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Streszczenie

Powtoki TiO, wytwarzane metodg RF PECVD po-
siadajg rozne wtasciwosci w zaleznosci od sposobu
i warunkéw prowadzenia procesu. W prezentowanej
pracy badano w jakim stopniu warto$¢ przeptywu
tlenu wptywa na wtasciwosci powtok ditlenku tyta-
nu — kfadgc szczegolny nacisk na fotozwilzalno$c.
Powtoki TiO, nanoszone byty z tetraetoksytytanu
w obecnosci tlenu na krzemowe i szklane podfoza.
Przeptyw tlenu zmieniany byt w przedziale pomiedzy
100 a 500 sccm. Parametrami statymi we wszystkim
procesach byty: czas nanoszenia powtok wynoszgcy
90 minut oraz moc wytadowania jarzeniowego row-
na 300 W. Z badan wynika, ze powfoki nhanoszone
przy przeptywie tlenu rownym 400 sccm wykazujg
najwyzszg fotozwilzalno$¢. Hydrofobowy charakter
takiej powtoki (kat zwilzania wodg powyzej 120 deg)
ulega zmianie na hydrofilowy juz po nieco ponad
potgodzinnej ekspozycji na dziatanie promieniowania
UV, za$ po 2 godzinach naswietlania kat zwilzania
maleje do wartosSci ponizej 40 deg. Warto$c¢ przeptywu
tlenu wptywa réwniez istotnie na gruboS$c otrzymanej
powtoki. W zadanych warunkach najciensze powtoki
otrzymywane sg przy 350 sccm i ich grubo$¢ ro$nie
zaréwno ze zwiekszaniem jak i zmnigjszaniem war-
toSci przeptywu tlenu.

Stowa kluczowe: metoda RF PECVD, ditlenek
tytanu,fotokataliza, powfoki hydrofilowe, wtasciwosci
optyczne

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 20-25]

Wprowadzenie

Prace badawcze nad powtokami TiO, dokonane w osta-
tnich latach przyczynity sie do gwattownego wzrostu ich
zastosowania w wielu dziedzinach techniki [1]. Ogromne
zainteresowanie powtokami ditlenku tytanu wynika z sze-
regu unikalnych wtasciwosci prezentowanych przez te
materiaty, takich jak ich dziatanie fotokatalityczne [1-4] czy
efekt superhydrofilowy [1,5,6]. Dziatanie fotokatalityczne
polega na zdolnosci do przyspieszania reakgji katalitycznej,
najczesciej reakcji typu red-ox, w wyniku zaabsorbowania
Swiatta, bez zuzywania sie [2]. W przypadku powtok dit-
lenku tytanu sprawia ono, ze warstwy te charakteryzujg
sie wysokg bakteriobdjczoscig [1,3,4] oraz wiasciwosciami
foto-czyszczgcymi powierzchnie z zanieczyszczen organicz-
nych i nieorganicznych [6,7]. Z kolei efekt superhydrofilowy
polega na znacznym obnizaniu kata zwilzania powtoki
przez wode w wyniku dziatania promieniowaniem UV [5,6].
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Abstract

Depending on the detailed solution and parameters
used, TiO, coatings produced with the RF PECVD
technique are characterized with various properties.
In the present work, the effect of the flow rate of inco-
ming oxygen on the coatings behaviour and on their
photohydrophilic properties in particular is discussed.
The coatings were deposited from the mixture of tetra-
etoxytitanium and oxygen onto the glass and silicon
substrates. Oxygen flow rate was adjusted within the
range of 100 and 500 sccm. Other parameters were
kept constant: deposition time of 90 minutes and
deposition power of 300 Watt.

The results obtained show that the most prono-
unced photohydrophilic behaviour is exhibited by the
coatings deposited at the oxygen flow rate of 400
sccm. Hydrophobic character of these films (water
wetting angle above 120 deg) transforms to hydrophilic
after only half an hour long exposition to UV radiation,
and after two hours of illumination that wetting angle
becomes lower than 40 deg. The flow rate of oxygen
also substantially affects the thickness of the deposi-
ted coating. For the above parameters the lowest film
thickness is obtained for the O, flow rate of 350 sccm
and it increases both when this parameter rises and
when it drops.

