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5. Wskazanie i tytul osiggniecia naukowego

Jako osiggnigcie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2 z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz.
882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.) wskazuje cykl dziesigciu powigzanych tematycznie
publikacji pod wspolnym tytutem: ,Wielofunkcyjne powltoki na bazie tlenku tytanu (IV)
wytwarzane metodg plazmochemicznego osadzania z fazy gazowej ™.

5.1. Wykaz publikacji stanowigcych podstawe do ubiegania si¢ o stopien doktora
habilitowanego

1. A. Sobczyk-Guzenda', S. Owczarek, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous
and crystalline TiO, coatings synthesized with the RF PECVD technique from
metalorganic precursor, Vacuum 117 (2015) 104-111.

IF JCRpos): 1.558; 5-letni  IF  JCR” (akwainy): 1.553 [na podstawie strony

https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; Pkt MNISW: 25 /na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2015].

2. A. Sobczyk-Guzenda’, B. Pietrzyk, W. Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymanski, J.
Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical, photocatalytic and microbiological
properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low temperature
plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031.

*%

IF  JCR(o3): 1.968; 5-letni IF  JCR(kuanny) - 2.365 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW: 20 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2013].

3. J. Kowalski, A. Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical
properties and morphology of PECVD deposited titanium dioxide films, Journal of
Achievements in Materials and Manufacturing Engineering 37 (2009) 298-303.

IF JCR: -; 5-letni IF JCRatuainy): -3 PKt MNISW:9  [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z czerwca 2009].

4. J. Kowalski, H. Szymanowski, A. Sobczyk-Guzenda, M. Gazicki-Lipman, A stack
multilayer high reflectance optical filter produced on polyester substrate with the PECVD
technique, Bulletin of the Polish Academy of Sciences-Technical Science 57 (2009) 171-
176.

IF JCR2009) -; 5-letni IF JCR**(aktuamy): 1.238 [na podstawie strony https://jcr.incites.thomsonreuters.com];

pkt MNISW: 6 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyziszego z czerwca
2009].

5. A. Sobczyk-Guzenda', S. Owczarek, H. Szymanowski, A. Wypych-Puszkarz , L. Volesky,
M. Gazicki-Lipman, Plasma enhanced chemical vapor deposition of iron doped thin
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dioxide films, their structure and photowetting effect, Thin Solid Films 589 (2015) 605-
612.

IF JCRuums:  1.759; 5-letni IF  JCR” (uwamy: 1771 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW: 30 /na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2015].

6. A. Sobczyk-Guzenda®, S. Owczarek, D. Batory, J. Balcerzak, M. Gazicki-Lipman, H.
Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the
help of RF PECVD method. Part I. Chemical and phase composition, Ceramics
International 43 (2017) 3993-4004.

IF JCR g 2.986; 5-letni  IF  JCR” (awamy: 2.814 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW : 40 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2016].

7. A. Sobczyk-Guzenda', S. Owczarek, L. Kotodziejezyk, W. Jakubowski, M. Gazicki-
Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited
with the help of RF PECVD method. Part Il. Optical and photocatalytic properties,
Ceramics International 43 (2017) 4005-4014.

IF JCR go:  2.986; 5-letni  IF  JCR” (awamy: 2.814 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW  : 40 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2016].

8. A. Sobczyk-Guzenda', S. Owczarek, M. Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman,
Morphology, structure and photowettability of TiO, coatings doped with copper and
fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085.

IF JCR g 2986; 5 letni-IF  JCR” (auamy: 2.814 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW  : 40 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2016].

9. A. Sobczyk-Guzenda', S. Owczarek, A. Wojciechowska, D. Batory, M. Fijatkowski, M.
Gazicki-Lipman, Fluorine doped titanium dioxide films manufactured with the help of
plasma enhanced chemical vapour deposition technique, Thin Solid Films 650 (2018) 78—
87.

IF JCR 01): 1.879; 5-letni  IF  JCR amy: 1771 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW : 30 /na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2016].

10. A. Sobczyk-Guzenda’, W. Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S.
Owczarek, Bactericidal and photowetting effects of titanium dioxide coatings doped with
iron and copper/fluorine deposited on stainless steel substrates, Surface & Coatings
Technology 347 (2018) 66-75.
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IF JCR*(zm): 2.589; 5-letni IF JCR**(aktuamy): 2.538 [na  podstawie  strony
https://jcr.incites.thomsonreuters.com]; pkt MNISW : 35 [na podstawie zatgcznika do komunikatu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z grudnia 2016].

IF JCR: 18.711 (zgodny z rokiem opublikowania)
5-letni IF JCR: 19.678 (aktualny)
Pkt. MNISW: 275 (zgodne z rokiem opublikowania)

Objasnienia: * autor korespondencyjny X
5 letni-IF JCR (aktuainy) — dane pochodza z 2016 r.; IF JCR (016), pkt MNISW*** — ze wzgledu na rok publikacji
artykutow z 2017 i 2018 dostepne sg jedynie dane z 2016 .

Powyzej przedstawione prace zostaly uporzadkowane tematycznie, aby ulatwi¢ opis
otrzymanych wynikow 1 osiggnie¢ naukowych.

Opisany wktad wlasny w powstaniec wyze] wymienionych prac wraz z moim udzialem
procentowym zostal umieszczony w_zalaczniku nr 6 pt. , Wykaz opublikowanych prac
naukowych lub tworczych prac zawodowych oraz informacja o osiggnieciach dydaktycznych,
wspolpracy naukowej i popularyzacji nauki”. O$wiadczenia poszczegdlnych autorow
znajduja si¢ w zalaczniku nr 5.

5.2. Omoéwienie celu naukowego i osiagnietych wynikéow
5.2.1. Wprowadzenie wraz z uzasadnieniem celowosci podjetej tematyki badawczej

Tlenek tytanu (IV) nazywany ditlenkiem tytanu jest szeroko opisywany w literaturze ze
wzgledu na swoja aktywno$¢ fotokatalityczng, ktora glownie przejawia si¢ zdolnoscia do
foto-utleniania zanieczyszczen, zaro6wno organicznych [1] jak i nieorganicznych [2],
obecnych w wodzie [1] oraz w powietrzu [3]. Wykazuje on przy tym wlasciwosci bakterio-
[4], wiruso- [5] a takze grzybobdjcze [6]. Dodatkowo, efekt super-hydrofilowy
charakterystyczny dla jego powierzchni po naswietlaniu $wiattem w zakresie UV sprawia, ze
ditlenek tytanu (TiO;) postrzegany jest jako material samoczyszczacy [7]. Ze wzgledu na
wysoki wspotczynnik zatamania §wiatta (n) oraz niski wspotczynnik ekstynkcji (k) materiat
ten znajduje rowniez zastosowanie jako sktadnik filtrow optycznych [8]. Ponadto TiO;
cechuje si¢ dobra biozgodnoscia, stabilnosciag chemiczng i odpornoscia na korozje co sprawia,
Ze uznawany jest za biomaterial [9]. Kazde z wymienionych zastosowan wymaga jednak
$cistej kontroli stanu termodynamicznego, struktury chemicznej, morfologii powierzchni,
chropowato$ci oraz homogenicznosci ditlenku tytanu.

Ze wzgledu na przedstawiony powyzej wachlarz korzystnych wiasciwosci TiO,, zarowno
w formie proszku jak i pod postacig cienkich powtok, stanowi on obiekt zainteresowania
licznych naukowcow na catym swiecie. Moje zainteresowanie tym materiatem datuje si¢ na
rok 2003 kiedy, na poczatku swojej kariery zawodowej, poszukiwatam tematyki pracy
doktorskiej. Jako metode wytwarzania cienkich powtok TiO, wybratam technike¢ osadzania z
fazy gazowej wspomagang plazmag generowang polem elektromagnetycznym wysokiej
czestotliwosci (RF PECVD — Radio Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition). Po pierwsze byla to metoda bardzo rzadko uzywana do syntezy TiO,, w
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szczegblnosci do jego zastosowan foto-czyszczacych, po drugie za$ zespot w ktorym
pracowalam posiadat wieloletnie doswiadczenie w wytwarzaniu tg technikg innych
materiatdow potprzewodnikowych. W swojej dysertacji doktorskiej, obronionej w 2007 roku,
przedstawitam wyniki dotyczace powtok TiO, syntetyzowanych z chlorku tytanu (IV) (TiCly).
W mojej pracy wchodzacej w zakres doktoratu wytwarzalam i badalam sktad, strukture
chemiczng, wlasciwosci optyczne oraz fotokataliczne cienkich powlok TiO, nanoszonych na
podioza krzemowe i szklane, a takze na kwarcowe pierScienie Raschiga oraz tkaniny
bawelniane i poliestrowe. Parametrami operacyjnymi procesu byty moc wyladowania
jarzeniowego oraz czas nakladania powlok. W badaniach dyfrakcji rentgenowskiej oraz
spektroskopii Ramana otrzymane powtoki wykazywaty strukture amorficzng. Uzyskano
powloki 0 wysokim wspoélczynniku zatamania $wiatta n (osiagajacym wartos¢ 2,3) oraz
niskim wspotczynniku ekstynkcji k (na poziomie 10°-10°). Powloki te wykazywaty bardzo
silny efekt bakteriobdjczy w stosunku do komorek E. coli, a takze zadawalajacg zdolnos$¢ do
fotoutleniania aniliny i benzenu. Material uzyskany w trakcie realizacji pracy doktorskiej
opisany zostat w 7 artykutach [poz. Il.A1; 11.A13; 11.A14; 11.E21; 11.E22; I1.E24; I1.LE25 w
zatgczniku nr 6], w tym 3 znajdujacych si¢ na liscie JCR. W kolejnych 2 pracach
opublikowanych po 2007 roku (poz. 11A2; 1IA4 w zalaczniku nr 6] zostaly czg¢$ciowo
umieszczone wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy doktorskiej, ktore uzupetnitam o
nowe pomysty oraz dodatkowe badania. Publikacje te znajduja si¢ w wykazie publikacji
niewchodzacych w sktad osiggnigcia habilitacyjnego. W moim przypadku praca doktorska
stanowita fundament do dalszego rozwoju tematyki zwigzanej z TiOs.

W Kkolejnej fazie mojego rozwoju naukowego, wchodzacego juz w zakres dorobku
habilitacyjnego, zaplanowatam wytworzenie i zbadanie powlok TiO, do zastosowan
fotooczyszczajacych, otrzymanych z prekursora metaloorganicznego (tetraetoksytytanu -
TEOT), z dodatkowa ocena wplywu temperatury wygrzewania na jego sktad fazowy i
omawiane wlasciwosci [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman,
Amorphous and crystalline TiO, coatings synthesized with the RF PECVD technique from metalorganic
precursor, Vacuum 117 (2015) 104-111]. Badania te mialy, mi¢dzy innymi, na celu wybor
odpowiedniego prekursora do syntezy powtok TiO,, modyfikowanych r6znymi metalicznymi
i niemetalicznymi dodatkami, co zostalo opisano szczegétowo w dalszej czeSci mojego
autoreferatu.

Kolejnym kierunkiem badan bylo nanoszenie powtok TiO, na stal chirurgiczna 316 LVM
oraz dodatkowo wygrzewanie ich w temperaturze 500°C, jak réwniez pordwnanie ich
struktury 1 wilasciwosci do powtok otrzymanych metoda zol-zel. Powloki uzyskane tg
technikg nakladane z roéznych zwigzkow wyjsciowych 1 modyfikatorow sa dobrze
zdefiniowane i opisane w literaturze. Metoda ta cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze
wzgledu na swojg prostote oraz niskie koszty w potaczeniu z dobrg jakoscig otrzymywanych
powtok. Niewatpliwg jej wadg w tradyCyjnej postaci jest koniecznos¢ stosowania, w celu
usieciowania, wysokiej temperatury istotnie ograniczajacej zakres stosowanych podtozy. W
odroznieniu od tego, proponowana przez mnie technika RF PECVD pozwala wykorzystywac
rozne typy podtéz, w tym takze termolabilne polimery. W literaturze brak jest jednak
szczegdtowych poréwnan (prowadzonych w tych samych warunkach) wiasciwosci foto-
oczyszczajacych powlok naktadanych metodami RF PECVD oraz zol-zel. W opracowaniach
naukowych dostepnych do 2013 roku pojawita si¢ w tej dziedzinie jedna praca, autorstwa
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Guillarda i wspotpracownikow [10]. Badacze scharakteryzowali powtoki TiO, nanoszone z
izopropoksytytanu (TTIP) pod katem wplywu wielkosci ziarna oraz ich porowatosci na
fotoutleniane kwasu malonowego [10]. W roku 2013 opublikowatam dwie prace dotyczace
porownania struktury i wlasciwosci powlok nakladanych tymi dwoma metodami. W
pierwszej z nich, opublikowanej w czasopismie Ceramics International [poz. I.LA2 w zal. nr
6], porownatam otrzymane metodg plazmo-chemiczng z prekursora nieorganicznego powtoki
TiO, na podtozach szklanych i krzemowych z wynikami otrzymanymi dla powlok
uzyskanymi metodg zol-zel. Publikacja ta nie zostala ujeta w dorobku habilitacyjnym ze
wzgledu na fakt, ze zawierata wyniki z czg¢$ci zakresu mojej pracy doktorskiej. Nastepng
praca dotyczaca poréwnania obydwu metod w zastosowaniu do nanoszenia powtok TiO;
otrzymanych z prekursoréw metaloorganicznych na podtoza ze stali 316LVM, byt artykut

opublikowany w 2013 w Materials Research Biulletin [A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk, W.
Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymanski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical,
photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low

temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031].

Kolejnym zadaniem badawczym jakie postawitam na swojej drodze bylo
przeprowadzenie szczegdlowych pomiardw kinetyki nanoszenia powtok TiO; z dwdch
stosowanych przeze mnie prekursorow, tak aby otrzymac interferencyjny wielowarstwowy
filtr optyczny sktadajacy si¢ z materiatu o wysokim (TiO3) oraz niskim (SiO;) wspoétczynniku
zalamania $wiatla [J. Kowalski, A. Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical
properties and morphology of PECVD deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials
and Manufacturing Engineering 37 (2009) 298-3012]. W tym przypadku bardziej obiecujace wyniki
otrzymano dla powtok TiO;, nanoszonych z TiCly i to ten wtasnie prekursor zostat wybrany do
wytworzenia uktadu wielowarstwowego. Nalezy podkresli¢ przy tym fakt Zze, ze wzgledu na
niskg temperatur¢ nanoszenia, metoda RF PECVD doskonale nadaje si¢ do nanoszenia
powlok na podloza termolabilne. Z tego powodu wspomniany wielowarstwowy filtr
interferencyjny zostal wytworzony na poditozu polimerowym, co stanowi nowatorskie

podejscie do opisywanego problemu [J. Kowalski, H. Szymanowski, A. Sobczyk-Guzenda, M. Gazicki-
Lipman, A stack multilayer high reflectance optical filter produced on polyester substrate with the PECVD
technique, Bulletin of the Polish Academy of Sciences-Technical Science 57 (2009) 171-176].

Dysponujac wynikami z obszernego zakresu badan nad powlokami wytwarzanymi
metodg RF PECVD, podjetam decyzje o modyfikacji TiO, poprzez wprowadzanie dodatkow
(zaréwno metalicznych jak i niemetalicznych) w celu zintensyfikowania jego fotoaktywnosci,
wydluzenia czasu jej trwania oraz przesunigcia progu wzbudzenia w stron¢ dtuzszych fal.
Zaplanowatam zbadanie wptywu modyfikatora na strukture chemiczna, sktad fazowy oraz na
wlasciwosci optyczne powlok otrzymywanych metoda plazmo-chemiczng. Czgs$¢ badan byta
prowadzona w ramach projektu badawczego Nr N508 482638 pt ,,Cienkie powloki TiO, 0
strukturze amorficznej i krystalicznej wykazujace efekt fotokatalityczny nanoszone metoda
plazmo-chemiczng”, w ktorym bylam gtownym wykonawcg. Biorgc pod uwage bardziej
obiecujace wyniki badan aplikacyjnych, jako prekursor do wytwarzania matrycy z TiO;
wybratam zwigzek nieorganiczny.

W literaturze opisywanych jest wiele dodatkow, w tym zarowno metali jak i niemetali,
stuzacych do intensyfikacji i wydluzenia czasu trwania wzbudzenia w procesie fotokatalizy.
Najczesciej sa to miedz [11], cynk [12], cyrkon [13], srebro [14], czy zelazo [15], a w
przypadku niemetali gtéwnie azot [16], siarka [17], fosfor [18], bor [19] oraz fluor [20]. Do
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wytworzenia domieszkowanych powtok uzywa sie¢ najczesciej metod: zol-zel [12], pirolizy
natryskowej [21], magnetronowego rozpylania [22], elektrochemicznej [23], hydrotermicznej
[24], osadzania za pomoca lasera impulsowego (PLD) [25] oraz osadzania z fazy gazowej
poprzez zastosowanie zwigzkéw metalorganicznych (MOCVD) [26]. Metoda PECVD jest
wskazywana gtownie jako nadajgca si¢ do nanoszenia powlok z czystego,
niemodyfikowanego TiO, do zastosowan optycznych oraz fotokalitycznych. W przypadku
metody RF PECVD modyfikacja struktury powlok TiO, innymi atomami w szczegdlnosci
metalami jest szczegodlnie trudna do realizacji, co skutkuje niewielkg ilo$cig publikacji w tym
zakresie. Czestym ograniczeniem jest dostepno$¢ prekursoréw. Najtatwiej jest do komory
reakcyjnej wprowadza¢ zwiazki wyjsciowe W Stanie gazowym bez koniecznos$ci zmiany ich
stanu skupienia. Dlatego w literaturze najczesciej mozna znalez¢ prace, w ktorych autorzy
przedstawiajg wytwarzanie i charakterystyke powtok TiO, domieszkowanych azotem [27]
oraz borem [28]. Opisywane sg takze, nanoszone metodg plazmo-chemiczng, powtoki TiO, z
dodatkiem Si oraz SiO,. Na przyktad Y. Gazal i wspotpracownicy scharakteryzowali powtoki
TiO, z dodatkiem SiO; nanoszone na podtozach krzemowych w wykorzystaniem metody
PECVD prowadzonej przy cisnieniu atmosferycznym, odpowiednio, z tetraizopropoksytytanu
(TTIP) oraz heksametylodisiloksanu (HMDSOQO). Autorzy zaobserwowali powstanie
dodatkowych wigzan Ti-O-Si, ktore zwigkszyly aktywnos$¢ fotokatalityczng otrzymanych
powlok [29]. Podobny materiat cienkowarstwowy odznaczajacy si¢ dobrymi wlasciwosciami
optycznymi otrzymali D. Li i wspolpracownicy [30]. Z kolei Y.B. Lin i wspotpracownicy
wykazali, ze wakancje tlenowe odgrywaja znaczaca role w ferromagnetycznym sprzezeniu
pomiedzy jonami Co®*, w uktadzie Ti; «C0,0, Wytworzonym metoda plazmo-chemiczng z
dichlorku bis(cyklopentadienylo) tytanu (IV) (C1oH10TiCl,) oraz 2,4-pentandionianu kobaltu
(1) (C15H2106C0) na podtozu Si(001) [31]. Jak juz wspomniatam, precyzyjne wprowadzanie
metali do struktury powtoki TiO, metodg RF PECVD w pojedynczym procesie jest bardzo
problematyczne. Dlatego czgsto proces nanoszenia dzieli si¢ na dwie czgsci, chemiczne
osadzenie oraz modyfikacje wytworzonego wczesniej TiO,. Przykladem jest praca P.
Hajkova i wspotpracownikow, w ktorej powtoki TiO, nanoszone byly metoda RF PECVD z
prekursora TTIP, a nastgpnie powierzchniowo wzbogacano je srebrem z wykorzystaniem
techniki PVD, po czym prowadzono jego chemiczng redukcj¢. Powtoki te oddziatywaty
bakteriobdjczo na gram ujemne bakterie E. coli. [32]. Kolejnym przyktadem jest praca G.
Carraro i wspotpracownikow, w ktorej nanokompozytowe powloki typu Fe;Os-TiO;
otrzymywane byly na witoknach z wegla aktywnego (ACFs) z wykorzystaniem dwu-
etapowego procesu wytwarzania. Powloke Fe,O3; otrzymano za pomoca metody PECVD, a
TiO; uzyskano w wyniku magnetronowego rozpylania tytanu. Autorzy wskazali, ze powtoki
tego typu moga znalez¢ zastosowania w aktywowanych s§wiattem systemach fotokalitycznego
otrzymywania wodoru, a takze jako fotoutleniacze organicznych zanieczyszczen [33].

