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Streszczenie

W ramach pracy wykorzystano metode RF PE-
CVD (Radio Frequency Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition) do wytworzenia powtok TiO,-Ag.
Domieszkowanie ditlenku tytanu srebrem miafo na
celu intensyfikacje wtasciwosci fotokatalitycznych i
bakteriobojczych wykazywanych przez ten materiat.
Zwigzkiem wyjsciowym jonéw srebra byt acetyloace-
tonian srebra. Kontrola jego temperatury umozliwita
wytworzenie na podfozach krzemowych powtok o réz-
nej zawartosci srebra. Ze wzgledu na to, ze korzystny
wptyw jonow srebra na powtoke TiO, wystepuje przy
ich niskim stezeniu, sterowano temperaturg sublima-
tora w taki sposob aby zawarto$¢ Ag w powfoce nie
przekraczata kilku procent. Tak wytworzone powtoki
zbadano na spektrometrze EDX (Energy Dispersive
X-Ray) pod katem sktadu chemicznego. Analiza wy-
nikéw dostarcza informacji o wprost proporcjonalnym
wzro$cie udziatu atoméw Ag do wzrostu temperatury
ich zwigzku wyjsciowego. Po naswietleniu powfok
Swiattem z zakresu UV okre$lono wartos$c fotozwil-
zalnosci przez wode oraz przezywalnosci bakterii
E. coli na ich powierzchni. Z badan kata zwilzania
wynika, Zze zaledwie kilkuminutowe na$wietlanie
promieniowaniem UV moze wystarczy¢ do uzyskania
przez powtoke wiasciwosci superhydrofilowych. Najsil-
niejszg zwilzalnosc¢ powierzchni wykazuje powtoka o
najmniejszej zawartosci srebra (0,03%). W przypadku
badan bakteriobdjczych czas naswietlania (2 lub 4
min.) promieniowaniem UV nie wptywa w sposéb
istotny na wartoSc przezywalnosci bakterii. Bardziej
istotnym czynnikiem jest zawarto$¢ srebra w powfo-
ce - zbyt duza ilo$¢ powoduje obnizenie wtasciwosci
bakteriobojczych.

Stowa kluczowe: ditlenek tytanu, srebro, bakte-
riobéjczo$¢, RF PECVD

[Inzynieria Biomateriatow, 128-129, (2014), 64-66]

Wprowadzenie

Powtoki antybakteryjne posiadajg wiele zastosowan
wplywajgcych istotnie na poprawe warunkow higienicznych
a tym samym zdrowie ludzkie. Sg one stosowane m. in.
do pokrywania narzedzi medycznych, podtég, armatury
tazienkowej czy tkanin. Jednymi z najpopularniejszych
czynnikow bakteriobdjczych sg: TiO,, Ag, SiO,, ZnO oraz
nanorurki weglowe [1].

Srebro jest znane jako materiat bakteriobojczy od ok. 6000
lat. W przeszitosci srebrne naczynia stuzyty do przechowy-
wania wody czy wina, wykonywano z niego réwniez sztucce.
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Abstract

In present work RF PECVD (Radio Frequency
Chemical Vapour Deposition) technique was used to
prepare TiO,-Ag coatings. The purpose of preparing
silver doped titanium dioxide coatings was to step
up photocatalytic and antibacterial properties of this
substance. Silver acetylacetonate was the precursor
of silver ions. Thanks to temperature control it was
possible to prepare coatings of different Ag contain at
silicon substrates. The temperature was controlled so
that not to exceed a few percentage amount of silver
in the coating, because its favourable influence on
TiO, coatings exists when concentration of silver ions
is low. Coatings were examined under EDX (Energy
Dispersive X-Ray) spectrometer to check atomic con-
tain of elements. The results show that the percentage
of Ag atoms increases directly proportionally to the
temperature increase of its precursor. After exposition
to UV radiation the water photo hydrophillic and bac-
tericidal properties of coatings were measured. The
water contact angle measurements have shown that
super hydrophillic properties were obtained just after
few minutes of UV radiation exposition. The coating of
lowest silver contain (0,03%) exhibit the lowest water
contact angle. In case of bactericidal studies the time
of UV radiation (2 or 4 minutes) does not influence
much the bacteria survival rate. Silver content is a
more important factor - to big amount causes decre-
asing of antibacterial properties of the coating.

