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Abstract: Titanium dioxide (TiO,) is one of the most extensively studied metal oxides, also in a form of thin films. It is
a polymorphous material known to exist in three crystalline forms, two tetragonal (anatase and rutile) and one
orthorhombic (brookite). In the present paper, the way of deposition of thin films of rutile with the help of reactive
magnetron sputtering in pure oxygen introduced to the vacuum chamber in the form of short gas pulses is presented.
Compared to typical reactive magnetron sputtering, this novel deposition technique, known as gas impulse magnetron
sputtering (GIMS), has an advantage of a minimal target poisoning and stechiometric TiO,. Properties of the films
deposited on medical grade Ti6AI7Nb alloy were investigated with the use of SEM, EDS, GI-XRD and FTIR. Their
photoactivity was determined by the measurements of water and diiodomethane wetting angles after UV light
illumination of different duration, varying between 5 and 25 minutes. In addition, the bactericidal activity of the
illuminated TiO, films in contact with E. Coli bacteria was tested using a live-dead test. It has been found that 200-
400nm thick stechiometric films of reactive GIMS deposited rutile and anatase are characterised by very fine

nanostructure and strong photoactivity.
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Wprowadzenie

Dwutlenek tytanu (TiO,) nalezy do jednych z najszerzej
badanych materiatéw tlenkowych. Do czaséw obecnych,
TiO, znany jest pod postacig materiatu polimorficznego,
gdzie wyrdzni¢ mozna odmiany tetragonalne jak anataz i
rutyl oraz odmiang rombowa w postaci brukitu. Jednak
majac na mysli cienkie filmy, zauwazalne sa jedynie
fazy anatazu oraz rutylu [1, 2]. Posiada on doskonate
wlasciwosci fotokatalityczne oraz bakteriobojcze, ktore
czynia go doskonatym materialem znajdujacym
zastosowanie w medycynie (np. do pokrywania $cian sal
operacyjnych, systemow wentylacyjnych, implantow
medycznych, oraz jako $rodek dezynfekujacy) [3, 4, 5, 6,
7, 8].

W literaturze znalez¢ mozna szereg metod, ktére oferuja
duzy wachlarz mozliwo$ci wytwarzania powlok dwu-
tlenku tytanu. Ze wzgledow energetycznych najbardziej
pozadanymi w dzisiejszych czasach sg metody IPVD
(Tonized Physical Vapour Deposition), gdzie stopien
jonizacji atomdéw metalu przybiera znaczne wartosci [9].
Wsréd metod IPVD, wyrdznic mozna metode High
Power Impulse Magnetron Sputtering, ktora charaktery-

zuje si¢ impulsowym charakterem wyladowania duzej
mocy, wzbudzanego krotkimi impulsami pradowymi,
sprzyjajacemu powstawaniu powlok o zwartej strukturze
[10]. Jednak koszty jakie wiaza si¢ z omawiang metoda
sa wielokrotnie wicksze od opisywanej metody Gas
Impulse Magnetron Sputtering (GIMS) — impulsowego
rozpylania magnetronowego wzbudzanego impulsami
gazowymi, przy ktorej wlasciwosci powlok sa poréwny-
walne.

Celem prezentowanej pracy jest ukazanie korelacji
pomiedzy wyeliminowaniem argonu w procesie impul-
sowego rozpylania magnetronowego (jako gazy robo-
czego) na strukture i wilasciwosci powlok dwutlenku
tytanu.

Material i metody

Osadzanie powlok

Powloki TiO, wytworzono na stanowisku wykorzystu-
jacym impulsowe reaktywne rozpylanie magnetronowe
sterowane impulsami gazowymi. Komor¢ urzadzenia
wyposazono w stolik obrotowy wraz z mechanizmem
napgdowym izolowanym od masy Stanowisko robocze
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sktadato sie z typowego uktadu pompujacego jak pompy
rotacyjnej wytwarzajacej prozni¢ wstgpng, pompy
dyfuzyijnej pozwalajacej wytworzy¢ proznie rzedu 1-107
Pa w komorze oraz zestawu prozniowych zawordéw
elektromagnetycznych. W pokrywie gornej komory
zamocowany zostal magnetron z targetem tytanowym (o

czystosci 99,995%) o srednicy 25,4 mm, podiagczony do
zasilacza typu Pulse-DC z mozliwoscig kontrolowania
czasu trwania procesu, regulacja pradu 1 mocy
wyladowania na magnetronie z jednoczesnym pomiarem
tych wartosci. Wigkszos¢ ze szczegotéw syntezy powltok
dwutlenku tytanu umieszczono w tabeli 1.