Keywords: RF PECVD method, titanium dioxide, photo-
catalysis, hydrophilic coatings, optical properties

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 20-25]

Introduction

Extensive research on thin TiO, films, conducted in
recent years, has brought about a substantial increase of
their applications in numerous branches of technology [1].
Widespread interest in titanium dioxide coatings results
from a number of such unique properties of these materi-
als as photocatalytic activity [1-4] or superhydrophilic effect
[1,5,6]. The photocatalytic activity consists in a capability
to accelerate a catalytic reaction, usually of a redox type,
as a result of absorption of light [2]. In the case of titanium
dioxide coatings, this activity gives rise to strong bactericidal
properties [1,3,4] as well as to their capacity to perform
surface self-cleaning from both organic and inorganic types
of contamination [6,7]. The superhydrophilic effect, on the
other hand, is a phenomenon of substantial lowering water
contact angle following an illumination with the UV light [5,6].
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Uzyskane w ten sposob wysokie powinowactwo powierzchni
do wody dodatkowo skutkuje jej zdolnoscig do samooczysz-
czania sie na drodze zmywania zanieczyszczen mineral-
nych, organicznych oraz bakterii [1-7]. Poza wymienionymi
wiasciwosciami powtoki TiO, posiadajg niezwykle wysoki
wspotczynnik zatamania Swiatla siegajgcy wartosci 2,7
[1,8,9], wykazujg wtasciwosci antystatyczne, a takze uwa-
zane sg za materiaty biologicznie obojetne [1].

Obecnie mozliwa jest synteza powtok TiO, z wykorzysta-
niem kilku r6znych metod wytwoérczych. Do podstawowych
sposobow wytwarzania powiok ditlenku tytanu zaliczy¢
mozna metody: zol-zel, natryskiwania pirolitycznego (SPD),
fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), chemiczne-
go osadzania z fazy gazowej (CVD) [1]. Jedng z odmian
tej ostatniej jest metoda chemicznego osadzania z fazy
gazowej wspomaganego plazmg (PECVD) [9-11]. Poza
niskg temperaturg osadzania do zalet tej metody zaliczyé
mozna dobre pokrywanie skomplikowanych powierzchni
oraz tatwos¢ kontroli parametrow reakcji. Ponadto powtoki
wytwarzane metodg PECVD wykazujg zwykle dobrg ad-
hezje z podtozem [11]. Przedmiotem niniejszej pracy jest
synteza warstw ditlenku tytanu metodg PECVD, przy uzyciu
prekursora metaloorganicznego jakim jest tetraetoksytytan
Ti(OC,Hs),, w celu oceny wiasciwosci hydrofilowych tych
warstw.

Materialy i metody

Jako podtoza do badan uzyto jednostronnie polerowa-
nych ptytek krzemowych o powierzchni ok. 1 cm? i grubosci
1 mm oraz mikroskopowych szklanych ptytek nakrywkowych
owymiarach 1 cm x 1 cmigrubosci 0,1 mm. Przed procesem
nanoszenia powtok podtoza umyto w metanolu, a nastepnie
0SUSzono sprezonym powietrzem.

Opisane w niniejszej pracy powtoki TiO, wytworzone
zostaty przy pomocy techniki chemicznego osadzania z fazy
gazowej wspomaganego plazmg czestotliwosci radiowej
13,56 MHz (RF PECVD). Urzadzenie do nanoszenia powtok
zZilustrowano na RYS. 1.

Powtoki osadzano z mieszaniny tetraetoksytytanu oraz
tlenu. Tlen doprowadzono do komory reaktora w ilosci od
100 do 500 sccm. llo$¢ dostarczanego prekursora kontro-
lowana byta poprzez utrzymywanie w statej temperaturze
(200°C) zbiornika, w ktérym sie znajdowat. Procesy prowa-
dzone byly przy mocy wytadowania jarzeniowego réwnej
300 W w czasie 90 minut.