Keywords: titanium dioxide, silver, antibacterial
properties, RF PECVD technique

[Engineering of Biomaterials, 128-129, (2014), 64-66]

Introduction

There are many applications for antibacterial coatings
that significantly improve hygienic conditions, what is im-
portant to human life. Such coatings ate used in covering
medical instruments, floors, bathroom fittings or fabrics. One
of the mostly used bactericidal agents are: TiO,, Ag, SiO,,
ZnO and carbon nanotubes [1].

Antibacterial properties of silver have been known for
about 6000 years. In the past silver vessels were used to
store water and wine, cutlery was also made of silver. Hip-
pocrates used silver to heal wounds [2]. In a contact with
bacteria silver acts as catalyst which suppress the act of
enzymes that are in charge of cellular respiration [3].

Titanium dioxide (TiO,) exists in three polymorphic forms
of which anatase is the one that exhibits very strong bacte-
ricidal properties. Under UV radiation a pair of electron and
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Hipokrates stosowat srebro do opatrywania ran [2]. Pierwia-
stek ten w kontakcie z bakterig dziata jak katalizator hamu-
jacy dziatanie enzymow umozliwiajgcych jej oddychanie [3].

Ditlenek tytanu (TiO,) wystepuje w trzech odmianach po-
limorficznych, z ktérych anataz prezentuje wyjgtkowo silne
dziatanie antybakteryjne. Pod wptywem promieniowania UV
tworzy sie para elektron — dziura elektronowa. Ich reakcja z
wodg lub tlenem skutkuje powstaniem na powierzchni wol-
nych rodnikow, ktére moga przerwac fancuch DNA komorki
bakteryjnej i tym samym doprowadzi¢ do jej Smierci [4].

Domieszkowanie srebrem ditlenku tytanu prowadzi do
zwiekszenia jego aktywnosci fotokatalitycznej poprzez two-
rzenie putapek elektronowych spowalniajgcych proces re-
kombinacji pary elektron — dziura elektronowa [5]. Niniejsza
praca obejmuje wytworzenie powtok TiO, domieszkowanych
srebrem z wykorzystaniem techniki RF PECVD, a nastepnie
ich zbadanie pod katem sktadu atomowego, fotozwilzalnosci
oraz bakteriobdjczosci.

Materialy i metody

Powtoki TiO,-Ag naniesione zostaty na podtoza krze-
mowe z wykorzystaniem metody RF PECVD przy mocy
wytadowania jarzeniowego réwnej 300 W i czasie procesu
60min. Zrédtem tytanu byt ciekty czterochlorek tytanu (TiCl,)
znajdujgcy sie w temperaturze 0°C. Jako gazu nosnego dla
tego zwigzku uzyto argonu w ilosci 1,5 sccm. Tlen wprowa-
dzony zostat do komory w postaci gazu w ilosci 70 sccm.
Jako zrédto srebra uzyto zwigzku statego acetyloacetonianu
srebra, ktérego temperatura dla poszczegodlnych procesow
wynosita 40, 60, 80, 100 lub 120°C. Cisnienie w komorze w
trakcie proceséw wynosito 0,24 Torr.

Pomiar atomowej zawartosci poszczegodlnych pierwiast-
kow w powtokach TiO,-Ag, w zaleznosci od temperatury
acetyloacetonianu srebra), wykonano za pomocg spektro-
metru EDX.

Pomiar kata zwilzania dla powtok o réznej zawartosci
srebra wykonany zostat na prébkach nienaswietlanych.
Nastepnie pomiaru dokonywano co 5 minut na prébkach
naswietlanych lampg UV o natezeniu 16 mW/cm?. Ciecza
zwilzajgcy byta woda destylowana.

