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Streszczenie

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej w wysokiej
czestotliwosci zostato wykorzystane do syntezy cien-
kich warstw dwutlenku tytanu. Warstwami tymi po-
wlekano podfoza szklane i krzemowe. Jako zwigzek
wyjsciowy uzyto chlorek tytanu 1V, a proces naktada-
nie przebiegat w obecnosci tlenu. Aktywnos¢ fotoka-
talityczng warstw zbadano pod katem ich wtasciwo-
Sci bakteriobojczych. Do badan bakteriobojczych zo-
stat uzyty szczep bakterii Escherichia Coli K12 i pro-
mieniowanie UV. Wtasciwosci optyczne wyznaczono
spektrofotometrycznie, natomiast strukture chemicz-
ng przy uzyciu spektroskopii FTIR. W niniejszej pracy
przedstawiono wptyw zastosowanej mocy wysokiej
czestotliwosci na wiasciwosci optyczne, strukturalne
i bakteriobojcze.

Stowa kluczowe: TiO, PECVD, fotokataliza,
Escherichia Coli, spektroskopia FTIR
[Inzynieria Biomateriatéw, 43-44, (2005), 32-36]

Wstep

Istnieje wiele materiatdbw posiadajgcych wtasciwosci fo-
tokatalityczne. Najwazniejsze z nich to: ZnO, SnO,, F,0O,,
CdS, ZnS oraz TiO,[1]. Warstwy dwutlenku tytanu ze wzgle-
du na swdj fotoindukcyjny charakter znajdujg zastosowa-
nie jako czynniki czyszczgce, antybakteryjne oraz stuzace
do oczyszczania powietrza i wody [2]. Dodatkowymi zale-
tami dwutlenku tytanu jest jego niski koszt, wysoka fotoak-
tywnos¢ i odpowiednia wartos¢ przerwy optycznej (E,= 3,2
eV).

Naswietlanie $wiattem ultrafioletowym jest bardzo cze-
sto uzywane jako metoda dezynfekcji wody i powietrza. W
tym celu gtéwnie wykorzystywana jest, najbardziej energe-
tyczna czes$¢ promieniowania ultrafioletowego z przedziatu
200-290 nm (UV-C). Jednak w niektorych przypadkach ta
metoda okazuje sie mato efektywna. W ostatnich latach
fotokataliza z jednoczesnym uzyciem UV i TiO, jest uzna-
wana za innowacyjng metode dezynfekcji, poniewaz jest
ona catkowicie bezpieczna (nie powoduje ona powstania
mutagendéw, karcenogendw), w przeciwienstwie do chemicz-
nych metod dezynfekcji [3]. W momencie kiedy TiO, zaab-
sorbuje energie wiekszg od wartosci jego przerwy optycz-
nej (powyzej 3.2 eV), elektrony zostajg przeniesione z po-
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Abstract

TiO, thin films were synthesized using Radio
Freqency Chemical Vapour Deposition process (RF
PECVD). The films were deposited on glass and sili-
con substrate. Titanium tertrachloride derivatives have
been used as precursor compounds, and the proc-
esses have been carried out in the presence of oxy-
gen. The photocatalytics activity of the formed layers
was studied by means of their antibacterial property.
Bactericidal properties of the coatings were studied
using cultures of K12 strain of Esterichia coli and the
UV irradiation. Optical properties of the films have been
examined by means of UV-VIS investigations. Chemi-
cal structure was investigated using FTIR
spectroscopy. An effect of an RF power of the dis-
charge on the optical, structural and the bactericidal
properties of the films was investigated in this work.

Key words: TiO, PECVD, photocatalyst, Es-
cherichia coli, FTIR spectroscopy

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 32-36]

Introduction

Is is known many photocatalytics semiconducors such
as Zn0O, Sn0O,, Fe,0,, CdS, ZnS and TiO,. Titanium dioxide
(TiO,) offers additional advantages: low cost, chemically
inert, highly photoactive and suitable band gap (E, = 3.2
eV) [1]. TiO, films becouse of its unique photoinducated
characteristics have been widely studied for applications
such as auto cleaning agent, antibacterial, and for purifiction
of water and air [2].