The high surface affinity to water, acquired in this way,
causes an additional potential for self-cleaning through
simply washing-off mineral, organic and bacterial stains from
that surface [1-7]. Apart from the above mentioned proper-
ties, TiO, coatings are characterized by an unusually high
refractive index, ranking up to 2.7 [1,8,9], show antistatic
behaviour, and are considered biologically inert [1].

Today, there are a number of deposition techniques
available for the synthesis of TiO, coatings. Among the most
popular methods one should list the sol-gel technique, the
spray pyrolitic deposition (SPD), physical vapour deposition
(PVD), and chemical vapor deposition (CVD) [1]. One vari-
ation of the latter method is the plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD) technique [9-11]. Apart from the
low deposition temperature, the advantages of this method
comprise: deposition of complex surfaces and a facility to
control process parameters. In addition, coatings synthe-
sized with the PECVD technique usually exhibit very good
adhesion to the surface [11]. The present work describes
the PECVD synthesis of titanium dioxide coatings from
a organometallic precursor, namely tetraethoxytitanium
Ti(OC,H;),, for the sake of an assessment of the superhy-
drophilic properties of these coatings.

Materials and methods

Silicon wafers of a thickness of 1 mm and surface area
equal 1 cm? and microscope glass slides of dimensions
1cm x 1 cm x 0.1 mm were used as substrates. Prior to
the depositions they were washed with methanol and dried
in a stream of air.

The TiO, coatings were synthesized using the radio
frequency plasma enhanced chemical vapor deposition
(RF PECVD) working at 13.56 MHz. A schematic drawing of
the deposition equipment used is presented in FIG. 1.

The coatings were deposited from the mixture of tetra-
etoxytitanium and oxygen. The flow rate of oxygen was
varied between 100 and 500 sccm. The flow of the titanium
precursor was adjusted by keeping a constant tempera-
ture (200°C) of its container. Deposition processes lasted
90 minutes and they were carried out at the glow discharge
power of 300 W.

RYS. 1. Schemat aparatury do nanoszenia powtok
TiO, metoda RF PECVD: 1 — komora reaktora,
2 — generator czestotliwosci radiowej, 3 — uktad
dopasowania mocy, 4 — panel sterowania tempe-
raturg oraz przeptywomierzami, 5 — panel stero-
wania zaworami prézniowymi i kontroli cisnienia,
6 — zawory prozniowe, 7 — uktad prézniowy,
8 —zbiornik na prekursor, 9 — uktad zasilajacy w gazy,
10 — przeptywomierze, 11 — zawor zapowietrzajacy
komore reaktora.

FIG. 1. Schematic representation of the RF PECVD
deposition equipment used to synthesize TiO, films:
1 —reaction chamber, 2 - radio frequency generator,
3 — matching network, 4 — control panel for tem-
perature and flow rate control, 5 — control panel for
vacuum valves and pressure control, 6 — vacuum
valves, 7 — vacuum pumping system, 8 — liquid pre-
cursor container, 9 — gas supply system, 10 — flow
controllers, 11 — reaction chamber venting valve.
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Wiasciwosci powtok ditlenku tytanu wytworzonych me-

® o o o o o o todg RF PECVD scharakteryzowane zostaty na podstawie

licznych badan. W celu analizy wtasciwosci optycznych oraz
grubosci powtok przeprowadzono badania elipsometryczne
przy uzyciu elipsometru firmy J. A. Woollam Co. model
VASE. Badania te prowadzono dla katow padania wigzki 65°
i 75° zwiekszajgc dtugosci fali padajgcej od 260 do 1000 nm
z krokiem 5 nm. Pomiaru transmitancji promieniowania w
zakresie 200-800 nm, przez powtoki naniesione na szklane
ptytki nakrywkowe, dokonano przy uzyciu spektrofotometru
UV-VIS firmy Perkin Elmer model Lambda 19 uzywajgc
powietrza jako proby odniesienia. Wykonany zostat rowniez
pomiar kata zwilzania powtok ditlenku tytanu przez wode.
Kat ten mierzony byt za pomocg urzadzenia firmy Kruss
GmbH Germany, model FM40 EasyDrop, najpierw na
powtokach nienaswietlanych, a nastepnie aktywowanych
promieniowaniem ultrafioletowym przez czas od 0,5 do 2
godzin.

