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Santrauka

Aplinkui mus nuolat supa jvairios bakterijos. Dalis Siy bakterijy gali plisti saglyC¢io biudu,
prisilietus prie jvairiy pavir§iy. Sj problema ypa¢ aktuali ligoninése, kur pacientai nuolat lie¢ia
jvairius pavirsius ir platina ligas sukeliancias bakterijas. Kita aktuali problema — implantai. Implantai,
kaip zinoma, turi biiti suderinti su Zmogaus organizmu, nedaryti jam zalos — biologiskai suderinti.
Taciau to nepakanka, nutinka atvejy, kai bakterijos patenka ant implanto pavirSiaus ir sukelia
infekcijas.

Siai problemai spresti buvo atlikta literatiiros analizé siekiant rasti bida gauti medziagai, kuri
pasizyméty tiek biologiskai suderinamomis, tick antibakterinémis savybémis. Po analizés, pagal
geriausias savybés, antibakteriné medziaga pasirinktas varis, 0 biologiSkai suderinama — cirkonio
oksidas. I$ literatliros analizés suzinoti magnetroninio nusodinimo parametrai §ioms medziagoms.
Atskirai nustatyti tikrieji magnetrono nusodinimo greiciai, kad biity galima pasirinkti vario ir cirkonio
oksido santykj dangoje. NustaCius §] santykj nusodinti sluoksniai sudaryti i§ abejy medziagy.
Koncentracijos istirtos energijos dispersijos spektroskopijos metodu. Taip pat atlikti kiti bandymai,
siekiant istirti gautos dangos savybéms.

Pasirinkus danga, turin¢ia tinkamg koncentracijg vario méginama uzauginti bakterijy kolonijos.
Po bandymy rezultatai parode, jog §i danga neuZtikrina medziagos antibakteriniy savybiy, taciau

dangos turincios daugiau vario, zenkliai sumazino i§gyvenusiy bakterijy skai¢iy ant pavirSiaus.
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Summary

Various bacteria constantly surround us. Some of the bacteria can spread through various
surfaces. This problem is relevant in hospitals, where patients are constantly touching various surfaces
and may spread infections and diseases causing bacteria. Another relevant problem Is implants.
Implants must be biocompatible with human tissues to be successfully used in human body. But there
were numerous occasions when bacteria got in contact with implant and caused infection in the area.
Therefore, it is desirable for implants to be antibacterial as well.

The research of literature analyses was made to find best ways to implement a material
possessing both properties. Literature analyses provided information which lead to selecting copper
as an antibacterial material and zirconium dioxide as biocompatible. Furthermore, analyses helped to
determine the parameters of physical vapour deposition. Experiments determined the growth rate of
each material. Then it was performed the deposition of film containing both materials and using
energy dispersion spectroscopy determined the amount of each material. Selected the required ratio
and further test to determine the properties of the film was made.

The most suitable film with lowest amount of copper was selected for antibacterial tests. After
the tests, this film didn’t exhibit antibacterial properties as expected. On the other hand, samples with
higher copper greatly decreased the number of bacteria on the surface.
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AC — kintama srové/jtampa

AJM — atominiy jégy mikroskopas

Ag — sidabras

Biosuderinamumas — biologinis suderinamumas
Cu - varis
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XRD — Rentgeno spinduliy difrakcija
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1. JVADAS

Didelé dalis kenksmingy bakterijy plinta dél salycio su pavirsiais. Bakterijos, tokios kaip E. coli,
Staphylococcus aureus, kelios Streptococcus rtsys ir daugelis kity, priklausomai nuo salygy ant
jvairiy pavir$iy gali idgyventi iki keliy ménesiy ir sékmingai patekti j zmogaus organizma (1). Si
problema yra ypa¢ aktuali gydymo jstaigoms. Pacientai liesdami tokius pavirsius kaip ranktiiriai bei
rankenos, pernesa ir platina §ias, ant pavirSiaus besidauginancias, bakterijas. Taikant dezinfekavimo
savybes turincias valymo priemones, nebuvo pastebétas poveikis ligoninéje plintanc¢ioms bakterijoms
ir infekcijoms (2). Dél Sios priezasties vis didesnis démesys atkreipiamas j antibakterinius pavirsius,
kurie nattiraliai neleidZia daugintis ar sunaikina ant pavir§iaus patenkancias bakterijas (1).

Antibakteriniai pavir$iai pasizymi savybémis, létinan¢iomis mikroorganizmy augumo ar
dauginimosi procesus ant medziagos pavir$iaus. Sie pavirsiai yra pritaikomi jvairiose srityse, kaip
medicinoje, pramon¢je ar net namuose. Svarbiausia antibakteriniy dangy taikymo sritis yra
medicininiy prietaisy ir aplinkos sterilizavimas, kuris uzkerta kelig pavojingy mikroorganizmy
dauginimuisi (3).

Antibakteriniai pavirsiai, pagal poveikio mechanizmg yra skirstomi j baktericidinius ir anti-
tarSinius. Baktericidiniai veikia tiesiogiai suardydami bakterijos, atsiradusios ant pavirSiaus, lastelg
(4). Anti-tarsiniai — yra hidrofobiniai pavirsiai. Sio tipo pavirsiai neleidzia bakterijoms prikibti prie
pavirsiaus, kas ir uzkerta kelig bakterijos plitimui (5). Taip pat yra tam tikry medziagy, kurios turi tiek
baktericidiniy, tiek anti-tarSniy savybiy (6).

Sie pavirsiai sukélé susidoméjimg ir kitose srityse. Danty protezai ar implantai naudojami visame
zmogaus kiine privalo biti biologiskai suderinami (biosuderinami) — nenaikinti zmogaus kiino
lasteliy. Si problema lengvai i§sprendziama pasirinkus tinkamas medziagas. Tac¢iau tenka spresti kitg
problema, patekus bakterijoms ant implanty pavirSiaus gali kilti infekcijos (7).

Dél Siy priezas¢iy darbo tikslas yra suformuoti antibaktering, biosuderinamg medziagg ir ja
istirti. Siam tikslui pasiekti iskelti uzdaviniai — istirti, kokios medziagos pasizymi antibakterinémis
savybémis, jy privalumai ir trukumai, pasirinkta reikiamg medziaga, ja suformuoti ir iStirti pavirSiaus,

bei antibakterines savybes.
2. LITERATUROS ANALIZE

2.1. Antibakteriniai pavirsiai

Gamtoje galima aptikti pavirSiy pasizyminciy itin unikaliomis savybémis, tokiomis kaip, maza

adhezija ar hidrofobiskumas. Pavyzdziui lotoso lapai yra hidrofobiski, dél ko prie jy neprikimba
12



neSvarumai, bei bakterijos. Cikady sparnai taip pat yra hidrofobiski ir taip pat naikinantys bakterijy

lasteles, kurios yra nuolat mechaniskai suardomos dél specifinio sparno nano-pavirsiaus (4).
2.1.1. Dirbtiniai antibakteriniai pavirSiai

Gamtoje aptinkant $iuoS pavirSius imta ieSkoti budy, atkartoti panaSias ar tokias pacias jy
savybes ir pritaikyti atitinkamoms reikméms. Antibakterinius pavirSius galima gauti modifikuojant
pavir§ines savybes ar sukuriant naujus pavirdius, pasizyminéius tokiomis savybémis. Sie pavirsiai
apima jvairius polimerus, dangas ir nano-struktiiromis pagristus pavir§ius, pasizymincius anti-

tarSinémis ar antibakterinémis savybémis (8).

2.1.2. PavirSiaus modifikavimo technikos

— naudojant fizikinius metodus siekiant pakeisti pavirSiaus savybes ar elementing sudétj. Cheminiai —
pavirSiaus modifikavimas priauginant chemines grandines, turin¢ias minéty savybiy. Detaliau Sie
metodai gali biiti i§vardinti taip:
e dangy, turin¢iy antibakterinémis savybémis pasizyminciy medziagy (varis, sidabras),
nusodinimas i$ gary fazés (9);
e nano-stulpeliy auginimas pvz. terminis gary nusodinimas ant silicio pavirsiaus (10);

e antibakteriniy polimero molekuliy ,,jskiepijimas* (eng. grafting) 1 pav.) (11).

— - — —>
S r S r

a) b)

1 pav. a) nano-stulpeliy hidrofobinis pavirsius, b) polimeriniy grandiniy priauginimas (12)

S — atstumas tarp polimery, r — polimero spindulys
2.2. Medziagos pasizymincios antibakterinémis savybémis

Kai kurios medziagos natiiraliai pasizymi antibakterinémis savybémis. D¢l Sios priezasties, jas
galime tiesiog jterpti, padengti ar naudoti i$ jy paciy pagamintus objektus. Aptarsime kelias i$ Siy

medZziagy.
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2.2.1. Sidabras

Sidabras (Ag), o ypa¢ jo nano-dalelés yra daug Zadancios naujy antibakteriniy sistemy
gaminimui. Jau nuo seny laiky buvo zinomos Ag dezinfekcinés savybés. Taciau pladiau tyrinéti §io
metalo antibakterines medziagas pradéta tik 2004 m.

Antibakterinis Ag efektas pasireiskia skirtingai skirtingoms bakterijoms, taipogi, antibakterinio
efekto principas priklauso ar turime neutralius Ag atomus (nano-daleles) ar jonus. Ag atomai, 0
tiksliau nano-dalelés, kontakto su bakterija metu yra linkusios kauptis ant bakterijy membrany. Dél
Sios priezasties sumazéja membrany vientisumas, membranose atsiranda jtrakimai, lemiantys
bakterijos Igstelés Zuvima. Taip pat pastebima, kad Igstelése, kurios yra veikiamos Ag nano-dalelémis,
yra didelis kiekis reaktyviy deguonies atmainy. Tokiomis sglygomis lastelé patiria didelius
oksidacinius jtempius, kurie saglygoja lastelés aktyvumo sumazéjima ar praradima (13).

Jony veikimo principas skiriasi nuo neutraliy nano-daleliy. Siuo atveju reikalingas oksidatorius,
kad gauti Ag jonus. Po oksidacijos gauti vienvalenciai Ag jonai yra tikrieji antibakteriniai agentai, kai
tuo tarpu neutralios nano-dalelés atstoja rezervuarg. Ag jonai pasizymi itin dideliu afiniSkumu
organiniams aminams, fosfatams ir tioliams. To pasékoje Ag prisijungia prie biologiniy sistemy,
turin¢iy auksciau iSvardintus fragmentus, ir sukelia jy neaktyvuma, salygojantj bakterijos Zuvimg 2

pav. Trikumas tas, jog Ag jonai jungsis su visomis molekulémis, kurioms §ie jonai yra afiliski (14).