W swoich badaniach wchodzacych w zakres dorobku habilitacyjnego jako dodatki do

ditlenku tytanu wybratam dwa metale: zelazo oraz miedz [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H.
Szymanowski, A. Wypych-Puszkarz, L. Volesky, M. Gazicki-Lipman, Plasma enhanced chemical vapor
deposition of iron doped thin dioxide films, their structure and photowetting effect, Thin Solid Films 589 (2015)
605-612; A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, D. Batory, J. Balcerzak, M. Gazicki-Lipman, H. Szymanowski,
The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help of RF PECVD method. Part I.
Chemical and phase composition, Ceramics International 43 (2017) 3993-4004; A. Sobczyk-Guzenda, S.
Owczarek, L. Kolodziejczyk, W. Jakubowski, M. Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal
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annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help of RF PECVD method. Part Il. Optical and
photocatalytic properties, Ceramics International 43 (2017) 4005-4014; A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, M.
Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology, structure and photowettability of TiO, coatings
doped with copper and fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085; A. Sobczyk-Guzenda, W.
Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S. Owczarek, Bactericidal and photowetting effects of
titanium dioxide coatings doped with iron and copper/fluorine deposited on stainless steel substrates, Surface &

Coatings Technology 347 (2018) 66-75]. Metale te zostaly wybrane dlatego, aby zbada¢ jak jony
Fe**, Cu®*" oraz Cu' (rozniace sie struktura elektronowa oraz rozmiarem promienia
atomowego) wplyng na zmiany struktury, skladu fazowego, a takze wlasciwoSci
samoczyszczacych i optycznych powlok TiO,. Jon Fe** ma tylko w polowie zapetiong
powloke d, ale ma on promien atomowy zblizony do jonu Ti*", dzicki czemu moze swobodnie
podstawia¢ tytan w sieci krystalicznej TiO,. Z kolei miedz, w szczegdlnosci jon Cu** ma
promiefi atomowy wiekszy od Ti*", i dodatkowo duze réznice w liczbie elektronow
walencyjnych sprawiaja, ze bedzie ona raczej wbudowywaé si¢ miedzyweztowo w siec
przestrzenng TiO,. Przy wyborze powyzszych dodatkéw nie bez znaczenia byta takze ich
zdecydowanie rézna bakteriobdjczoéé. Zelazo uznawane jest jako sktadnik odzywczy bioracy
udzial w metabolizmie niezbedny do wzrostu bakterii, podobnie jak wegiel, azot i fosfor.
Stanowi ono sktadnik hemu, cytochroméw oraz hydroperoksydazy [34]. Dlatego bakterie
chetnie zasiedlaja powierzchnie bogate w zelazo, ktore stanowig zewnegtrzne zrodio tego
potrzebnego do zycia pierwiastka. Z kolei miedz jest materialem powszechnie uwazanym za
bakteriostatyczny i bakteriobdjczy. Oprocz zelaza 1 miedzi, prowadzitam takze badania nad
wprowadzeniem srebra do struktury TiO,. Wbudowywato si¢ ono jednak w strukture powtoki
w postaci metalicznej, nie tworzac zadnych wigzan chemicznych, co wptyneto na brak
poprawy wiasciwosci fotokatalitycznych, foto-zwilZzalnosci, a nawet pogorszylo wlasciwosci
optyczne w porownaniu do czystego, niedomieszkowanego TiO, [poz. I.E11 w zatgczniku nr
6]. Z tego powodu materiat ten nie zostat uwzgledniony w dorobku habilitacyjnym.

W wielu najnowszych publikacjach (2015-2018) przedstawiane jest tzw. podwojne
domieszkowanie, zazwyczaj w uktadach metal-metal i metal-niemetal. W wielu przypadkach
taczenie materialow o réznych wlasciwosciach moze wywotac efekt synergiczny przesunigcia
progu absorpcji w strong $wiatla widzialnego oraz wydluzenia czasu trwania wzbudzenia.
Stosowana sg miedzy innymi takie uktady jak Pd/Cu/TiO, [35], Au/Cu/TiO, [36], N/Cu/TiO,
[37], Cu/C/TiO, [38], Cul/S/TiO, [39] oraz Cu/F/TiO, [40], wytwarzane gltownie z
wykorzystaniem technik mokrych, polegajacych na impregnacji domieszkami powierzchni
Ti0O, oraz metody zol-zel.

Poprzez zastosowanie odpowiedniego sktadu zwigzku wyjsciowego metoda PECVD
umozliwia wprowadzanie kilku sktadnikéw do struktury réwnoczesnie. Do ukazania si¢ w
roku 2017 mojej ze wspolpracownikami publikacji na ten temat brak bylo doniesien
literaturowych dotyczacych jej wykorzystania do takiej modyfikacji fotooczyszczajacych
powlok TiO,. W swoich badaniach jako zrodlo miedzi uzytam zwigzek wyjsciowy, ktory
dodatkowo pozwolit na wprowadzenie do struktury, w trakcie pojedynczego procesu

nanoszenia, drugiego niemetalicznego sktadnika - fluoru [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, M.
Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology, structure and photowettability of TiO, coatings doped
with copper and fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085; A. Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, A.
Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S. Owczarek, Bactericidal and photowetting effects of titanium dioxide
coatings doped with iron and copper/fluorine deposited on stainless steel substrates, Surface & Coatings
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Technology 347 (2018) 66-75]. W celu pordwnania zmian w strukturze, sktadzie fazowym oraz
fotoaktywnosci spowodowanych obecno$cig samego fluoru przeprowadzitam takze szereg
badan powtok z wytagcznym jego dodatkiem [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, A. Wojciechowska, D.
Batory, M. Fijatkowski, M. Gazicki-Lipman, Fluorine doped titanium dioxide films manufactured with the help
of plasma enhanced chemical vapour deposition technique, Thin Solid Films 650 (2018) 78-87]. Badania te
sg 0 tyle istotne, ze wptyw fluoru jako dodatku poprawiajacego fotoaktywnos$¢ TiO, oraz
powodujacego wydtuzenie czasu rekombinacji par elektron-dziura jest rzadko omawiany w
literaturze.

5.2.2. Cel naukowy osiagniecia habilitacyjnego

Celem prowadzonych przeze mnie badan byto otrzymanie, metoda plazmo-chemicznego
osadzania z fazy gazowej w polu wysokiej czestotliwo$ci, cienkich powtok ditlenku tytanu,
zarowno niemodyfikowanych jak 1 modyfikowanych metalami oraz/lub niemetalami, z
zamiarem ich wykorzystania w charakterze powlok samoczyszczacych i bakteriobdjczych, a
takze w zastosowaniach optycznych.

Osiagniecie tak postawionego celu wymagato sformutowania szczegdélowego zakresu badan
w formie nastgpujacych zadan:

Zad.1l. Wytworzenie, z uzyciem prekursora organicznego, bakteriobojczych powtok TiO, na
podtozach krzemowych i szklanych oraz zbadanie ich sktadu fazowego, wtasciwosci
optycznych, fotozwilzalnoéci przed i po wygrzewaniu w temperaturze 500°C.

Zad.2. Poréwnanie sktadu fazowego, wiasciwos$ci mechanicznych, bakteriobdjczych i
samoczyszczacych powltok TiO, otrzymanych na podtozach metalicznych metoda
plazmo-chemiczng oraz metoda zol-zel.

Zad.3. Dobor optymalnych parametréw nanoszenia powtok TiO; o wysokim wspotczynniku
zalamania $wiatta w celu jego wykorzystania jako materialu do budowy
wielowarstwowych filtrow optycznych.

Zad.4. Dobér parametrow wytwarzania modyfikowanych powtok TiO, pozwalajacych na
precyzyjne wprowadzanie poszczegélnych dodatkow, zaréwno metalicznych jak i
niemetalicznych. Ocena wptywu rodzaju tych dodatkéw oraz ich ilosci na strukturg
chemiczng, sklad fazowy, topografic powierzchni, wlasciwosci optyczne,
fotozwilzalno$¢, bakteriobdjczos$¢ oraz fotoaktywnos$¢ w §wietle widzialnym powtok
TiO, wytwarzanych na podtozach krzemowych i szklanych.

Zad.5. Okreslenie wplywu rodzaju i ilo$ci wprowadzanego metalu na struktur¢ chemiczna,
sktad fazowy, topografie powierzchni, wtasciwosci mechaniczne, bakteriobdjczos¢ i
fotozwilzalno$¢ powlok TiO, nalozonych na podioza metaliczne.
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Cykl 10 wskazanych przeze mnie jako osiggni¢cie naukowe publikacji, podzielony zostat na
dwie czesci:

- cze$¢ A - dotyczaca powlok z niemodyfikowanego ditlenku tytanu [publikacje 1-4],

- cze$¢ B - opisujaca powtoki ditlenku tytanu modyfikowane metalami oraz niemetalem
[publikacje 5-10].

5.2.3 Omoéwienie osiggnietych wynikow
Cze$é A — Powloki niemodyfikowanego ditlenku tytanu

Zad.l. Wytworzenie, z uzyciem prekursora organicznego, bakteriobdjczych powtok TiO; na
podtozach krzemowych i szklanych oraz zbadanie ich sktadu fazowego, whasciwosci
optycznych, fotozwilzalnoéci przed i po wygrzewaniu w temperaturze 500°C.

Pomimo wielu pozytywnych wynikow uzyskanych w mojej pracy doktorskiej dla
powtok TiO, otrzymywanych z prekursora nieorganicznego TiCl,, niedogodno$¢ tej metody
wynikala z obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej chloru, ktory moze reagowac z niewielka
nawet iloscia pary wodnej tworzac Ssilnie reaktywny chlorowodér. W tej sytuacji
poszukiwatam mozliwosci wytworzenia powltok z innego, mniej agresywnego prekursora.
Wybodr padt na zwigzek metaloorganiczny o mozliwie niewielkiej liczbie atomow wegla w

czgsteczce — tertraetoksytytan Ti(OC,Hs)s (TEOT) [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H.
Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous and crystalline TiO, coatings synthesized with the RF PECVD
technique from metalorganic precursor, Vacuum 117 (2015) 104-111; A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk, W.
Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymarnski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical,
photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low
temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031; J. Kowalski, A.
Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical properties and morphology of PECVD
deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering, 37

(2009) 298-3012]. Zostat on wytypowany réwniez i z tego powodu, ze niewiele mozna znalez¢
opublikowanych badan powlok otrzymanych metoda RF PECVD z tego zwiazku
wyjsciowego, przeznaczonych do zastosowan optycznych i fotokatalitycznych. Wiekszos¢
badaczy wykorzystuje w tym celu zwigzek o dluzszym tancuchu weglowym, a mianowicie
tetraizopropoksytytan (TTIP).

Wybrany przeze mnie zwigzek wyjsciowy - TEOT posiada niska preznos¢ par w
temperaturze pokojowej, konieczne wiec bylo ustalenie optymalnej temperatury jego
dozowania. W tym celu zostato przeprowadzonych szereg proceséw nanoszenia powlok w
zakresie temperatur odparowywania TEOT od 50 do 90°C. Dla tych powtok wykonywany by}
pomiar wspolczynnika zatamania §wiatla (n) oraz wspotczynnika ekstynkcji (k) za pomoca
spektroskopowej elipsometrii zmiennokatowej. Juz w swojej pracy doktorskiej wykazatam,
ze w przypadku powlok TiO, wlasnie te parametry, a w szczegdlnosci wspotczynnik n
stanowi doskonaty parametr zaswiadczajacy o jakosci otrzymanej powtoki. Mozna go wigc z
powodzeniem wykorzystywaé w trakcie przeprowadzania optymalizacji procesu nanoszenia
powtok bez koniecznosci wykonywania za kazdym razem drogich 1 skomplikowanych
pomiarow ich sktadu chemicznego. Najwyzszy wspotczynnik n o wartosci ok. 2,2
otrzymatam dla powlok nanoszonych przy temperaturze odparowywania TEOT z przedziatu
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80°C-90°C. W celu utrzymania réwnomiernego przeplywu par TEOT przez naczynie
przepuszczany byt niereaktywny gaz nos$ny — argon, ktérego przeptyw zostal ustalony na 2
sccm. [J. Kowalski, A. Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical properties and
morphology of PECVD deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials and
Manufacturing Engineering 37 (2009) 298-3012]. Z punktu widzenia techniki PECVD kolejnym
parametrem, ktéry wymagat doboru byta moc wytadowania jarzeniowego. W przypadku
powtok otrzymywanych z prekursora organicznego moc byla zmieniana w zakresie 100-
300W. Przy nizszych mocach, rzedu 100-200W, otrzymywatam niestechiometryczny TiO; z
nadmiarem tlenu, co powodowato, ze powloki otrzymane przy tych mocach posiadaty niski
wspotczynnik n w zakresie 2,05-2,11. Powodem tego byta warto$¢ mocy niewystarczajaca do
petnej fragmentacji organicznego prekursora, w wyniku czego pochodzace od niego grupy
organiczne przylaczaty si¢ do struktury tworzacej si¢ powtoki. Dopiero przy mocy 300W
otrzymatam powtoki TiO; 0 stechiometrycznym sktadzie i zadawalajacym wspotczynniku n
wynoszacym 2,2. Wspoltczynnik k miescit si¢ w tym przypadku na poziomie 107 [A. Sobczyk-
Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous and crystalline TiO, coatings
synthesized with the RF PECVD technique from metalorganic precursor, Vacuum 117 (2015) 104-11; J.

Kowalski, A. Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical properties and morphology of
PECVD deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering,

37 (2009) 298-3012]. Dla poréwnania, W przypadku powtok otrzymanych z nieorganicznego
prekursora (TiCl,) wartos$¢ ta byta nizsza o jeden rzad wielkosci. Badania transmisji §wiatta w
zakresie UV-Vis wykazaly, ze zastosowanie wyzszych mocy wytadowania jarzeniowego
powoduje przesunigcie progu absorpcji w kierunku $wiatla widzialnego o okoto 60 nm.
Niestety, nadal nie jest to zakres w ktorym powloka moglta by¢ wzbudzana $wiattem z
zakresu widzialnego [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous
and crystalline TiO, coatings synthesized with the RF PECVD technique from metalorganic precursor,
Vacuum 117 (2015) 104-111]. Kolejnym parametrem, ktérego wpltyw na jakos$¢ otrzymywanych
powlok zbadatam byt przeptyw tlenu. Parametr ten zmieniatam w szerokich granicach od 100
do 500 sccm, zachowujagc moc wyladowania na stalym poziomie wynoszagcym 300 W.
Otrzymane w tym zakresie wartosci wspotczynnika n miescity si¢ w przedziale od ok. 2,10 do
2,23. Wartosci bliskie 2,20 wystepowatly juz przy przeptywie powyzej 350 sccm [A. Sobczyk-
Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous and crystalline TiO, coatings
synthesized with the RF PECVD technique from metalorganic precursor, Vacuum 117 (2015) 104-111; J.

Kowalski, A. Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical properties and morphology of
PECVD deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering

37 (2009) 298-3012]. Grubos¢ powlok wyznaczona z pomiardw elipsometrycznych znajdowata
si¢ w zakresie od 160 do 250 nm i wzrastata w miare zwigkszania si¢ przeptywu tlenu przy
stalym czasie nanoszenia powlok wynoszacym 90 min. Dodatkowo zaobserwowatam tez, ze
w miarg zwigkszania si¢ przeptywu gazu, zwigksza si¢ niechomogenicznos¢ powierzchni w
obrazie otrzymanym w mikroskopie SEM.

Badania skladu fazowego jednoznacznie wykazaly, ze wszystkie powloki TiO;
nanoszone w warunkach wyladowania jarzeniowego z metalorganicznego prekursora na
elektrodzie chtodzonej woda lodowa posiadaty strukture amorficzng. Powszechnie uwaza sig,
ze za aktywno$¢ fotokatalityczng TiO, odpowiedzialna jest jedna z jego odmian
polimorficznych — anataz. Dlatego tez otrzymane przeze mnie powtoki wygrzalam w
temperaturze 500°C, w ktorej ta odmiana polimorficzna krystalizuje. Refleksy pochodzace od
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anatazu pojawily sie w dyfraktogramie tylko w przypadku powlok nanoszonych przy
przeptywie O, wyzszym od 300 sccm, w ktorych stosunek O:Ti byt bliski 2:1 lub wystepowat
niewielki nadmiar tlenu. Pojawienie si¢ fazy krystalicznej spowodowalo podniesienie si¢
warto$ci wspotczynnika zatamania §wiatta do 2,35, co jest zwigzane z wzrostem gestosci
upakowania atomow w komorce elementarne;.

Zarowno dla powlok wygrzewanych jak i niewygrzewanych, naktadanych przy tych
przeptywach tlenu, przeprowadzitam pomiar zmian zwilzalno$ci aktywowanych $wiattem z
zakresu UV-B. Powtoki roznity sie jedynie od siebie poczatkowsg warto$cig kata zwilzania.
Dla powlok niewygrzewanych czyli amorficznych kat zwilzania wynosit 90 deg, a po
krystalizacji zmniejszyt si¢ on do 45-52 deg. Po naswietlaniu, kat zwilzania w obu
przypadkach obnizyl si¢ do blisko 10 deg, co Swiadczy o osiagnieciu przez powierzchnie
charakteru silnie hydrofilowego. W ten sposob udalo mi si¢ udowodni¢, ze zarowno
powloki niewygrzewane (amorficzne) jak i wygrzewane (krystaliczne) wykazuja zmiane
zwilzalnosci woda w kierunku wysokiej hydrofilowosci. Méj wklad w rozwdéj tematyki
zwigzanej z TiO; jest w tym przypadku o tyle znaczacy, ze cze¢$¢ autorow twierdzi, iz ten
efekt jest jedynie mozliwy dla powlok krystalicznych. [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H.

Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Amorphous and crystalline TiO, coatings synthesized with the RF PECVD
technique from metalorganic precursor, Vacuum 117 (2015) 104-111].

Zad.2. Porownanie skladu fazowego, wlasciwosci mechanicznych, bakteriobdjczych i
samoczyszczacych powlok TiO, otrzymanych na podiozach metalicznych metoda
plazmo-chemiczng oraz metoda zol-zel.

Najczgsciej stosowang metodg wytwarzania cienkich powlok TiO; do zastosowan
fotokatalitycznych jest metoda zol-zel. Metod¢ t¢ wybratam wiec jako standard odniesienia
przy ocenie wad i zalet stosowanej przeze mnie techniki RF PECVD. W tym celu, aby méc w
sposob wiarygodny porownywac powloki otrzymane obydwiema metodami, konieczne byto
prowadzenie wszystkich badan w tych samych warunkach, a przede wszystkim za$§ uzycie
prekursoréw o zblizonym do siebie sktadzie chemicznym [A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk, W.
Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymarnski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical,
photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low
temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031].