Tab. 1. Szczegodly procesu osadzania powtok TiO,.

Trawienie Ar

Gas Impulse Magnetron Sputtering

Ciénienie: 1,3-10° Pa
Czas: 30 min
U=1260 V
Przeptyw Ar: 3,4 sccm

Prad polaryzacji: 0,06 A

Cisnienie wejsciowe tlenu: 2 bar
Maksymalna temperatura: 70°C

Ci$nienie: 4 Pa
Czas:4h
Polaryzacja: - 50 V

U=1584/1380 V

Pod powloki dwutlenku tytanu wybrano probki o
srednicy 8 mm i grubosci ok. 5 mm wykonane ze stopu
tytanu Ti6Al7Nb. Podloza przed procesem osadzania
zostaly poddane obrobce szlifowania na papierach
sciernych o wzrastajacej gradacji ziaren (120+2400), a
nastgpnie obrobce polerowania przy uzyciu polerki
automatycznej MECATECH 334 (Presi, Francja).
Nastepnie probki myto w roztworze wody z detergentem
1 nastepnie w acetonie z wykorzystaniem myjki
ultradzwickowej przez 10 minut.

Skiad fazowy oraz typ wigzan

Badania niskokatowej dyfrakcji promieni Rentgena
(GIXRD) wykonane zostaty przy uzyciu dyfraktometru
Empyrean firmy PANalytical, dwukotowego o $rednicy
goniometru 240 mm, pracujgcego w geometrii Bragg-
Brentano, wykorzystujac filtrowane promieniowanie Cu
Ka. Analiza powtok TiO, na podtozu Ti6Al7Nb oraz
czystej probki Ti6Al7Nb zostata wykonana w geometrii
statego kata padania wigzki pierwotnej 0,5°. Promienio-
wanie odbite od powierzchni probki rejestrowano w
zakresie 20 wynoszacym od 20 do 145° przy kroku
pomiarowym 20 réwnym 0,1°. Czas skanowania wy-
nosit 10 sekund na jeden krok pomiarowy. Do analizy
otrzymanych widm wykorzystano oprogramowanie
X’PERT Data Collector oraz baz¢ danych krystalo-
graficznych ICDD-PDF w wersji 4.

Typ wigzan wystgpujacy pomiedzy atomami Ww
wytworzonych powtokach zostat okreslony przy pomocy
analizy FTIR (Fourier transform infrared spectrometry)
wykorzystujacej spektrometr firmy Nicolet model iS50
FTiR. Zastosowany dzielnik wiazki DTGS KBr dziatat
w zakresie pomiarowym 4000-400 cm™. Pomiar wyko-
nano w trybie absorbancji wykorzystujac przystawke
odbiciowa typu DRIFT firmy Harrick, wykonujac po 64
skany. Widma absorpcji FTiR wykonano dla probek
pokrytych warstwa TiO, na podtozu krzemowym.
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Morfologia powierzchni i sktad chemiczny

Badania morfologii wytworzonych warstw wykonano
technika skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
przy uzyciu mikroskopu JEOL JSM-6610LV zawiera-
jacym system do oceny sktadu — MiniCL-GATAN
Cathodoluminescence Imaging System i Oxford
Instruments. Badania przeprowadzono na probkach
krzemowych oraz na powierzchni stopu Ti6Al7Nb
pokrytych warstwa tlenkowa. Obserwacji poddawane
byly rowniez przekroje poprzeczne warstw, otrzymane w
wyniku przetamania probki. Wyposazenie mikroskopu w
mikroanalizator rentgenowski (EDS) pozwolito na
uzyskanie analizy chemicznej na badanej powierzchni.

Wiasciwosci biologiczne

Katy zwilzania zmierzono na aparacie EasyDrop firmy
Kruss sluzacym do pomiaru i analizy ksztattu kropli.
Metodyka ta obejmowala dwuzakresowa lampe kon-
trolng UV: DKL-UV przeznaczong do wzbudzenia lumi-
nescencji w roéznorodnych badaniach materialowych,
mikrobiologicznych jak i chemicznych. W lampie tej
wykorzystano promiennik UV: 254 nm o mocy 6W.
Badanie polegalo na uprzednim naswietleniu czterech
probek z powtoka TiO, na podtozu Ti6AI7Nb w czasie 0,
5, 15 oraz 25 minut. Zastosowano roéwniez probke
referencyjng ze stopu tytanu Ti6Al7Nb. Nast¢pnie kazda
z probek umieszczano w aparacie EasyDrop i dokonano
pomiaru kata zwilzania przy uzyciu kropli wody dejo-
nizowanej o objgtosci 0,6 pl. Dla kazdego przypadku
wykonywano po 5 pomiaréw kata zwilzania, z czego
obliczano $rednig i odchylenie standardowe.