Also ultraviolet radiation using in antimicrobial processes
has received great attention. The most energetic fraction of
ultraviolet spectra, corresponding to the UV-C range (200-
290 nm), is commonly used as an antibacterial agent in
water and air treatments. In few cases this method shows
not sufficient efficiently. Photocatalysis, using UV and TiO,,
has emerged in the last years as an innovative desinfection
method, becouse is no dengerous (carcinogenic or
mutagnic) in the contrast with chemical disinfection tech-
niques [3]. When the TiO, absorb the light with the energy
greater than its band gap (above 3.2 eV), electrons in the
valence band are excited to the conduction band, and cre-
ate electron-hole pairs [4].

The photogenerated holes in the valence band diffuse
to the surface and, due to their strong oxidizing power,

MATERIAEOW

wioki walencyjnej do pasma przewodnictwa, w wyniku cze- quickly react with adsorbed water molecules to produce

N
-



go tworzy sie para elektron-dziura [4].

TiO, (e +h* )—2:L00 3" O 1+ OH

Fotogenerowane dziury w powtoce walencyjnej dyfuzjujg
do powierzchni, stanowig olbrzymig site utleniajaca, w wy-
niku czego szybko reagujg z zaadsorbowanymi czastecz-
kami wody, co prowadzi do powstania rodnikéw hydroksy-
lowych (*or ). Tymczasem elektrony znajdujgce sie na po-
wioce przewodnictwa reagujg z czgsteczkowym tlenem z
powietrza, prowadzac do powstania rodnikow ponadtlen-
kowych (0;") [5,6]. Reaktywne formy tlenu, biorg udziat w
procesie utleniania, co w efekcie prowadzi do powstania do
pewnego rodzaju ataku fotokatalizatora na zywg komorke.
Przejawia sie to wzajemnym oddziatywaniem z btonami ko-
moérkowymi, hamowaniem aktywno$ci réznych enzymoéw,
zniszczeniem materiatu genetycznego (DNA) [7, 8].

W prezentowanej pracy cienkie warstwy dwutlenku tyta-
nu byty naktadane metodg PECVD na podfoza szklane i
ptytki krzemowe. Aktywno$¢ bakteriobdjcza tych warstw
silnie zalezy od wiasciwosci optycznych i strukturalnych.

Czes¢ eksperymentalna

Materialy i procedura nakfadania

Wykorzystano ciekty zwigzek wyjsciowy (chlorek tytanu
1V) firmy Ridel de Haén. Jako podtoza uzyto mikroskopowe
szkietka nakrywkowe o rozmiarze 25 mm x 25 mm firmy
Fisherbrand i ptytki krzemowe o rozmiarze 10 mm x 10 mm
x 1 mm.

Proces naktadania na r6zne podtoza przeprowadzono w
reaktorze PECVD. Komora reaktora sktada sie¢ z dwoch
rownolegtych elektrod, rozdzielonych szklanych cylindrem.
Przez dystrybutor umieszczony na gérnej elektrodzie do-
prowadzany jest strumien par TiCl, rozcienczonych argo-
nem. Elektroda ta jest uziemiona. Drugim gazem dostar-
czanym tg samg drogg jest tlen. Dolna elektroda jest pota-
czona z generatorem wysokiej czestotliwosci Plasma Pro-
duct RF5S poprzez uktad dopasowujacy. Do kontroli prze-
ptywu gazéw roboczych (argonu i tlenu) uzywane sg prze-
ptywomierze MKS 1179AX. Szybkos¢ przeptywu par TiCl,
jest regulowana temperaturg prekursora, jak i przeptywem
argonu.