Badania przezywalnosci bakterii przeprowadzono na
bakterii Escherichia coli ze szczepu DH5a. Zawiesine bakte-
ryjng wilosci 20 pl naniesiono na powtoki, ktére naswietione
zostaty nastepnie promieniowaniem UV o natgezeniu 16 mW/
cm?. Dla kazdego stezenia srebra w powtoce naswietlanie
trwato 2 oraz 4 minuty.

Wyniki i dyskusja

W pomiarze sktadu elementarnego wykryto obecnosé
takich pierwiastkéw jak srebro, tytan, tlen, wegiel i chlor. Na
podstawie tych danych ustalono stosunek atomowej zawar-
tosci tlenu do tytanu, ktory wyniodst od 1,62 dla temperatury
sublimatora 40°C do 2,74 dla 120°C. Z badan wynika, ze
zawartos¢ tlenu i chloru w powtoce jest stata niezaleznie
od procesu i wynosi odpowiednio ok. 58% i 2 %. Zgodnie z
oczekiwaniami wraz ze wzrostem temperatury sublimatora
rosnie zawarto$¢ srebra w powtoce i wynosi 0,03; 0,67;
1,1; 3,8 oraz 7,56%. Tgq samg zalezno$¢ wykazujg atomy
wegla (wartosci od 4,7 do 10,2%). Zmiana zawarto$ci
srebra i wegla w powtoce jest niwelowany przez zawartosé
atomoéw tytanu.

Zmiany kata zwilzania w czasie naswietlania swiatlem UV
dla powtok TiO,-Ag przy trzech réznych stezeniach srebra
przedstawiono na RYS. 1.

electron hole is created. Their reaction with water or oxygen
creates free radicals, which are able to kill the bacteria by
breaking its DNA structure [4].

Silver doping of titanium dioxide increases its photo-
catalytic activity by creating electron traps which increase
recombination time of the electron - electron hole pair [5].
In current work silver doped TiO, coatings were prepared
by RF PECVD technique. Their atomic content, photo
hydrophillicity and bactericidal properties were measured.

Materials and methods

TiO,-Ag coatings were deposited on silicon substrates by
RF PECVD (Radio Frequency Chemical Vapour Deposition)
technique at 300 W of glow discharge power and process
duration of 60 minutes. Liquid titanium tetrachloride (TiCl,)
at the temperature of 0°C was the source of titanium. As a
carrier of this compound, argon in the amount of 1,5 sccm
was used. The oxygen flow rate was 70 sccm. A constant
state silver acetylacetonate was used as a source of silver.
Its temperature was 40, 60, 80, 100 or 120°C depending
on the process. The pressure in the reactor chamber during
processes was 0,24 Torr.

Atomic content of elements in the TiO,-Ag coatings,
prepared in processes of different silver acetylacetonate
temperature, was measured by EDX (Energy Dispersive
X-Ray) spectrometer.

For coatings of different silver amount which were kept
in the dark, water contact angle was measured. The next
measurements were made every 5 minutes of UV radiation
of the intensity of 16 m\W/cm?. As a damping liquid a dehy-
drated water was used.

The bactericidal studies were conducted with the use of
Escherichia coli bacteria, strain DH5a. A suspension of bac-
teria in the amount of 20 pl was put on the coatings, which
were later radiated by UV light of the intensity of 16 m\W/cm?.
The radiation took 2 and 4 minutes for each coating of
different silver content.

Results and discussions

Atomic content studies have shown that such elements
as: silver, titanium, oxygen, carbon and chloride are present
in the coatings. On the basis of the results, an atomic content
of oxygen to titanium was determined. It equals from 1.62
for 40°C to 2.74 for 120°C sublimator temperature. The
content of oxygen and chloride in the coating is constant
for every process and equals ca. 58% and 2% respectively.
As expected, an increase of sublimator temperature caus-
es an increase of atomic content of silver in the coating,
which equals: 0.03; 0.67; 1.1; 3.8 and 7.56%. The same
dependency is observed in case of atomic content of carbon
(values from 4.7 to 10.2%). Changes in silver and carbon
atoms content is equalized by the content of titanium atoms.