Wyniki i dyskusja

Z przeprowadzonych badan wynika, ze warto$¢ prze-
ptywu tlenu w procesie osadzania powtok TiO, technikg
RF PECVD, wplywa zaréwno na wydajnos¢ procesu, jak
i na wiasciwosci uzyskanych warstw. Grubo$¢ powioki, jej
morfologia, a takze wtasciwosci optyczne i fotozwilzalno$¢
zalezg od wartosci tego parametru.

Wyniki pomiaréw elipsome-
trycznych zamieszczone sg w
TABELI 1. Wyniki te pokazuja, ze
funkcja grubosci powtok ditlenku
tytanu w zaleznosci od wartosci
przeptywu tlenu, w zakresie od
100 do 500 sccm, osigga minimum
przy 350 sccm — przy czym réznica
miedzy powtokg najgrubszg a naj-
ciensza jest trzykrotna. Najgrub-

przeptyw tlenu

oxygen flow rate
[sccm]

grubosé powtoki
film thickness
[nm] refractive index

The properties of titanium dioxide coatings, deposited
with the RF PECVD technique, were characterized by vari-
ous analytical methods. Optical properties such as refractive
index and extinction coefficient as well as their thickness
were determined with the variable angle spectral ellipsom-
etry (VASE). Ellipsometric measurements were carried out
with the help of J. A. Woollam Co, model VASE spectral
ellipsometer, for two values of incident angle, namely 65°
and 75°, and within the spectral range of 260 to 1000 nm
with the 5 nm step. The measurements of light transmission
were performed using Perkin-Elmer, model Lambda 19 UV-
VIS spectrophotometer, in the spectral range of 200-800 nm,
with air as reference. Water contact angle measurements
were made with the help of Kruss GmbH Germany, model
FM40 EasyDrop unit. The measurement was first taken for
an unilluminated coating and then following UV illumination
carried out for 0.5 to 2 hours.

Results and Discussions

The results obtained in this work indicate that in the depo-
sition process of TiO, coatings with the PECVD technique,
the flow rate of oxygen is a factor affecting the efficiency of
the deposition process and the properties of the resulting
coatings. Thickness of the films, their morphology as well as
optical properties and photowetting behaviour, all depend
on that parameter.

TABELA 1. Wyniki badan elipsometrycznych dla dtugosci fali 550 nm wyko-
nanych na powilokach TiO, naniesionych na podioza krzemowe przy réznej
wartosci przeptywu tlenu.

TABLE 1. Ellipsometric data for TiO, coatings at 550 nm deposited on silicon
substrates at different values of oxygen flow rate.

wspotczynnik

zatamania $wiatta wspotczynnik ekstynkciji

extinction coefficient

sze powtoki udato sig otrzymac dia 100 161.32+7.7 2.16 + 0.06 0.00021 + 0.00006
duzych przeptywow tlenu 400, 450 200 139.9 £ 11.0 2.18 £ 0.04 0.00011 £ 0.00003
'anoig :;’;Tuﬁf;;‘gzogggmf‘;‘j 250 14319+ 95 213 £0.07 0.00025 + 0.00008
autopolaryzaji V,. nazywanego 300 9352+55 2.16 + 0.09 0.00470 + 0.00041
takze przy uzyciu angielskiego 350 70.65 + 9.1 2.12 +0.08 0.00022 + 0.00007
okreslenia self-bias. Wartosé 400 183.54 + 12.3 2.1 +0.07 0.00012 + 0.00005
ujemnego potencjatu autopolary- 450 220.96 + 8.9 2.23£0.05 0.00027 + 0.00004
zacji determinuje efekt bombar- 500 216.57 + 10.3 2.19+0.08 0.00020 + 0.00008