Sidabro jonai prisijungia prie
1 Iastelés pavirSiaus, prasiskverbia
* pro membrang ir patenka j
lgstelés vidy

Sidabro jonai reaguoja
3. suDNA stabdydami
dauginimasi

Sidarbo jonai, biGdami aktyvis,

prisijungia prie elektrony donorin-

2. iu grupiy tokiy kaip tioliai, kuros
daznai randamos bakteriju
enzimuose

2 pav. Ag jony veikiama bakterija
Bandymais jrodyta, jog Ag jonai reaguoja su enzimy tiolo grupémis ir padaro jas neaktyviomis,
privedant prie lasteliy Zities. Si Ag savybé yra pritaikoma tik tam tikromis saglygomis — norint, kad
Ag veikty bakterijas, aplinkoje biitina drégmé (15). Taip pat ,,Aereus Technologies Inc* atliktuose
bandymuose pastebima, jog esant jprastinéms salygoms Ag pavirSius oksiduojasi gana létai ir tai

sumazina jo antibakterines savybes (16).
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2.2.2. Varis

Vario (Cu) antimikrobinis mechanizmas pradétas studijuoti jau prie$ keleta deSimtmeciy ir vis
dar tesiamas. Tikslus Cu antibakterinis mechanizmas néra i$siaiskintas. Tac¢iau mokslininkai mano,
jog pacios svarbiausios savybés, lemiancios antibakteriSkuma, yra Sios (17, 18):

* lgsteléje padidéjes Cu kiekis sukelia oksidacinius jtempius ir vandenilio peroksido
susidarymg. Esant Sioms sglygoms, Cu dalyvauja chemingje reakcijoje (Fentono tipo), kurios
metu, dél oksidacijos, lastelés yra zalojamos (19);

» Cu perteklius lemia mikroby membranos vientisumo mazéjima, taip stabdydamas
naudingyjy medziagy pratekéjima. Tai lemia lgstelés dzitivimg ir galiausiai zatj.

* Cu prisijungia prie proteiny, kuriy veikimui Cu néra reikalingas. Toks ,,netinkamas”

prisijungimas stabdo proteino funkcionavima (20).

Tokias Cu savybes galima pritaikyti jvairiais atvejais. Vienas i$ jy — pavirsiy padengimas Sia
medziaga. Kity autoriy darbe yra atlikti bandymai su stetoskopais. Medicininis prietaisas tiesiogiai
kontaktuoja su pacienty oda ir taip kyla grésmé perduoti bakterijas kitam pacientui. Tam buvo
naudojamas jprastas ir Cu padengtas stetoskopas. Bandomieji objektai buvo naudojami skirtingose
aplinkose, su atrinktais dalyviais, pirmoji — vaiky ligoninéje, antroji suaugusiyjy. Abi grupés
pasinaudojo tiek vienu tiek Kkitu stetoskopu. Bandymui atlikti skirtingose stetoskopo dalyse,
matelinése — palyginti skirtumus, kai padengiamas Cu, bei nemetalinése (uretano ziede). Jiems buvo
naudojamas 12,9 cm? sterilios servetélés i§ anksto chemiskai paruostos mikroorganizmy
absorbavimui. Visos stetoskopy dalys perbrauktos po 10 karty, servetélés atitinkamai isskirstytos ir
patalpintos j skirtingas mikroby auginimo terpes (triptikazés sojos agaras, MacConkey Il agaras,
tulzies agaras ir MRSA) ir laikytos 48 val. 37°C (MRSA terpéje bakterijos laikytos 24 val.) (21).

Kiekybiné informacija gauta pagal mikroby kolonijas formuojancius vienetus (colony forming
units — CFU, 3 pav.). I8viso duomenys gauti i§ 276 bandiniy nuo 32 stetoskopy. Diafragma
gaubianciuose zieduose pastebéti itin mazi skirtumai tarp bakterijy kolonijy kiekio tiriant Cu
padengtus ir plieninius stetoskopus. Diafragmose, tiriant stetoskopus naudotus pediatringje ir
suaugusiyjy ligoninése atitinkamai CFU mazesnis 4 ir 2 kartus. Itin didelis skirtumas aptiktas
binariniame vamzdelyje, CFU 56 kartus mazesnis Cu dengtame stetoskope (21). Detalesni duomenys

pavaizduoti 3 pav.
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Padengtas variu Kontrolinis

Pediatrinéje

Ausy vamzdeliai 4 CFU/em?

108 CFU/em?

125 CFU/en?

Pediatrinéje
Binariniai vamzdeliai

83 CFU/enm?

Suaugusiyjy
Diafragmos Ziedai

Pediatrinéje
Diairagmos zicdsi IS
Disfragmes
Diafragma
Pediatrinéje
Diafragma

0% 20% 40% G60% 80% 100% 20% 40N G60% 80% 100%
» Zemiau aptikimo lygio = 0-5 CFU/em’ ®>5CFU/em’

3 pav. CFU kiekiai ant kontrolinio ir Cu dengty stetoskopy (21)

2.2.3. Vario oksidas

Natiiralu, jog ilgainiui Cu buidamas jprastoje oro aplinkoje patiria oksidacija. Atlikus tyrimus
1$siaiskinta, jog vario oksidai (Cu20 ir CuO) taip pat turi antibakteriniy savybiy.

Vario oksidy antibakteriniai bandymai atlikti su E. hirae tipo bakterijomis. Rezultaty
palyginimui buvo naudojami stiklo, Cu, Cu20 ir CuO bandiniai. Kaip ir tikétasi, ant stiklo jokio
antibakterinio efekto nepastebéta, per 300 min bandymo laikotarpj. Ant gryno Cu bandinio 2-3-108
bakterijy buvo nuzudyta per bandymo laikotarpj. Cu20 parodé itin panaSius rezultatus, kaip ir grynas
Cu. Palyginimui CuO, antibakterinés savybés zenkliai i$siskyré, po bandymo laiko, ant pavirSiaus

iSgyveno apie 103-10* bakterijy. Vizualiis bandymo rezultatai pateikti 4 pav.

16



—{ 31— Stiklas

—¥—CuO
—a— CU2O
—O—_Cu

ISgyvene kolonijy vienetai

100 T ' AL | T L L |
1 10 100
Poveikio laikas, min

4 pav. Bakterijy skai¢iaus ant Cu, CuzO ir CuO pavirsiy priklausomybé nuo laiko (22)

Kaip matome oksidavimasis gali pakeisti Cu antibakterines savybes, jeigu Cu oksiduojasi iki
CuO. Taciau normaliomis kambario salygomis, Cu oksiduojasi iki Cu20, tik labai maza dalis pasiekia
CuO. Kad gauti CuO reikalinga didesn¢, nei 270°C temperattira. D¢l didelés temperatiiros yra
laikoma, kad vyksta Cu atomy migracija pro oksido sluoksnj iki oksido-deguonies ribos. Laikoma,
jog S§i migracija vyksta dél Cu jony koncentracijos gradiento ir dél Sios priezasties pasiekiama
oksidacija iki CuO (22).

5 pav. pavaizduota vario oksidy augimo priklausomybé nuo laiko, normaliomis salygomis ant
polikristalinio Cu pavirSiaus. Cu oksidacija iki Cu20 jvyksta tik atsiradus sgveikai su oru ir auga
mazdaug 2,5 £ 0,2 nm per valanda, tai gaudama 52 % viso bandymo metu gauto storio iSkarto ir 48
% per likusias 112 dieny. Tuo tarpu CuO sluoksnio augimas uZfiksuotas po 24 val. nuo bandymo
pradzios. Po 112 dieny CuO storis padidé¢jo iki 0,9 + 0,1 nm, kai tuo tarpu Cu20 po 6 dieny pasieké
5,2 £ 0,5 nm storj, kuris likusj bandymo laika nebekito (23).
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5 pav. Cu oksidavimosi priklausomybé nuo laiko praleisto atmosferos salygomis (23)

2.2.4. Organosilanai

Organosilanai sukuria nano-pavirsiy, kuris Zmogui yra neaptinkamas, taciau itin abrazyvus
virusams, bakterijoms ir grybeliams. Tokiu mechanizmu $is pavir$ius i$plésia iSorines membranas
nuo mikroby, bandan¢iy prisijungti prie pavir$iaus. Tai mechaninis procesas, kuriam negali i§sivystyti
atsparumas. Organosilanai ant pavirSiaus palieka netoksiska, ilgalaikj sluoksnj (24, 25):

e organosilanai neveikia DNA,;

e mikrobai negali kolonizuotis, kadangi negali prisijungti prie pavirSiy;

e gali biiti naudojami tiek ant kiety, tiek ant minkSty pavirsiy, tod¢l $i danga yra vienodai
efektyvi ant riby, sieny, kilimy ir t.t;

e organosilanus sumaiSius su amoniu, galima gauti greit ir ilgalaike apsauga nuo mikroby.

Organosilanai pagal turimg informacija pasiZymi antibakterinémis savybémis. Taciau, jy
efektyvumg sunku patvirtinti. Kity autoriy atliktame tyrime, ligoniné¢je buvo paimti méginiai nuo
Iprastu ir organosilano pavir§iy. Méginiai buvo laikyti 48 val. 37°C temperatiroje, siekiant uZauginti
gausesnes bakterijy kolonijas. Bandymo rezultatai, neparodé organosilano pavirSiaus efektyvumo

ligoninés aplinkoje esan¢ioms bakterijoms (24).
2.3. Saly€iu perneSamos bakterijos

Siekiant sumazinti bakterijy perneS§ima, bei dauginimasi, pavirSiai gali biti dengiami
antibakteriniais sluoksniais. Tai apsaugo nuo pernesimo vietose, kur tai itin reikalinga, pvz. ligoninése
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ar poliklinikose, ypa¢ dury rankenos bei kiti daznai lieCiami objektai. Taip pat tai aktualu
odontologijoje, siekiant pagaminti protezus, neleidzian¢ius dauginti burnos ertméje sutinkamoms
pavojingoms bakterijoms. Placiau apie kai kurias i8 jy.

Escherichia coli ( arba E. coli) yra bakterijy grupé¢, kurios gyvena Zmoniy, bei gyviiny zarnyne
6 pav. Iprastai §i bakterija néra Zalinga ir yra svarbi dalis sveiko Zmogaus ar gyviino Zarnyno. Taciau,
kai kurios E. coli bakterijos yra patogeninés ir gali sukelti lyga, tokia kaip viduriavimas net ligg uz
7arnyno riby. Sio, ligas galingio sukelti tipo bakterijos plinta per vandenj, maista ir taip pat salycio

biidu (26, 27).

2

R1S+0K B0 sns |

ot

6 pav. Escherichia coli bakterija (28)

Zmogaus burnos aplinka leidZia daugintis ir plisti jvairioms bakterijoms dél tam palankiy salygy:

Spirochetes - bakterijos burnos aplinkoje gyvenancios kaip ir jprasta flora, taciau kraujavimo ar
danty atveju burnos ertméje $i bakterija gali sukelti infekcija. Ilgesnis Sios bakterijos poveikis gali
turéti létiniy pasekmiy, kurios pasireiSkia vélesniame amziuje (21, 29, 30).

Veillonella — natiraliai sutinkama Zmogaus burnos aplinkoje. Si bakterija klesti ragstingje
karieso terpéje, paversdama rtgsStinius produktus maziau riigstiniais, taip sulétindama karieso plitima

(31).
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Actinobacillus actinomycetemcomitans laikomas burnos patogenu dél jo neigiamy faktoriy, bei
asociacijos su agresyviuoju, paaugliams btadingu periodontitu (32). Taipogi, tyrimais nustatyta jo §j
bakterija gali sukelti kauly nepakankamuma.