Water contact angle values, for TiO2-Ag coatings of
different silver content, in function of UV radiation time are
shown on FIG. 1.

The water contact angle of not radiated coatings varies
from 90 to 100 deg depending on the process. The highest
increase of photo hydrophillicity in case of all coatings was
obtained during first 5 minutes of radiation. After 35 minutes
of radiation the coating of the lowest silver content became
super hydrophilic. For the other coatings the water contact
angle decreased under 20 deg after 30 minutes.

Values of an average survival rate of bacteria after radi-
ation for coatings of three different silver content is shown
on FIG. 2.
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RYS. 1. Wplyw czasu naswietlania UV na wartos¢
kata zwilzania dla réznych stezen srebra w powtoce
TiO,-Ag.

FIG. 1. An effect of UV radiation on water contact
angle for different silver content in TiO,-Ag coating.

Kat zwilzania powtok nienaswietlanych wynosi od 90
do 100 deg w zalezno$ci od procesu. Najwiekszy wzrost
hydrofilowosci dla wszystkich powtok uzyskano w przeciggu
pierwszych 5 minut naswietlania. Catkowite rozptyniecie
kropli uzyskano dla powtoki TiO, o najmniejszej zawartosci
srebra po uptywie 35 minut od rozpoczecia naswietlania.
Dla pozostatych powtok kgt ten osiggnat warto$¢ ponizej
20 deg po uptywie 30 minut.

Zalezno$¢ zmian przezywalnosci bakterii po naswietlaniu
powiok o trzech réznych stezeniach srebra przedstawia
RYS. 2.

Najnizszg przezywalnos¢ wykazaty powtoki TiO,-Ag o
zawartosci srebra wynoszacej 0,03 i 1,1%. Przezywalnos¢
bakterii na nich wyniosta ponizej 45%. Przezywalnos¢ dla
zawartosci srebra 1,1% byta niemal dwukrotnie nizsza niz
dla 3,80% zawartosci tego pierwiastka w powtoce. Wydtuze-
nie czasu naswietlania z 2 do 4 minut nie wptyneto znaczaco
na poprawe efektu bakteriobojczosci.

Whioski

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalajg na sformu-
towanie nastepujgcych wnioskow:

- mozliwe jest wykonanie domieszkowanych srebrem
powtok TiO, wykazujgcych wiasciwosci fotokatalityczne i
bakteriobojcze za pomocg techniki RF PECVD z wykorzy-
staniem zwigzku statego jako zrédta domieszki.

- temperatura sublimatora wptywa bezposrednio nailos¢
domieszki w powtoce.

- pomimo antybakteryjnych wtasciwosci srebra najsilniej-
szy efekt bakteriobodjczy zaobserwowano dla niskiej jego
zawartosci w powtoce (0k.1%).
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RYS. 2. Przezywalnos¢ bakterii E. coli po 2 i 4 mi-
nutach naswietlania UV na powtokach TiO, o réznej
zawartosci srebra.

FIG. 2. An average survival rate of E. coli bacteria
after 2 and 4 minutes of UV radiation on silver doped
TiO, coatings of different Ag content.

TiO,-Ag coatings of 0.03 and 1.1% silver content exhibit
the lowest survival rate of bacteria (lower than 45%). The
survival rate for 3.8% content of silver was almost twice as
big as for 1.1%. An increase of the radiation time from 2 to
4 minutes did not influence much the bactericidal effect.

Conclusions

From the results presented above the following conclu-
sions are to be drawn:

- With the help of RF PECVD technique and use of
constant state compound as a dopant source, it is possible
to prepare silver doped TiO, coatings characterized with
photocatalytic and bactericidal properties.

- The temperature of sublimator effects directly an amount
of dopant in the coating.

- The strongest antibacterial activity was observed for low
content of silver in the coating, although silver is known as
a strong bactericidal element.
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