W powyzszej pracy przedstawitam wyniki badan, migdzy innymi, sktadu fazowego,
topografii powierzchni, wlasciwosci mechanicznych, fotozwilzalnosci, oraz bakteriobdjczosci
powtok, zaréwno przed jak i po ich naswietlaniu promieniowaniem UV-B. W celach
porownawczych, powloki naniesione metoda PECVD zostaly dodatkowo wygrzane w
temperaturze sieciowania powlok typu zol-zel. Temperatura ta, wynoszaca 500°C, jest
charakterystyczna dla powstawania anatazu. Analiza sktadu fazowego uzyskanych powtok
wykazala, ze niewygrzewane powloki PECVD, otrzymywanie przy mocach wytadowania w
zakresie 100-300W, posiadaja struktur¢ amorficzng. Refleksy charakterystyczne dla anatazu
pojawiajg si¢ W dyfraktogramie dopiero po ich wygrzaniu. Wynik ten dobrze koreluje z
wiasciwo$ciami wczeéniej opisanych powlok naniesionych na podtoza niemetaliczne.
Przedstawione w pracy wyniki badan chropowatosci powierzchni wykonanych technikg AFM
dowiodty, ze powloki (zardbwno niewygrzewane jak i wygrzewane) nakladane metoda RF
PECVD posiadajg nieco nizsza chropowato$¢ niz powloki otrzymane metoda zol-zel. W
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obrazach AFM wida¢ wyraznie, ze ze wzrostem mocy wytadowania jarzeniowego na
powierzchni powlok pojawia si¢ coraz wigcej Struktur globularnych wygladem
przypominajacych powierzchnie brokuty czy kalafiora. W obrazach powlok otrzymanych
metoda zol-zel globule posiadaja mniejsze $rednice niz w przypadku warstw nanoszonych
technikg RF PECVD przy mocy 300 W.

Pomiary adhezji badanych powlok TiO, zostaly wykonane w Kkilku wariantach
przygotowania podloza ze stali austenitycznej: bez wczesniejszego trawienia podloza
(zastosowano jedynie mycie w myjce ultradzwickowej w roztworze izopropanolu), oraz po
myciu i trawieniu z plazmie argonowej lub tlenowej. Podloza dla powlok zol-zel byly
oczyszczane w ten sam sposob €O podloza uzyte w metodzie plazmo-chemicznej. Powloki
nakladane technika RF PECVD na powierzchnie niewytrawione charakteryzuja sie
znacznie gorsza adhezja od powlok nanoszonych metoda zol-zel. Dopiero zastosowanie
aktywacji powierzchni w plazmie argonowej i tlenowej prowadzi do wyraznego wzrostu
adhezji. Sila adhezji zwi¢ksza si¢ o ponad 10 mN, jest takze o 7 mN wyzsza od tej
otrzymanej dla powlok naniesionych metoda zol-zel. Moc wyladowania nie wplynela na
poprawe adhezji, natomiast istotny wplyw mialo wygrzewanie powlok. Stwierdzono tez,
powloka TiO, o strukturze krystalicznej znacznie lepiej przylegala do podloza stalowego
niz powloka amorficzna. Twardos$¢ powloki uzyskanej metodg zol-zel byla zblizona do
wartosci twardosci dla podloza stalowego. Z kolei dla powlok otrzymanych metodg
PECVD twardosci byly tylko nieco wyzsze od wynikow uzyskanych dla probek
otrzymanych metodg zol-zel. Dla probki 300 W warto$¢ twardosci wynosita 6 GPa, a jej
wygrzanie poprawito tg wartos¢ jedynie o 0,5 GPa.

Przeprowadzone przeze mnie badania fotozwilzalnosci wykazaly, ze nalozone na
podloza stalowe metoda RF PECVD powloki, zaréwno amorficzne jak i krystaliczne,
udaje si¢ wzbudzi¢ naswietlaniem w zakresie UV-B, za§ uzyskane wyniki sg
porownywalne z otrzymanymi dla powlok zol-zel. Znacznie bardziej wyrazne roznice
dotyczyly wynikow badan bakteriobojczosci réznych powlok pod wplywem ich
naswietlania Swiatlem UV. Dla przykladu, po 4 minutowym naswietlaniu powloka zol-
zel charakteryzowala si¢ istotnie gorsza aktywnos$é bakteriobojcza w poréwnaniu do
powlok otrzymanych technika RF PECVD. Zaobserwowalam przy tym, ze obecno$é¢
anatazu nie polepszata tego efektu.

W dalszej czgsci pracy przeprowadzitam badania podatnosci nie wzbudzonych powtok
TiO, (nienaswietlanych promieniowaniem UV) na zasiedlanie komoérek bakteryjnych E. coli.
Na to, czy na danej powierzchni tworzyt si¢ bedzie biofilm bakteryjny maja wpltyw jej
budowa chemiczna oraz wlasciwosci termodynamiczne. Ilos¢ komorek bakterii
zaadherowanych na powtokach PECVD otrzymanych przy mocy wytadowania 100 i 200 W,
zaroOwno wygrzewanych jak i1 niewygrzewanych, utrzymywata si¢ na poziomie 60% W
porownaniu do proby kontrolnej jakg byta stal 316 LVM. W przypadku powlok otrzymanych
metodg zol-zel ilos¢ ta byta tylko nieznacznie wyzsza. Dopiero zastosowanie wyzszej mocy
300 W, oraz wygrzewanie w temperaturze 500°C spowodowato spadek liczby komérek
bakterii trwale zwigzanych z badang powierzchnig do 31,9%. W tym przypadku istotny
wplyw moze mie¢ pojawiajaca si¢ struktura Krystaliczna jak rowniez topografia powierzchni.
Zaobserwowalam przy tym taka zalezno$¢, ze im wyzsza jest moc wyladowania
jarzeniowego, czyli im blizszy stechiometrycznemu TiO; jest sktad elementarny powtok, tym
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wyzszg wykazujg one toksyczno$¢ wobec komorek E. coli. Uzyskane wyniki ukazuja
obiecujace perspektywy zastosowania metody plazmo-chemicznej do naktadania powtok

TiO; na narzgdzia chirurgiczne w celu utatwienia ich sterylizacji [A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk,
W. Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymariski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical,
photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low

temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031].

Zad.3. Dobor optymalnych parametréow nanoszenia powtok TiO; o wysokim wspotczynniku
zalamania $wiatta w celu jego wykorzystania jako materialu do budowy
wielowarstwowych filtrow optycznych.

Ze wzgledu na wysoki wspotczynnik n, niski wspotczynnik k, oraz duza stabilno$é w
trudnych warunkach atmosferycznych ditlenek tytanu moze by¢ wykorzystywany jako
sktadnik interferencyjnych filtrow optycznych. Aby zbudowa¢ taki filtr, nalezy naprzemiennie
natozy¢ na podtoze warstwy materiatdéw o niskim i wysokim wspotczynniku n. Doskonatym
kandydatem na sktadnik o niskiej wartosci n jest ditlenek krzemu (SiO,). Do wytwarzania
powlok optycznych najczgséciej stosuje si¢ procesy fizycznego nanoszenia z fazy gazowej
[41]. Zarowno w latach, w ktorych realizowane bylo to zadanie badawcze jak rowniez i
dzisiaj niewiele powstaje prac prezentujacych filtry optyczne otrzymane z SiO; oraz
TiO; nanoszonych metoda RF PECVD. Calkowitg za§ nowoscia bylo wykorzystanie tej
techniki w celu wytworzenia wysokoodbiciowego filtru optycznego na podlozu
polimerowym.

Poniewaz omawiane powtoki TiO, wytwarzane byty z dwoch réznych prekursorow,
TiCl, oraz TEOT, konieczne bylo przeprowadzenie optymalizacji obydwu proceséw
nanoszenia pod katem ich zastosowania do wytwarzania powtok dla celow $cisle optycznych.
Pierwszym parametrem podlegajacym optymalizacji byta moc wytadowania jarzeniowego i
jej wptyw na warto$¢ wspoétczynnika n otrzymywanych powlok. Dla obu zastosowanych
prekursor6w wspotczynnik wzrastal wraz ze zwickszajacg si¢ moca wytadowania
jarzeniowego. Dla mocy z zakresu 200 - 300 W, osiggal on warto$ci atrakcyjne z punktu
widzenia ich zastosowania do wytwarzania filtrow interferencyjnych. Powloki wytworzone
z TiCl, posiadaly nieco wyzsze wartosci wspoétczynnika n od wytworzonych z prekursora
organicznego. Maksymalne wartosci wspolczynnika n uzyskane zostaly dla mocy w.cz.
rownej 300 W i wyniosty w pierwszym przypadku 2,39, w drugim zas 2,25.

Innym parametrem, ktory okresla wysoka jako$¢ optycznag uzyskanych powtok jest
wspotczynnik K. W obydwu przypadkach jego wartosci byty bardzo niskie niemal w catym
analizowanym zakresie stosowanych parametrow operacyjnych procesu nanoszenia. Oznacza
to, ze omawiane powloki nie wykazywaty ani efektow rozpraszania ani absorpcji. Nalezy
podkresli¢ przy tym fakt, ze w zakresie wyzszych mocy wytadowania wartosci k dla powlok
otrzymywanych z TiCly sg o jeden rzad wielkosci nizsze | wynosza 10°w poréwnaniu do 107
dla warstw otrzymanych z TEOT. Wyzsza warto$¢ wspotczynnika ekstynkcji w tym drugim
przypadku zwigzana byla z obecnoscia w powloce wegla pochodzacego z
metaloorganicznego zwigzku wyjsciowego. Doskonate wlasciwosci optyczne otrzymanych
powtok sprawity, ze moga one by¢ podstawa wytwarzania nie tylko interferencyjnych filtrow
optycznych, ale takze cienkowarstwowych  $wiattowodow  dla  zastosowan
optoelektronicznych.
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Kolejnym podlegajacym optymalizacji parametrem decydujacym o wilasciwosciach
optycznych powlok jest szybkos$¢ przeptywu tlenu w warunkach statej ilosci par prekursora
dostarczanych do $rodowiska reakcji. Szczegdtowe zaleznosci zostaly zbadane jedynie dla
prekursora organicznego TEOT, w przypadku ktorego najwyzsze warto$ci wspotczynnika
swiatta n uzyskatam dla przeptywu O, pomiedzy 400 a 500 sccm. Co si¢ tyczy prekursora
chlorkowego TiCl, to, jak wykazalam w swojej pracy doktorskiej, powloki o dobrych
wlasciwosciach optycznych udawato si¢ uzyska¢ jedynie w bardzo waskim zakresie
szybkosci przeptywu tlenu.

Dla wiasciwej kontroli procesu wytwarzania filtra optycznego niezwykle wazna jest
doktadna znajomos$¢ szybkosci nanoszenia powlok oraz jej zalezno$¢ od parametrow
operacyjnych tego procesu. Poszczegdlne warstwy powinny mie¢ grubos¢ od Kilku do
kilkudziesigciu nm, za$ z ekonomicznego punktu widzenia pozadane sa wysokie szybkosci
nanoszenia. Z przeprowadzonych badan wynika, ze przebieg zmian szybkosci nanoszenia ze
wzrostem mocy wytadowania wykazywal istotne roznice. Przede wszystkim dla powlok
naktadanych z TiCls szybko$¢ nanoszenia zwickszala si¢ wraz ze wzrostem mocy
wytadowania podczas gdy dla powlok naktadanych z TEOT zmniejszata si¢. Otrzymane
wyniki badan pokazuja, ze dla mocy 200 W szybko$ci nanoszenia sg bardzo zblizone do
siebie i w obydwu przypadkach wynosza 3 nm/min. Przy wzroscie mocy do 300W szybko$¢
nanoszenia powlok z prekursora chlorkowego jest juz ponad pigciokrotnie wyzsza od
obserwowanej dla prekursora organicznego. Na to zjawisko maja wptyw zaroéwno réznice w
geometrii reaktorow wykorzystanych w obydwu eksperymentach jak i natura chemiczna
zastosowanych prekursorow. Przy niskich mocach, rzgdu 50W, szybko$¢ nanoszenia powlok
z TEOT byta o wiele wigksza niz w przypadku TiCly, poniewaz w jej strukture wbudowywaty
si¢ cate organiczne fragmenty pochodzace od zwigzku wyjéciowego. Przy zastosowaniu
wyzszych mocy, miala miejsce daleko posunigta fragmentacja czasteczek organicznego
zwigzku wyj$ciowego | nastepujaca po niej reakcja tytanu z tlenem, co prowadzito do
zmniejszenia szybkosci nanoszenia powlok o sktadzie stechiometrycznych. Z kolei w
przypadku prekursora chlorkowego nastepowato stosunkowo tatwe rozrywanie wigzan Ti-Cl
juz nawet przy nizszych mocach wytadowania jarzeniowego. Zwigkszenie mocy prowadzito
do wzrostu liczby zerwanych wigzan, dzigki czemu nastgpowat wzrost szybko$ci nanoszenia
powtloki.

Z punktu widzenia zastosowan optycznych powlok niezwykle wazna jest morfologia
ich powierzchni - powinna ona by¢ gtadka nawet w skali nanometrycznej. W przeciwnym
razie nie da si¢ uniknag¢ niekontrolowanego rozpraszania S$wiatta. Wszystkie powloki
wytworzone z prekursora organicznego charakteryzowaty si¢ dobrg, zwartg budows,
korzystng dla zastosowan optycznych. Podobne wtasciwosci miaty powtoki nanoszone z
nieorganicznego zwigzku wyjsciowego przy mocach wytadowania nizszych lub rownych 200
W. W powlokach nanoszonych przy mocy 300 W na powierzchni zaczgly pojawiaé sie
globule niekorzystnie wplywajace na ich zastosowania optyczne. W wyniku poréwnania
danych uzyskanych z pomiaréw wlasciwo$ci optycznych oraz szybkosci nanoszenia
powlok jako zwigzek wyjsciowy do wytwarzania filtrow optycznych zostal wybrany
TiCls. Ze wzgledu na niejednorodnos¢ powierzchni powlok nanoszonych przy wyzszych

mocach, jako optymalng wybrano moc wyladowania wynoszaca 200 W [J. Kowalski, A.
Sobczyk-Guzenda, H. Szymanowski, M. Gazicki-Lipman, Optical properties and morphology of PECVD
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deposited titanium dioxide films, Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering 37
(2009) 298-3012].

Drugim sktadnikiem do wytworzenia filtru optycznego byt ditlenek krzemu SiO,. W
tym przypadku rowniez konieczna byla optymalizacja procesu nanoszenia powtok. Jako
zwigzek wyjsciowy do nanoszenia powlok SiO; uzyty zostal heksametylodisiloksan
(HMDSO). Wyniki badan szybkos$ci nanoszenia powlok wykazywaty silng zalezno$¢ rosngca
od mocy wytadowania jarzeniowego, przy czym w zakresie 100-200 W nastepowato
nasycenie na poziomie 17 nm/min, $wiadczace o zmianie mechanizmu reakcji. Kolejnym
parametrem, ktory miat istotny wyptyw na grubo$¢ powtoki byt stosunek O,/HMDSO. Z
badan przedstawionych w pracy [J. Kowalski, H. Szymanowski, A. Sobczyk-Guzenda, M. Gazicki-Lipman,
A stack multilayer high reflectance optical filter produced on polyester substrate with the PECVD technique,
Bulletin of the Polish Academy of Sciences-Technical Science 57 (2009) 171-176] wynika, ze zwigckszenie
tego stosunku do wartosci 20:1 powoduje sukcesywne zmniejszanie grubosci powtok, ktora
po przekroczeniu tej wartosci pozostaje stata. Badania morfologii otrzymanych powlok
wykazaty, ze wszystkie powloki wytworzone przy mocach 300W i nizszych byty gtadkie,
homogeniczne oraz pozbawione uszkodzen. Przedstawione powyzej wyniki, wraz z
badaniami skladu chemicznego, pozwolily, jako najbardziej optymalne parametry
wytwarzania powlok SiO; dla filtrow optycznych, wybra¢ moc 200W oraz stosunek
objetosciowy O,/HMDSO 20:1.

Opisane powyzej optymalizacje procesow nanoszenia materialow o niskim i
wysokim wspélczynniku zalamania $wiatla pozwolily na zaprojektowanie i wytworzenie
wysokoodbiciowego filtru optycznego skladajacego si¢ z 5 naprzemian naloZzonych
powlok TiO, z 4 powlokami SiO; naniesionych na poliestrowe podloze. Do
zaprojektowania uktadu warstw wykorzystany zostat program TFCalc™ firmy Software
Spektra Inc. Wynikajace z projektu grubosci poszczegdlnych warstw filtru wynosity 50 nm
dla TiO, i 35 nm SiO;. Przy zatozonych wspoétczynnikach zalamania $wiatta dla
poszczegbdlnych materialdw wynoszacych 2,25 oraz 1,4, ¢wierc¢falowe grubosci optyczne
wynosity odpowiednio 0,84 i 1,37. Przebieg zmian transmisji zaprojektowanego filtru byl
zblizony do rzeczywistego. W zaprojektowanym ukladzie minimalna transmitancja
wynosila 5,3 % dla dlugosci fali 603 nm, podczas gdy maksymalna transmitancja
rownala sie 96,6 % dla dlugosci fali 406 nm. W rzeczywistym filtrze minimum
transmitancji wynoszace 3,9% przypadalo na 583 nm, zas maksimum wynoszace 99.8%
na 433 nm. Cale widmo minimalnie przesuni¢te byto w kierunku dhuzszych fal. Odnotowane
powyzej roznice wynikaja z niewielkiego rozrzutu grubosci poszczegdlnych wytworzonych
warstw oraz obecnosci dodatkowej warstwy ochronnej, ktora zostata pominigta w fazie
projektowania filtra. Wyniki przedstawionych badan dowodza, ze metoda RF PECVD
moze by¢  powodzeniem wykorzystywana do wytwarzania wielowarstwowych
interferencyjnych filtrow optycznych na gietkich podlozach polimerowych, co
niewatpliwie stanowi istotny wklad w rozwoj Inzynierii Materialowej [J. Kowalski, H.

Szymanowski, A. Sobczyk-Guzenda, M. Gazicki-Lipman, A stack multilayer high reflectance optical filter
produced on polyester substrate with the PECVD technique, Bulletin of the Polish Academy of Sciences-

Technical Science 57 (2009) 171-176]. Otrzymane wyniki oraz zdobyte do§wiadczenie staty si¢
podstawa napisania wniosku projektowego dotyczacego opracowanie metody wytwarzania
niehomogenicznych, jednowarstwowych filtrow ze zwigzkéw krzemoorganicznych. Projekt,
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ktorego bylam kierownikiem pod tytulem ,Powloki (SiO2)x(SisNg)1x 2z gradientem
wiasciwosci optycznych naktadane metoda PECVD” realizowany byt w latach 2015-2018.

Czes¢ B — Powloki ditlenku tytanu modyfikowane metalami oraz niemetalem

Zad.4. Dobor parametrow wytwarzania modyfikowanych powtok TiO, pozwalajgcych na
precyzyjne wprowadzanie poszczegdlnych dodatkéw zaréwno metalicznych jak i
niemetalicznych. Ocena wptywu rodzaju tych dodatkéw oraz ich ilosci na strukture
chemiczng, sktad fazowy, topografi¢ powierzchni, wlasciwosci optyczne,
fotozwilzalno$¢, bakteriobdjczos¢ oraz fotoaktywnos¢ w §wietle widzialnym powtok
TiO;, wytworzonych na podtozach krzemowych i szklanych.