Danty apnasSos - medziaga, kuri adsorbuojasi ant danties ir savo sudétyje turi bakteriniy Iasteliy
(pagrinde Streptococcus mutans ir Streptococcus sanguinis 7 pav.), seiliniy polimery ir bakteriniy
»ekstralgsteliniy“ produkty (30). Kitaip tariant, apnasos, tai bio-plévelé susiformavusi ant danties. Abi
Sios bakterijos kartu yra vadinamos mutans streptococci. Siy bakterijy suformuota plévelé pakeidia
aplinkos salygas, tokias kaip pH. D¢l Sio pakeitimo, burnoje gali daugintis aplinkos saglygoms lepesnés
bakterijos. Mutans streptococci bakterijos skaido sacharoze j pieno rigstj, bei Streptococcus mutans
sukurig plévele, kuri prikimba prie danties pavirSiaus. Burnoje sukurta rigstinés aplinkos plévelé
susilpnina danties emalj ir jis tampa pazeidziamas irimui. Toks mikroorganizmy dauginimasis ant
danty ir danteny salygoja dideles koncentracijas bakteriniy metabolity, kas paskatina danty ir danteny
ligas (30, 33, 34).

7 pav. Streptococcus-mutans bakterija (35)

2.4. Biologinis suderinamumas

Biosuderinamumas — jvairiame kontekste minimas kaip biomedziagy saveika kontaktuojant su
biologiniais audiniais, lgstelémis ir t.t. Pati savoka reiSkia medZiagos savybe, sukelti atitinkamus
atsakus i§ terpés, kur ji naudojama (36). Pastaruoju metu biosuderinamumas atspindi kaip
biomedziaga saveikauja su zmogaus organizmu ir kaip $is sgveikavimas lemia medicininiy prietaisy,
tokiy kaip protezai, seékmingg panaudojima. Moderniis medicininiai prietaisai ir protezai dazniausiai

gaminami 1§ daugiau nei vienos medziagos, tod¢l kaip biosuderinamumas daznai asocijuojamas su
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daugiau nei viena medziaga. Zmogaus organizmas néra toks paprastas. Imuninés sistemos atsakas bei
gijimo funkcijos zmogaus kiine yra tokie komplikuoti, kad biosuderinamuma néra tinkama susieti,
kaip tam tikros medziagos tikima tam tikram audiniui ar lasteliy tipui (36).
Biosuderinamuma galima apibudinti Siomis sgvokomis:
e Nesukélimas toksiniy ar zalingy efekty biologinéms sistemoms;
e Biomedziagos savybé atlikti savo funkcijg, nesukeliant jokiy nepageidaujamy vietiniy
ar bendrai visos sistemos efekty;
e Savybé implantuotiems j kiing protezams atlikti savo funkcijg su kainu, nesukeliant
zalingy pokyc¢iy.
Taciau $ios sgvokos orientuotos j pavienes medziagas, nors praktikoje daugiausiai taikomi

medicininiai prietaisai pagaminti i§ daugiau nei vienos medziagos.
2.4.1. Biologiskai suderinamos medZiagos

Biosuderinama medziaga - bet kokia medziaga, suprojektuota medicininiais tikslais sgveikauti
su biologinémis sistemomis. Sios saveikos gali biiti: terapeutinés, skirtos gydyti, patobulinti, taisyti,
atstatyti ar pakeisti kiino audinio funkcija, arba diagnostinés. Biosuderinamos medziagos tyriné¢jamos
jau apie pus¢ amziaus ir §i sritis apima jvairias mokslo Sakas, tokias kaip medicina, biologija, chemija,
audiniy inZinerija ir medziagotyra. Nuo $iy medZiagy atradimo, $i sritis stabiliai ir pla¢iai auga, didéja
susidome¢jimas ir tyrimai, skirti §iy medziagy taikymui.

Biomedziagas galima sutikti tiek gamtoje, tiek dirbtinai sintezuotas laboratorijoje polimery,
keramikos ar kompozitiniy medziagy pavidalu. Sios medziagos daznai yra pritaikomos medicininiams
tikslams, apimantiems visg ar dalj gyvos struktiros, kuri atlieka, sustiprina ar pakei¢ia natiiralia
funkcija. Biomedziagos taip pat naudojamos kasdieniam pritaikymui odontologijos srityje,
patekti i kiing, taciau poveikis néra momentinis, vaisty paleidimas yra uzdelsiamas siekiant prailgint

veikimo perioda (37).
2.4.2. Biosuderinamy medziagy apibendrinimas

Pagrindinés biosuderinamos medziagos yra zinomos kaip pagamintos aliuminio oksido (Al203),
titano ar cirkonio oksido pagrindu.
Vienas pirmyjy biosuderinamy medziagy panaudojimy buvo Sandhauso 1965 m. uzpatentuotas

danties implantas pagamintas i§ AlOs. Sis jvykis lémé Al,Os keramikos era. Pra¢jus penkeriems
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metams atlikta pirma sékminga ortopediné sgnario operacija, kurios metu buvo implantuoti Al2O3
pagrindo sanariai (38).

Biomedicinoje naudojamas tik o fazés Al2O3 dar Kitaip vadinamas korundu. Korundo atomai yra
susijunge stipriomis jungtimis (1580 kJ/mol), dél to Sios keramikos neveikia galvaninés reakcijos,
tokios kaip korozija. Sios jungtys taip pat suteikia cheminio stabilumo esant nepalankioms salygoms,
tokioms kaip stipri riigstiné ar Saminé aplinka, esant aukstai temperatiirai. Al>Osz yra itin tvirtas ir
atsparus spaudziant, ta¢iau trapus tempiant (38).

Titano sudedamosios dalies turin¢ios medziagos yra itin puikiai pritaikomos biomedicinos
srityje, naudojant ortopediniams prietaisams ar odontologijoje. Tokj pritaikyma lemig didelis
mechaninis stiprumas, bei tinkamas biosuderinamumas. Sioje srityje titanas naudojamas kaip lydinys,
savo sudétyje turintis 4-6 % aliuminio ir 4 % vanadzio (39).

Titanas pasizymi savybe sudaryti sgsaja tarp kaulo ir implanto, dél to protezai, pagaminti i§ titano
pasizymi ilgaamziskumu, iki 30 mety. Taip pat kita teigiama savybé — titanas yra ne feromagnetikas,
todél yra galima atlikti magnetinj rezonansg pacientams turintiems titano implantus. Taciau neskaitant
visy teigiamy savybiy, titanas kaip ir visi metalai, neiSvengia korozijos, nepaisant to, kad ji yra léta
(40). Implantams esant elektrolito terpéje, korozijos procesas pagreitéja ir tai sglygoja medziagos
degradavima, savybiy pokyti ar struktiirinio vientisumo praradimg. Taip pat titang naudojant danty
protezams, jis neatitinka danty spalvos. Todé¢l titanas nebuvo pasirinktas kaip naudojama medZziaga
Siame darbe (39).

Cirkonis, kaip metalas, yra zinomas nuo seny laiky. Sio metalo oksidas — ZrO; atrastas 1789 m.
vokie¢iy chemiko M. H. Klaprotho. ZrO, panaudojimas biomedicinoje placiau pradétas naudoti
aStuntajame dvideSimto amziaus deSimtmetyje, kai odontologijoje ZrO pakeité prastesnémis
mechaninémis savybémis pasizyminéia Al.O3 keramika (36, 41). Taip pat skirtingai nuo titano, ZrO-
yra atsparus Kkorozijai ir tiek cheminiam tiek fizikiniam dévéjimuisi, tai pailgina jo naudojimo

laikotarpj. Zinant visa tai, pasirinkta biosuderinama medziaga — ZrO, (41).
2.4.3. Cirkonio oksidas

ZrOz yra baltos spalvos kristalinis cirkonio oksidas. Dazniausiai natiraliai sutinkamas
monoklininés kristalografinés struktiiros minerale — badeleite
Dirbtiniu biidu cirkonio oksidg galima gauti kubinés gardelés, stabilizuojant itriu ar azotu.
Kubinés gardelés ZrO; yra itin panaSus | deimantg ir daZnai naudojamas, kaip jo pakaitalas. Lyginant
su deimantu (1tzio rodiklis 2,42) ZrO> yra taipogi auksto liizio rodiklio (2,15-2,18)
ZrOg turi tris kristalines gardeles (8 pav.):
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e Monoklining (iki 1170°C);
e Tetragoning (nuo 1170°C iki 2370°C);
e Kubing (vir§ 2370°C).
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8 pav. ZrO kristalinés gardelés, atitinkamai nuo kairés j desine: monoklininé, tetragoniné ir kubiné

ZrO; yra inovatyvi keramikiné medziaga pasizyminti placiai pritaikomy savybiy rinkiniu: auksta
lydymosi temperatiira (2860°C), kietumu (8 pagal Moso skalg), atsparumu oksidacijai, aukstu lizio
rodikliu, mazu Siluminiu laidumu bei ank$¢iau minétu biosuderinamumu. Tai sglygoja jos pritaikyma
tokiose srityse kaip panaudojimas gaminant abrazyvinius produktus, danty kartnéliy ir tilty, kaip
priedas j dazus ir lakus, sgnariy implantuose. ZrO> taip pat naudojamas kaip baltas pigmentas

porceliane ar kartu sumaiSytas su vanadzio oksidu, kad iSgauti geltong pigmenta (42).

2.4.4. Cirkonio oksido biosuderinamumas

Biosuderinamumo bandymai atliekami su medziagomis, savo sudétyje turinc¢iomis ZrOz nano-
daleliy. Vienas i§ atlikt bandymy, kraujo lasteliy (raudonyjy kraujo kiineliy) suderinamumas ant
skirtingy pavirSiy. Bandymams naudoti trys skirtingi bandiniai, kuriy pagrindas yra CS PEG HA-
ZrOo, keiciant tik ZrO; turin¢io komponento kiekj 9 pav. (43):

e BNC | - HA-ZrO2 - 25 mg;
e BNC Il - HA-ZrO2 - 50 mg;
e BNC Ill - HA-ZrO2 - 75 mg.
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Positive Negative
control control

9 pav. Biosuderinamumo bandymo rezultatai su méginiais turinéiais 25, 50 ir 75 mg ZrO; savo sudétyje (43)

Taip pat panaudoti kontroliniais bandiniai - teigiamas, matomos suzalotosios raudonyjy kraujo
kiineliy membranos (jvyko hemoliz¢, nusidazé raudonai) ir neigiamas, kuriame membranoms Zala
nepadaryta. Visiems trims bandiniams suzaloty raudonyjy kraujo kiineliy procentiné verté nevirsijo
5% ir taip pat BNC III bandinyje buvo maZiausia.

Taip pat su ZrO2 buvo atliekami ir ,,In vivo,, tipo bandymai. ,,In vivo* — tai studijy kryptis,
tyringjanti biologinius subjektus gyvuose organizmuose. Tokie bandymai jprastai atlickami esant
visam gyvam organizmui, kaip gyvino, augalo ar zmogaus, siekiant istirti subjekto poveikj
organizmuli.

