of iron precursor,
13—-thermal jacket, 14—heat exchanger with steering
panel, 15-16—gas flow meters, 17—control panel of gas
flow meters, 18—gas feed system 19—shutting off valve
of argon inflow to the container of titanium precur-
sor, 20-titanium precursor batching valve, 21-iron
precursor batching valve, 22-shutting off valve of
oxygen inflow to the reactor chamber, 23-air cock of
reactor chamber

well as self-cleaning coatings [2,3] is a natural consequence
of that research. However, as for today, the TiO, coatings
are still far from perfect. Their activation usually requires
a use of the UV range of radiation and the effect is not a
long lasting one. This is a reason why intensive research
aimed at broadening the excitation band and bringing the
effective photocatalysis into the visible range of radiation
is carried out around the world. Such a development will
make a use of renewable resources of sunlight possible [5].
One possible way that should enable the shift of excitation
towards the visible range (VIS) of light is doping the TiO,.
Although doping titanium dioxide with both metals [6] and
non-metals [7] constitutes a subject of extensive investiga-
tions, an effective long-lasting photocatalyst, working in the
visible range, has not yet been invented [5].

In the present work, TiO, coatings of different iron con-
tent were deposited onto silicon substrates with the radio
frequency plasma enhanced chemical vapour deposition
(RF PECVD) technique. Refractive index, extinction coef-
ficient, and thickness of each coating were determined using
ellipsometric measurements. Bactericidal properties of the
films under conditions of UV-B illumination were studied with
the use of E. coli strain of bacteria.

Materials and methods

An equipment for the RF PECVD deposition of titanium
dioxide coatings, used In this work, is presented below, in
FIG.1. Basically, the equipment consists of the following
three elements:

* RF generator with the power matching unit ,matchbox”
» Reactor chamber with the working media supply system
* Vacuum system
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Zrédtem tytanu byt chlorek tytanu (V) (TiCl,). Przeptyw

® o @ o o o o par chlorku tytanu byt stalty. Temperatura ciektego TiCl,

w trakcie trwania procesu utrzymywana byta na poziomie
0°C, a przeptyw Ar (gazu nosnego par TiCl,) wynosit 2 sccm.
Zrédtem zelaza w powtoce TiO, byt pentakarbonylek zelaza
[Fe(CO),]. Temperatura tego cieklego prekursora wynosita
20°C, a jego przeptyw byt regulowany zaworem igtowym.
Przeptyw tlenu byt staty i wynosit we wszystkich procesach
50 sccm. Parametry takie jak moc i czas wytadowania ja-
rzeniowego takze byly state i wynosity odpowiednio 300 W
i 30 minut. Nastepnie powtoki poddano wygrzewaniu
w temperaturach 500°C w czasie 1 godziny.

W oparciu o pomiar wykonany na elipsometrze A Woollam
model V-VASE wyposazonym w monochromator HS-190
pracujgcy w zakresie diugosci fali od 250 nm do 1700 nm,
wyznaczono parametry optyczne za pomoca programu
WVase32 uzywajgc modeli teoretycznych Cauchy oraz
Srough.

Do badan bakteriobdjczosci wykorzystano bakterie
Escherichia Coli, szczep DH5a. Zawiesine bakteryjng
w ilosci 20 pyl umieszczano na prébkach, a nastepnie
poddawano procesowi naswietlania promieniowaniem UV
o natezeniu 16 mW/cm? przez okres 4 minut. Przezywalnosé
bakterii byta mierzona poprzez zliczanie zywych i martwych
komérek bakteryjnych, na zdjeciach wykonanych mikrosko-
pem fluorescencyjnym z zamontowang kamerg cyfrowa.
Do obrobki obrazéw wykorzystano program AnalySIS.
Dla kazdej probki wykonano pie¢ oddzielnych pomiaréw na
réznych jej obszarach.