Kultury bakterii i proces naswietlania

Jako wzorcowy mikroorganizm w procesie dezynfekgji
zostat uzyty szczep bakterii Escherichia Coli K12. Komérki
bakterii wzrastaty w warunkach tlenowych na pozywce YPD,
zawierajgcej 1% NaCl, 1% peptonu G, 0,5% ekstraktu
drozdZzowego, do momentu kiedy ich ilo$¢ wyniosta 10° ko-
morki/ml. Zawiesina bakteryjna zostata umieszczona tak,
aby utworzyta cienkg warstewke cieczy na szkietkach po-
krytych warstwami TiO,.

Zrédto promieniowania UV znajdowato sie w odlegto$ci
20 cm od naswietlanych probek. Prébki te byty naswietlane
przez 2 minuty, lampg o natezeniu Swiatta wynoszacym 16
mW/cm?. Komérki bakterii liczono pod mikroskopem Olym-
pus typ GX 71 wyposazonym w kamere cyfrowg, model DP
70. llos¢ komorek bakteryjnych martwych i zywych byta
okreslona zaréwno na ptytkach pokrytych warstwa jak i na
czystym szkle jako prébie odniesienia.

Charakterystyka warstw
Wiasciwosci optyczne ( wspotczynnik zatamania Swiatta
n, przerwa optyczna E,) warstw TiO, zostaly okreslone przez

Tio, (6™ + h* )—2:001" " 0 v+ OH

hydroxyl radicals (*0r) Meanwhile, electrons in the conduc-
tion band react with molecular oxygen in the air to produce
the superoxide radical anion ( 0;°) [5,6]. Reactive oxygen
species (ROS) are involved in a variety of oxidative effects
affecting cellular targets that have been implicated in the
mode of action of photocatalytic TiO,: interaction wih cellu-
lar membranes, inhibition of various enzyme activity and
destruction of genetic supramolecules such as DNA [7, 8].

In the present work TiO, nanometers thin films were de-
posited PECVD method on glasses, and silica plates. The
bacteridical activity of these layers depended strongly on
optical and structural properties.

Experimental

Materials and deposition procedure

The liquid precursor tetrachloride titanium (TiCl,) was
purchased from Ridel de Haén Company. Microscope glass
cover glasses (25 mm x 25 mm in size and 0,1 mm thick-
ness) from Fisherbrand Company and a plate of silica (10
mm x 10 mm in size and 1 mm thickness), were used as the
deposition substrates.

The deposition of titanium dioxide on the different mate-
rials is realized in the PECVD reactor. The chamber of this
reactor consists of two parallel electrodes with a glass cyl-
inder separating them. The upper electrode is a grounded,
shower - type electrode, through which a stream of titanium
tetrachloride vapor, diluted in argon, is introduced to the
chamber. The second reactive gas (oxygen) is also intro-
duced to the chamber in the same way. The lower elec-
trode is supplied with RF power from the Plasma Products
RF5S power generator through a self-made matching cir-
cuit. MKS 1179AX mass flow controllers are used to control
the flow rates of gaseous media (argon and oxygen). The
flow rate of titanium tetrachloride was regulated by the tem-
perature of liquid precursor and by flow rate of argon.

Cell culture and irradiation procedure

Expotential growth phase of Escherichia coli strain K12
was used as a model microorganism for the disinfection
studies. Cultures were grown aerobically in YPD medium,
containing 1% NaCl, 1% peptone G, 0.5 % yeast extract at
least until the cells count reached a 106 cells/ml. Suspen-
sions of E. coli cells were pipetted onto TiO, coated glass
plates and spread out to form a liquid film.

The illuminating UV light source was placed 200 mm
above the sample surface. Light intensity was 16 mW/cm?
and irradiation time amounted to 2 minutes. The results of
the treatment were observed using Olympus GX 71
miroscope equipped with digital camera, model DP70. The
numbers of killed and survived bacteria cells were deter-
mined for each coating, and the uncoated glass was used
as reference.