Zaréwno doniesienia literaturowe jak i uzyskane przeze mnie wyniki wieloletnich
badan sktonity mnie do podjecia decyzji o modyfikacji powlok TiO, w celu
zintensyfikowania procesow fotokatalizy oraz fotozwilzalnosci, wydluzenia czasu ich
aktywnos$ci, oraz poszerzenia zakresu wzbudzenia na cze$¢ widzialng promieniowania
elektromagnetycznego. Jako zwigzek wyjSciowy do wytwarzania matrycy TiO, wybrany
zostat TiCly ze wzgledu na to, ze otrzymane z tego prekursora powtoki posiadaly znacznie
lepsze whasciwosci fotokatalityczne i optyczne. Powyzsze zadanie zrealizowalam poprzez
wprowadzenie do struktury TiO, obcego dodatku nalezacego do grupy metali
przejsciowych — Zelaza [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, A. Wypych-Puszkarz , L.
Volesky, M. Gazicki-Lipman, Plasma enhanced chemical vapor deposition of iron doped thin dioxide films, their
structure and photowetting effect, Thin Solid Films 589 (2015) 605-612; A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, D.
Batory, J. Balcerzak, M. Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings
deposited with the help of RF PECVD method. Part I. Chemical and phase composition, Ceramics International
43 (2017) 3993-4004; A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, L. Kotodziejezyk, W. Jakubowski, M. Gazicki-Lipman,
H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help of RF PECVD
method. Part Il. Optical and photocatalytic properties, Ceramics International 43 (2017) 4005-4014; A.
Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S. Owczarek, Bactericidal and
photowetting effects of titanium dioxide coatings doped with iron and copper/fluorine deposited on stainless
steel substrates, Surface & Coatings Technology 347 (2018) 66-75], miedzi wraz fluorem [A. Sobczyk-
Guzenda, S. Owczarek, M. Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology, structure and
photowettability of TiO, coatings doped with copper and fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085,
A. Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S. Owczarek, Bactericidal and
photowetting effects of titanium dioxide coatings doped with iron and copper/fluorine deposited on stainless
steel substrates, Surface & Coatings Technology 347 (2018) 66-75] oraz samego fluoru [A. Sobczyk-
Guzenda, S. Owczarek, A. Wojciechowska, D. Batory, M. Fijatkowski, M. Gazicki-Lipman, Fluorine doped
titanium dioxide films manufactured with the help of plasma enhanced chemical vapour deposition technique,
Thin Solid Films 650 (2018) 78-87].

Modyfikacja struktury chemicznej TiO, poprzez wprowadzenie zelaza

Jako zwigzek wyjSciowy stanowiagcy zrodlo zelaza wybratam ciekty pentakarbonylek
zelaza (Fe(CO)s). W celu wprowadzanie par tego prekursora do komory reakcyjnej,
konieczna byla rozbudowa istniejacej aparatury o system zasilania jego parami, w sktad
ktorego wchodzit utrzymywany w temperaturze 25°C pojemnik na ciekly prekursor oraz
uktad precyzyjnych zaworow kontrolnych. Jako podtoza uzywatam, w zaleznosci od potrzeb,
ptytki krzemu oraz amorficznego kwarcu. Podczas nanoszenia powloki podtoza te znajdowaty

19



Dr inZz. Anna Sobczyk-Guzenda Zatacznik nr 2

si¢ bezposrednio na chtodzonej elektrodzie, ktorej temperatura w trakcie procesu wynosita ok.
80°C.

Kolejnym krokiem byto ustalenie optymalnej zawartosci zelaza w powloce. W
literaturze znalez¢ mozna sporo pozycji opisujacych domieszkowanie zelazem powtok TiO,
nanoszonych réznymi metodami. Na podstawie tych danych trudno jest jednak ustali¢ jaka
bedzie optymalna dawka zelaza w powtokach otrzymanych metoda RF PECVD z
proponowanych przeze mnie zwigzkow wyjsciowych. Rézni autorzy uzyskuja zadawalajace
efekt fotokatalityczne przy réznych stezeniach tego dodatku, w zaleznosci od zastosowanej
metody otrzymywania i uzytych zwigzkow wyjsciowych. Koncowy wynik (efekt
fotoaktywnosci powlok TiO,) zawsze zaleze¢ bedzie od wielu takich czynnikow jak sktad
fazowy, struktura chemiczna, topografia powierzchni oraz rodzaj i st¢zenie dodatkow. Wptyw
na te parametry ma rodzaj materialu wyjsciowego 1 uzytych prekursoréw, szybkosSci
nanoszenie i wygrzewania, temperatura nanoszenia powtoki, ktore z kolei uzaleznione sa od
samej metody otrzymywania. Specyfika kazdej z metod moze powodowaé powstanie w
strukturze i w morfologii powierzchni efektow czy zmian, ktére cigzko jest uzyskaé inng
metoda. Z kolei te zmiany w strukturze mogg W znacznym stopniu zwigksza¢ lub zmniejszaé
fotoaktywnos¢ powtok TiO,. Dlatego pierwszy etap mojej pracy nad wzbogacaniem powlok
TiO, zelazem obejmowat ustalenie takiego zakresu st¢zen tego pierwiastka, aby powloka
dawata pozytywng odpowiedz na fotowzbudzenie, oraz wyznaczenie wartoSci przerw
optycznych a zatem przedzialu dlugosci fal elektromagnetycznych przy ktorych moze
nastgpi¢ fotoaktywacja [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, A. Wypych-Puszkarz, L.
Volesky, M. Gazicki-Lipman, Plasma enhanced chemical vapor deposition of iron doped thin dioxide films, their
structure and photowetting effect, Thin Solid Films 589 (2015) 605-612].

W pierwszym etapie badan wytworzytlam powtoki o zawartosci zelaza w szerokim
zakresie od 0,1 do 11,5% at.. Analiza skladu fazowego i struktury chemicznej wykonana
za pomoca spektroskopii Ramana wykazala, ze powloka 0 najmniejszej zawartos$ci
zelaza wynoszacej okolo 0,1 % at. posiada strukture amorficzna zblizona do czystego,
niemodyfikowanego TiO,. Wzrost stezenia Fe do okolo 1% at. powodowal pojawienie si¢
wyraznych sygnaléw pochodzacych zaréwno od anatazu i rutylu. Przy zawartosci Fe
rownej okolo 5,5 % at. pik pochodzacy od anatazu znikal, za$ piki rutylowe zmniejszyly
znacznie swojg intensywnos¢ na rzecz pojawiajacych sie sygnalow odpowiadajacych
krystalicznej fazie Fe;Os. Przy zawartosci zelaza wynoszacej 11,5 % powloka TiO; byla
ponownie calkowicie amorficzna. Analiza budowy chemicznej badanych powlok
prowadzona przy uzyciu spektroskopii FTIR wykazuje, ze zelazo wbudowywane jest w
strukture TiO, poprzez powstajace wigzania Fe-O-Ti. Wynik ten jest o tyle interesujacy,
ze w zastosowanym prekursorze zelazo znajduje si¢ na zerowym stopniu utlenienia. Z analizy
widm FTIR wynika wigc, ze w strefie plazmy ulega ono utlenieniu i jest zdolne do
wytworzenia wigzan chemicznych z matryca TiO. Swiadczy o tym rowniez brak piku przy
dhugosci fali 2014 cm™ pochodzacego od drgan wigzania Fe-CO wystepujacego w zwigzku
Fe(CO)s.

Do najbardziej charakterystycznych pasm absorpcji obecnych w widmach FTIR
powtok ditlenku tytanu domieszkowanych zelazem naleza pasma lezace ponizej 510 cm™. Sa
one zwiazane z drganiami wiazan Ti-O pochodzacych od rutylu oraz (przy 434 cm™) od
anatazu. Przy duzych zawartoSciach zelaza w widmie pojawia si¢ takze szeroki pik, ktory
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ze wzrostem tej zawartosci przesuwa sie w strone wyzszych dlugosci fal. Dowodzi to
obecnosci w powlece struktur typu Fe,O, w szczegélnosci Fe,Os, ktora daje
charakterystyczne pasmo przy dtugosciach fal powyzej 667 cm™.

Badania morfologii powierzchni wykonane za pomocg mikroskopu SEM dowodza, ze
powierzchnia wszystkich otrzymanych powlok jest praktycznie pozbawiona uszkodzen.
Widoczny jest przy tym wyrazny wptyw zelaza na morfologi¢ powierzchni. Im wyzsze jest
jego stezenie, tym wiecej na powierzchni pojawia sie wyraznych struktur globularnych.
Analiza powierzchni wykonana za pomocg mikroskopu AFM pokazuje, ze wraz ze wzrostem
stezenia Fe wzrasta jej chropowatos¢. Dodatkowo, przy stezeniu okolo 5 % at. pojawiaja
sie wieksze sferyczne aglomeraty, ktore najprawdopodobniej odpowiadaja fazie Fe;Os.

Wartosci przerw optycznych (Eg) dla powlok TiO, niemodyfikowanych i
modyfikowanych zelazem obliczone zostaly z ich widm absorpcyjnych w zakresie UV-
Vis z wykorzystaniem modelu Tauca. Uzyskane wyniki pokazuja, ze niewielki dodatek
zelaza powoduje obnizenie wartosci przerwy optycznej w poréwnaniu do czystego TiO-,
a wiec przesuniecie progu absorpcji w kierunku $wiatla widzialnego (tzw. ,,red shift”).
Po przekroczeniu pewnego stezenia granicznego, mieszczacego si¢ w przedziale 1,5-2,5%
at., nastepuje ponowny wzrost wartoSci Eg, czyli przesunigcie progu absorpcji w
kierunku przeciwnym (tzw. ,,blue shift”). O ile w pierwszym przypadku mamy do
czynienia z prostym efektem substytucji odpowiednich wartosci dla tlenkéw tytanu i
zelaza, zwigzanym ze stopniowa wymiana, w strukturze powloki, atomoéw pierwszego z
nich na atomy drugiego, to efekt drugi jest efektem kwantowym wynikajacym z
obecnosci w powloce odrebnej fazy Fe,O3. Faza ta, o niskiej wartosci przerwy optycznej
stanowi wyspy rozlozone w matrycy TiO, o wysokiej wartosci Eg, a taki uklad jest
zdolny, w przypadku réwnomiernego rozkladu, do wytworzenia efektéw kwantowych
polegajacych na przesunigciu progu absorpcji W kierunku wyzszych energii.

Badanie zmian zwilzalnoSci pod wplywem naswietlania Swiatlem z zakresu UV
pokazuja, ze dodatek Zelaza znacznie intensyfikuje ten proces. W tym przypadku juz po
5 minutach naswietlania udalo mi si¢ uzyska¢, nieosiagalny w przypadku czystego TiO-,
efekt super-hydrofilowy czyli zjawisko calkowitego rozplynigecia si¢ wody po
powierzchni. Dla stezen Fe powyzej 5% at. nastepowalo znaczne pogorszenie tego
efektu. Wyniki uzyskane w tej pracy pozwolity mi wykluczy¢ z dalszych rozwazan st¢zenia

zelaza wyzsze od 5% at.. [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, H. Szymanowski, A. Wypych-Puszkarz, L.
Volesky, M. Gazicki-Lipman, Plasma enhanced chemical vapor deposition of iron doped thin dioxide films, their
structure and photowetting effect, Thin Solid Films 589 (2015) 605-612].

W kolejnych dwoch pracach opublikowanych w czasopismie Ceramics International
szczegdtowo scharakteryzowalam, pod katem ich sktadu elementarnego, struktury
chemicznej, sktadu fazowego, wlasciwosci optycznych oraz fotozwilzalnosci, powtoki TiO, z
zawartoscig Fe ograniczong do 5% at. Powtoki te naktadane byly na podtoza, tym razem
znajdujace sie na elektrodzie o temperaturze 200°C [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, D. Batory, J.
Balcerzak, M. Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited
with the help of RF PECVD method. Part I. Chemical and phase composition, Ceramics International 43 (2017)

3993-4004; A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, £. Kotodziejczyk, W. Jakubowski, M. Gazicki-Lipman, H.
Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help of RF PECVD

method. Part Il. Optical and photocatalytic properties, Ceramics International 43 (2017) 4005-4014].
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Dodatkowo zbadatam wptyw wygrzewania wytworzonych powlok w temperaturze 500°C na
zmian¢ wymienionych wtasciwosci.

Analiza spektroskopii fotoelektronéw (XPS) potwierdzita, ze w otrzymanych
powtokach zawartos¢ zelaza waha si¢ od 0,5 do 4,7 % at. Proba odniesienia byta powtoka z
czystego TiO,, dla ktorej obliczony stosunek Ti:O byt bliski stechiometrycznemu. W
przypadku powlok z dodatkiem zelaza zaobserwowalam lekki nadmiar tlenu. Byt to
prawdopodobnie tlen zwigzany z weglem, ktorego ilo§¢ na powierzchni powtok
modyfikowanych zwigkszyta si¢ w porownaniu z czystym TiO,. Dodatkowo, wraz ze
zwickszajacg si¢ zawartoscig zelaza zmniejszata si¢ zawarto$¢ tytanu. Stanowi¢ to moze
posredni dowod na podstawianie atomow zelaza przez atomy tytanu w matrycy TiO..
Zawarto$¢ wegla na powierzchni wynosita okoto 20 % at. i wzrastata w przypadku powtok o
najwyzszej fotoaktywnos$ci. Zaobserwowane zjawisko sugeruje, ze wegiel pochodzi gtéwnie
od aktywnosci fotokatalitycznej powlok, nie zas z zastosowanych prekursoréow. Taka tezg
potwierdza wglgbna analiza sktadu, ktéra wykazata ze w objetosci powtoki wegiel, w ilosci
ok. 2,2 % at., pojawia si¢ dopiero przy stezeniu Fe powyzej 3 % at. Jego st¢zenie zwicksza si¢
dalej wraz ze wzrostem zawartosci zelaza w powloce osiagajac maksymalng wartos¢ 4.2 % at.
Znaczy to, ze tylko ta ilo§¢ wegla pochodzi od uzytego prekursora - Fe(CO)s.

Niezaleznie od stezenia zelaza przed wygrzewaniem zawartos¢ chloru utrzymuje sie
na statym poziomie wynoszacym ok. 1% at. Analiza struktury chemicznej wykonana technikg
XPS pokazata, ze zelazo w otrzymanych powlokach znajduje si¢ gldwnie na trzecim stopniu
utleniania. Na drugim stopniu utlenienia pojawia si¢ ono w niewielkiej ilosci tylko w powtoce
0 najwyzszym st¢zeniu. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z faktem, ze przy wyzszych
stezeniach Fe(CO)s w mieszaninie reakcyjnej w trakcie naktadania powlok powstaje
niedomiar tlenu. W nieco wickszych ilosciach jony Fe** wykryto w powlokach
wygrzewanych. Powodem jest tworzenie si¢ w powloce, przy wyzszych stezeniach Fe,
odrgbnych faz tlenkow zelaza, ktore ulegaja redukeji pod wptywem wysokiej temperatury co
pozostaje w zgodzie z diagramem fazowym Fe-O p(O,)-T.

Natozenie powlok na podtoze znajdujace na elektrodzie goracej, ktorej temperatura
osigga warto$¢ ok. 200°C wywoluje zmiany w sktadzie fazowym w poréwnaniu do powtok
naktadanych na podtoza chtodzone, w ktorych temperatura wynosi ponizej 100°C. Juz w
powtoce z czystego TiO, pojawiaja si¢ stabe piki charakterystyczne dla rutylu, o $redniej
wielko$¢ domen wynoszacej 2,8 nm. Dla przypomnienia wspomng, ze w przypadku powlok
nanoszonych na podtozu chtodzonym otrzymano czysta struktur¢ amorficzng TiO,. Oznacza
to, ze W wyniku oddzialywania wyladowania jarzeniowego wysokotemperaturowa
odmiana polimorficzna TiO, jaka jest rutyl moze pojawi¢ si¢ juz w stosunkowo niskiej
temperaturze podloza wynoszacej 200°C. Po kolejnym wygrzaniu w temperaturze 500°C
refleksy od rutylu zwiekszajg swojg intensywnos¢, przy czym dodatkowo pojawiajg si¢ piki
pochodzace od anatazu. Dyfraktogramy uzyskane dla powlok domieszkowanych zelazem
dowodza, ze istnieje wyrazny wplyw zelaza na krystalizacje powlok. Dodatek zelaza w
powlokach do zawartosci ok 2,5 % at. wplywa na znaczny wzrost stopnia krystalicznos$ci
tych powlok. Po przekroczeniu tego stezenia intensywnos¢ refleksow od rutylu maleje,
maksyma te poszerzaja si¢, za§ najbardziej intensywny pik hkl (110) zanika.
Zaobserwowane zjawisko spowodowane jest tworzeniem si¢ odrebnej fazy, sktadajacej si¢ z
tlenkéw zelaza, co najprawdopodobniej wptywa na utrudnienie krystalizacji TiO,. Ponadto
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przy wyzszych stezeniach Fe obserwujemy przesuniecie piku (110) w kierunku nizszych
warto$ci 2@ 0 sugeruje, ze cze$¢ zelaza wbudowuje si¢ takze migdzyweztowo w strukture
TiO,. Moze to byé¢ zwiazane z pojawieniem si¢ w strukturze jondéw Fe? o mniejszym
promieniu atomowym niz jony Fe**. Wygrzanie powlok z dodatkiem zelaza prowadzi do
zwickszenia stopnia krystalicznosci oraz do dwukrotnego zwigkszenia wielkosci
koherentnych domen rutylu.

W przedstawionym artykule opisatam takze szczegdtowo strukture chemiczng powltok,
uzyskang technikg FTIR z zastosowaniem detektora umozliwiajacego rejestracje widm w
zakresie dalekiej podczerwieni 600-50 cm™. W tym przedziale identyfikowanych jest wiele
pasm absorpcji zwigzanych z drganiami wigzan nalezacych do zwigzkow nieorganicznych, w
tym takze TiO,. Absorpcja w tym zakresie nie tylko pozwala na identyfikacj¢ poszczegdlnych
wigzan, ale takze dostarcza informacje 0 postaci krystalicznej otrzymanego materiatu. Zakres
ten jest bardzo stabo opisany w literaturze. W oparciu o szczatkowe dane literaturowe, a
takze o wyniki wlasnych badan powlok TiO,, udalo mi si¢ szczegotowo zinterpretowaé
ten obszar absorpcji, co stanowi niewatpliwy wklad w stan wiedzy dotyczacej inZynierii
powierzchni tego materialu, a wiec i ogélnie Inzynierii Materialowej. W przedstawionych
w tym artykule widmach FTIR niewygrzewanego TiO, wyodrebnitam trzy gtéwne maksima
pochodzace od drgan wigzan Ti-O, kulminujace przy liczbach falowych 212 cm®, 382 cm™
oraz 510 cm™. Dwa ostatnie znajduja sic w polozeniach typowych dla rutylu. Pik o
najwyzszej intensywnosci znajduje sie przy 212 cm™. Jest to jednocze$nie najbardziej
charakterystyczne maksimum absorpcji TiO, w opisywanym zakresie. Warto$¢ ta nie
odpowiada ani potozeniu maksimum absorpcji anatazu, ani rutylu, cho¢ lezy znacznie blizej
warto$ci teoretycznej dla odmiany wysokotemperaturowej. Przesunigcie t0 moze byc
spowodowane faktem, ze w powloce generalnie zdominowanej przez fazg amorficzng
znajduje si¢ niewielka ilo$¢ koherentnych domen rutylu. W miar¢ wzrostu zawartosci zelaza
w powloce polozenie tego maksimum przesuwa si¢ w kierunku wyzszych wartosci liczb
falowych. Po wygrzaniu powtoki TiO, pozbawionej dodatku zelaza pasmo to znajduje si¢ juz
we wlasciwym potozeniu, charakterystycznym dla rutylu przy 190 cm™. Dodatkowo, przy
liczbie falowej 440 cm™ pojawia si¢ nicobecny przed wygrzaniem pik, pochodzacy od
anatazu, ktory wykrystalizowat z fazy amorficznej. Interpretacja ta znajduje potwierdzenie w
badaniach XRD. Podobny uktad charakteryzuje powtloki z dodatkiem zelaza, przy czym po
wygrzaniu potozenie gldéwnego piku pochodzacego od rutylu jest znacznie blizsze wartosci
teoretycznej niz w powlokach niewygrzewanych. Dodatkowo, dla st¢zen zelaza wynoszacych
1,4 % at. oraz powyzej, pasmo znajdujace przy 190 cm™ staje sie niesymetryczne. Poszerzone
od strony wyzszych wartosci liczb falowych zbocze wynika z pojawienia si¢ dodatkowego
maksimum przy liczbie falowej okoto 278 cm™. Z uwagi na fakt, ze analiza XRD nie
wykazuje obecnosci anatazu, mozna przypuszczaé, ze maksimum to pochodzi od wigzania
Fe-O-Ti, zwlaszcza, ze wraz ze wzrostem ilosci Fe w powlokach zwigksza ono swoja

intensywno$¢ [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, D. Batory, J. Balcerzak, M. Gazicki-Lipman, H.
Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help of RF PECVD
method. Part I. Chemical and phase composition, Ceramics International 43 (2017) 3993-4004].