Wyniki i dyskusja

Badania elipsometryczne wykonano dla osmiu powtok
Fe-TiO, wytworzonych na podtozach krzemowych przy
zawartosciach procentowych zelaza: 0,1%, 0,4%, 0,8%,
1,1%, 2,3%, 5,6%, 11,5%, 27,3% Fe. Wyniki obliczonych
wartosci grubosci, wspotczynnikéw zatamania swiatta oraz
wspotczynnikow ekstynkcji zaprezentowano w TABELI 1.
Z przedstawionych danych wynika, ze im wyzsza jest
zawartos¢ zelaza w powtoce, tym otrzymuje sie grubszg
powtoke. Dla powtoki, ktéra zawierata 0,1% Fe grubos¢
wynosita 171 nm, z przy zawartosci 27,3% Fe grubosc¢ po-
wioki zwigkszyta sie ponad dwukrotnie osiggajgc 375 nm.

TABELA 1. Wyniki badan elipsometrycznych powtok
Fe-TiO, o réznych zawartosciach zelaza.

TABLE 1. Results of ellipsometric meaurements of
optical parameters of iron doped TiO, coatings of
different Fe content

In the RF PECVD process, titanium chloride (IV) (TiCl,)
was used as a source of titanium. A steady flow rate if its
vapours was assured by keeping the bubbler at constant
temperature of 0°C and working with a constant flow rate
of argon carrier gas equal 2 sccm. The source of iron com-
prised iron pentacarbonyl [Fe(CO);], directly evaporated
at the room temperature and controlled by a needle valve.
The flow rate of oxygen was kept at 50 ccm, while the glow
discharge power and process duration amounted to 300
Watt and 30 minutes, respectively. The coatings, deposited
at the above conditions, were then thermally annealed at
500°C for 1 hour.

Variable angle spectroscopic elipsometry (VASE) was
used to determine optical parameters of the coatings.
A Woollam model V-VASE ellipsometer, eqgipped with HS-
190 source and monochromator and working in the range
of 250 nm to 1700 nm, was used for the purpose. Data
processing was carried out with the help of WVase 32 soft-
ware, and either Cauchy or Srough model were used for
the best fitting of the results.

Bactericidity studies were performed with the use of
Escherichia Coli bacteria, strain DH5a. For that purpose,
20 ul of the bacterial suspension was placed on the sample
surface and illuminated for 4 minutes with the UV light of an
intensity of 16 m\W/cm?. Bacterial survivability was measured
by means of counting live and dead cells in a field of view of
a fluorescence microscope, equipped with a digital camera,
with the AnalySIS software used forimage processing. Five
separate measurements were taken for different areas of
each sample and their results were averaged.

Results and discussion

Ellipsometric measurements were carried out for eight
samples containing 0.1%, 0.4%, 0.8%, 1.1%, 2.3%, 5.6%,
11.5%, 27.3% of iron, respectively. The results are presented
in TABLE 1, below. As seen in the table, the thickness of
a coating increases with the iron content: while it is only
171 nm for the film containing 0.1%, it amounts to 375
nm in the case of that containing 27.3% of iron. As far as
the refractive index of the coatings is concerned, for the
samples characterized by low iron content it is high and
amounts to 2.45-3.3, the literature values for anatase [2].
An increase of iron concentration to 5% and above brings
about a substantial decrease of refractive index, which
in the case of Fe content of 27.3% amounts to 1.86 only.

=
o
S

E E 90 4
E § 80 -
- . sz © "6 70
Zawartosé Wspoiczyqnlk Wspdtczynnik Grubosp § 2 60 A
. zatamania . powtoki £B i
Lp zelaza oyt ekstynkgciji n g5 %
Swiatta o Coating £S8 4
\[o] Iron . Extinction : N
Refractive e thickness 82 301
content . coefficient s i
2 index [nm] oo 0
[/O] €8 10
T =
T
1 0,1 2,35 0,00012 171 B, © 0.4%Fe 0.8%Fe 1.1%Fe 23%Fe 5.6%Fe
2 0,4 2,45 0,00457 176 Zawartoéé zelaza / iron content [%]
8 0,8 2,31 0,00107 230
= Lol e e 152 RYS.2. Wptyw zawartosci zelaza w powtoce TiO, na
5 2.3 2,20 0,00984 210 $rednia przezywalnosé bakterii E.coli po 4 minutach
6 5,6 2,23 0,05430 224 naswietlania promieniowaniem UVB.
7 15 199 0.03426 256 FIG.2. An effect of iron content in the TiO, coating
- g - on an average survival rate of E.coli bacteria after
8 27,3 1,86 0,01629 375 4 minutes of UV-B radiation.