Film characterization

Optical properties (refractive index n, optical gap E,) of
TiO, films were determined from absorption data collected
using a UV-VIS spectrophotometr Ultraspec 2100 PRO in
the range of 200 - 900 nm, with air as reference. A compo-
sition of the coatings was analyzed by means of Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) using a Bio-Rad
175 C Spectrometer.
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jac jako proby odniesienia powietrza. Struktura chemiczna
warstw analizowana byfa za pomocg absorpcyjnej spektro-
fotometrii w podczerwieni (FTIR) uzywajgc do tego celu
spektrometru Bio-Rad 175C.

Wyniki i dyskusja

Dane optyczne

Wiasciwosci optyczne warstw natozonych na ptytki szkla-
ne uznano jako kryterium ich jakosci. Sporzadzono zatem
widma absorpcyjne UV - VIS przy réznych mocach wytado-
wania. Wyniki zostaty zaprezentowane na RYS. 1. W TA-
BELI 1 przedstawiono wartoéci przerwy optycznej E, wraz
ze wspotczynnikami Swiatta n przy dtugosci fali 550 nm dla
probek naktadanych przy czterech ré6znych mocach. Uzy-
skane wyniki wskazuja, ze zaréwno przerwy optyczne jak i
wspotczynniki zatamania $wiatta wzrastajg wraz ze wzro-
stem zastosowanej mocy wytadowania. Otrzymane warto-
Sci sg zblizone do danych literaturowych [9, 10].

TABELA 1
TABLE 1

Absorpcja w podczerwieni

Wptyw mocy wytadowania na jako$¢ warstw jest takze
widoczna w widmie absorpcyjnym przedstawionym na
RYS.2. Uzyskane widmo absorpcyjne dla probki naktada-
nej przy mocy 50 Wat wykazuje znaczne pasmo absorpcji
przy liczbie falowej rownej 3290cm-'. Jest to zwigzane z
absorpcjg promieniowania przez grupy -OH pochodzace z
zaadsorbowanej wody. Absorpcja tych grup jest takze wi-
doczna przy 1630 cm. Dla probek naktadanych przy mocy
300 Wat jest widoczne tylko niewielkie pasmo przy 3432
cm pochodzgcy od grup -OH. W tym przypadku przypusz-
cza sie , ze jest to spowodowane tworzeniem sie potacze-
nia Ti-OH.

Réznice w widmach istniejg réwniez w zakresie od 1100
do 500 cm™, gdzie ma miejsce absorpcja promieniowania
przez grupy Ti-O. Maksimum przy 785 cm™ jest zwigzany z
absorpcjg promieniowania przez grupe Ti=O, podczas gdy
przy 500 cm™ nastepuje absorpcja przez wigzanie Ti-O i w
takiej konfiguracji atom Ti jest zwigzany z czterema atoma-
mi tlenu (dwutlenek). W widmie widoczne jest takze to, ze
absorpcja przez wigzanie przy 785 cm™ jest znacznie sil-
niejsze dla probki naktadanej przy mocy 50 Wat niz przy
300 Wat. Swiadczy to o tym, ze warstwy otrzymane przy
mocy 50 Wat zawierajg tlenki, ktére nie sg w pehi stechio-
metryczne. To jest jeszcze jeden dowdd na to, ze do otrzy-

Results and discussion

Optical data

Optical properties of the films deposited on glass were
used as criteria for their quality. Therefore, the UV-VIS ab-
sorption spectra of films produced at different RF power
were taken. The result is presented in FIG. 1. The received
Eg values together with those of refractive index at 550 nm
for four samples deposited at different RF power are pre-
sented in TABLE 1. From the presented results it is evident,
that both optical gap and refractive index grow with an in-
creasing RF power of deposition to attain values similar to
those received by other authors [9, 10].
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RYS. 1. Transmitancja warstw TiO, przy réznych
mocach w.cz. naktadania.

FIG. 1.Transmittance of titanium oxide films
produced at different RF power of deposition.