Zr0O2 ,.In vivo* bandymai buvo atliekami keliais bidais su skirtingais gyvais subjektais. Sie budai
pateikti kity autoriy darbe (44). Visy jy rezultatai pateiké panasius rezultatus, gyviinams nebuvo ZrO»
nesukelé jokio neigiamo poveikio sveikatai.

Kalcio oksidas naudotas kartu su trimis bandomosiomis medziagomis — aliuminio oksidu, titano
oksidu, bei ZrO, kad iSgauti porétas medziagas (pory dydis 45-150 um). Medziagos suformuotos j
diskeliy, bei vamzdeliy formas ir implantuotos j triusio raumenis. Po bandymo laikotarpio (9 ménesiy)
atlikti tyrimai siekiant nustatyti medziagy padarytg Zalg. Atlikus tyrimus nepastebéta jokiy sukelto
toksiSkumo pozymiy, imuninés sistemos poky¢iy, bei kancerogeninio efekto (45).

Yra atlikta daugiau pana$iy tyrimy i8 kity autoriy, kuriy rezultatai panasts — ZrO2 nesukélé jokiy

gyvos sistemos poky¢iy ar jtakos arba ji buvo nykstama (46, 47).

2.4.5. Cirkonio oksido antibakterinés savybés
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Biosuderinamos medziagos gali biiti naudojamos salytyje su Zzmoniy organizmu. Nepaisant to,
jog pati medziaga nekelia pavojaus zmogaus organizmui, yra nepalanku ir pavojinga, jeigu Si
medziaga yra palanki terpé daugintis neigiamg efekta Zzmogaus organizmui turin¢ioms bakterijoms.

Kaip jau aptarta ankSCiau, antibakterinés savybés gali biiti pasiekiamOs jvairiais biidais:
hidrofobinis pavirSius — bakterijos sunkiai prikimba prie pavirSiaus, pavirSius, kuris paveikiant pacig
bakterija tiesiogiai, létinant ar blokuojant jos dauginimasi ar net sukeliant zuvima.

Hidrofobiskumas patikrinimas nustatant kontakto kampg tarp vandens laSelio ir pavirSiaus.
PavirSiaus topografija, bei rySio energija nusako hidrofobiSkuma, bei salygoja kontakto kampa, kuris

keiciasi besikeiciant hidrofobisSkumui 10 pav.

File Edit Font Results
[area [Mean [Min [Max [Angle |
1] o] 0 0 93.333

10 pav. Kontakto kampo nustatymas tarp vandens laselio ir bandinio pavirSiaus

Sis bandymas atliktas ant titano pavir§iaus magnetroninio dulkinimo metodu uZauginto gryno Zr
ir Zr su priemaiSomis (Ag, Cu). PriemaiSy koncentracijos atitinkamai ~5% Cu ir ~ 10% Ag. Ant Siy
pavir$iy iStirtas staphylococcus aureu ir actinobacillus actinomycetemcomitans bakterijy kolonijy
augimas (9) 11 pav.

o

a) Staphylococcus aureus 5) Actinobacillus actinomycetecomitans
: 140 ; v . v

¥ 140 T t 100
> >
§ 120 § 120
g 120 g . 901
> > w
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kontrolinis 2O, Z0, Cu O, A kontrolinis 20, 20,Cu  20,-Ag kontrolinis 0, 20,-A9 O, Cu

11 pav. a) S. aureus, b) A. actinomycetemcomitans bakterijy i§gyvenamumas, c) kontakto kampas ant kontrolinio, ZrO>

ir ZrO, su Cu ir Ag priemaiSomis pavirsiy (9).
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Kontakto kampo jtaka nesikei¢ia uznesus gryno ZrOz sluoksnj, taciau Cu ir Ag priemai$os
pastebimai padidina jj. Lyginant bakterijy kolonijy augimg, matome, jog ZrO> pasizymi silpnomis

antibakterinémis savybémis, kurios yra sustiprinamos Cu ir Ag priemaiSomis.

2.4.6. Vario biosuderinamumas

Nepaisant puikiy Cu antibakteriniy savybiy, jis kartu naikina ir naudingas bakterijas, bei gali
sukelti sunkiyjy metaly toksiSkuma. Kity autoriy darbe stebimas bandymas, kurio metu tiriamas dviejy
skirtingy tipy lasteliy gyvybingumas Murine melanoma (B16F10) ir Human colorectal carcinoma
(HCT), naudojant skirtingos koncentracijos koloidines Cu nano-daleliy turin¢ias suspensijas.
Kei¢iant koncentracijas nuo 100 iki 1000 Cu pg/ml, i§ pradziy pastebimas abiejy lgsteliy
gyvybiskumo sumazéjimas. HTC gyvybingumas nustatytas vir§ 90%, B16F10 zemiau 90%. Didinant

koncentracijas iki kol pasiekiama 1000 pg/ml koncentracija abiejy tipy lasteliy gyvybiSkumas
sumazéja apytiksliai po 30% kiekvienai 12 pav. (48).

100
-= HCT 116
-o- B16F10
X
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£
el
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40
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Vario koncentracija, pg/ml

12 pav. Zmogiskyjy HCT 116 ir B16F10 lasteliy i$gyvenamumas kei¢iant Cu koncentracija (48)

Siame darbe taip pat buvo atlikti ir Cu antibakteriniai bandymai. Bandymams pasitelktos
stafilokoko, E. coli ir dar kelios kitos bakterijos. Visais atvejais Cu suspensija sunaikino bakterijas
naudojant mazos koncentracijos suspensijas — didziausios koncentracijos prireiké E. coli (~ 63,5

pg/ml). Tokios koncentracijos biosuderinamumo (lasteliy gyvybingumo) vertés yra pakankamai
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aukstos, todél galima teigti, kad Cu pasizymi antibakterinémis ir gali bati pritaikytas kaip

biosuderinamos medziagos komponentas (48).
2.5. Cirkonio oksido su priemaiSomis plony danguy formavimas

Plony cirkonio oksido su priemaiSomis dangy nusodinimas nusodinimui yra naudojamos
Jvairios technologijos. yra placiai pritaikomas mokslo srityje. Tokiy sluoksniy formavimui yra
sukurti jvairiis metodai, savo skirtumais pritaikomi skirtingose srityse, skirtingy medziagy
nusodinimui. Siame skyriuje atlickama literatiiros analizé siekiant i§sirinkti tinkamiausiag metoda

cirkonio oksido plony sluoksniy su priemaiSomis formavimui.

2.5.1. Plony cirkonio oksido su priemaiSomis sluoksniy formavimo metodo parinkimas

Plony sluoksniy auginimas vienas placiausiai naudojamy pavirSiaus modifikavimo metody,
siekiant tiek iSgauti pageidaujamas pavirSines savybes, tiek ir jvairias mikro-, bei nano-struktiras.
Pagal tai kokios medzZiagos ir dangos savybiy reikia, pasirinkti galima i3 keliy metody. Sie metodai
yra skirstomi j cheminius ir fizikinius. Fizikiniai, tokie kaip, terminis garinimas, joninis dulkinimas,
abliacija. Cheminiai: cheminis nusodinimas i§ gary fazés, cheminiy junginiy sluoksniy sintezé. Siam
darbui néra tinkama cheminiy junginiy sluoksniy sintezé, nes Siuo metodu atsiranda sunkumy
nusodinant daugiakomponentes medziagas (49). Terminis garinimas, susiduria su kita problema, $iuo
metodu garinimas vyksta itin sparciai, taciau nukencia garinamy medziagy santykiy tikslumas (49).
Abliacijos metodas pasizymi dangos vientisumo problema, nusodinimo metu gali formuotis mikro-
laSeliai, gadinantys dangos vientisuma ir struktiirg. Tinkamiausi lieka cheminis nusodinimas i§ gary
fazés ir joninis dulkinimas. Cheminis nusodinimas j gary fazés yra paZzangus metodas gauti plonoms
dangoms. Cia aukstoje temperatiiroje, bei jei reikia sumazintame slégyje j kamera patickiami norimos
medZiagos garai, kurie kondensuojasi ant bandinio pavirSiaus. Vienintelis §io metodo truikumas —
sunku parinkti skirtingy medziagy tiksluma (50). Sios problemos i§vengia joninis dulkinimo metodas.
Sis metodas turi kelias atmainas, kuriomis yra padidinamas nusodinimo greitis, bei gaunama geresné

dangy kokybé — magnetroninis dulkinimas (49).
2.5.2. Plony sluoksniy formavimas Magnetroniniu dulkinimu

Fizikinio dulkinimo metodai buvo pradéti naudoti nuo diodinio dulkinimo sistemy. Jy veikimas
pagristas vakuumo kameroje i§ bombarduojamo taikinio iSlekianciais ir ant bandinio nusédanciais

medZiagos atomais.
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IS kameros paSalinamos atmosferos dujos sudarant vakuumag, kad uztikrinti pakankamg daleliy
laisvajj 1ekj. I kamerg jleidziamos darbinés dujos, jprastai tai argonas (Ar) ar Ar miSiniai su kitomis
dujomis (pvz. su deguonimi (O2)). Elektrinis laukas jgreitina elektronus ir $ie susiduria su Ar atomais
ir jonizuoja, gaunamas Z¢€rintis iSlydis, taip gauname Ar jony plazmg. Ar+ jonai, biidami teigiamo
kriivio, ima bombarduoti neigiamg kruvj turintj katodg. Jony susidiirimo su taikinio medziaga metu,
i§ jos iSmuSami atomai, kurie nuséda ant vir§ katodo esancio bandinio. Nors §is metodas ir yra
pazangus dangoms nusodinti, taciau jis turi ir trikumy (49):

e mazi nusodinimo greiciai;

e uztikrinti darbiniy dujy jonizavima apSaudant elektronais, reikalingas sglyginai didelis
darbiniy dujy slégis (1-10 Pa);

e naudojami palyginti auks$tos jtampos Saltinius (3-4 keV);

e padéklas ir auganti medziaga yra apSaudoma greitaisiais elektronais, kurie augancioje
dangoje sukelia defektus.

Ieskant metody, kaip galima i§vengti $iy neigiamy savybiy, diodinés sistemos buvo modifikuotos
panaudojant magnetroninj efekta. Sio efekto esmé yra Zérindio islydZio plazmos susidarymas,
susikertanciuose statmenai magnetiniame ir elektriniame laukuose (49, 51).

Diodinése sistemos islydj palaiko antriniai elektronai. Cia jonai bombarduodami katoda, i§ jo
iSmusa antrinius elektronus. Sie jgreitinami elektrinio lauko juda anodo link ir jonizuoja darbines
dujas, taip palaikydami islyd; sistemoje. Magnetroninése sistemose elektronas juda cikloide ir taip

nukeliauja didesnj kelig lyginant su elektronais diodinése sistemose 13 pav. (49, 51)

)
LSS

13 pav. Elektrono judéjimas magnetrone (49), v — elektrono greitis, E — elektrinio lauko stipris

e elektrono nueitas kelias yra Zzymiai ilgesnis, dél to padidéja tikimybe susidurti su
darbiniy dujy atomu ir jj jonizuoti. Tai padidina dangy nusodinimo greit] ir plazmg galima
i$laikyti gilesniame vakuume;

e del Zymiai efektyviau vykstancios jonizacijos, darbiniy dujy slégis gali biiti maZesnis;
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e iSmusti antriniai elektronai, veikiami magnetinio lauko yra nukreipiami nuo judéjimo
link bandinio, dél to zenkliai sumazéja bandinio, bei auginamos dangos apSaudymas
elektronais (magnetinis laukas jony trajektorijai daro nereikSmingg jtaka dél jy Zzymiai
didesnés masés) (49, 51).