Do badan bakteriobdjczosci powtok pod wplywem
naswietlania $wiatlem z zakresu UV wykorzystano po-
zywke YPG bedaca podlozem do poliferacji bakterii
E.coli szczep DH5a. Odpowiednig ilo$¢ probek z powto-
kg TiO, naswietlano swiattem UV z zakresu 254 nm
przez czas 5, 15 oraz 25 minut, po czym wtozono je do
kolb z pozywka i okreslono ilos¢ komorek bakteryjnych
w inoculum poprzez pomiar absorbancji hodowli
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startowej bakterii przy dtugosci fali 620 nm (2,336 ml,
przy absorbancji 428). Do pozostalych kolb umieszczo-
no probki Ti6Al7Nb oraz TiO, bez naswietlania celem
kontroli. Nastepnie probki umiesz-czono na 24 godziny
do cieplarki laboratoryjnej w 37°C. W ostatnim kroku
przeprowadzono badania bakteriobdjczosci live-dead za
pomoca barwnikow — jodku propidyny i bis-benzymi-
dyny w objetosci po 3 pl kazda. Obserwacje przezywal-
no$ci byly wykonywane przy uzyciu mikroskopu
fluorescencyjnego Olympus GX71, wyposazonego w
kamere cyfrowg DP70. Zywe i martwe bakterie zliczano
z pieciu oddzielnych pol na kazdej probcee.

Wryniki oraz dyskusja

Sktad fazowy oraz skltad chemiczny

dwutlenku tytanu. Dyfraktogram GiXRD zostat
zilustrowany na rys. 1. Zaobserwowano na nim sygnaly
charakterystyczne dla dwoch form krystalicznych TiO,,
rutylu oraz anatazu. Z danych literaturowych piki dla
anatazu wystgpuja przy katach 20 deg: 25,3 dla
orientacji (101), 37,8 - (004), 48,0 - (200), 53,8 - (105),
54,9 - (211), 62,5 - (204), za$ dla rutylu: 27,4 - (110),
36,1 - (101), 41,2 - (111), 54,3 - (211), 55,7 — (220),
63,07 — (310) oraz 67, 8 — (301) [11, 12, 13]. Z analizy
dyfraktogramu GiXRD wyodrgbniono nastepujace piki
dla anatazu: 37,8 dla ptaszczyzny (004) oraz 54,9 (211).
Natomiast dla fazy rutylu zidentyfikowano sygnaty dla
danych wartoéci kata 20 deg: 27,475 (110), 36,075
(101), 41,275 (111), 54,375 (211), 55,788 (220), 63,075
(310) oraz 67,884 dla ptaszczyzny (301).

Metoda  dyfrakcji promieni rentgena uzyskano
informacje na temat skladu fazowego warstwy
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Rys. 1. Analiza GiXRD powlok TiO, na podtozu Ti6 Al7Nb osadzonych metodg GIMS.

W wynikach badania uzyskano strukture krystaliczna,
gdzie zaobserwowa¢ mozna obecno$¢ pikéw pocho-
dzacych od anatazu oraz rutylu w wigkszym udziale. Co
wazne, dzigki metodzie Gas Impulse Magnetron
Sputtering wytworzone powloki nie potrzebuja w
dalszym etapie procesu wygrzewania powodujacego
powolne przejscie w strukturg¢ krystaliczng oraz
zmniejszajacego przerwe wzbroniong wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania. Swiadczy to prawdopodobnie
o tworzeniu si¢ wysokich zakreséw temperatur w trakcie
zaistnienia impulsow w bardzo krotkich odstepach
czasu. W wysoko energetycznych metodach osadzania,
jak np. HiPIMS, ujawniono, ze faza rutylu wystepuje
przy wyzszych wartosciach mocy szczytowej, za$ faza
anatazu przy nizszych [13]. Rozpatrujac wigc wyniki
GiXRD, przypuszcza¢ mozna, ze w trakcie osadzania
powlok dwutlenku tytanu w czystym tlenie metods
GIMS, tworzg si¢ znaczne warto$ci mocy szczytowej ze
wzgledu na powstanie w wigkszym ilosci fazy rutylu.