Kontynuacja opisanych powyzej badan byla kolejna praca opublikowana w
czasopismie CeramicS International [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, L. Kolodziejczyk, W.
Jakubowski, M. Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings
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deposited with the help of RF PECVD method. Part Il. Optical and photocatalytic properties, Ceramics
International 43 (2017) 4005-4014]. W publikacji tej przedstawitam topografi¢ powierzchni,
wlasciwosci  optyczne, bakteriobdjczo$¢ oraz fotozwilzalno$¢ aktywowane zardéwno
promieniowaniem z zakresu UV jak i §wiattem widzialnym. Na obrazie powierzchni powtoki
czystego TiO,, zarejestrowanym za pomocg mikroskopu AFM, wida¢ drobne globule
roOwnomiernie rozlozone na catej powierzchni powloki. Dla powlok niewygrzewanych przy
niskich zawarto$ci zelaza pojawia si¢ wieksza ilos¢ struktur globularnych o réznym
rozmiarze i dodatkowo zwicksza si¢ ich stopien upakowania. Wygrzanie powloki powoduje
ujednorodnienie jej tekstury, co zapewne zwigzane jest ze znacznym wzrostem stopnia
krystaliczno$ci. Zarowno w powtokach niewygrzewanych jak i wygrzewanych przy stezeniu
Fe okoto 4,5 % at. powstate struktury sg juz znacznie mniej wyodrebnione, CO potwierdza
zwickszajacy si¢ udziat fazy amorficznej. Obserwowane zmiany w topografii koreluja z
wyznaczonymi wartosciami chropowatosci.

Przebieg widm transmisyjnych w zakresie widzialnym jest typowy dla powtok TiO,.
Pojawiajace si¢ interferencje zwigzane sa z réznicami w warto$ciach wspotczynnika n
powloki oraz podtoza oraz ich grubos$cig. Najwigksze roznice zaobserwowatam w polozeniu
progu absorpcji. Dodatek zelaza do powloki powoduje przesunigcie progu absorpcji w
kierunku $wiatla widzialnego. Po przekroczeniu zawartos$ci zelaza powyzej 2,5 % at. Fe
nastepuje powolny powrét progu absorpcji w kierunku $wiatla ultrafioletowego. W celu
wyznaczenia wartosci dlugosci fali przy ktérej powtoka moze by¢ wzbudzana wyznaczytam
wartosci przerw optycznych (Eg). Otrzymane przerwy optyczne dla powtok niewygrzewanych
miescilty si¢ w przedziale 3,16, a 2,90 ¢V, a dla powlok wygrzewanych od 3,19 do 3,03 eV.
Zarowno w jednym jak 1 w drugim przypadku ich wielko$¢ uzalezniona byta od zawarto$ci
zelaza w powlokach. Oznacza to, ze niewygrzewane jak i wygrzewane powloki 0
zawartosci Zelaza okolo 2,5 at.% moga byé wzbudzane S$wiatlem z zakresu Vis
odpowiednio o dlugosci fali 428 i 409 nm. Nalezy podkresli¢ fakt, ze niewygrzewane
powloki o nizszym stopniu krystaliczno$ci wykazuja bardziej wyrazny ten efekt. Po
przekroczeniu wartosci ok. 2,5% at. Fe, wartosci Eq zaréwno dla powtok wygrzewanych jak
niewygrzewanych zaczynaty ponownie rosngc.

Grubos¢ otrzymanych powlok wahata sie¢ w przedziale pomiedzy 240, a 350 nm.
Najwyzsza grubos¢ posiadata powtoka o najwyzszym stezeniu zelaza. Jest to prawdopodobnie
zwigzane z tym, ze szybko$§¢ wzrostu w plazmie niskotemperaturowej powtoki sktadajace;j si¢
z tlenkow zelaza jest wieksza niz dla tlenku tytanu. Wygrzanie powlok dla wigkszosci probek
powoduje jedynie niewielki spadek grubosci otrzymanych powtok.

Przy zawartosci Fe wynoszacej ok. 2,5% at wspdlczynnik n osigga najwyzsze
wartosci, dla dlugosci fali 550 nm rowne 2,35 i 2,45, odpowiednio, dla powlok
niewygrzewanych oraz wygrzewanych. Wspotczynnik k z kolei osiaga wartosci rzedu 107°-
10 dla powlok niewygrzewanych, oraz nieco tylko wyzsze rzedu 10™-10° dla powlok
wygrzewanych. Powyzsze wartosci wspotczynnika ekstynkcji $wiadczg o dobrej jakosci
optycznej otrzymanych powlok.

Badania zwilzalnosci powierzchni otrzymanych powltok wykonatam w dwoch réznych
wariantach: naswietlajac je albo promieniowaniem UV-B albo tez swiattem stonecznym przez
okres 4 godzin. Po wzbudzeniu $wiatlem z zakresu UV-B, wiekszo$¢ badanych powlok z
dodatkiem Fe wykazala charakter silnie hydrofilowy. Dla niewygrzewanych powlok o
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zawartosci Fe do ok. 1,4 % at. efekt super-hydrofilowosci, czyli calkowitego rozplyniecia
sie¢ wody po badanej powierzchni, uzyskalam juz po 6 minutach naswietlania. Dalszy
wzrost zawartosci zelaza w powloce prowadzil do pogorszenia sie efektu
fotozwilzalnosci. W przypadku powlok wygrzewanych dla dwéch najnizszych stezen Fe
rowniez uzyskalam efekt super-hydrofilowosci, jednak po znacznie dluzszym czasie (18 -
24 minut). Ponadto zauwazy¢ mozna bylo tez efekt ,,przesycenia”, po przekroczeniu
ktorego warto$¢ kata zwilzania zaczynala wraca¢ do wartosci poczatkowej pomimo
dalszego naswietlania. Tak silnej zwilzalno$ci woda nie osiagnieto w przypadku powlok
z niemodyfikowanego TiO,. Po wzbudzeniu, zaréwno powtoki TiO, jak i Fe/TiO,
przechowywane bytly w ciemnosci w celu sprawdzenia czasu powrotu kata zwilzania do
wartosci wyjsciowej. Najdtuzej efekt silnej hydrofilowosci utrzymywaty powtoki o niskich
stezeniach Fe. W trakcie cigglego, trwajacego 10 godzin, pomiaru nie udato si¢ uzyskac
wyjsciowej wartosci kata zwilzania. Wartos¢ ta zostala dopiero osiggnieta po uplywie 3
dni przetrzymywania w ciemni. Dla powloki czystego TiO, oraz dla powlok o wyzszych
stezeniach zelaza efekt powrotu nastepowal szybciej - warto$¢ wyjsciowa katow
zwilzania zostala osiagnieta juz po 24 godzinach. Powloki wygrzewane rowniez znacznie
szybciej wracaly do stanu sprzed wzbudzenia. Powyzsze doswiadczenie jednoznacznie
pokazuje, ze udalo mi si¢ otrzymaé¢ powloke TiO,, ktora charakteryzuja (w wyniku
wprowadzenia modyfikatora) bardzo silne wlasciwosci fotoaktywne po naswietlaniu
swiatlem UV-B. Dodatkowo, efekt ten utrzymuje si¢ przez znacznie dluzszy czas niz w
przypadku powloki z czystego TiO.

W  celu sprawdzenia efektywnoSci otrzymanych powlok w  warunkach
nielaboratoryjnych  (naturalnych), poddatam je czterogodzinnemu naswietlaniu
promieniowaniem stonecznym. | tym razem najbardziej efektywne okazaty si¢ powtoki
niewygrzewane o zawartosci zelaza od 0,5 do 1,4 % at. Po uptywie 4 godzin naswietlania
powloki te wykazywaty juz znaczng aktywnos$¢. Z kolei dla powtok wygrzewanych nastgpita
niewielka poprawa zwilzalnosci powierzchni w  poréwnaniu do powloki z
niemodyfikowanego TiO,. Mimo iz efekt super-hydrofilowosci nie zostal osiggniety po 4
godzinach naswietlania $§wiatlem slonecznym, mozna $mialo stwierdzi¢, ze otrzymane
przeze mnie niewygrzewane powloki ulegaja wzbudzeniu $wiatlem widzialnym. Do
osiggniecia stanu super-hydrofilowosci potrzebny jest jedynie dluzszy czas wzbudzenia
lub wigksza dawka promieniowania.

Badania bakteriobdjczosci komoérek E. coli pod wptywem promieniowania UV-B
dowodza, ze najwyzsza moc niszczaca komorki bakterii wykazuje wygrzewana powloka
niemodyfikowanego TiO,. Najprawdopodobniej zwigzane jest to z obecnoscig anatazu. Nieco
tylko gorszy wynik (przezywalno$¢ wyzsza 0 7%) uzyskatam dla niewygrzewanych powlok
czystego TiO, oraz dla powlok modyfikowanych zelazem o zawartosci do 1,5 % at.
Podsumowujac, sposréd powlok samoczyszczacych otrzymywanych metoda RF PECVD
z zastosowaniem, jako zwigzkow wyjsciowych, TiCl, oraz Fe(CO)s najlepszymi
mozliwosciami aplikacyjnymi odznaczaja si¢ powloki w ktorych zawarto$¢ zelaza
pozostaje ponizej 2% at. [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, L. Kolodziejczyk, W. Jakubowski, M.
Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help

of RF PECVD method. Part Il. Optical and photocatalytic properties, Ceramics International 43 (2017) 4005-
4014].
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Modyfikacja struktury chemicznej TiO, poprzez wprowadzenie miedzi i fluoru

Miedz byta kolejnym dodatkiem metalicznym wprowadzanym do struktury TiO, w
celu sprawdzenia jego wptywu na popraw¢ wiasciwosci fotokatalitycznych powltoki poprzez
przesunigcie progu absorpcji w kierunku $wiatta widzialnego. Z powodu braku dost¢pnych
ciektych metaloorganicznych potaczen tego metalu, jako prekursor wybratam staty w
warunkach normalnych bis(6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetylo-3,5-oktanodionian)
miedzi. Zaleta tego zwigzku jest wysoka prezno$¢ jego par. Dodatkowo zawiera on
pierwiastek niemetaliczny — fluor, co odpowiada najnowszym trendom w literaturze
Swiatowej promujgcym, jako kolejny sposdb na intensyfikacje zjawiska fotoaktywnosci,
podwodjne domieszkowanie powlok TiO, uktadami metal - metal lub metal-niemetal [35-40].
W celu umozliwienia wprowadzania do reaktora plazmochemicznego par stalego prekursora
konieczna byta Kkolejna rozbudowa komory tego reaktora o dodatkowy, oporowo
podgrzewany, element z ktorego byt on sublimowany. Ilos§¢ wprowadzanego do komory
zwigzku wyjsciowego regulowana byla poprzez kontrolg temperatury sublimacji. Pozostate
parametry nanoszenia pozostaty bez zmian. Jako podtoza stosowatam tradycyjnie krzem oraz
kwarc. W trakcie nanoszenia powtoki, temperatura elektrody, na ktorej znajdowaly sig
podtoza wynosita 200°C. W procesie depozycji, obydwa pierwiastki byty wprowadzane w
struktur¢ powtok. W zaleznosci od temperatury sublimacji prekursora, zmienianej w zakresie
od 60°C do 100°C, zawarto$¢ miedzi w powtoce TiO, zmieniata si¢ w przedziale od 0,4 do
3,4 at.%, zas zawartos¢ fluoru w przedziale od 1,7 do 9,4 % at. Podwyzszenie temperatury
sublimacji powyzej 100°C skutkowato termiczng degradacja zwigzku wyjsciowego juz w
poczatkowej fazie trwania procesu nanoszenia. Podobnie jak w przypadku dodatku zelaza, na
powierzchni powlok znajdowata si¢ duza ilo$¢ depozytu weglowego, ktorego ilos¢ w
glebszych warstwach powloki znacznie si¢ zmniejszata. Wykonana metoda XPS analiza
struktury chemicznej uzyskanych powlok wykazala, ze tytan znajduje si¢ na czwartym
stopniu utlenienia, natomiast przewazajaca ilos¢ miedzi pozostaje na drugim stopniu
utlenienia i jest zwigzana z tlenem, cho¢ wystepuje takze w potaczeniach Cu-F. Ponadto
analiza XPS potwierdzita obecnos¢ w powloce wigzan Cu-O, w ktorych miedz zostata
zredukowana, w warunkach wytadowania jarzeniowego, do pierwszego stopnia utlenienia.
Rozktad pasma fluoru F 1s dowodzi, ze najwicksza ilo$¢ fluoru lgczy si¢ z tytanem.
Dodatkowo, znalez¢ tam mozna réwniez maksima odpowiadajgce takim potaczeniom jak Ti-
O-F, C-F oraz wigzanie Cu-F. Analiza struktury chemicznej wykonana metodg FTIR
potwierdza obecno$¢ wigzan Ti-O w polozeniu charakterystycznym dla rutylu. Pasma te sg
szczeg6lnie intensywne w przypadku powlok o zawartosci Cu wynoszacej 0,9 i 1,4 % at.
Analiza XRD tych powlok potwierdza tez najwyzszy stopien ich krystaliczno$ci - po
przekroczeniu stgzenia 1.4% at. stopien ten ponownie si¢ zmniejsza. W przypadku wyzszych
stezen wprowadzanych do powtok dodatkéw, wspomniane pasmo FTIR ulega przesunigciu W
strong¢ wyzszych wartosci liczb falowych co moze §wiadczy¢ o zwigkszajacym si¢ udziale
fazy amorficznej. Kolejne wyrazne pasmo absorpcji, obecne jedynie w widmach powtok
modyfikowanych dodatkami, znajduje si¢ przy liczbie falowej okoto 620 cm™ i nalezy do
drgan wigzania Ti-F utworzonego w wyniku wprowadzenia fluoru. Pasmo to zwieksza swoja
intensywno$¢ wraz ze wzrostem ilosci wprowadzanych domieszek. Podobnie zachowuja si¢
réwniez dwa inne piki, obecne przy liczbach falowych 900 cm™ oraz 735 cm™. Piki te nalezg,
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odpowiednio, do drgan wigzan Cu-O-Ti oraz Cu-O. Przedstawione powyzej wyniki
dowodza, ze udalo mi si¢ w taki sposob wprowadzi¢ dodatki do matrycy TiO; i ze zostaly
one z nig trwale zwigzane chemicznie.

Analiza SEM wytworzonych powlok dowiodla, ze zadna z badanych powierzchni nie
jest catkowicie gtadka. W obrazie mikroskopowym znajduja si¢ struktury globularne, typowe
dla powlok TiO,. Dodatek miedzi i fluoru powodowat jedynie zwigkszanie niejednorodnosci
powtoki. Wyniki badan topografii powierzchni wykonanych technika AFM zgadzajg si¢ z
wynikami sktadu fazowego uzyskanymi za pomocg techniki XRD. Najbardziej zblizone do
siebie pod wzgledem wygladu sa powtoki o zawartosci Cu 0,9 oraz 1,4 % at. Powtoki te
cechujg si¢ najwigkszym stopniem upakowania widocznych strzelistych struktur. Z Kkoleli
powloki o stezeniu dodatkow wynoszacym 3,4 % at. Cu oraz 9,4 % at. F posiadajg duza ilo$¢
zaglebien, ktore widoczne sa takze w przypadku materiatdow z samym dodatkiem fluoru
(opisanych w dalszej czgéci autoreferatu). Wynik ten sugeruje, ze przy okreslonym stezeniu
zaczyna pojawiac si¢ efekt podtrawiania powtoki przez powstajace w plazmie zwigzki fluoru.
Powyzsze obserwacje znajduja potwierdzenie w pomiarach chropowatosci powierzchni.

Badania transmisji w Swietle UV-Vis, dowodza ze niemal wszystkie powloki
charakteryzuje wysoki poziom przepuszczalnosci Swiatla w zakresie Vis. Wyjatek
stanowia powloki 0 najwyzszym stezeniu zastosowanych dodatkow. Uzyskane wyniki
wskazuja takze, ze najnizsze wartoSci Eg wynoszace 2,95 i 2,96 eV otrzymalam dla
powlok odznaczajacych si¢ najwyzszym stopniem Kkrystalicznos$ci. Sa to wartosci tylko
nieco wyzsze niz otrzymane dla powlok z dodatkiem zZelaza. Materialy te moga by¢
wzbudzane Swiatlem o dlugosci fali 420 nm, co oznacza, ze i w tym przypadku udalo mi
sie¢ otrzymac¢ powloki aktywne w §wietle widzialnym. Po przekroczeniu progowych stezen
dodatkéw wynoszacych 1,4 % at. dla miedzi oraz 3,5 % at. dla fluoru, podobnie jak
przypadku domieszkowania zelazem nastgpuje ponowny wzrost wartosci Eq. Badania
elipsometryczne wykazaty, ze wszystkie powtoki z dodatkiem miedzi oraz fluoru posiadaja
wyzszy wspotczynnik zatamania $wiatla niz powtoki czystego TiO,. Najwyzszq wynoszaca
2,359 wartos¢ wspolczynnika n otrzymalam dla powloki o zawartosci 0,9% at. Cu i 2,0%
at. F [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, M. Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology,
structure and photowettability of TiO, coatings doped with copper and fluorine, Ceramics International 44
(2018) 5076-5085]. Jest to wartos¢ porownywalna do uzyskanej dla powlok

modyfikowanych zelazem [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, L. Kolodziejczyk, W. Jakubowski, M.
Gazicki-Lipman, H. Szymanowski, The effect of thermal annealing on Fe/TiO, coatings deposited with the help
of RF PECVD method. Part Il. Optical and photocatalytic properties, Ceramics International 43 (2017) 4005-

4014], oraz wyzsza niz otrzymana dla powlok z dodatkiem fluoru [A. Sobczyk-Guzenda, S.
Owczarek, A. Wojciechowska, D. Batory, M. Fijatkowski, M. Gazicki-Lipman, Fluorine doped titanium dioxide
films manufactured with the help of plasma enhanced chemical vapour deposition technique, Thin Solid Films

650 (2018) 78-87].