2.6. Dangos nusodinimo parametry parinkimas
2.6.1. Vario nusodinimas magnetroniniu dulkinimu

Cu nusodinimo procesas néra toks sudétingas kaip ZrOz. Gryni metalai yra nusodinami jau ilga
laikg jvairias metodais, tiek pradedant nuo terminio garinimo ir baigiant magnetroniniu dulkinimu.
Pagal kity autoriy atliktus darbus galime spresti, jog DC galios Saltinio magnetroninis Cu dulkinimas
yra bene populiariausias Cu nusodinimo metodas. Kaip jau minéta anks§ciau, DC Saltinis turi trikumy
nusodinant dielektrines dangas, prastéja jy kokybé, bei nusodinimo greitis. Taciau metalinéms
dangoms nusodinti naudojant DC $altinj $iy problemy nekyla. DC $altiniu nusodintos dangos yra

vientisos (52) 14 pav.

50 60 70 80 90 100 110
Kristality klasteriy 1ys (nm)

Signal A = InLens ZEISS
Mag = 75.00 K X

14 pav. DC magnetroniniu nusodinimu gautos Cu dangos SEM vaizdas (52)

14 pav. matomas magnetroniniu nusodinimu gautas Cu dangos vaidas naudojantis SEM.
Pavirsiuje aiskia matosi Cu klasteriy susiformavimas. Atlikta XRD analizé ant cinkuoto ir necinkuoto
pavirsiaus. Siuo atveju aktualus yra necinkuotas pavir§ius. Tokiu biidy gautoje dangoje matome

vyrauja Cu augimas pagal (111) kristalografijos plokstuma 15 pav.
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15 pav. Cu dangos XRD analizé (52)
2.6.2. Dangos naudojamo magnetroninio dulkinimo sistemos parametry parinkimas

Nusodinimo metu naudojama PVD (fizikinis nusodinimas dulkinimo metodu) sistema,
nusodinanti dangas magnetroninio dulkinimo metodu. Siekiant i§gauti geriausia dangos kokybe, bei
efektyviausia nusodinimg (auksta dangos augimo greitj). Siuo metodu gali biiti naudojami trys

skirtingi galios Saltiniai:

e DC —nuolatinés sroves;
e DC pulsinis — pulsinis nuolatinés sroveés;

e RF —radijo daznio srovés.

Reaktyvusis DC magnetroninis dulkinimas yra itin tinkamas metalams, kadangi pavirSiuje
nesusidaro neigiamg poveikj suteikianciy sluoksniy taikinj bombarduojant bet sustojimo. Taciau, Sis
Saltinio tipas turi ir trikumy. Dvi pagrindinés problemos yra dielektrinio sluoksnio formavimasis ir
taikinio ir po jo sekantis taikinio bei padéklo jsielektrinimas. DC kita atmaina yra pulsinis DC Saltinis
(53). Jis itin panasus j AC tik jo daznis daug Zemesnis (54).

RF (AC) nuo jprasto DC magnetroninio dulkinimo skiriasi tuo, kad ¢ia katodas ir anodas
apsikeicCia vietomis kartg per pusg ciklo. Nusodinant dielektrines dangas su DC $altiniu ant taikinio
pavirSiaus susidaro dielektrinis sluoksnis, kuris turi neigiamy savybiy tolimesniam dangos augimui.

Pirma, jis stabdo dulkinimo procesa ir taip létina dangos augimg. Antra, dél izoliuojancio sluoksnio
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ant taikinio pavirSiaus kaupiasi kriivis. Susikaupus pakankamam kriiviui gali jvykti arkinis i8lydis,
galintis iSmesti didesnius daleliy klasterius, kurie susiduria su bandinio pavir§iumi, prastindami jo
kokybe, bei homogeniskuma. AC Saltinis padeda iSvengti Siy problemy, kadangi taikinio poliskumas
nuolat kinta, neleisdamas ant pavirsiaus susidaryti kraviui. DaZnis varijuoja nuo 10 iki 100 kHz, jau
nuo 10 kHz poliskumo kitimas yra pakankamas, kad nesusidaryty kravis (54).

Be $iy $altinio pasirinkimo galimybiy yra ir nemazai kity parametry, daranciy jtaka nusodinimo
greiciui, bei dangos kokybei. Kadangi ZrO2 nusodinimas yra létas procesas, ieSkosime sglygy

leidzianciy gauti didziausig nusodinimo greitj.
2.6.3. Magnetrono $altinio galios parinkimas.

Suprantama, galios didinimas yra itin susij¢s su dulkéjimo sparta. Didesné galia suteikiama
magnetronui, salygoje stipresnj elektrinj lauka. Sis savo ruostu sparéiau jgreitina elektronus ir §ie su
didesne jéga bombarduoja katoda iSmusdami medziagos atomu, jonus ir antrinius elektronus. Kadangi
bombarduojanciy elektrony energija didesné, didesnis ir iSmusty daleliy skaicius, didesnis antriniy
elektrony skaicius dél to sparciau vyksta jonizacija ir ciklas kartojasi. Taip didesné Saltinio paduodama
galia sglygoja spartesnj dulkéjima. Neigiama Sios savybés pusé — katodo kaitimas. Dél stipresnio
katodo bombardavimio, jo pavirSius sparciau kaista. Jei $is kaitimas tampa spartesnis negu sistema
pajégia ausinti, atsiranda rizika iSmagnetinti magnetrono sistemos magnetus ir taip sugadinti sistema.

Remiantis jvairias kity mokslininky bandymais aiSkiai galima matyti dangos nusodinimo greicio

priklausomybe¢ nuo magnetrono galios 16 pav.
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16 pav. Cirkonio oksido dangos augimas priklausomai nuo naudojamos galios (55)
2.6.4. Deguonies koncentracijos jtaka.
Kadangi medziaga — ZrO, kuriai nusodinti naudojami cirkonio katodai, nusodinimo metu

kameroje turi biiti deguonies, kuris salygoja cirkonio oksidacijg. Priklausomai nuo Ar ir Oz dujy kiekio

kameroje nusodinimo metu, skiriasi nusodinamos dangos savybés 17 pav.
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17 pav. a) ZrO; storio priklausomybé nuo darbiniy dujy slégio (56), b) ZrO; storio priklausomybé nuo deguonies
procentinés dalies darbinése dujose (55)

15 pav. a) (56) pateikti duomenys esant 3 Pa bendram kameros slégiui naudojant RF $altinj, kai

galia 2,54 W/cm™. Kaip ir galima tikétis, nenaudojant deguonies, nusodinant gryng metalinj cirkonj,
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nusodinimo sparta yra didziausia. Didinant deguonies kiekj susidaro ZrO», kurio augimo sparta
mazesné. 15 pav. b) parodo pacio cirkonio oksido plévelés susidarymo greitj priklausomai nuo
deguonies kiekio. Ties 20% argono ir deguonies santykiu matomas aiSkus nusodinimo spartos pikas.

Viena 18 priezas¢iy kodél susidaro toks rySkus pikas yra maziau tanki dangos struktiira 18 pav.
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18 pav. a) Cirkonio nitrido ir oksinitrodo XRD analiz¢ (57) b) ZrO, XRD analizé skirtingame Ar dujy slégyje (42)

16 pav. Pateikti XRD matavimo rezultatai. 16 pav. a) buvo naudojamas O2 ir N2 dujy mi$inys
kartu su Ar (57). Santykis miSinio su Ar atitinkamai - Al 75/25%; A2 83,4/16,6%; A3 89,5/10,5%.
Pagal gautus duomenis dominuoja (111) kristalografijos, monoklininé¢ ZrO> danga. Lyginant su ZrN,
ZrO> lieka labai nezymus (200) kubinés kristalografijos fazés. Esant didesnéms O2 koncentracijoms,
poveikj kristalografijai pateikia 16 pav. b) grafikas. Kai Ar/O2 santykis yra atitinkamai 67/33 %,

matomas didZiausias (111) struktiiros dominavimas. Toliau didinant deguonies kiekj §i smailé¢ mazé¢ja.
2.6.5. Darbiniy dujy slégio kameroje jtaka plony dangy augimo greiciui.

Darbinés dujos magnetrone atlieka itin svarby vaidmenj. Plazmai sudaryti naudojamos inertinés
dujos, jprastai argonas. Sias dujas jonizuojant yra sukuriama plazma — argono jonai, Kkurie
bombarduoja katoda. Prie argono dujy, papildomai pagal poreikius yra naudojamos ir kitos dujos
tokios kaip deguonis, azotas ir pan. Kaip pavyzdys, deguonies dujos yra naudojamos, kai norima gauti
oksidus.

Darbiniy dujy slégis kameroje turi biti tam tikrose ribose. Jeigu darbiniy dujy slégis yra per
mazas, yra nepakankamas kiekis daleliy, kurios bty jonizuotos ir sukurta plazma. Jeigu per didelis,
yra per didelé dujy koncentracija kameroje ir i§ katodo iSmuStos medziagos dalelés susiduria su dujy
atomais, ko pasé€koje nepasiekia bandinio — daleliy laisvasis 1ékis tampa trumpesnis negu atstumas

tarp katodo ir bandinio.
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Bandymas buvo atliktas naudojant RF $altinj, naudojant 2,54 W/cm™ galia. 19 pav. a) Aiskiai
matomas nusodinimo greicio paspartéjimas apytiksliai nuo 0,8 iki 1,3 Pa (6 - 9,75 mTorr), kada yra
palakiausios salygos tarp didziausio daleliy laisvojo 1ékio, bei darbiniy dujy, i$ kuriy susidaro plazma
(55). 19 pav. b) savo ruoZtu patvirtina panasias salygas efektyviam nusodinimui. Cia taip pat naudotas
RF 3altinis ir gautas nusodinimo grei¢io paspartéjimas jau nuo 5-10° mbar ir pasiekiantis pika ties
7,5-10° mbar. Pavertus vienetus j Pa, atitinkamai gauname, jog paspartéjimas prasidéjo nuo 0,5 Pa

laikési ties piku 0,75 — 1,5 Pa riboje (5,6 — 11,25 mTorr) (58).
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19 pav. a) ir b) ZrO; dangos nusodinimo grei¢io priklausomybé nuo darbiniy dujy slégio kameroje (55), (58)