55

GIMS jest relatywnie nowa technologia w dziedzinie
rozpylania magnetronowego, ktora charakteryzuje sig¢
uzyciem bardzo krotkich i intensywnych impulsow. Na
rys. 2 pokazno widmo FTIR dla powloki TiO, na
podlozu krzemowym. Rozpatrujac analize FTIR nalezy
zwréci¢ uwage na zakresy pomiedzy 3500-4000 cm™
oraz okolo 1600 cm™ odpowiadajace absorpcji grup —OH
pochodzacych od wody zaadsorbowanej na powierzchni
powloki. Z rysunku wynika, ze nie wystgpuje ona dla
warstwy otrzymanej metoda impulsowego rozpylania
magnetronowego pomimo  zwigkszania  dopltywu
zawartosci tlenu.

W otrzymanych wynikach dotyczacych analizy FTIR
uwidaczniajg si¢ pasma od wigzan Ti-O oraz Ti-O-Ti
przy zakresie okoto 800-400 cm™. W powtokach TiO,
wytwarzanych metodg GIMS wyrdznia si¢ pasmo w
podczerwieni okoto 810 cm™ zwigzane z wigzaniem
(Ti-O). Pasma przy 735 cm’, 612cm’, 512 cm’,
507 cm™ oraz 397 cm™ skojarzone s3 natomiast z wigza-
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niem podwojnym (Ti-O-Ti). Szczytowa warto$¢ okoto
810 cm™ ukazuje atom tlenu w stanie ,,nie-wigzania”.

Abpifbandg

Natomiast reszta pozostatych pikéw charakteryzuje sig
drganiami rozciagajacymi [14].

il

Wl oz |

Rys. 2. Analiza FTIR powtoki TiO,.

Morfologia powierzchni

Na rys. 3 przedstawiono zdj¢cie topografii powtoki
dwutlenku tytanu natozonej na podlozu ze stopu tytanu
Ti6Al7NDb (a) oraz przekrdj powtoki TiO, na podtozu
krzemowym (b) celem scharakteryzowania grubosci
powstatej powloki. Na zatagczonych zdjgciach topografii

powierzchni wida¢ przebijajaca si¢ strukture stopu
Ti6Al7ND sktadajaca si¢ z fazy a+f, gdzie biale obszary
charakteryzuja faze B. Jasne, wigksze fragmenty poja-
wiajgce si¢ na powierzchni $wiadczg o wystgpowaniu
defektow struktury powloki. Grubos¢ powtoki dwu-
tlenku tytanu oszacowano na 400 nm.

b)

Rys. 3. Zdjecia SEM powtoki TiO, na podiozu Ti6Al7Nb (a) oraz Si (b) z zaznaczona gruboscia.

Dalszym etapem badan powtoki TiO, na skaningowym
mikroskopie elektronowym bylo wykonanie mikroana-
lizy rentgenowskiej EDS, ktora pozwolita na okreslenie
sktadu chemicznego (sktad atomowy) otrzymanej

powtoki. Analiza sktadu chemicznego dwutlenku tytanu
zostata wykonana na podtozu z ptytki krzemowej oraz ze
stopu tytanu (tab. 2).

Tab. 2. Analiza sktadu chemicznego powtoki TiO, na podtozu Si oraz Ti6A17Nb.

Element Atomic [%6]
Ti0O, on substrate Ti6A17Nb TiO, on substrate Si
(6) 60,60 59,52
Ti 34,68 34,85
Nb 1,36
Al 3,37
Si 5,64
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Zataczona tabela 2 pokazuje, ze powloka posiada sktad
stechiometryczny, poniewaz stosunek tlenu do tytanu
wynosi okoto O/Ti = 2/1. Reszta wykrytych pierwiast-
kéw pochodzi od podtoza, ze wzgledu na przechodzenie
uzytej wiazki przez material powlokowy i wzbudzenie
materiatu podtoza.

Wiasciwosci biologiczne
Ostatnimi z badan byly badania zwilzalnoéci po-
wierzchni oraz bakteriobdjczo$¢. Obie te charakterys-

TiSAITND

—

TiO: (25 min. UV)

Ti0z (15 min. UV)

Ti0z (0 min. UV)

tyczne wartosci okre$laja zdolno$¢ powloki do zastoso-
wan w przemys$le medycznym. W ramach prac badaw-
czych wykonano pomiary zwilzalnoSci powierzchni
wytworzonych cienkich warstw TiO, poddanych
naswietlaniu promieniami §wiatta ultrafioletowego przez
5, 15 oraz 25 minut. Prébkami referencyjnymi byty
probki podtoza tytanowego oraz dwutlenku tytanu bez
naswietlania. Na rys. 4 przedstawiono obrazy kropli
wody nalozone na badane powierzchnie.