IR absorption

The influence of the discharge power on the quality of
films is also visible in their infra-red absorption spectra, pre-
sented in FIG. 2. An absorption spectrum of the sample
obtained at the power of 50 Watt shows a considerable
strand of absorption at 3290 cm-. Is it connected with ab-
sorption of group -OH originating from the adsorbed water.
Absorption of this groups is also visible at 1630 cm. For
samples deposited at power 300 Watt, there is only a very
small strand originating from -OH groups at 3432 cm™. In
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RYS. 2. Widma FTIR dla préobek naktadanych przy
mocy 50 Wat i 300 Wat.

FIG. 2. FTIR spectra of the samples at the power
of 50 Watt and 300 Watt.



mania warstw o dobrej jakosci konieczne jest dobranie od-
powiedniej wartosci mocy wytadowania.

Inhibicja bakteryjna

Na RYS. 3 przedstawiono procentowy efekt bakterioboj-
czy dla serii ptytek szklanych pokrytych warstwg TiO, przy
réznych mocach wytadowania. Z rysunku tego wynika, ze
naswietlanie komorek bakterii na ptytkach nie pokrytych
wywotuje $mieré 21% ich populacji. Jezeli naswietlamy w
tych samych warunkach prébki pokryte warstwg to zauwa-
zalny jest wzrost liczby martwych komoérek dla prébek na-
ktadanych przy wiekszych mocach. Naswietlanie prébki
pokrytej warstwg przy mocy 300 Wat prowadzi do znisz-
czenia ponad 90% komoérek bakteryjnych.
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RYS. 3. Efekt bakteriobdjczy warstw TiO,
nakiadanych na szklach przy réznych mocach
wytadowania.

FIG. 3. Bactericidal effect of TiO, films deposited
on glass at different RF power input.

Godne uwagi jest wystepowanie zaleznosci pomiedzy
jakoscig optyczng warstw, a ich biologiczng aktywnoscia.
Procentowa zalezno$¢ bakteryjnej inhibicji oraz wspotczyn-
nika zatamania Swiatta zmierzonego przy dtugosci fali
550nm, zostata przedstawiona na RYS.4. Wynika z tego,
ze im warstwa posiada wiekszy wspotczynnik zatamania
Swiatta tym wykazuje ona wigkszy efekt bakteriobojczy.

Whioski

Wyniki przedstawione powyzej dowodzg, ze mozliwe jest
wytworzenie warstw TiO, posiadajgcych wiasciwosci bak-
teriobojcze, wykorzystujac do tego celu metode PECVD i
stosujac jako zwigzek wyjsciowy TiCl,. Jako$¢ tych warstw
silnie zalezy od mocy wytadowania. Najlepsze wyniki z ba-
dan optycznych (n i Ey) i strukturalnych zostaty otrzymane

this case we attend, that it is due to the formation Ti-OH.

The differences between both spectra also existinthe e e @ @ © @ o

1100 - 500 cm™" range, where the absorption of Ti-O group
is active. The band at 785 cm™ is connected with the ab-
sorption of Ti=O group (suboxide), while that at 550 cm™" is
connected with the absorption of Ti-O bonds in such a con-
figuration where every Ti atom is connected with four at-
oms of oxygen (dioxide). As apparent from the presented
spectra, the band at 785 cm™" is considerably stronger for
the sample deposited at the power of 50 Watt than for the
sample obtained at 300 Watt. It means that layer received
at 50 Watt contains oxides which are not fully stoichiomet-
ric. This is yet another proof of the fact, that in order to re-
ceive a layer of good qualities a considerable power of dis-
charge is necessary.

Bacterial inhibition

FIG. 3 presents the percentage of bacterial inhibition BI
for a series of titanium oxide coatings deposited on glass at
different RF power input. It is seen from the figure that the
UV irradiation of bacteria deposited on uncoated glass
causes a death of 21% of their population. When irradiated
under the same conditions, titanium oxide coated surfaces
produce much higher bacteria death rate, increasing with
the deposition power. The irradiation of the 300 Watt speci-
men kills more than 90% of all the bacteria.