Taip pat bendras slégis kameroje nusodinimo metu turi jtakos dangos struktiirai. Pagal kity
autoriy gautus rezultatus, naudojant skenuojantj elektrony mikroskopa (SEM), matomas ZrO:
pavirSius ir skerspjivis (58). Slégiui didéjant matomas aiskus griiddeliy matmeny didéjimas bei taip
pat pavirSius tampa SiurkStesnis. Itin Zemo slégio metu nusodinta danga Zymiai i$siskyre 1§ kuty. Prie
0,1 (10 mbar) Pa slégio pavirsiaus ir skerspjiivio struktiira yra Zymiai tankesné, vyrauja Zymiai
mazesni grudeliai, bei pailgos formos struktiros. Tokios formos leidZzia gauti tolygy, neSiurksty

pavirsiy 20 pav.
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20 pav. ZrO, dangos pavirsius prie 1,4,6,10 mbar slégio (58)
2.6.6. Efektyvaus sluoksnio formavimas

Zinant tinkamas salygas pradedami uZnefinési ZrO2 ir Cu sluoksniai. Literatiiros 3altiniuose
sistemos, turin€ios panasius parametrus, néra identiSkos Siame darbe naudotoms, todél i§ pradziy
nustatomi kiekvienos medZiagos nusodinimo grei€iai atskirai. Nustacius $ias vertes, galime spresti
kokius parametrus parinkti, kad gauti mazos Cu koncentracijos dangg. Kai zinoma, Cu yra
priskiriamas sunkiesiems metalams ir esant per dideléms koncentracijoms kyla toksiSkumo pavojus.
Pagal kity autoriy darbuose rastg informacija panaSiems bandymams susijusiems su antibakteriniais

pavirsiais, plonose dangose antibakterinis efektas pastebétas esant 5-9% Cu (9).
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2.7. Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

Pasitelkus Siandienines technologijas galime iSgauti ir apjungti norimas skirtingy medziagy
savybes. Renkantis antibaktering medziagg reikia atsizvelgti i jos panaudojima. Vienas i$ ryskiausiy
savybiy turin¢iy medziagy yra Cu, Ag ir organosilanai.

Organosilanai pasizymi puikiomis savybémis, taciau ligoninés aplinkoje bakterijos po bandymy
iSgyveno ant daugumos bandiniy pavirSiaus. Bandymo rezultatai, neparodé organosilano pavirSiaus
efektyvumo ligoninés aplinkoje esanc¢ioms bakterijoms (24).

Ag seniai zinomas dél savo antibakteriniy savybiy. Tac¢iau rySkios antibakterinés savybés
pasireiskia tik oksidavus Ag pavirsiy. Ir taip, kad Ag biity pakankamai efektyvus, jis turi biiti drégnoje
terp¢je, kad galéty sudarysi veiksmingus Ag jonus.

IStyrus biosuderinamas medziagas, kaip ir minima auksciau, atsizvelgta j biosuderinamumg ir
taip pat | mechanines savybes, sen¢jimo, bei dévejimosi procesus. Seniai zZinomas ir implantams
tinkamas titanas turi keleta trilkumy, ilgainiui pasireiskia metalo degradavimas, be to jeigu naudojama
galvos srityje, jo spalva neatitinka zmogaus kaulo spalvos. ZrO iSvengia §iy trilkumuy, Sis keramikinis
oksidas pasizymi itin dideliu mechaniniu tvirtumu ir biosuderinamumu. Dél §iy priezas¢iy ZrO2 buvo
pasirinktas kaip biosuderinama medziaga.

ISanalizavus dangy nusodinimo metodus galime pasirinkti tinkamus dangos nusodinimo
parametrus naudojant magnetroninio dulkinimo sistemg. Kadangi ZrO nusodinimo greitis yra mazas,
atkreipiamas démesys ] jo nusodinimo greitj. Slégis kameroje — 9.37 mTorr, darbiniy dujy santykis
Ar/O2 santykis — 80/20, galia pasirenkama kiek jmanoma didesné, kad nusodinimo greitis biity kuo

didesnis.
3. EKSPERIMENTINE IRANGA IR MATAVIMO METODAI

3.1. Tyrimams naudota jranga ir metodai

Medziagy nusodinimo procesui, matavimams bei antibakteriniams tyrimams naudota Kauno
technologijy universiteto jranga, papildomai, matavimams naudota Lietuvos energetikos institute bei
Medziagy mokslo institute esanti jranga, visi su bakterijomis susije¢ bandymai atlikti VII forto

laboratorijoje. Siame skyriuje aptarsime darbui atlikti naudota jranga bei metodus.
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3.1.1. Magnetroniné nusodinimo sistema

Darbo metu dangos bus gaunamos naudojantis Kauno technologijos universitete esancia ,,PVVD
75 Kurt J. Lesker* sistema 21 pav. a). Si sistema turi naudoja DC, DC pulsinj ir RF $altinius. Sistema

i§ viso turi keturis katodus, prie kuriy gali biiti prijungtas bet kuris $altinis 21 pav. b).

21 pav. a) PVD 75 Kurt J. Lesker sistema, b) Katodali

Sistema naudojant Ar (99,99% grynumo) ir O2 (99,999% grynumo) darbines dujas nusodinimo
metu. Katody diametras — 5 cm, atstumas nuo katody iki padéklo — 17 cm. Naudojami katodai: Zr ir
Cu.

3.1.2. Atominiy jégy mikroskopas

Atominiy jégy mikroskopas (AJM) yra vienas i§ zondinio tipo mikroskopy. Siuo metodu
gaunama detali informacija apie pavir$iy — topografija, SiurkStumas, homogeniskumas, pavirSiuje
esantys mikro ar nano-elementai, nelygumai bei jy matmenys.

AJM veikimas yra pagrjstas pavirSiaus ir zondo sgveika. Zondas, kuris yra partvirtintas prie
gembés, juda bandinio pavirSiumi ir i§lenkia gembe priklausomai, nuo sgveikos su pavirSiumi jégos.
I gembe nukeiptas spindulys atsispindi | fotodiodinj detektoriy, kuris fiksuoja i kurig zong pataiko
spindulys ir pagal tai programinéje matome topografinius pokycius (59). AJM schema pavaizduota
22 pav.
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Lazeris Fotodiodas

22 pav. AJM schema (59)

AIM nuskenuoja nedidelj pavirSiaus plota (jprastai gauto vaizdo krastinés ilgis yra iki keliu
desim¢iy mikrony eilés). Programiné jrangos pagalba gaunamas 2D ar 3D vaizdas, bei informacija

apie pavirSiaus savybeés.
3.1.3. Profilometras

Profilometras - matavimo prietaisas, naudojamas dangy pavirSiaus topografijos tyrimams -
Siurkstumui, reljefo nelygumams, dangos storio nustatymui. Sio prietaiso veikimas labai panasus j
AJM. Skirtingai nuo AJM, $iuo prietaisu atliekami matavimai vienoje, ta¢iau daug ilgesnéje linijoje,

kuri pagal pasirinktus parametrus gali siekti kelis milimetrus (60).
3.1.4. Rentgeno spinduliuy difrakcijos spektroskopija

Rentgeno spinduliu difrakcija yra medziagy analizés metodas, leidZiantis nusakyti kristalo
kristalografija, atoming, bei molekuling struktiirg. Sis metodas yra naudojamas jvairiose srityse tirti
kristalines medziagas, tokias kaip druskas, metalus, mineralines medziagas, puslaidininkius,
organines medZziagas ar biologines molekules.

Rentgeno spinduliy difraktometras susideda i§ Rentgeno spinduliy vamzdzio, bandinio laikiklio
ir Rentgeno spinduliy detektoriaus. Spinduliai yra sukuriami katodiniy spinduliy vamzdyje. Siame
vamzdyje naudojamas sitlelis (jprastai volframo), kuris yra kaitinamas iki temperatiiry, prie kuriy
emituoja elektronus, kurie bombarduoja taikinj. Kai elektronai yra pakankamai didelés energijos,
elektronai yra iSmuSami iS$ taikinio ir jiems rekombinuojant medziaga emituoja charakteringuosius
Rentgeno spindulius. Sie Rentgeno spinduliy spektrai susideda i3 keliy komponenéiy - K, ir Ks. K,

skirstomi j Kq1 ir K2 - Kq; yra trumpesni, bet mazdaug dviguba intensyvesni nei K,;, taciau jy bangos
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ilgiai yra gana panasis, tod¢l naudojamas Siy spinduliy vidurkis. Specifiniai bangy ilgiai priklauso
nuo taikinio medziagos. Spinduliai yra filtruojami kristaliniais monochrometrais tam, kad gauti iSgauti
tik vieno bangos ilgio spindulius. Toliau spinduliai yra kolimuojami ir nukreipiami j bandinj. Kampas
tarp bandinio ir detektoriaus yra kei¢iamas ir registruojamas difraktavusiy spinduliy intensyvumas.
Kai tam tikru kampu j bandinj krintantys spinduliai tenkina Brego lygtj, jvyksta interferencija ir
gauname intensyvumo pika. Detektorius uzfiksuoja §j pika ir pavercia skaitmeniniais duomenimis,

zyminciais intensyvumo vienetus (59, 61). XRD schema pavaizduota 23 pav.
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23 pav. XRD difraktometro schema (62), 26 - skenavimo kampas, q — i§sklaidymo vektorius, ® — bandinio
postikio kampas
Sis metodas pla¢iausiai naudojamas nezinomoms medziagoms tirti, kadangi intensyvumy pikai

kiekvienai medziagai ar junginiui yra skirtingi. Taip suzinoma ne tik medziaga, bet ir jos jungtys (59).
3.1.5. Skenuojantis elektroninis mikroskopas

Kaip ir optinio mikroskopo, skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM) paskirtis yra tirti daug
karty padidinta tiriamojo objekto vaizda. Skirtumas — Siuo mikroskopu gaunamas daug karty didesnis
didinimas, didesné skiriamoji geba, bei rySkio gylis. Kadangi $is metodas naudoja elektrony spindulj
vaizdui iSgauti, jis daZnai naudojamas kartu su kitais medZiagy tyrimo metodais pvz. energijy
dispersijos spektroskopija (EDS) (59).

Kameroje sudaromas vakuumas ir 1§ elektrony patrankos i$¢€j¢s elektry spindulys lesiy pagalba
sufokusuojamas j bandinio pavirSiy. Elektronams sgveikaujant su kietuoju kiiny, toje srityje vyksta

elektrony emisija. Emitave elektronai patenka i detektoriy, kurio perduotas signalas suformuojamas j
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skaitmeninj vaizda. Sritys, kurios emituoja daugiau elektrony yra matomos, kaip Sviesesnés ir
atvirkS¢iai (taip pat yra ir su optiniu, tik optiniame matomi atspindéti fotonai). Skenuojancio

elektroninio mikroskopo schema pavaizduota 24 pav. (59).

Elektrony
prozektorius

Skenavimo
valdymas

Bandinys  Stiprintuvas Elektrony
prozektorius

24 pav. SEM struktiiriné schema
3.1.6. Energiju dispersijos spektroskopija

Energijy dispersijos spektroskopija (EDS) yra metodas, naudojamas atlikti bandinio elementing
analize ar cheminj charakterizavima. Sis metodas pasikliauja Rentgeno spinduliy saveika su bandiniu,
detektoriui uzfiksuojant jy kiekj ir energija (63).