dowania kationami powierzchni
rosngcej powtoki, co istotnie wptywa na jakos¢ powtoki,
a takze na jej grubos¢. Przy niskich strumieniach tlenu
z zakresu 100 do 250 sccm, wartosci Vg s3 niskie (ok. -600 V),
natomiast w wytadowaniu znajduje sie niewielka ilo$¢
jondw mogacych sie efektywnie zwigza¢ na powierzchni,
a powstajgca powtoka jest miekka, cechuje sie stabg adhe-
zjg do podtoza, z duzg iloscig nie przereagowanego orga-
nicznego zwigzku wyjsciowego. Przy 300 sccm warto$¢ Vg
roénie, zwigksza sie stezenie jonéw w wytadowaniu, o czym
Swiadczy spadek grubosci powstajgcej powtoki na rzecz
poprawy jej jakosci. W efekcie dochodzi do przegrupowania
atomoéw w strukturze, rozerwania wigzan Ti-C i przytgczania
w miejsce atoméw wegla atomow tlenu, prowadzgcego do
powstania stechiometrycznego, dobrze usieciowanego TiO,
w postaci twardej powloki o zadawalajgcej przyczepnosci
do podtoza. Przy wyzszych przeptywach tlenu powyzej
350 sccm wzrost Vg i zwigkszenie energii jondw doprowadza
do zwiekszenia grubosci powtoki, osiggajgc wartos¢ dla
przeptywu 500 sccm ok. -50 V. Powyzsze zjawisko wptywu
V; na budowe powtoki zostato opisane przez B. Chapman
i H.Yasuda[12,13].

Results acquired in the ellipsometric measurements
are presented in TABLE 1. These data reveal a strong
dependence of film thickness on the oxygen flow rate in
the range 100-500 sccm, with the minimum obtained for
the value of 350 sccm and a threefold difference between
the thinnest and the thickest coating. Large magnitudes of
that flow rate, from the range of 400 to 500 sccm, result in
the highest thickness values. This is due to changes in the
negative potential of autopolarization Vg, also known as
using the English bias of self-determination. The value of
V; effect of the bombing cations determines the surface of
the growing coating, which significantly affects the quality of
the coating and its thickness. At low oxygen streams from a
range of 100 to 250 sccm, V; values are low (about -600 V),
while in the discharge is a small amount of ions that can
effectively bind to the surface, and the resulting coating
is soft, is characterized by poor adhesion to the sub-
strate, with plenty of unreacted organic precursor. At 300
sccm Vg value increases, increasing the concentration
of ions in the discharge as evidenced by the decrease in
thickness of the resulting coating to improve its quality.
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RYS. 2. Przyktad zaleznosci wartosci wspétczyn-
nika zatamania swiatta i wspotczynnika ekstynkcji
od dtugosci fali dla powtoki TiO, nanoszonej przez
90 minut przy mocy wytadowania jarzeniowego
300 W.

FIG. 2. An example of the dependencies of refrac-
tive index n and extinction coefficient k on the
wavelength for the TiO, coating deposited at 300 W
for 90 minutes.

W odréznieniu od grubosci, warto$ci wspotczynnika
zatamania $wiatta sg do siebie zblizone niezaleznie od
przeptywu tlenu i mieszczg sie w przedziale od 2,1 do 2,23,
co odpowiada wartosciom literaturowym dla amorficznego
TiO, [14], przy czym przy nizszych przeptywach tlenu nie
Swiadczy to wcale o powstajgcym stechiometrycznym TiO,.
Powstaje on dopiero przy przeptywach powyzej 350 sccm,
co potwierdzajg badania zmian fotozwilzalnosci, ktére wy-
kazaty najsilniejszy efekt fotohydrofilowy dla przeptywu tlenu
réwnego 400 i 450 sccm. Wszystkie powtoki za wyjgtkiem
nanoszonej przy przeptywie tlenu rownym 300 sccm posia-
daja niski wspotczynnik ekstynkcji na poziomie 2 x 10+, co
oznacza, ze probki nie powinny pochtania¢ swiatta. W takim
przypadku suma promieniowania odbitego i przechodzgce-
go przez warstwe powinna dac 1 (100%).