TiO: (5 min. TV)

Rys. 4. Zdj¢cia kropli na badanych powierzchniach w zalezno$ci od czasu naswietlania.

W tabeli 3 zestawiono si¢ wyniki badan wplywu rdéznego
czasu naswietlania badanych powierzchni na zmiang
kata zwilzania. Jak si¢ okazuj¢, bez naswietlania
powloka wykazuje wlasciwosci hydrofobowe przy

wartosci kata ok. 78 stopni. Wskutek coraz wigkszego
czasu dziatania §wiatta UV na powierzchnie dwutlenku
tytanu kat styku zmniejsza si¢ stopniowo i w koncu sigga
praktycznie zera. Powloka ta staje si¢ silnie hydrofilowa.

Tab. 3. Srednie wartosci kata zwilzania dla badanych powierzchni.

. Naswietlanie UV | Warto$¢ srednia kata zwilzania
Probka .

[min] [deg]
Ti6AI7Nb 0 45,9
0 77,9
Powloka TiO, na podtozu 5 65,6
Ti6AI7Nb 15 19,8

25 <5

Wyniki bakteriobdjczosci wskazuja na bardzo dobre
zdolnos$ci do anihilacji bakterii. Na rys. 5 przedstawiono

zdjecia komorek bakterii E. coli szczep DH5a po wybar-
wieniu ich metodg live-dead.
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TiSAITND

TiO; (15 min. naswietlania)

Ti0: bez naswietlania

TiOn (25 min. naswietlania)

Ti0O: (5 minnaswietlania)

Rys. 5. Zdjecia bakterii E.coli na badanych powierzchniach (metoda live-dead).

W tabeli 4 pokazano zalezno$¢ wspodtczynnika inhibicji
bakteryjnej BI od czasu naswietlania powierzchni TiO,
promieniowaniem UV. Probki pokryte powtoka TiO,
poddano naswietleniu $wiattem UV w czasie 5, 151 25
minut. Poréwnujac wyniki do wartosci referencyjnych
dla powloki nienaswictlanej oraz stopu Ti6Al7Nb,
wykazuja one znaczng reakcje z organizmami bakte-
ryjnymi E.coli. Po 15 minutach bakteriobojczos¢ wyno-
sita az 92%. Zaskakujagcym efektem jest, ze bakterio-
bojczos¢ po 5 minutach nie zmalata w zaden sposob, a
po 25 minutach na powierzchni nie zaobserwowano

jakichkolwiek organizméw E.coli. Thumaczy¢ to mozna
aktywnoscia jondéw dwutlenku tytanu. Najprawdopo-
dobniej czas naswietlania o warto$ci S5-ciu minut
pozwolil na zbyt krotka aktywacje jondw (ponizej 24
godzin) TiO,, gdzie w tym czasie probki przebywaty w
pozywkach. Pozostate ekspozycje Swiatta UV $wiadcza
zatem o diugiej aktywnosci fotokatalitycznej powlok
Ti0,, powyzej 24 godzin. Naswietlanie UV przez 25
minut powoduje tak znaczny efekt, ze na powierzchni
probki nie zaadherowuje zadna z bakterii, zarowno zywa
jak i martwa.

Tab. 4. Wskaznik BI badanych powierzchni.

. . . Srednia ilo$¢ bakterii , .
Probka / naswetlanie Tywe Martwe | Wszystkic Wskaznik BI [%]
TiO, / 5 min 7 0 7 0
TiO, / 15 min 1 12 13 92
TiO, /25 min 0 0 0 -
TiO, / 0 min 9 9 18 50
Ti6Al7Nb/ 0 min 4 4 8 50

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynikaja nastgpujace
whnioski:

1. Mozliwe jest wytworzenie jednorodnych oraz stechio-
metrycznych powtok dwutlenku tytanu metoda Gas
Impulse Magnetron Sputtering

2. Powyzsza metoda, w przypadku TiO,, pozwala na
uzyskanie struktury zbudowanej z fazy anatazu i w
przewyzszajacej ilosci fazy rutylu

Technical Issues 3/2016

3. Powloka dwutlenku tytanu charakteryzuje si¢ wiaza-
niami pojedynczymi oraz w wigkszej mierze wigzaniami
podwojnymi

4. Powloki dwutlenku tytanu wykazujg wlasciwos$ci su-
perhydrofilowe powyzej 25 minut naswietlania UV

5. W wyniku ekspozycji §wiatta UV, powtoki TiO, po-
siadaja doskonate wtasciwosci bakteriobdjcze oraz proli-
feracja zywych komorek bakteryjnych ulega nagltemu
spadkowi.
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