Sio prietaiso veikimo principas yra pagrjstas i§ bandinio emituotais charakteringaisiais Rentgeno
spinduliais. Elektrony patranka suformuotas elektrony srautas veikig bandinj. Bandinio elektronai
sugerdami energija gali palikti bandinj, kai tai nutinka i§ gilesniy sluoksniy, lieka tuscia vieta, kurig
uzpildo i§ aukstesnio sluoksnio nusileidgs elektronas, emituodamas savo pertekling energija
charakteringyjy Rentgeno spinduliy pavidalu. ISspinduliuotas energijos kvantas yra aptinkamas
detektoriaus ir uzregistruojamas, bei konvertuojamas j skaitmeninius duomenis. Priklausomai koks
buvo elektrono Suolis, jis i§spinduliuos skirtingos energijos kvanta. Pagal tai, i$ kurio j kurj energijos
sluoksnj perSoka elektronas, skiriasi ir charakteringojo spindulio energija. Sios energijos yra
priskiriamos } Seimas K, L ir M. K yra aukSciausios energijos — vir§ 3 keV. K Seima iSsiskiria j dvi
linijas — K, ir Kp. Seimos Zemesnés nei 3 keV nefigiiruoja EDS metode, dél per zemy piky, kurie

susilieja (59, 64, 65). Veikimo mechanizmas pavaizduotas 24 pav.
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25 pav. Rentgeno spinduliy generavimas elektronais

3.1.7. Drékinimo kampo nustatymas

Drékinimo kampo nustatymas buvo atliktas Lietuvos energetikos institute. Bandymams naudota
lranga, optiniais metodais padidinanti, bei sufokusuojanti bandinio ir vandens laSelio vaizda. Gautas
vaizdas ant bet kokio pavirSiaus perteikiamas projektoriaus veikimo principu. Kontakto kampo
matavimo matu nustatomas pavirSiaus hidrofobiskumas tam tikram skys¢iui, dazniausiai vandeniui
(66). Pagal tai galime spresti apie tolimesnes savybes kaip adhezija prie tam tikry pavirsiy turinciy
vandenilio ar hidroksido jung¢iy.

Detali veikimo schema pateikta 26 pav. Sviesa i§ $viesos 3altiniu praeina pro apertiira. Pro kuria
pragjusi Sviesa pasiekia bandinj ir pro jj pra¢jusi patenka j l¢Sio sistemg. Stumdant le$j ant pasirinkto
pagrindo sufokusuojamas vaidas ir gaunamas daug karty padidintas bandinio ir ant jo esan¢io vandens

laselio atvaizdas.
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Vandens las¢lis
Bandinys

Sviesos 3altinis Apertira Bandinio padéklas Lesis su fokusavimo Siena ant kyp:
mechanizmu Matomgg Valil;:jos
as

26 pav. Vandens laselio kontakto kampo su pavir§iumi nustatymo schema

Toliau padaroma gauto vaizdo nuotrauka ir ji apdorojama kompiuterine programa ,,Image J*.
Sioje programoje pasirenkamas kampo nustatymo jrankis. Jrankiu apibréziamas bandinio pavirsius ir
sritis, kur matomas kampas tarp pavirSiaus ir bandinio, programa parodo gautg kontakto kampa, kaip

pavaizduota 27 pav.
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27 pav. Kontakto kampo nustatymas naudojant ,,Jmage J* kompiutering programa
3.2. Tyrimai su bakterijomis
3.2.1. Bakterijy gavimas

Bakterijos mus supa nuolatos, taciau jj kiekiai néra matomi plika akimi ir yra jprasti mums, miisy

imuniné sistema yra atspari tokiam kiekiui. Bandymams reikalingi zymiai didesni bakterijy kiekiai.
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Kooperuojant kartu su VII forto laboratorija, Siam tikslui buvo atliekamas E. coli ir
Streptococcus seimos (burnos) bakterijy iSskyrimas, bei pradiniy kolonijy suformavimas. Kaip zinomi
E. coli yra zarnyno bakterija. Si bakterija yra gram-neigiam*, lazdelés formos bakterija. Bakterijos
pradinis gavimas buvo atliktas panaudojus vata apdengta lazdele perbraukus per tualeto klozeto
pavirsiy. Surinktos bakterijos buvo paliktos auginti ant specialiai gram-neigiamoms bakterijoms skirto
agaro ,,MacConkey", kuris jprastai naudojamas Sioms bakterijoms auginti (67) 28 pav.

Agaras — tai zelés konsistencijos substancija, kurios vienas i§ panaudojimy yra augimo terpés
sukiirimas 1¢kStel¢je. Norint gauti dideles bakterijy kolonijas, kurios biity aiSkiai matomos ir lengviau
tyringjamos, biitina sukurti augimui tinkamg terpe, kuri yra kupina maistingy medziagy (68, 69).

Stikliniame, steriliame, sandariame inde agaras kartu su bakterijomis buvo auginamos 35°C
temperatiiroje daugiau nei 48 valandas (laikoma ilgiau, jeigu aiskiai nesimato susiformavusiy
kolonijy). Lygiai tokie patys veiksmai atliekami su Streptococcus Seimos, tik Siuo atveju naudotas

universalus sojy agaras ,, Trypticasein sOy agar*.

28 pav. E. coli bakterijos uzaugintos ,,MacConkey* agare

3.2.2. Bakterijy nustatymas

Uzauginty bakterijy tyrimui naudojamas ,,gram* metodas. ,,Gram* metodas atskiria bakterijas
pagal juy sieneliy fizikines ir chemines savybes peptidoglikano!. Aptikimo metu, kas reiskia, jog §i

bakterija yra gram-teigiama. Siuo atveju foto-jautruma didinandios molekulés (kristalinis violetinis

! Peptidoglikanas (mureinas) — angliavandeniliy ir aminortig8¢iy polimeras, sudarantis vientisg sluoksnj iSorinéje bakterijy
plazminés membranos puséje
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dazas), kurios turi teigiamg kriivj, prisijungia prie neigiamg kriivj turin¢iy bakterijy sieneliy ir tam
tikrais atvejais prasiskverbia pro sienelg. D¢l Sio prasiskverbimo bakterijos Igstelé nusidazo violetine
spalva ir galime teigti, jog ji paskiriama prie gram-teigiamy bakterijy (70). PrieSingu atveju, gram-
neigiama bakterija nesugeria violetinio dazo ir dél véliau Siame metode naudojamo rySkinimo
preparato nusidazo rozine spalva 29 pav.
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29 pav. a) Gram-neigiamos, b) Gram-teigiamos bakterijos

29 pav. $io auginimo metu gautos bakterijos, a) E.coli bakterijos, b) i§ Streptococcus $eimos
bakterijos. 29 pav. a) aptiktos bakterijos yra rozinés spalvos, tai reiskia, jog Sios bakterijos yra gram-
neigiamos. Bakterijy forma yra neilgy lazdeliy pavidalo. Kadangi Sios savybés atitinka E. coli
bakterija, o taip pat ir terp¢, i§ kur buvo paimtos bakterijos yra $iy bakterijy dauginimo vieta, galime
teigti, jog Sios bakterijos yra E.coli.

29 pav. b) matomos tamsiai violetinés spalvos apvalios formos bakterijos, dar vadinamos kokais
(71). Sj spalva matoma dél to, jog pro bakterijy lasteliy sieneles prasiskverb¢ kristalinis violetinis

dazas. Dél $ios priezasties galime teigti, jog bakterijos yra gram-teigiamos.
3.2.3 Bakterijy auginimas ant suformuoty danguy

I$ pradziy bandiniai sterilizuojami autoklave — 2,2 bar slégyje ir 121°C. Ant jy pavirSiaus
uzs¢jamos abiejy risiy bakterijos ir bandiniai laikomi 24 val. kambario temperatiiroje sterilioje
leksteléje, kad apsaugoti nuo aplinkos poveikio. Jeigu danga turi antibakteriniy savybiy, bakterijy
kiekis ant jos po 24 val. turi sumazéti arba visiskai iSnykti. Praéjus laikui, sumaiSomas agaras,
atitinkamai pagal bakterijas pripildomas j skirtingas l¢ksteles. Agarui sustingus, bakterijos nuo dangos
perneSamos ant nustatyto ploto steriliu vatos krapStuku nuimant nuo badiniy ir uztepant ant agaro.
Lekstelés patalpinamos | kamerg, kur i§laikoma norima temperatiira. Priklausomai nuo temperatiiros,
po dienos ar dviejy galime plika akimi matyti rezultatus.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

ZrO; ir Cu dangos nusodinimas vykdomas naudojant ,,PVVD 75 Kurt J. Lesker® magnetroninio
dulkinimo prietaisg. Kaip anks¢iau minéta, dangoje yra reikalinga maza Cu koncentracija dangoje.
Gryni metalai dulka Zymiai sparciau ir kadangi Cu oksiduojasi létai, magnetrono kameros aplinkoje,
kartu su Zr, Cu dulka Zymiai spar¢iau. Kad nusistatyti parametrus, tinkamam dangos storiui gauti,

atlieckamas augimo grei¢io nustatymas.
4.1. Augimo greicio nustatymas

Norint uzauginti danga naudojant skirtingas medziagas, reikia parinkti jy nusodinimo greicius,
kad gauti norima koncentracija. Néra Zinomas né¢ vienos medziagos augimo greitis, todel i§ pradziy
jis nustatomas kiekvienai medziagai atskirai.

ZrO; pasirinktas RF $altinis, 70-80% Ar ir 20-30% O2 darbiniy dujy koncentracija nusodinimo
metu, bendrai kameroje palaikant 9,37 mTorr slégj (1,25 pa). Prie§ darbiniy dujy jleidima, kamera
buvo atsiurbiama iki 3-10° mTorr. Pagal kity autoriy darbus (55), Zinome ZrO, auginimo kreivé,
priklausomai nuo naudojamos galios. Augimo greitis pagal galig kinta beveik tiesiskai, todél keiciant
galig galima zinoti apytikslj augimo greitj.

Taigi, i§ pradziy nustatoma ZrO> augimo greitis, auginant dangg viena, dvi ir tris pasirinktose
salygose naudojant 150 W galig.

Dangy storiai buvo tiriami profilometru. Kiekviena danga skirtinguose taSkuose pamatuoti bent
tris kartus ir paimtas gauty rezultaty vidurkis. Patiekiami pavyzdziai profilometru atlikty matavimy
30 pav. Matomas nemazas triukSmy lygis, kadangi matuojamos dangos yra itin plonos, ta¢iau matomi
aiSkas laipteliai, kur yra suformuota danga.

NANOMETER Test Time: 16:48:41 Test Date: 04-11-2017 Number of data Points: 611
120

NANOMETER Test Time: 16:31:20 Test Date: 04-11-2017 Number of data Points: 611
42
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a) b)

30 pav. Profilometro matavimo rezultatai a) ZrO2 nusodinimo trukmé 1 val., b) Cu nusodinimo trukmé 3 val.
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Detalesni rezultatai toliau pateikiami 1 lenteléje bei 31 pav.

1 lentelé. ZrO, dangos storio rezultatai pagal auginimo laika.