Z ommm® 0000 000000000000 000000000600000000600000000

w0



W przypadku powtok o niskiej zawartosci zelaza wspotczyn-
nik zatamania Swiatta osiggat wysokie wartosci w granicach
od 3,30 do 2,45, ktére odpowiadajg wartoscig literaturowym
dla czystego anatazu [2]. Z kolei przy wyzszych zawartos-
ciach zelaza powyzej 5% nastepuje gwattowny spadek jego
wartosci do 1,86 (dla zawartosci zelaza w powtoce rownego
27,3%). Za tak niskg wartos¢ tego wspétczynnika odpo-
wiedzialne sg prawdopodobnie powstajgce tlenki zelaza.
Warto$¢ wspotczynnika ekstynkcji utrzymuje sie na niskim
poziomie, wynoszgcym srednio 0,022+0,03.

Badaniom bakteriobdjczosci pod wptywem naswietlania
Swiattem z zakresu UV poddano szes$é prébek ditlenku
tytanu domieszkowanego jonami zelaza naniesionych na
podtoze krzemowe. Jako probke kontrolng wykorzystano
czystg ptytke krzemowg. Wyniki przedstawiono na RYS.2.
Na czystym krzemie przezywalno$¢ bakterii wyniosta
blisko 100%. Najmniejsza przezywalno$cig odznaczata
sie powtoka o najnizszej zawartosci zelaza rownej 0,4%.
W tym przypadku przezywalno$¢ wynosita ok. 25%. Anali-
zujgc zalezno$¢ przedstawiong na RYS.2 mozna stwierdzic,
ze im wyzsza jest zawartos¢ zelaza w powtoce TiO, tym
zmniejsza sie bakteriobdjczos¢ tej powtoki.

Whioski

Na podstawie danych uzyskanych podczas przepro-
wadzonych badan, mozna sformutowaé nastepujgce
whnioski:

» metodg RF PECVD mozliwe jest wytworzenie powtok
TiO, domieszkowanych zelazem o wiasciwosciach fotoka-
talitycznych.

* llos¢ domieszki w wytworzonej powtoce wptywa na jej
grubos$¢, parametry optyczne, oraz bakteriobdjczosé.

» Zaobserwowano najsilniejszy efekt bakteriobdjczy dla
powtok TiO, o niewielkich stezeniach zelaza do 1%.
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Itis very likely a formation of iron oxides that is responsible
for the lowering of the refractive index in that case. The value
of extinction coefficient, on the other hand, is relatively low
and stable, on average amounting to 0.022+0.03.

Six samples of iron doped titanium dioxide deposited
on silicon were subjected to the studies of UV stimulated
bactericidal effect, with a plane silicon substrate used as
a standard. The results are presented in FIG.2. The surviv-
ability on bacteria on silicon was high and it amounted to
nearly 100%. The best bactericidal effect (bacteria surviv-
ability of approximately 25%) was exhibited by the coating
containing the lowest iron content of 0.4%. As becomes
evident from the FIG.2, the bactericidity of iron doped
titanium dioxide coatings decreases with an increasing iron
content in the film.

Conclusions

On the basis of the above data, the following conclusions
are to be drawn:

» With the help of the RF PECVD technique, it is possible
to produce iron doped titanium dioxide coatings character-
ized by photocatalytical properties.

* The content of iron dopant affects the coating thickness,
its refractive index and bactericidity.

* The bactericidal effect of the coatings is the higher, the
lower is the content of iron in that coating.
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