It is interesting to note that there exists a correlation be-
tween the optical quality of the films and their biological
activity. A dependence of the percentage of bacterial inhibi-
tion of the film on its refractive index at 550 nm is presented
in FIG. 4. If the layer has higher refractive index load to
increasing bacteridical effect.
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FIG. 4. A correlation between bactericidal effect
of titanium oxide films with the value of their
refractive index at 550 nm.

Conclusion

A

The results presented above show, that it is possible to
deposit layers of titanium dioxide using the PECVD method
and TiCl, as a precursor. The quality of the layers depends
strongly on the power of discharge. The best results for
opitical (n and Eg) and structural investigation, we obtained
for 300 Watt power of deposition. The results presented
show that a PECVD produced titanium oxide coatings to a
large degree exhibit photocatalytic properties, revealed by
a substantially enhanced bactericidal activity. The bacteri-
cidal effect of the coatings increases with increasing refrac-
tive index.

dla mocy wiadowania rownego 300 Wat. Przedstawione
wyniki dowodzg, ze warstwy TiO, wytworzone metodg PE-
CVD wykazujg wysoki stopien wiasciwosci fotokatalitycz-
nych, ujawniajgcych sie wzmozong aktywnos$cig bakterio-
bodjcza. Efekt bakteriobdjczy warstw wzrasta wraz ze wzro-
stem wspotczynnika zatamania Swiatta.
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OBSERWACJE ZAMIAN
MIKROSKOPOWYCH
CEWNIKOW TYPU
DOUBLE-J W
ZALEZNOSCI OD CZASU
UTRZYMYWANIA ICH W
DROGACH MOCZOWYCH
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Streszczenie

W pracy oceniano stopieni pokrywania i wypetnia-
nia krysztatami i elementami organicznymi wnetrza
cewnikéw podwdjnie zagietych typu "Double-J" w za-
lezno$ci od czasu utrzymywania ich w gornych dro-
gach moczowych.

Materiat: Ocenie makroskopowej i mikroskopowej
poddano 27 cewnikéw podwaojnie zagietych typu "Do-
uble-J". Czas utrzymywania cewnika w gérnych dro-
gach moczowych wynosit od 7 do 90 dni.

Metoda: Obserwacje powierzchni i przekrojow cew-
nikéw wykonano przy pomocy elektronowego mikro-
skopu skaningowego Hitachi S 3000N.

Wyniki: Czesciowe lub catkowite pokrycie cewnika
sktadnikami organicznymi lub krystalicznymi moczu
obserwowano na wszystkich cewnikach. Proces ten
nastepowat z réznym nasileniem w zalezno$ci od ro-
dzaju cewnika, czasu utrzymywania w drogach mo-
czowych oraz wystepowania zakazenia drég moczo-
wych.

Podsumowanie: Wydaje sie, ze w Swietle przed-
stawionych obserwacji bardzo waznym jest zachowa-
nie petnej jatowo$ci drog moczowych oraz nie prze-
kraczanie okre$lonych przez producenta czaséw
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Summary

Aim: The study assesses the degree to which uri-
nary crystals and organic urinary components adhere
to Double-J catheters depending on the length of their
maintenance in the upper urinary tract.

Materials: 27 Double-J catheters were subjected
to macroscopic and microscopic evaluation. The time
of their presence in the urinary tract ranged from 7 to
90 days.

Method: The observation of the surface and sec-
tion of the catheters was carried out using a scanning
electron microscope Hitachi S 3000N..

Results: Each of the evaluated catheters was par-
tially or completely covered by organic or mineral uri-
nary components. The speed of the process depended
on the type of the catheter, the length of its presence
in the urinary tract and the incidence of urinary infec-
tion. Conclusion:It seems that in light of the illustrated
observations, it is essential to maintain complete ste-
rility of the urinary tract and not to exceed the maxi-
mum time of keeping a Double-J catheter inside a
patient's urinary tract set by the manufacturer.
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maksymalnego utrzymywania cewnika podwdjnie za- [Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 36-39]

gietego w drogach moczowych.
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