Na RYS. 2 przedstawiona zostata zalezno$¢ zmian
wspotczynnika zatamania Swiatta i wspotczynnika ekstynkgji
w zaleznosci od diugosci fali promieniowania w zakresie
UV-VIS. Do ditugosci fali rownej 400 nm nastepuje gwat-
towny spadek wartosci tych dwdch parametrow, zwigzane
to jest z zmniejszajgcg sie absorpcjg promieniowania.
Wartos¢ wspotczynnika zatamania $wiatta stabilizuje sie
przy dtugosci fali rownej 650 nm, natomiast wspoétczynnik
ekstynkcji stabilizuje sie na poziomie bliskim 0 przy wartosci
500 nm.

W oparciu o pomiary wykonane za pomocg spektrofoto-
metru UV-VIS wykreslono krzywe transmisyjne otrzymanych
powtok. Na RYS. 3 przedstawiono krzywg zmian transmi-
tancji w funkcji dtugosci fali z zakresu od 200 do 800 nm dla
powtok otrzymanych przy réznych przeptywach: 200, 400
oraz 450 sccm. Z widm transmisyjnych uzyskanych przy
pomocy badan UV-VIS odczyta¢ mozna, ze dla wiekszosSci
powtok prég absorpcji przypada na dtugosé fali rowng ok.
300 nm. Wyjatek stanowig powtoki hanoszone przy prze-
ptywie tlenu 200 sccm, jednak jest to i tak warto$¢ wyzsza
niz dla szkta (280 nm). Transmitancja szkta wynoszgca ok.
92% jest osiggana przez maksima transmisyjne wszystkich
powtoki za wyjgtkiem nanoszonej przy przeptywie tlenu 200
sccm, ktéra posiada najgorsze parametry optyczne sposrod
wytworzonych powtok. Jest to zjawisko charakterystyczne
dla wszystkich przezroczystych warstw w tym zakresie.

RYS. 3. Widma transmisyjne wybranych powtok
ditlenku tytanu osadzonych przy réznej wartosci
przeptywu tlenu.

FIG. 3. Transmission spectra of selected coatings
of titanium dioxide deposited at different values
of oxygen flow rate.

As a result comes to the rearrangement of atoms in the struc-
ture, rupture of Ti-C bond and connection in place of carbon
atoms oxygen atoms, leading to the formation of stechio-
metric, well-cross-linked TiO, in the form of hard coatings
with satisfactory adhesion to the substrate. At higher oxygen
flow rates above 350 sccm Vg growth and increased ion
energy leads to an increase in thickness, reaching a value
for the flow of 500 sccm of about -50 V. This phenomenon
impacts on the construction of the Vg shell was described
by B. Chapman and H. Yasuda [12,13].

In contrast to their thickness, the values of refractive index
of the films are closely spread in the range of 2.1 to 2.23,
which corresponds well to the literature data for amorphous
titanium dioxide [14], and they appear to be only weakly
dependent of the oxygen flow rate. While at lower oxygen
flows this is not at all about the emerging stoichiometric
TiO,. It arises only when the flows above 350 sccm, which
is confirmed by examination of changes photowetting, which
showed the strongest photohydrophilic effect for the flow of
oxygen equal to 400 and 450 sccm. Apart from the coating
deposited at 300 sccm of the O, flow rate, all the films are
characterized by low extinction coefficient of about 2 x 104,
which means that very little radiation is absorbed by these
materials. In such case, the sum of the reflected and trans-
mitted radiation energy should amount nearly 100%.

The dependence of refractive index n and extinction
coefficient k on the radiation wavelength in the UV range is
presented in FIG. 2. A sharp decrease of both parameters
is observed up to the wavelength of 400 nm — this is an
illustration of a lowering absorption in this range. The value
of refractive index stabilizes at the wavelength of approxi-
mately 650 nm, while that of extinction coefficient becomes
close to zero near the wavelength of 500 nm.