Efekt calkowitej superhydrofilowosci uzyskalam dla dwodch powlok, ktore
posiadaly wyrazne refleksy pochodzace od rutylu w dyfraktogramie. Efekt ten zostal
uzyskany po 10 minutach. Jest to czas nieco dluzszy niz w przypadku powlok z
dodatkiem Zelaza i samego fluoru. Jednak wydluzenie czasu trwania -efektu
superhydrofilowego w trakcie przechowywania powlok w ciemni stanowi o0
konkurencyjnosci omawianych powlok. W przypadku powlok o zawartosci Cu 1,4% at.
warto$¢ kata zwilzania wykazuje znacznie powolniejsza dynamike powrotu, a wartosé
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poczatkowa zostaje osiagni¢ta dopiero po uplywie 5 dni. Zaobserwowane zjawisko jest
dowodem na trwalos¢ efektu fotoaktywnosci, ktora w przypadku powlok z dodatkiem
miedzi i fluoru jest wigksza niz dla materialéw z dodatkiem zelaza. Dzieje si¢ tak
pomimo dluzszego czasu wzbudzania, co réwniez stanowi wazng informacje
poszerzajaca zakres wiedzy dotyczacej modyfikacji struktury TiO,.

Potwierdzenie fotoaktywnos$ci powlok poddanych dzialaniu $wiatla widzialnego
znalazlam rowniez w wynikach zmian wartosci kata zwilzania woda. Powloki 0
stezeniach do 1,4 % at. Cu oraz do 3,5 % at. F ulegaly wzbudzeniu, kat zwilzania
zmniejszal swoja wartos$¢ 0 40 deg. Powrot kata zwilzania do warto$ci poczatkowej nastgpit

szybciej niz w przypadku wzbudzania $wiattem z zakresu UV [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek,
M. Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology, structure and photowettability of TiO, coatings
doped with copper and fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085] .

Modyfikacja struktury chemicznej TiO, poprzez wprowadzenie fluoru

Kolejnym zagadnieniem, jakie postawitam sobie w swojej pracy nad powltokami TiO,

byto zmodyfikowanie jego struktury wylacznie fluorem [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, A.
Wojciechowska, D. Batory, M. Fijatkowski, M. Gazicki-Lipman, Fluorine doped titanium dioxide films
manufactured with the help of plasma enhanced chemical vapour deposition technique, Thin Solid Films 650

(2018) 78-87]. W ten sposob chciatam migdzy innymi ustali¢ jaki jest wktad tego pierwiastka
przy podwojnej modyfikacji TiO, miedzig oraz fluorem. [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, M.
Fijalkowski, D. Batory, M. Gazicki-Lipman, Morphology, structure and photowettability of TiO, coatings doped
with copper and fluorine, Ceramics International 44 (2018) 5076-5085]. Jako zrddto fluoru wybratam
ciekty kwas pentafluoropropionowy, za§ krzemowe oraz kwarcowe podloza w trakcie
nakladania powlok znajdowaly sie na elektrodzie goracej o temperaturze 200°C. Po
przeprowadzeniu wstepnych proceséw nanoszenia ustalitam, ze znaczgce zmiany maja
miejsce w zakresie stezen fluoru od ok. 0,6 do ok. 6,7 % at.

Badania sktadu chemicznego wykonane za pomoca analizy XPS wykazaly
zwiekszony stosunek tlenu do tytanu dla powlok z dodatkiem fluoru, w poréwnaniu do
czystego TiO,. Zwigzane to jest z wprowadzeniem dodatkowe;j ilosci tlenu pochodzacej z
grupy karboksylowej kwasu pentafluoropropionowego, uzytego jako prekursor. Podobnie jak
w przypadku powtok Fe/TiO, oraz Cu/F/TiO,, na badanych powierzchniach znajdowata sig¢
znaczna ilo$¢ depozytu wegla pochodzaca z aktywnosci fotokatalitycznej powloki. Rozktad
pasma Ti 2p wykazal, ze w przypadku powloki czystej oraz zawierajgcej niewielka ilos¢
fluoru (0,6 % at.) potozenie pikow Ti 2pap i Ti 2py jest typowe dla Ti**. Po przekroczeniu
1% at. zawartosci F zaobserwowalam przesunigcie ich potozenia w stron¢ wyzszych energii
wigzan. W przypadku powloki o najwyzszej zawartosci fluoru miato miejsce przesunigcie
nawet 0 1.1 eV. Zjawisko to zwigzane jest z obecnoscig wigzan Ti-F. Z kolei rozktad pasma
O 1s dowodzi, ze obok, typowych dla ditlenku tytanu, wigzan Ti-O, Ti-OH(C-OH) w powtloce
znajdujg sie takze wigzania O-F. Sktadowe pasma XPS F 1s obejmujg gltéwnie pik
odpowiadajacy wigzaniu Ti-F, a takze, dodatkowo, sygnaly potaczen znajdujacych si¢ w
tlenofluorku tytanu (TiOFy), ktorych ilos¢ zwigksza sie¢ ze wzrostem zawartosci fluoru w
powtoce.

Przeprowadzona przeze mnie analiza FTIR w zakresie zarowno $redniej jak i dalekiej
podczerwieni oprocz charakterystycznych drgan wigzan Ti-O potwierdzita obecno$é¢ takich
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wigzan jak: Ti-OH, Ti-F oraz O-F, Ti-O i Ti-O-C, ktérych nie udato si¢ przyporzadkowa¢ do
zadnej z odmian polimorficznych TiO,. Analiza FTIR potwierdzila zaréwno zastepowanie
fluorem atoméw tlenu w wiazaniu Ti-O, jak i tworzenie si¢ dodatkowych wigzan Ti-O-
F.

Dodatek fluoru do powloki TiO, prowadzi do zahamowania krystalizacji rutylu,
ktory jest obecny w niemodyfikowanej powloce TiO,. Potwierdza to analiza sktadu
fazowego wykonana technika XRD. Im wyzsze stezenie fluoru, tym efekt ten jest
bardziej wyrazny.

Analiza morfologii powierzchni warstw, wykonana za pomocg mikroskopu SEM,
wykazuje, ze przy niewielkich st¢zeniach fluoru powloka TiO, jest gtadka i homogeniczna.
Przy st¢zeniach fluoru powyzej 1% at. powierzchnia staje si¢ nichomogeniczna, pojawiajg si¢
na niej kuliste struktury, a ich ilo§¢ zwigksza si¢ Wraz ze wzrostem stgzenia fluoru. Wyniki
badan sktadu fazowego oraz morfologii powierzchni zobrazowanej przy uzyciu mikroskopu
SEM znajduja potwierdzenie w mikroskopii AFM. Na powierzchni powltoki czystego TiO;
widoczne sg strzeliste struktury niewielkich rozmiaréw. W miar¢ wzrostu zawartosci fluoru
struktury te zaczynaja zanika¢, a na ich miejsce pojawiaja si¢ wglgbienia zwigzane z
widoczna w obrazie SEM niejednorodnoscig powltoki.

Widma absorpcyjne UV-Vis wszystkich powlok potwierdzaja bardzo wysoki
poziom transmisji, wynoszacy 90% w zakresie spektralnym 400-1100 nm. Jest to poziom
transmisji kwarcu, ktory zostat uzyty jako podtoze. Wynik ten pokazuje tez, ze wydzielajacy
si¢ w trakcie procesu nanoszenia fluor nie wytrawia kwarcu. Z obliczen przerw optycznych
badanych powlok wynika, ze w przypadku modyfikacji ditlenku tytanu czystym fluorem
nie uzyskalam przesuniecia progu absorpcji w kierunku $wiatla widzialnego. Wartosci
Eq dla powlok z dodatkiem fluoru sa poréwnywalne z warto$cia otrzymana dla czystego
TiO,. Spowodowane jest to tym, ze powloki 0 zawartosci fluoru powyzej 1% at.
posiadajg strukture amorficzng. W tym przypadku mamy wiec do czynienia z dwoma
przeciwstawnymi zjawiskami. Pierwsze zjawisko, spowodowane modyfikowaniem
powlok, wplywa na obnizenie wartos$ci Ey. Drugie, zwiazane ze spadkiem Krystaliczno$ci,
wywoluje wzrost wartosci Eq. Oba efekty prawdopodobnie si¢ znosza i w efekcie warto$é
przerwy optycznej pozostaje na tym samym poziomie. Warto$ci wspotczynnika n oraz
wspotczynnika k zostaty wyznaczone dla dtugosci fali 550 nm z badan elipsometrycznych.
Dla czystej powloki TiO, warto$¢ wspoétczynnika n wynosi 2,28, a po dodaniu niewielkiej
ilosci F wzrasta ona do 2,31. Nastepnie wraz ze zwiekszajacq sie zawartoscig fluoru w
powloce sukcesywnie si¢ zmniejsza. Obnizenie si¢ wartoSci wspolczynnika n jest
spowodowane pojawianiem si¢ w strukturze duzej ilosci ugrupowan Ti-F oraz TiOF.
Dla wszystkich badanych powlok wspoélczynnik k utrzymuje si¢ na niskim poziomie
wynoszacym 10°. Ponadto, dodatek fluoru powoduje takze obnizenie szybkosci
nanoszenia powloki.

Pomimo, ze otrzymane powloki nie wykazywaly struktury krystalicznej, efekt
super-hydrofilowosci zostal uzyskany w bardzo krotkim czasie naswietlania dla
wszystkich powlok o zawartosci powyzej 1,8 % at. fluoru. Niewatpliwie wpltyw na
uzyskanie wysokiej zwilzalnosci mialy powstajace ugrupowania TiOFx, w tym
najprawdopodobniej TiOF,, ktore odznaczajg si¢ duza aktywnoscig fotokatalityczng oraz
zdolnoscig do tworzenia wigzan z grupami hydroksylowymi. W trakcie przechowywania
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powlok w ciemnosci, nie stwierdzilam roznic pomiedzy czystym TiO,, a materialem
domieszkowanym fluorem. We wszystkich przypadkach kat zwilzania wracal do
wartosci poczatkowej w przeciagu 10 godzin od momentu zaprzestania naswietlania

probki [A. Sobczyk-Guzenda, S. Owczarek, A. Wojciechowska, D. Batory, M. Fijatkowski, M. Gazicki-
Lipman, Fluorine doped titanium dioxide films manufactured with the help of plasma enhanced chemical vapour
deposition technique, Thin Solid Films 650 (2018) 78-87].

Zad.5. Okreslenie wptywu rodzaju i ilosci wprowadzonego metalu na struktur¢ chemiczna,
sktad fazowy, topografie powierzchni, wtasciwosci mechaniczne, bakteriob6jczos¢ i
fotozwilzalno$¢ powtok TiO, natozonych na podtoza metaliczne.

Wiekszo$¢ doniesien literaturowych obejmuje powloki TiO, nanoszone na takie
podtoza jak szkto, kwarc czy monookrystaliczny krzem. Zaktada sig, ze wlasciwosci powlok
TiO, otrzymanych w tych warunkach bedg zblizone do wiasciwosci powlok osadzanych na
innych rodzajach podtozy takich jak polimery czy materiaty przewodzace. W rezultacie
niewiele jest w literaturze pozycji opisujacych cienkie powtoki TiO; naktadane na podioza
metaliczne, w szczegolnosci wykonane ze stali chirurgicznej 316LVM. Uzycie tego typu
podlozy pozwala znacznie poszerzy¢ zakres zastosowan opisywanych powtok, migdzy innymi
na implanty oraz sprzet medyczny. We weczesniejsze] mojej pracy dotyczacej tego
zagadnienia opisatam powtoki czystego TiO, nanoszone z metaloorganicznego prekursora i

porownatam je do powlok otrzymanych metoda zol-zel [A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk, W.
Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymarnski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical,
photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low

temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031]. Praca

opublikowana w Surface and Coatings Technology jest kontynuacja tych badan [A. Sobczyk-
Guzenda, W. Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S. Owczarek, Bactericidal and photowetting
effects of titanium dioxide coatings doped with iron and copper/fluorine deposited on stainless steel substrates,

Surface & Coatings Technology 347 (2018) 66-75]. Opisane w niej wyniki dotycza powlok
otrzymanych z chlorku tytanu (1V), tak niemodyfikowanych jak i z wprowadzonymi atomami
zelaza oraz miedzi i fluoru, naniesionych na podtoza ze stali 316LVM. W artykule tym
opisalam wplyw rodzaju i stezenia wprowadzanego dodatku na sktad, strukturg wlasciwosci
mechaniczne, topografie powierzchni, bakteriobojczo$¢é oraz fotozwilzalnosé powtok. Dla
kazdego z dodatkow, Fe oraz Cu z F, wybratam trzy najbardziej reprezentatywne st¢zenia.
Zawarto$¢ dodatkow zostata tak dobrana, aby maksymalne ich stezenie nie przekraczato 3,5%
at.

Badania topografii powierzchni, wykonane za pomocg mikroskopu AFM, w obrazie
wiekszosci powlok wykazujg obecnos¢ globuli charakterystycznych dla powtok ditlenku
tytanu. Najmniej jednorodng powierzchnig charakteryzuje si¢ powtoka z czystego TiO,.
Wystepuje w tym przypadku bardzo duzy, w przedziale od 10-120 nm, rozrzut wielkosci
widocznych globul. Dodatkowo, czgs¢ z nich tworzy aglomeraty. Przy niewielkiej zawartosci
metalicznego dodatku powierzchnia staje si¢ bardziej homogeniczna. Rozrzut $rednicy globul
wynosi woéwczas 0d 10 do 70 nm. Wzrost stezenia wprowadzanego dodatku metalicznego do
1,4 % at. powoduje ponowne zwigkszenie rozrzutu $rednicy globul.

Badania skladu fazowego dowodza, ze wiekszos¢ badanych powlok posiada
strukture amorficzng. Wyjatek stanowia powloki o zawartosci Fe 0,5 i 1,4% at., w

30



Dr inZz. Anna Sobczyk-Guzenda Zatacznik nr 2

ktorych zidentyfikowano maksima charakterystyczne dla odmian polimorficznych TiO,.
Powloka o nizszym stezeniem cechuje si¢ wiekszym stopniem krystalicznosci. W jej
skladzie zidentyfikowano mieszanine anatazu i rutylu. Przeprowadzona analiza Ramana
potwierdzita wyniki analizy XRD. Wyniki skladu fazowego wskazuja, ze zastosowane
podtoze ma znaczacy wptyw na strukture powstajacej powtoki. Odgrywaja tutaj znaczaca rolg
dwa czynniki, réznice w przewodnictwie podtoza w trakcie nanoszenia powtok jak i zjawisko
epitaksji pochodzace od podtoza krzemowego.

Analiza struktury FTIR wykazuje obecnos$¢ zaréwno wigzan Ti-O jak i wigzan
Fe-O oraz Cu-0, a takze polaczen typu Ti-F. Potwierdza to hipoteze, ze podobnie jak w
przypadku powlok nakladanych na podloza krzemowe, wprowadzane dodatki wigza sie
chemicznie z matryca TiO».

Zmierzona metodg nanoindentacji twardos$¢ czystej powloki TiO, wynosita 8,9 GPa, i
byla ona poréwnywalna z powlokami naniesionymi metoda magnetronowego rozpylania
przez Skowronskiego i wsp. [42] oraz wyzsza od wynikow prezentowanych przeze mnie w

publikacji dotyczacej powtok otrzymywanych z prekursora metalorganicznego [A. Sobczyk-
Guzenda, B. Pietrzyk, W. Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymariski, J. Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-
Lipman, Mechanical, photocatalytic and microbiological properties of titanium dioxide thin films synthesized
with the sol-gel and low temperature plasma deposition techniques, Materials Research Bulletin 48 (2013) 4022-

4031]. Modyfikacja powloki TiO, poprzez wprowadzenie obcego metalu w niewielkiej
ilosci (do 1% at.) wplynela na zwiekszenie twardosci do 11,2 GPa i 12,3 GPa,
odpowiednio dla dodatkéw Cu z F oraz Fe. Dalsze zwigkszanie zawartos$ci dodatkéw
wplywalo juz na sukcesywne obnizenie twardoS$ci, przy czym w przypadku zelaza ten
spadek byl znacznie mniej zauwazalny niz dla dodatku miedzi z fluorem. Opisane
powyzej wyniki nie pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze twardo$¢ uzalezniona jest
wylacznie od sktadu fazowego TiO,. Potwierdza si¢ hipoteza, ze zalezy ona takze od
mikrostruktury, a wigc od porowatosci, chropowatosci oraz wielkosci ziaren widocznych w
zdjeciach AFM. Zgodnie z teorig Hall-Petch, a im mniejsza wielko$¢ ziaren, tym wicksza jest
twardo$¢ powloki [43]. Tendencja zmian modutu Younga jest podobna do wynikow
twardos$ci. Dla powlok TiO; z dodatkiem niewielkiej ilosci obcego metalu (do 1% at.) jego
warto$¢ zwieksza si¢, by przy wyzszych zawartoSciach ponownie zmale¢. Kolejnym
badaniem wiasciwosci mechanicznych byla ocena adhezji otrzymanych powtok do podtoza ze
stali 316LVM. W tym celu przeprowadzono pomiar krytycznej sity (CL) za pomoca
nanointendera. Wartosci otrzymanej sity krytycznej (CL) mieScity si¢ w przedziale od 8 do
13.5 mN. Wartos¢ CL dla powloki czystego TiO, wynosita 8,8 mN, dodatek niewielkiej
zawartosci modyfikatora powodowat wzrost tej wartosci do 11,4 i 12,5 mN, odpowiednio dla
dodatkow Cu/F oraz Fe, za$ dalsze zwigkszanie ich st¢zenia doprowadzito do ponownego
obnizenia tej wartosci.

Badania mikrobiologiczne stanowig nieodzowny element diagnostyki materiatow
majacych zastosowanie jako implanty czy narzedzia chirurgiczne. Wazne jest aby badany
materiat, w tym przypadku powloka TiO,, nie byt chetnie zasiedlany przez komorki bakterii.
W tym celu przeprowadzono badania majace na celu sprawdzenie liczby komorek bakterii E.
coli zasiedlajacych badane powtoki. W stosunku do kontroli, ktora stanowito czyste podtoze
ze stali 316LV, na powierzchni niemodyfikowanej powtoki TiO, zaadherowalo 19,7%
komorek bakterii [A. Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, A. Jedrzejczak, D. Batory, W. Jakubowski, S.
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Owczarek, Bactericidal and photowetting effects of titanium dioxide coatings doped with iron and
copper/fluorine deposited on stainless steel substrates, Surface & Coatings Technology 347 (2018) 66-75]. Jest
to ilos¢ mniejsza niz otrzymana we wczesniejszej pracy, w ktorej dla powtoki RF PECVD
otrzymanej z metalorganicznego prekursora uzyskano 39%, za$ dla powtoki zol-zel okoto

50% zasiedlenia. [A. Sobczyk-Guzenda, B. Pietrzyk, W. Jakubowski, H. Szymanowski, W. Szymariski, J.
Kowalski, K. Olesko, M. Gazicki-Lipman, Mechanical, photocatalytic and microbiological properties of titanium
dioxide thin films synthesized with the sol-gel and low temperature plasma deposition techniques, Materials

Research Bulletin 48 (2013) 4022-4031]. W przypadku zawartosci miedzi wyzszej niz 1 % at.
zaobserwowatam spadek ilosci komorek E. coli do 10%. Wynik ten pozwala stwierdzi¢, ze
dodatek miedzi w ilosci juz powyzej 1% moze spowodowac znaczne wzmocnienie efektu
bakteriostatycznego otrzymywanych powlok. W przypadku wprowadzenia niewielkiej
ilosci zelaza ilo$¢ zaadherowanych bakterii byla porownywalna z powloka czystego
TiO,. Dalsze zwi¢kszanie ilosci zelaza prowadzilo do wi¢kszej podatnosci powloki na
tworzenie biofilmu.