On the basis of absorption measurements in the UV-VIS
range, transmission curves of the coatings were drawn for
this range of radiation. FIG. 3 presents transmission spectra
in the range 200 to 800 nm for the coatings deposited at
oxygen flow rates of 200, 400 and 450 sccm. The spectra
reveal the value of adsorption threshold for most of the
coatings corresponding to the wavelength of approximately
300 nm. Only the coatings deposited at 200 sccm of oxygen
constitute an exemption, but even here the threshold value
(280 nm) is higher that recorded for glass. The transmittance
of glass, amounting to ca. 92%, is attained by the transmis-
sion maxima of nearly all the coatings with the exemption of
that synthesized at the flow rate of O, equal 200 sccm, which
has the worst optical parameters. This is a phenomenon
characteristic for all the films transparent in this range.
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TABELA 2. Wartosci kata zwilzania powtok ditlenku tytanu osadzanych przy réznych wartosciach przeptywu
tlenu poddanych réznych czasom naswietlania promieniowaniem UV.

TABLE 2. The dependence of water contact angle of TiO, coatings deposited at different flow rates of oxygen
on the time of UV illumination.

Przeptyw tlenu Kat zwilzania / Water contact angle [deg]
Oxygen flow rate Naswietlanie UV / UV light exposition
[sccm] 0.5h 1h 1.5h
250 101.7 £ 1.69 63.77 £ 0.2 64.98 + 1.87 73.15+6.77 63.45+5.16
300 98.783 £ 0.32 71.45+0.25 65.52 + 2.17 63.53 + 3.98 60.23 + 8.01
350 100.33 £ 0.33 69.68 + 1.99 60.55 + 3.55 59.47 + 4.05 62.97 £ 4.06
400 12415+ 1.36 94.1+4.55 66.2 +4.93 4942 +7.24 38.23+1.13
450 110.72 + 2.73 9412 £1.72 83.27 + 3.11 66.13 £ 1.07 61.8+6.9
500 100.9 + 1.78 68.95 + 2.53 58.22 + 1.19 55.32 + 1.23 63.12 + 4.68

Wyniki z pomiaru zmian zwilzalnosci pod wptywem
naswietlania swiattem z zakresu UV po réznych czasach
ekspozycji dla powtok nanoszonych przy réznych prze-
ptywach tlenu przedstawiono w TABELI 2. Powfoki przed
naswietlaniem wykazujg hydrofobowy charakter, przy czym
powtoka naniesiona przy przeptywie 400 sccm cechuje sie
wysokg hydrofobowoscig (kat zwilzania wynosi 124 deg).
Nizszy kat 0 14 deg posiada powtoka naniesiona przy nieco
wyzszym przeptywie 450 sccm. Dla pozostatych wartosci
te wynoszg ok. 100 deg. Po 2-godzinnym naswietlaniu
najnizszy kat zostat osiggniety dla powtoki nanoszonej przy
przeptywie 400 sccm - warto$¢ zmalata do 38 deg. Nastepng
powtokg odznaczajgcg sie najwiekszym spadkiem wartosci
kata zwilzania byta nanoszona przy przeptywie 450 sccm.
Dla tych dwoch powtok wzrost zwilzalnosci nastepowat
w miare rownomiernie w catym przedziale czasowym. Z kolei
dla pozostatych powtok najwiekszy wzrost zaobserwowano
W przeciggu pierwszego pot godzinnego okresu naswietla-
nia, po uptywie ktérego nastepowata stabilizacja.

Whioski

W ramach niniejszej pracy wytworzono powtoki TiO,
technikg RF PECVD z metaloorganicznego zwigzku wyj-
Sciowego, jakim jest tetraetoksytytan. Zastosowano statg
moc wytadowania jarzeniowego rowng 300 W oraz staty
czas rowny 90 minut. Parametrem zmiennym byta szybkos¢
przeptywu tlenu w zakresie od 100 do 500 sccm. Badania
elipsometryczne wykazaty, ze w procesie plazmochemiczne-
go nanoszenia powtok TiO, z fazy gazowej warto$¢ szybko-
$ci przeptywu tlenu wptywa na grubos$c¢ otrzymanej powtoki.
Zaleznos$¢ grubosci od przeptywu tlenu w zakresie od 100
do 500 sccm osigga minimum przy 350 sccm. Wartosci
wspotczynnikdw zatamania $wiatta sg do siebie bardzo zbli-
zone i mieszczg sie w zakresie od 2,1 do 2,23. Niezaleznie
od szybkosci przeptywu tlenu wspotczynnik ekstynkcji dla
powtok osigga bardzo niskg wartos¢ bliskg 0.