Kolejnym testem mikrobiologicznym przeprowadzonym w niniejszym cyklu badan
byla ocena bakteriobdjczosci otrzymanych materiatdéw w stosunku do komorek E. coli. Dla
niemodyfikowanego TiO,, przezywalno$¢ bakterii wynosila okolo 60%, niezaleznie od
tego czy prekursorem byl organiczny TEOT czy nieorganiczny TiCl,. Zgodnie z
przyjetymi zalozeniami, w powlokach domieszkowanych Cu/F bakteriobojczosé
zwiekszala si¢ wraz ze wzrostem stezenia osiggajac najnizszq warto$S¢ przezywalnosci
wynoszacg 20% dla najwyzszych zawartosci wprowadzonych dodatkéw. Z Kkolei
niewielki dodatek zelaza ponizej 1% powodowal, ze przezywalno$¢ bakterii wynosila
71%, ale dalsze zwi¢kszanie zawartosci zelaza w powloce powodowalo postepujace
zmniejszanie efektu bakteriobdjczego otrzymanych powlok. Nie zaobserwowalam tez
zadnej korelacji pomi¢dzy wynikami z badan mikrobiologicznych, a skladem fazowym
otrzymanych powlok.

W przeciwienstwie do badan mikrobiologicznych, wyniki pomiaréw zwilzalnosci
mozna powiaza¢ z danymi otrzymanymi z analizy XRD. Z uzyskanych wartosci katéw
zwilzania woda probek nienaswietlonych wynika, ze powloki wykazujace strukture
amorficzna posiadaja powierzchnie hydrofobowa. Krystalizacja powloki i pojawienie si¢
w strukturze anatazu z rutylem prowadzi do zmiany charakteru powierzchni na
hydrofilowy. Po naswietlaniu $swiatlem z zakresu UV wszystkie modyfikowane powloki
opisywane w tej pracy wykazywaly zwilzalno$¢ wieksza od powloki z czystego TiO,.
Ponadto, powloki otrzymane z dodatkiem zelazem odznaczaly si¢ znacznie wigksza
fotoaktywnoscia. Dla stezen Fe 0,51 1,4 % at. na badanych powierzchniach uzyskalam
efekt super-hydrofilowy. Sa to jednoczesnie powloki odznaczajace si¢ najwyzszym
stopniem krystalicznos$ci. Zaobserwowalam takze, ze powloka z najmniejsza zawartoscia
miedzi i fluoru réwniez wykazywala dosé¢ wysoka foto-zwilzalno$¢ pomimo, ze zgodnie z
wynikami badania XRD posiadala ona jedynie strukture amorficzna.

32



Dr inZz. Anna Sobczyk-Guzenda Zatacznik nr 2

Reasumujac, gléwnym moim _osiagnieciem, majacym znaczacy wklad w_rozwdj
dyscypliny naukowej Inzynieria Materialowa jest wykazanie, ze za pomoca metody RF
PECVD (Radio Freqguency Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) mozliwe jest
wytworzenie _fotoaktywnych powlok TiQ, zaréwno niemodyfikowanych jak i
modyfikowanych metalami oraz/lub niemetalem.

Uzyskane przeze mnie wyniki badan, umieszczone w_cyklu 10 wybranych
najwazniejszych publikacji _wplynely w istotny sposéb na rozwoj wiedzy zwiazanej z
tematyka dotvczaca ditlenku tytanu, poszerzajac ja o material otrzymywany metoda
plazmowo-chemiczna o potencjalnych zastosowaniach optycznych, samoczyszczacych i
bakteriobodjczych.

Aby zilustrowa¢ wage tego osiggniecia pozwalam sobie przytoczy¢é kilka danych
bibliograficznych. W latach 2007-2018, w dziedzinie nanoszenia modyfikowanych réznymi
dodatkami (wprowadzanymi bezposrednio do struktury TiO;), z wykorzystaniem metody
PECVD ukazato si¢ 12 prac naukowych odnotowanych w bazie danych ScienceDirect. W tej
liczbie, 6 publikacji jest mojego autorstwa. We wszystkich jestem zaréwno pierwszym
autorem jak i korespondencyjnym. Zaden z pozostatych 6 artykutéw nie dotyczy badanych
przeze mnie dodatkow.

Oprocz tak szeroko rozumianego glownego osiggnigcia naukowego, w trakcie realizacji
zakresu badan, odnotowatam jedenascie osiggnie¢ szczegdtowych dotyczacych powtok TiO;
otrzymanych metodag PECVD:

1. Okreslilam optymalne parametry nanoszenia powlok TiO, z prekursora
organicznego, jakim jest tetraetoksytytan (TEOT), na podlozach metalowych,
krzemowych oraz szklanych.

2. Przeprowadzilam szczegolowe badania poréwnawcze skladu fazowego,
wlasciwosci samoczyszczacych oraz mechanicznych powlok TiO; nanoszonych
metoda PECVD i metodg zol-zel.

3. Udowodnilam, ze efekt fotozwilzalno$ci moze by¢ réwniez udzialem powlok TiO,
(nanoszonych z TEOT) o strukturze amorficznej.

4. Opracowalam sposob nanoszenia powlok TiO; oraz SiO, pozwalajacy na ich
skuteczne zastosowanie w wielowarstwowych interferencyjnych filtrach
optycznych.

5. Wykazalam, ze wuzywajac cieklych lub stalych prekursoréw mozna z
powodzeniem, stosujac technike RF PECVD wprowadzi¢ w strukture TiO;, w
szerokim zakresie stezen, takie dodatki jak zelazo, miedz oraz/lub fluor.

6. Wykazalam, ze poprzez niewielka zmiane¢ temperatury podloza w trakcie
wyladowania jarzeniowego podczas nanoszenia powlok TiO, mozna ksztaltowaé
ich sklad fazowy, co z kolei ma wplyw na przyszle aplikacje tych materialéw.

33



Dr inZz. Anna Sobczyk-Guzenda Zatacznik nr 2

7. Okreslitam zakres stezen dodatkow metalicznych wplywajacych na stopien
krystalicznosci powlok TiO;.

8. Wykazalam, ze wprowadzenie fluoru do struktury TiO, ogranicza jego
krystalizacje, co posrednio wplywa si¢ na brak przesuniecia wzbudzenia w
kierunku Swiatla widzialnego.

9. Wytworzylam domieszkowane Zelazem i miedzia powloki TiO,, charakteryzujace
si¢ progiem absorpcji przesuni¢gtym w Kkierunku nizszych energii (wzgledem
czystego TiOy), odpowiednio, o wartos¢ ok. 40 nm oraz ok. 30 nm.

10. Udowodnilam ze wprowadzenie do struktury TiO, miedzi z fluorem powoduje
wydluzenie czasu trwania efektu fotozwilzalnosci w porownaniu do powlok
zmodyfikowanych zelazem.

11. Dostarczylam udokumentowane dane, ktore wplynely na poszerzenie stanu
wiedzy dotyczgcej interpretacji pasm absorpcji powlok TiO;, zaréwno
niemodyfikowanych jak i modyfikowanych zZelazem oraz fluorem, w zakresie
dalekiej podczerwieni.

5.3. Perspektywy dalszego rozwoju
Dalsze moje prace badawcze begda przebiega¢ wielokierunkowo. Miedzy innymi planuje:

1. Poszerzy¢ zakres aplikacyjny otrzymanych powtok TiO,, zaréwno niemodyfikowanych jak
i modyfikowanych, jako potencjalnego sktadnika elastycznych polimerowych ogniw
fotowoltaicznych. Powtoka ta ma jednocze$nie peli¢ funkcj¢ ochronnej powtoki
samoczyszczacej jak i stanowi¢ powloke antyrefleksyjng. Konieczne w tym zakresie
bedzie wykonanie szczegdtowych badan elektrycznych, migdzy innymi charakterystyk
pradowo-napigciowych, pomiarOw rezystywnosci oraz badan porowatosci powlok,
szczegblowych badan wytrzymatosciowych wraz z testami starzeniowymi. Ponadto
planowane jest wykonanie pomiarow czasow rekombinacji par elektron-dziura metoda
fotoluminescenciji.

2. Przeprowadzi¢ badania biologiczne i cytotoksycznosci w szerszym zakresie w celu
sprawdzenia, czy otrzymane przeze mnie powloki TiO, sg bezpieczne dla organizmoéw

zywych.

3. Przeprowadzi¢, metoda RF PECVD, modyfikacje powierzchni TiO, w postaci
sproszkowanej w celu zaszczepienia odpowiednich ugrupowan powodujacych zwigkszenie
ich stopnia dyspersji w matrycy, zaréwno polimeru naturalnego jak i syntetycznego.
Planowane  jest  wytworzenie  kompozytu  fotobiodegradowalnego  bedacego
wykorzystywang w rolnictwie folia pakowa o z goéry zalozonej trwalosci. Bedzie to
kontynuacja wstepnych badan, ktore daty obiecujagce wyniki [poz. I1.E5, I1.E7, 1IE.10 w
zatgczniku nr 6].
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4. Wytworzy¢ metodg RF PECVD i przebada¢ inne potprzewodnikowe materiaty tlenkowe
m.in. ZnO, czy ZrO, wykazujace podobny efekt samoczyszczacy, CO otrzymane przeze
mnie modyfikowane powtoki TiO,.

5. Prowadzi¢ badania nad otrzymaniem nowej grupy metamateriatdw skladajgcych si¢ z
warstwowych uktadow typu grafen i powloka ceramiczna.
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6. Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych, dydaktycznych i
organizacyjnych
6.1. Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia doktora

W 2002 roku podjetam nauke na Studium Doktoranckim na Wydziale Mechanicznym,
na kierunku Aparatura i Sprzet Medyczny, ktore ukonczylam w 2006 r. W 2003 roku
rozpoczelam prace badawcze w Zakladzie Materiatow Niemetalowych Instytutu Inzynierii
PL. Poczatkowo w zakres moich zainteresowan badawczych wchodzita plazmowa
modyfikacja potencjalnych napetliaczy do biodegradowalnych kompozytow polietylenu i
propylenu, takich jak skrobia ziemniaczana oraz sproszkowana serwatka pozyskana z mleka
krowiego [poz. I.LE20 w zalaczniku nr 6]. Uczestniczytam takze w realizacji grantu
badawczego Nr 4 TO8E 04923 pt. “Modyfikacja skrobi za pomoca plazmy
niskotemperaturowej w reaktorze ze ztozem fluidalnym”. Poczawszy od pazdziernika 2003
roku zaczetam zajmowac si¢ zagadnieniami zwigzanymi z nakladaniem cienkich powtok
ditlenku tytanu otrzymywanych z nieorganicznego zwigzku wyjsciowego do zastosowan
fotokatalitycznych z wykorzystaniem techniki RF PECVD [poz. 11.E21,11.E22, I1.E24, I1.E25,
ILA1. I1.LA13, I1.A14 w zalgczniku nr 6]. W grudniu 2003 r. i w listopadzie 2004 r. odbytam
miesieczne zagraniczne staze naukowe w Institute for Microsystem Technology — IMTEK,
Albert-Ludwigs University Freiburg w Niemczech. Zajmowalam si¢ tam nanoszeniem
powlok z tlenku aluminium metoda hybrydowa laczaca technik¢ magnetronowego rozpylania
z technika RF PECVD [poz. I1.E23 w zalaczniku nr 6]. W listopadzie 2007 r. obronitam
rozprawe doktorska zatytutowang ,,Cienkie powtoki ditlenku tytanu (TiO,) o wlasciwosciach
fotokatalitycznych”. Praca ta zostala zgloszona do wyrdznienia przez recenzenta
zewnetrznego dr  hab. Pawla Uznanskiego z Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych Panstwowej Akademii Naukowej (CBMiM PAN) w Lodzi.

6.2. Dorobek po uzyskaniu stopnia doktora

W latach 2007-2008 zajmowatam si¢ badaniami nad poprawa adhezji powtok poli-
para-kyslilenu i jego pochodnych do podtéz réznego typu, realizowanymi w ramach grantu
finansowanego przez MNSW o nr N205 072 31/3208 pt. ,,Cienkie warstwy poli-para-
ksylilenu i jego pochodnych: topologia makroczasteczki, adhezja do podtoza, biozgodnosé¢
oraz zastosowania biomedyczne” [poz. I.E1 w zataczniku nr 6].

W latach 2008-2010 bratam udziat w badaniach dotyczacych wytworzenia
kompozytdow nieorganicznych na osnowie geopolimerdw wzmocnionych wildknami
szklanymi, we¢glowymi, bazaltowymi oraz badaniem zmian zwilzalnosci podbudowy
metaliczne] stosowanej w protetyce pod wplywem zmiennych parametrow obrobki
strumieniowo-sciernej [poz. 11.E3 w zatgczniku nr 6].
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Od lutego 2012 bylam zaangazowana w prac¢ nad plazmochemiczng modyfikacja
napelniaczy takich jak sadza, nanorurki, fulereny, krzemionka stosowanych do produkcji
gumy w celu poprawy stopnia dyspersji tych napetlniaczy w matrycy polimerowej. Prace
badawcze byly wykonywane we wspotpracy z zespotem Pana prof. Bielinskiego z Instytutu
Technologii Polimerow i Barwnikéw Wydziatu Chemicznego PL. Wstepne wyniki byty na
tyle obiecujace, ze zaowocowaly zgloszeniem do Narodowego Centrum Nauki wspolnego
projektu pt. ,,Nowa generacja napelniaczy weglowych do otrzymywania nowoczesnych
kompozytow polimerowych” , ktory realizowalismy w latach 2013-2016 r. i w ktorym bytam
wykonawcg [poz. I1.E9 w zatgczniku nr 6].

W latach 2013-2015 prowadzitam takze badania nad zastosowaniem plazmy
niskotemperaturowej do modyfikacji powierzchniowej polimeréw naturalnych i
sproszkowanego TiO,, jako napeilniaczy do matrycy polimerowej (polichlorku winylu,
polistyrenu) w celu otrzymania kompozytowych materiatdéw foto-biodegradowalnych. W
2012 1 2013 otrzymalam dofinansowanie z Funduszu Mtodych Naukowcow Wydzialu
Mechanicznego PL na badania dotyczace modyfikacji napetniaczy do kompozytow TiO; —
polistyren i TiO, — polichlorek winylu. Zaowocowato to trzema publikacjami (poz. 1I.E5,
I1.LE7, 11.E10 w zataczniku nr 6).

W latach 2012-2016 bratam udzial w badaniach prowadzonych we wspotpracy z
zespotem prof. Jacka Ulanskiego z Katedry Fizyki Molekularnej nad wytworzeniem
elastycznego tranzystora w ktorym role dielektryka pelni cienka powtoka poli-para-kyslilenu.
Badania te finansowane byly przez Narodowe Centrum Nauki z grantu o numerze:
2012/07/B/ST8/03789 pt. ,,Cienkie warstwy polimerow ksylilenowych na potrzeby
elektroniki organicznej: synteza, struktura oraz wtasciwosci”, w ktorym bytam wykonawca.

W 2014 roku odbylam o$miomiesigczny staz naukowy w Institute for
Nanomaterials, Advanced Technologies and Innovation, Technical University of Liberec w
Czechach, w ramach ktorego zajmowatam si¢ pomiarami i analiza danych z pomiaréw
naprezen wewnetrznych w cienkich powtokach za pomocg profilometru Dektak 150 firmy
Bruker, morfologii powierzchni za pomocg mikroskopu SEM model Carl Zeiss ULTRAPIus
oraz topografii powierzchni okreslanej za pomocg mikroskopu AFM model JPK NanoWizard
III. Materiatem badawczym byty powtoki tlenkow metali grup przejSciowych oraz powtoki z
hydroksyapatytu. Wspotpraca ta zaowocowata napisaniem trzech publikacji [poz. 1.B5, 1.B8,
IB9 w zataczniku nr 6].

Doswiadczenie jakie zdobytam bedac wykonawca grantu  dotyczacego
wielowarstwowych filtrow optycznych, kontynuowatam realizujac od 2015 roku grant
badawczy NCN Nr 2014/13/B/ST8/04293 pod tytutem ,,Powloki (SiO2)x(SisNs)1x Z
gradientem wlasciwosci optycznych naktadane metoda PECVD”, w ktorym bytam
kierownikiem. Jednym z wykonawcow tego grantu byt naukowiec spoza Politechniki
Lodzkiej, pracujacy w Centrum Badan Molekularnych i Molekularnych Panstwowej
Akademii Nauk. W ramach tego projektu udato si¢ mi si¢ wraz z sze$cioosobowym zespotem
opracowaé technologi¢ wytwarzania gradientowych filtrow optycznych typu ,,rugate z pol.
pofalowane” na podlozach: kwarcowych, szklanych oraz polimerowych (poliester,
poliweglan). Jako material powlokowy wykorzystywane byly zwiazki krzemoorganiczne
heksametylodisilazan (HMDS) oraz tetrametylodisilazan (TMDS), w mieszaninie z azotem
oraz tlenem. Wytworzone filtry charakteryzujg si¢ gradientem sktadu chemicznego co
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przektada si¢ na gradient wspotczynnika zatamania $wiatla. Uzyskane wyniki pozwolity
wytworzy¢ powloki typu SiO,Cy (n=1,7) i SixN,C, (n=2,3) oraz struktury o zmiennym
sktadzie. Struktury te, o wzorze sumarycznym (SiOxCy)n/(SixNyC;)1-n, charakteryzuja si¢
wspotczynnikiem zatamania $wiatla z przedziatlu migdzy 1,6 a 2,3. Powtoki tego rodzaju
moga znalez¢ Szerokie zastosowanie w optyce czy w optoelektronice. Ze wzglgdu na
pozytywne wyniki z przeprowadzonych badan zostaly napisane dwa zgloszenia patentowe
[poz. 11.C4, 11.C5 zal. nr 6]. Opublikowatam takze dwa artykuty [poz. 1I.LA12, 11.E18 w
zalgczniku nr 6]. Kolejne dwa zostaly wystane do takich czasopism jak Coatings oraz
Inzynieria Materiatowa, a ostatni manuskrypt jest w trakcie przygotowywania.

Swoje doswiadczenie zdobyte z cienkimi powlokami TiO, wytwarzanymi metodami
RF PECVD poszerzam takze w trakcie realizacji grantu badawczego NCN pt. ,,Wplyw
parametréw plazmy na wiasciwosci powlok optycznych wytwarzanych metoda GIMS”
(UMO-2014/13/B/ST8/04279). Projekt jest szczegdlnie istotny gdyz dotyczy diagnostyki
plazmy podczas proceséw nakladania powlok TiO, metodami PVD (Physical Vapour
Deposition). Diagnostyka procesow naktadania prowadzi nie tylko do poznania zjawisk i
reakcji chemicznych zachodzacych w plazmie, ale takze skutkuje poprawa wiasciwosci
uzyskanych powlok. Projekt dotyczy nowoczesnej technologii GIMS (Gas Impulse
Magnetron Sputtering) i badan jakich nikt dotad nie prowadzit. W tym projekcie zajmuje si¢
badaniem struktury chemicznej, morfologii, wtasciwosci optycznych oraz fotokalitycznych
powlok starajac si¢ je powigza¢ z sktadem plazmy wzbudzanej przy réznych parametrach
procesu naktadania. Obecnie jedna publikacja z tego tematu znajduje si¢ na etapie recenzji, a
dwie kolejne sg przygotowywane do wystania.

Od 2015 roku biore takze czynny udziat jako wykonawca i kierownik zadania
zwigzanego z charakterystyka otrzymanych powtlok na bazie renu w projekcie realizowanym
na zlecenie Kombinatu Goérniczo — Hutniczego Miedzi Polska Miedz S.A o nr
CuBR/II/NCBR/2015 pt. ,,Osadzanie powtok ochronnych i dekoracyjnych na bazie renu i
jego zwigzkéw”. W grancie tym odpowiedzialna bylam za realizacj¢ zadania zwigzanego z
oceng skladu chemicznego, struktury chemicznej, sktadu fazowego oraz wlasciwosci
mechanicznych materiatow na bazie renu. Prace te prowadzone sa we wspotpracy z zespotem
z Wydziatlu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej, z firmg KGHM CUPRUM sp.
z 0.0. Centrum Badawczo-Rozwojowym oraz firmag BOHAMET S.A. Wyniki s3 na tyle
obiecujace, ze daja nadzieje na wdrozenie dwoch opracowywanych technologii. Ze wzgledu
na podpisang klauzulg poufnosci nie jestem w stanie przedstawi¢ wigce] szczegotow z
prowadzonych prac.

W latach 2015-2018 bylam zaangazowana jako wykonawca w realizacje grantu
PBS3/B9/45/2015, ,,Innowacyjna technologia chirurgiczna z urzadzeniem implantowanym
(IP) rozszerzajaca efektywne leczenie kregostupa degeneracyjnego-badania modelowe”. W
ramach tego projektu wspotpracowatam z firmg LfC sp. z 0.0. z Czerwienska (koto Zielonej
Gory), ktora sprzedaje i wprowadza na rynek wyroby medyczne stosowane w chirurgii
ortopedycznej i neurochirurgii. Ponadto w sktad konsorcjum wchodzity takze nastgpujace
firmy: IBTM sp. z 0.0. z Czerwienska oraz BIONANOPARK sp. z 0.0. z Lodzi. W ramach
realizacji tego grantu zajmowalam si¢ oceng struktury, wiasciwosci fizyko-chemicznych oraz
termodynamicznych cementéw kostnych wszczepianych do kregéw osteoporotycznie
zmienionych oraz wytypowaniem cementu, ktory moze by¢ wykorzystywany w urzadzeniu
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implantujgcym projektowanym w ramach realizowanego projektu. Na potrzeby tego grantu
kierowatam dwuosobowym zespolem. Z tego tematu przygotowywane sg dwie publikacje. W
trakcie realizacji tego projektu pojawito si¢ kilka godnych uwagi pomystow dotyczacych
syntezy nowego cementu kostnego.

Od kilku lat moja tematyka badawcza obejmuje takze zagadnienia zwigzane z
powtokami DLC domieszkowanymi takimi dodatkami jak Si, Ag, Cu, P, Ca czy Ti. Ma to na
celu stworzenie pokry¢ implantdw m.in. protez stawu biodrowego, gwozdzi $rodszpikowych,
pltytek stabilizacyjnych w taki sposob, aby zapewni¢ maksymalng biozgodnos¢ z organizmem
pacjenta. Do wytwarzania powlok wykorzystywana jest zarowno metoda RF PECVD, jak i
technika magnetronowego rozpylania jonowego. W przypadku nanoszenia powlok DLC
domieszkowanych Ag i Si metodga RF PECVD, zaangazowana bylam w optymalizacje
parametrOw nanoszenia powlok Si i Ag/DLC, co bylo przedmiotem grantu badawczego
M.ERA.NET pt. "Powloki weglowe domieszkowane Ag/Si do zastosowan biomedycznych" —
CarLa o nr M-ERA.NET/2012/02/2014, ktory zostal juz pozytywnie oceniony [poz. II.LA7 w
zatgczniku nr 6]. W ramach tego projektu prowadzona byta wspolpraca z prof. L.N.
Mihailescu z National Institute for Laser Plasma & Radiation Physics oraz firmg Technomed
Impex Co S.A. w Bukareszcie w Rumunii, a takze z firmg Medgal sp. z 0.0. z Ksi¢gzyna
(Polska). W projekcie LIDER pt. "MOdified BlOmaterials - MEDicine future”
MOBIOMED, o nr LIDER/040/707/L-4/12/INCBR/2013 zajmowalam si¢ analizg struktury
chemicznej wykonanej za pomoca technik FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) i
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) oraz badaniami zmian zwilzalno$ci powierzchni
zaraz po wytworzeniu powlok oraz po badaniach korozyjnych na powlokach DLC
domieszkowanych powyzej wymienionymi dodatkami [poz. 1I.A8, I1.A9, 11.A10, I1.A11 w
zalaczniku nr 6]. Za udzial w wczesniej wykonywanych badaniach dotyczacych powtok DLC
z dodatkiem krzemu, ktérych technologia wytwarzania zostala wdrozona w firmie Medgal sp.
Z 0.0., w dniu 18 maja 2017 otrzymali$my prestizowa nagrode badawczg SIMEMSA. Ponadto
jestem takze wspoOtautorem patentu udzielonego na terenie Polski jak i zgloszenia
patentowego na teren Niemiec pt ,,Sposob wytwarzania warstwy weglowe] zawierajacej
krzem na implantach medycznych” [poz. I1.C1, I11.C2 w zataczniku nr 6].

W zakresie badan biomaterialow przeprowadzatam takze pomiary ilosci uwolnionych
jonow metali (Ti**, V°* i Nb®") do roztworu SBF w badaniach dlugoterminowych ze stopow
tytanu Ti6Al4V oraz Ti6Al7Nb poddanym procesom obrobki cieplno-chemicznej oraz
pokrytych powlokami DLC. Pomiar ten wykonywalam na analizatorze elektrochemicznym z
wykorzystaniem elektrody rteciowej. Prace te realizowalam w ramach grantu o Nr
PBS3/A5/44/2015 pt. ,,Wysokoobcigzone wezly tribologiczne do  zastosowan
biomedycznych”.

Wykonywalam takze badania zwilzalnosci powierzchni metoda geometrii kropli
znajdujgcej sie¢ na badanej powierzchni w celu wyznaczenie swobodnej energii
powierzchniowej na implantach medycznych stosowanych w ortopedii jak i w protetyce
stomatologicznej, co zostato przedstawione w trzech publikacjach [poz. 1.E2, I1.E12, I1.E15
W zalaczniku nr 6]. Ponadto od wielu juz lat przeprowadzam badania struktury chemicznej
materiatdw metoda spektroskopii FTIR oraz interpretuje otrzymane widma. Ta dzialalno$¢
zaowocowala wspotautorstwem w trzech kolejnych publikacjach [poz.. 1I.A3, II.A6, I1.LE17 w
zatgczniku nr 6].
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Ze wzgledu na to, ze w moim miejscu zatrudnienia w Instytucie Inzynierii
Materiatlowej PL prowadzane s3 intensywne badania nad grafenem oraz badaniem jego
wlasciwosci w celu poszukiwania nowych jego zastosowan, uczestnicz¢ w pracach
badawczych nad tym materiatem. W ramach ich realizacji od 2016 bior¢ udziat w pracach nad
wytworzeniem filtréw do oczyszczania wody zbudowanych z materialdow kompozytowych.
Dziatalno$¢ ta jest finansowana z projektu B+R o akronimie HydroGraf o nr POIR.04.01.04-
00-0089/15 ze srodkow Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj 2014-2020 w ramach
dziatania 4.1 "Badania naukowe i prace rozwojowe". Do realizacji tego celu zostato
utworzone konsorcjum sktadajace si¢ z dwoch podmiotow lidera - Politechniki L.odzkiej oraz
firmy Amii Sp. z.0.0 w Lodzi, czolowego w Polsce wytworcy filtrow do oczyszczania wody.
W ramach realizacji celu projektu do sprawdzenia byly cztery koncepcje wytworzenia filtru.
Zaangazowana bylam w wytworzenie filtru na bazie widknin polimerowych z ptatkami
grafenu. Koncepcja ta zaktadata naktadanie grafenu w postaci ptatkow na widkniny
polimerowe, ktore bedg mogty postuzy¢ do budowy filtrow do oczyszczania mechanicznego i
na drodze adsorpcji zanieczyszczen do grafenu. Ponadto zajmowatam si¢ tez badaniem
struktury chemicznej wszystkich pozostatych kompozytéw wytworzonych w tym projekcie.

Poczawszy od poczatku 2018 wuczestnicz¢ w badaniach nad wytworzeniem
wysokoczutego czujnika do detekcji mikroorganizméw m.in. wirusa grypy. Prace te
finansowane sg grantu o Nr TECHMATSTRATEGI/347324/12/NCBR/2017, o akronimie
DIAMSEC, pod tytutem ,,Ultraczuta platforma sensoryczna do szybkiej detekcji zagrozen
epidemiologicznych i pandemicznych”. Politechnika L.odzka jako wykonawca znajduje si¢ w
konsorcjum z Politechnikg Gdanska (liderem), Politechnika Warszawska oraz firmg ETON
Group Sp. z 0.0. Zespdt, w ktérym pracuje ma za zadanie wytworzy¢ czujnik z podtozem
grafenowym, ktory ma by¢ tacznikiem chemicznym, umozliwiajacym dotaczenie przeciwciat
wychwytujacych biatka znajdujace si¢ we wszystkich szczepach grypy. W tym projekcie
jestem odpowiedzialna za ocen¢ jako$ci otrzymanego podioza jak i jego modyfikacji pod
katem struktury chemicznej, a takze sprawdzenie iloéci przytaczonych przeciwciat do podtoza
grafenowego.

Poczawszy od 2008 roku wygtositam 6 referatbw na konferencjach zaréwno
miedzynarodowych jak i krajowych [poz.ll.L1-1l.L6 w =zalaczniku nr 6], 21 razy
prezentowatam wyniki w formie plakatow [poz. III.B1-111.B21 w zalaczniku nr 6], a takze
bratam udzial w przygotowaniu komunikatow, ktore byly przedstawiane na kolejnych 29
konferencjach [poz.1-29 z zal. nr 7]. Ponadto sze$¢ razy prezentowatam wyniki z badan w
formie ustnych referatow na spotkaniach z czlonkami konsorcjum projektow [poz. I1.J9;
11.J12 w zataczniku nr 6].

W latach 2017-2018 wykonatam takze dwie ekspertyzy na zamowienie firm, ktore
zostaly wyszczeg6lnione w poz. I11.M1 oraz 111.M2 w zalaczniku nr 6.

W 2014 bytam takze cztonkiem migdzynarodowego grona ekspertow z Polski, Czech 1
Bulgarii w projekcie ,,Training bridge, science and practice” w programie ,,Education for
Competetiveness”. Spotkanie to odbyto si¢ na Politechnice w Libercu.

Ze wzgledu na to, ze spora cze$¢ moich prac dotyczacych tematyki TiO, zostala
opublikowana w artykulach o zasiggu §wiatowym, czgsto jestem proszona o recenzowanie
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manuskryptow z tej tematyki, sktadanych do czasopism z takich wydawnictw jak: Elsevier,
Springer czy Wiley. W sumie wykonatam 25 recenzji.

Otrzymatam takze 3 nagrody: dwie nagrody Rektora Politechniki Lodzkiej za
osiggnigcia naukowe oraz jedng prestizowa Zespotowa Nagrode Badawcza Siemensa za prace
pt. Nowe biokompatybilne warstwy Si-DLC na implanty kostne — pionierskie wdrozenie
przemystowe. W roku 2014 otrzymywatam takze stypendium naukowe przyznane w ramach
konkursu Rektora Politechniki L.odzkie;.

W swojej pracy dydaktycznej prowadzitam i prowadz¢ wyktady z: Termochemii Ciata
Statego; Ochrony Srodowiska, Recyklingu Materiatow i BHP, Tworzyw Sztucznych; Chemii
Technicznej; Specjalistycznych Metod Badawczych; Zastosowan Nowoczesnych Materiatow
Inzynierskich; Wstepu do Inzynierii Materialowej; Materialoznawstwa; Inzynierii
Biomedycznej oraz zajecia laboratoryjne z: Tworzyw Sztucznych; Nauki o Materiatach;
Materials Science dla studentéw IFE PL; Termochemii Ciata Stalego; Inzynierii Powierzchni
Materiatow Polimerowych; Zastosowania Nowoczesnych Materialow Polimerowych; Chemii
Technicznej; Tworzyw  Sztucznych;  Termochemii  Ciata  Stalego;  Materiatow
Konstrukcyjnych i Eksploatacyjnych; Obrobki Plastycznej i Spawalnictwa; Nowoczesnych
Materiatow Funkcjonalnych; Specjalistycznych Metod Badawczych; Fizyko-Chemicznych
Metod Oceny Biomateriatow; Materiatloznawstwa oraz Inzynierii Biomedycznej. Dodatkowo
prowadzitam takze zajecia projektowe z: Projektow Kierunkowych, Laboratorium
Dyplomowego, Zastosowania Nowoczesnych Materiatbw oraz opieckowatam si¢ takze
kilkoma pracami przejsciowymi.

Bratam udzial we wspottworzeniu programéw przedmiotow — Chemii Technicznej,
Chemii Fizycznej oraz Tworzyw Sztucznych. Przygotowywatam takze komplet instrukcji z
takich przedmiotow jak: Tworzywa Sztuczne, Termochemia Ciala Stalego, Chemia
Techniczna, Chemia Fizyczna oraz Inzynieria Powierzchni Materiatlow Inzynierskich.

Poczawszy od 2010 roku opiekowatam si¢ siedmioma pracami magisterskimi i trzema
pracami inzynierskimi w charakterze ,kierujacego pracg”. Dodatkowo sprawuje opieke
naukowa nad jedng praca doktorska, w ktorej otwarcie przewodu doktorskiego planowane jest
na wrzesien 2018. Ponadto jestem promotorem pomocniczym dwoch prac doktorskich,
ktorych zakonczenie planowane jest do konca 2018 roku. W ramach popularyzacji nauki
organizowatam 1 przeprowadzitam =zajecia laboratoryjne z Chemii dla uczniow szkot
podstawowych, gimnazjalnych oraz S$rednich na I Pikniku Naukowego Inzynierii
Materiatowej PL, ktory odbyt si¢ w dn. 27.05.2017 r.

W ramach dziatalnosci organizacyjnej, w okresie od 2007 do 2010 petitam funkcje
sekretarza komisji na obronach prac magisterskich na kierunku Mechanika i Budowa Maszyn
(spec. Aparatura 1 Sprzet Medyczny). W 2012 bylam cztonkiem zespotu przygotowujacego
raport dla Komisji Akredytacyjnej Uczelni Technicznych (KAUT), oceniajacej kierunek
InZynieria Materiatowa. Bylam réwniez czlonkiem Komisji ds. Rekrutacji na kadencje w
latach 2012-2013. W roku akademickim 2013-2014 sprawowatam opieke nad pierwszych
rokiem na kierunku Inzynieria Materialowa na Wydziale Mechanicznym. W 2013 r. bratam
udzial w wyposazaniu w sprze¢t laboratoryjny pomieszczenia laboratorium chemicznego i
tworzyw sztucznych w nowopowstaltym budynku Fabryka Inzynierow XXI wieku PL. W
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latach 2015-2016 r. wchodzitam w sktad Komisji Dydaktycznej na kierunku Inzynieria
Materiatowa. W 2016 roku uczestniczytam w przygotowywaniu dokumentacji dla Polskiej
Komisji Akredytacyjnej (PKA) oceniajacej kierunek Inzynieria Materialowa. Jestem takze
czlonkiem zwyczajnym Polskiego Stowarzyszenia Biomateriatbw oraz Polskiego
Towarzystwa Materiatloznawczego. Bylam cztonkiem Komitetu Organizacyjnego VI
Konferencji Naukowej ,,Nowoczesne Technologie w Inzynierii Powierzchni, L.6dz-Spata
2016 oraz uczestniczylam w organizacji Warsztatow realizowanych w ramach 7"
International Conference Smart Engineering of New Materials SENM, L6dz 2017. Pod moja
opieka znajduja si¢ takze niektore urzadzenia badawcze bedgce na wyposazeniu Instytutu
Inzynierii Materiatlowej Politechniki Lodzkiej takie jak spektrometr FTIR firmy Nicolet
model iS50, mikroskop FTIR firmy Nicolet model iN10, spektrometr UV-Vis Evolution 220,
analizator termograwimetryczny TGA firmy TA Instruments model TGAS5, analizator
elektrochemiczny (woltoamperometr), oraz urzadzenie do pomiary kata zwilzania metoda
Drop Shape Analysis firmy Kriiss.

W 2008 r. bratam udzial w serii szkolen dotyczacych zasad aplikowania i
dysponowania funduszami europejskimi na lata 2007-2013 w programach operacyjnych
Innowacyjna Gospodarka, Kapitat Ludzki, Infrastruktura i Srodowisko. W 2010 odbytam
szkolenie pt. ,,Zagadnienia przeplywowe i wymiany ciepla w praktyce laboratoryjnej -
wprowadzenie do oprogramowania Ansys-CFX" realizowane w ramach projektu pt.
»Podwyzszanie kompetencji kadry akademickiej i umiejetnosci absolwentow w aspekcie
nowoczesnych metod analizy, symulacji i optymalizacji w procesie projektowania i
eksploatacji”. W wrzesniu 2013 roku odbytam szkolenia z obstugi mikroskopu skaningowego
Joel JSM 6610LV, polerki jonowej JOEL 1B-09010CPW, spektrometru FTIR model iS50 i
mikroskopu IN10 FTIR oraz w 2017 r. z termograwimetru TA TGA 55. Ponadto, w roku
2014 r. bratam udziat w szkoleniu z obstugi platformy dydaktycznej Moodle umozliwiajacej
realizowanie systemu nauki ksztalcenia na odlegto$¢, a w 2016 r. uczestniczytam w dwodch
kursach z autoprezentacji i wystapien publicznych oraz budowania wlasnego wizerunku.

6.3. PODSUMOWANIE DOROBKU NAUKOWEGO PRZED | PO UZYSKANIU
STOPNIA DOKTORA WRAZ Z7Z PRZEDSTAWIENIEM OSIAGNIEC W
ZAKRESIE DZIALALNOSCI _MIEDZYNARODOWEJ, ORGANIZACYJNEJ
ORAZ DYDAKTYCZNEJ.

Liczba
l.p. iagnieci .
P Osiagniecie Przed Po doktoracie Suma
doktoratem
1. | Artykuly z bazy JCR 2 21 23
2. | Artykuly spoza bazy JCR 6 19 25
3 Pelnlolla funkcja ,,corresponding 6 18 24
author
Komunikaty konferencyjne (w tym
4. aktywny udzial) 13(10) 56 (27) 69 (37)
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Zrealizowane oryginalne
osiggnigcia projektowe,
konstrukcyjne i technologiczne

Udzielone patenty migdzynarodowe
i krajowe oraz zgloszenia
patentowe

Przygotowanie  dokumentacji z
wynikow

13

13

Sumaryczny Impact Factor
wedlug list JCR ( zgodny z
rokiem opublikowania)

4.309

45.701

50.010

Suma punktéw wg. MNiSW

82

753

835

10.

Liczba cytowan wg. bazy WeS
oraz bazy Scopus
(bez autocytowan)

189; 230

11.

Index Hirscha wg. bazy WoS
(wg. bazy Scopus)

809

12,

Kierowanie i udzial w projektach
badawczych

13

15

13

Uczestnictwo w programach
miedzynarodowych i krajowych

2

14.

Miedzynarodowe i krajowe
nagrody za dziatalnos¢ naukows,
stypendia

15.

Udziat w komitetach
organizacyjnych
miedzynarodowych i krajowych
konferencji naukowych

16.

Udziat w konsorcjach i sieciach
badawczych

17,

Czlonkowstwo w
miedzynarodowych i krajowych
organizacjach oraz towarzystwach
naukowych

18.

Opieka nad doktorantami w
charakterze promotora
pomocniczego i opiekuna
naukowego

19.

Opieka naukowa nad studentami,
prace inzynierskie, prace
magisterskie

12

12

20.

Recenzje prac dyplomowych

6

21

Staze zagraniczne

2 x 1 miesigc

1 x 8 miesiecy

22,

Wykonanie ekspertyz na
zamoOwienie

2

23.

Udziat w zespotach eksperckich

1

24.

Recenzje artykutow

25

25
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