Badania fotozwilzalnosci dowiodty, ze najsilniejszy efekt
hydrofilowy osiggniety zostat w przypadku warstw ditlenku
tytanu otrzymywanych przy przeptywie tlenu rownym 400
sccm. Nieco stabszy, lecz wcigz zadowalajgcy efekt mozna
takze uzyskac stosujgc przeptyw tlenu rowny 450 sccm.

Efekt zmian charakteru powierzchni z hydrofobowej na
hydrofilowg jest zwigzany z tym, ze w procesie fotokatalizy
dochodzi do powstania par elektron-dziura, ktére w przypad-
ku braku zaadsorbowanych odpowiednich form np. zwigz-
koéw organicznych, mogg bra¢ udziat w odtgczaniu zmost-
kowanych atoméw tlenu O% od atoméw Ti (IV). Ma miejsce
redukcja Ti(IV) do Ti(lll) przez fotowygenerowane elektrony
i odtgczanie zmostkowanych O%, poprzez ich utlenianie do
tlenu czgsteczkowego zachodzgce pod wptywem dziur.

The results of water wettability of the coatings deposited
at different flow rates of oxygen, following their prolonged
illumination with UV light, are presented in TABLE 2. Before
the irradiation, the coatings exhibit hydrophobic properties,
with those deposited at 400 sccm and at 450 sccm of O,
having the highest and the second highest values of water
contact angle equal 124 deg and 110 deg respectively.
For the remaining films, deposited at lower values of oxy-
gen flow rate, the respective values are close to 100 deg.
Following the UV irradiation, carried out for two hours, the
contact angle of the 400 sccm sample decreased to 38 deg.
The second largest decrease of the contact angle was
obtained in the case of sample deposited at 450 sccm of
oxygen flow rate. For these two materials, an increase of
water wettability was fairly constant within the entire time
range. In contrast to that, in the case of remaining coatings
the most pronounced rise of water wettability was recorded
within the first half an hour of UV illumination, with its value
saturated at longer times of exposition.

Conclusions

In this work, with the help of RF PECVD technique, TiO,
coatings were synthesized from organometallic precursor,
such as tetraethoxytitanium. The discharge power was set at
300 Watt and the deposition time amounted to 90 minutes.
The flow rate of oxygen, in the range of 100 to 500 sccm,
was used as an operational variable. Ellipsometric studies
have shown that, in the above range of parameters, film
thickness is a function of that variable, exhibiting its minimum
at O, flow rate of 350 sccm. The values of refractive index of
all films deposited within this scope of deposition conditions
are similar and they are comprised in the range of 2.1 to
2.23. Extinction coefficients of the films, on the other hand,
are very small and, independently of the oxygen flow rate,
acquire values near 0.

The photowetting studies have shown that the strongest
hydrophilic effect is obtained for the flow rate of oxygen
equal 400 sccm. A slightly worse, but still satisfying, result
was achieved at the flow rate value of 450 sccm.

The effect of surface transformation from hydrophobic
to hydrophilic under the UV irradiation is a direct result of
a photoexcitation of electrons and the creation of electron-
hole pairs. Under conditions of a lack of adsorbed organic
compounds, these pairs get involved in process of elimina-
tion of bridged O?% species from the titanium Ti (IV) atoms.
Reduction of Ti(IV) to Ti(lll) by photogenerated electrons
takes place, while the oxygen elimination is carried out by the
holes. The adsorbed water molecules undergo dissociation
and the resulting hydroxyl ions are bound to the surface,
thus making it strongly hydrophilic [6].
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Nastepnie zachodzi dysocjacja zaadsorbowanej wody,
a powstajgce jony hydroksylowe ulegajg zwigzaniu z po-
wierzchnig fotokatalizatora, w wyniku czego powierzchnia
staje sie hydrofilowa [6].
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