Nusodinimo trukmé, val 1

Nusodintos dangos storis, nm 30

90

168

200

180

160

[ =
N B
o o

Storis, nm
=
o
o

80
60
40

20

0 0.5 1 1.5 2

Laikas, val

31 pav. ZrO; dangos storio priklausomybé nuo auginimo trukmés

2.5

3.5

Auginant dangg vieng valanda rezultata sunkiai pavyko iSmatuoti, taciau pagal apytikslius

duomenis gautas 30 nm storis. Dviejy valandy bandinys uzaugo ik 90 nm storio ir trijy valandy — 168

nm. Pastebime, jog ilgesnj laikg auginant danga auga eksponentiSkai sparciau.

Nusodinant Cu sluoksnj naudoti tokie patys parametrai, su DC Saltiniu ir 20 W galia 32 pav.

Tiriant Cu sluoksnio storio priklausomybe¢ nuo auginimo laiko, uzauginti sluoksniai yra daug karty

plonesni 2 lentelé. Dél Sios priezasties santykinai paklaida yra Zymiai didesné. Gauti rezultatai rodo,

kad Cu danga taip pat kaip ir ZrO auga lé¢iau ir pradziy, po pirmos valandos 10 nm, po dviejy 15 ir

po trijy valandy pasiekia 30 nm.

2 lentelé. Cu dangos storio rezultatai pagal auginimo laika.

Nusodinimo trukmé, val 1

Nusodintos dangos storis, nm 10

15

30
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32 Pav. Cu dangos storio priklausomybé nuo auginimo laiko

3.5

Tokiomis sglygomis gautos dangos Cu koncentracija buty 17,85%. Kadangi siekiama gauti

mazesn¢ Cu koncentracijg, tolimesni bandymai atliekami padidinus Zr katodo galig ir sumazinus Cu

katodo galig. Taip pat, nusodinant abi dangas vienu metu, augimo vertés gali skirtis. D¢l Sios

priezasties bus atlickami keli bandymai su skirtingomis Cu katody galiomis.

4.2. Vario koncentracijos parinkimas ZrO2 dangoje

NusistaCius apytikslius greic¢ius toliau galime atlikti ZrO2 ir Cu dangos nusodinimg su

tikslesnémis koncentracijomis. Kadangi reikalingas nedidelis kiekis Cu, pasirinktas réZimas, kai Cu

katodg veikianti galia yra daug mazesné nei, Zr. Taip pat Zr katodo galia buvo zenkliai padidinta, kad

gauti didesn¢ ZrO> koncentracijg Cu atzvilgiu. Kad gauti tikslesnius koncentracijos rezultatus, atlikti

matavimai naudojant 3 lenteléje nurodytas vertes. Koncentracijos jvertinimas atlieckant medziagos

tyrimg EDS metodu. Kiekvienas bandinys buvo matuotas 3 kartus ir apskai¢iuotas vidurkis, kuris

pateiktas 3 lentelé ir 32 pav. Vizualus EDS matavimo rezultatai pateikti priedas nr. 1, priedas nr. 2.

Lentel¢je apskaiciuotos vidutinés kiekvieno bandymo vertés ir pateikti rezultatai .

3 lentelé. ZrO: ir Cu koncentracijos dangoje, keic¢iant Cu katodo galig.

Auginimo trukmé, h 6 6 6 6

Zr katodo galia, W 350 350 350 350
Cu katodo galia, W 8 15 30 60
Cu/Zr koncentracijos 10% /90 % 18 % /82 % 48 % /52 % 809% /20 %
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Nusodinimas i$§ pradziy buvo atliekamas naudojant 15 ir 60 W ZrO; galig siekiant apsibrézti Cu
koncentracijos kitimo ribas. Santykinis Cu kiekis lyginant su Zr, keic¢iant Cu katodo galig Kinta
tiesiSkai ir tai puikiai atvaizduoja 33 pav. Kai parinkta Cu katodo galia 60 W, dangoje esancio Cu
kiekis yra apie 4 kartus didesnis nei ZrO2 (Cu 80 %, ZrO2 20 %). Sumazinus Cu katodo galig iki 15
W, gautos koncentracijos yra Cu 18 %, ZrO, 82 %. Atitinkamai atlikus kitus nusodinimo bandymus
— 30 W Cu katodo galia gautos koncentraijos Cu 48 %, ZrO» 52 %, maziausios galios 8 W - Cu 10
%, ZrO2 90 %.

D N 0 W
o O O o

Cu santykis su ZrO,, %
= N W b U
o O O o o o
@

0 10 20 30 40 50 60 70

Cu katodo galia, W

33 pav. Cu koncentracijos priklausomybé nuo katodo galios

Palyginimui profilometru buvo iStirtas uznesty dangy storis. Kaip ir tikétasi, kai buvo naudotas
60 W katodas, Cu koncentracija 80 %, dangos storis kelis kartus buvo didesnis. Siuo metodu gautas

storis 815 nm. Palyginimui stroris dangos turincios 18 % Cu priemai$y kocentracija — 360 nm 34 pav.

NANOMETER Test Time: 12:53:31 Test Date: 04-25-2017 Number of data Points: 1,834 NANOMETER Test Time: 12:58:04 Test Date: 04-25-2017 Number of data Points: 1,834
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a) b)

34 pav. Profilometro matavimo rezultatai a) danga turinti 80 % Cu priemaisy, b) danga turinti 18 % Cu priemaiSy
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4.3. Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai

Lietuvos energetikos institute visiems keturiems bandiniams buvo atlikta XRD analizé. Tiriant
dangas, kurios Cu koncentracijos yra 10, 48, 80 %, gautuose rezultatuose néra uzfiksuoti pikai,
matomas triukSmas 35 pav. Taciau Siokj tokj intensyvumo pagauséjima galime matyti ties 30° 260
kampu, kuris kaip ir 36 pav. zymi ZrO> kristalitus.

Irel
1000

Experimental pattern: Cu-8W_Zr-350W
950

900 [96-153-8832] 02 Zr Zr 02

|I¥
gso 4 [T

400

350

qT‘Fll A
300+ CE
250 4 " ""'I""‘l"'u bt
Tipre .
200 ! Al 1N v AT
T
150
100
| -
1 |
I 11 I I Il 11 Il I
T T T T T T T T T
2500 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 80.00 85.00
Cu-Ka (1541874 A) theta

35 pav. ZrO; dangos, turin¢ios 10 % Cu XRD analizé

Danga savo sudétyje turint 18 % Cu iSsiskyré i§ kity. XRD analizéje matomi keli pikai, tai reiskia
kristalitai yra iSsidést¢ tvarkingai ir gauname difragavusios Sviesos interferencinj maksimuma.
Pasinaudojant programine jranga ir duomeny bazéje turimais duomenimis, atliekamas smailiy
sutapdinimas su duomeny bazéje pateiktomis piky vertémis 36 pav. Siame bandinyje dominuoja (111)

kristalografijos kristalinés gardelés. Siy kristality dydis yra 10 nm.
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36 pav. ZrO; dangos, turincios 18 % Cu XRD analizé

4.4. Skenuojancio elektroninio mikroskopo rezultatai

T
70.00
2theta

Lietuvos energetikos institute padarytos bandiniy pavir§iaus nuotraukos naudojant SEM.

Nuotraukos darytos naudojant 5 kV jtampa, padarytos 20 000 ir 60 000 karty didinimo nuotraukos

visiems bandiniams.

20 000 karty padidintose nuotraukose matome, jog pavirSiai yra gana lygiis ir homogeniski

priedas nr. 3. 15 W nuotraukoje matoma jduba ir poréta pavirSiaus struktiira lyginant su kitomis

nuotraukomis. Padidinus didinimg iki 60 000, 15 W nuotraukoje aiSkiai matoma poréta struktiira

priedas nr. 4. Struktiiros tvarkingas i$sidéstymas pagrindzia kodél atlikus XRD analizg tik Siame

bandinyje buvo matomi aiskis pikai.

4.5 Atominio jéguy mikroskopo rezultatai

Medziagy mokslo instituto pagalba buvo atlikti AJM bandymai. Atlikus matavimus gauta

informacija apie dangy pavirsius — SiurkStumas, pavirSiaus vaizdas, skirtingy faziy pasiskirstymas.

Siurk§tumo rezultatai pateikti 4 lentelé.

4 lentelé. Parametrai gauti atlikus AJM matavima.

Cu koncentracija, % 10 18 48 80
Ra, nm 1,302 12,07 4,617 9,673
Rg, nm 2,983 20,95 6,885 16,05
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I§ gauty rezultaty galime teigti, jog danga yra sglyginai lygi, Ra Kinta nuo 1,302 iki 12,07 nm
priklausomai nuo Cu kiekio dangoje. Dangoje iskilimai ir jdubos svyruoja iki 12,07 nm ribose.

Fazinio pasiskirstymo matavimai atlikti siekiant iStirti skirtingy medziagy pasiskirstyma
pavirsiuje 37 pav.

10 % Cu_

-

[ sty
st

37 pav. AIM skirtingy faziy pasiskirstymas pavirsiuje, kai Cu koncentracijos ZrO, dangoje 10, 18, 48, 80 %

Keiciant vario kiekj matomas aiskus Sviesesne spalva pazyméty objekty pagauséjimas didinant
vario kiekj. Siuo metodu galima nesunkiai nustatyti skirtingas fazes, tatiau reikia detalesniy
palyginimy norint priskirti faz¢ tam tikrai medziagai.

Visy $iy bandiniy auginimo metu buvo naudota skirtinga Cu katodo galia. Priklausomai nuo
galios kito dangoje esancio vario kiekis. Kaip matome i§ pateikty paveiksléliy visos dangos iSskyrus
nusodintaja su 30 W Cu katodo galia rodo aiskius Sviesios fazés pagaus¢jimus didinant Cu katodo
galig. Pagal tai galime teigti, jog $i faze yra Cu.

Atlikus palyginimg su kity autoriy darbais matome, kad atliekant Cu dangos nusodinimg, kai

skiriasi tik dulkéjimo laikas, Cu auga granulinés formos struktiromis (72) 38 pav.
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0.0

38 pav. AJM matavimai atlikti CU dangai augintai metodu a) 30s, b) 150 s

Atlikus palyginimg su ZrO2 danga, uzauginta ant indzio fosfido, matome, jog §j yra Zymiai
lygesne, augimo struktiira tolygi, nepasizymi dideliu pavirSiaus SiurkStumu ar didesniy grideliy
strukttira (73) 39 pav. Pagal tokj Cu ir ZrO> dangy augimo palyginimg galime teigti, jog Sviesesné
fazé dangoje yra Cu.

0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

39 pav. ZrO; dangos AJM matavimas

4.6. Kontakto kampo matavimo rezultatai

Kontakto kampas jtakoja kaip vanduo drékina pavirSiu ir tai taip pat jtakoja bakterijy prikibimo
tikimybe. Dél Sios priezasties Lietuvos energetikos institute buvo atlikti kontakto kampo matavimai.

Po nuvalymo méginiai padéti ant matavimo priemonés bandinio padéklo 40 pav.
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40 pav. Stiklo ir ZrO; dangy turinéiy 10, 18, 48 ir 80 % (atitinkamai i§ kairés j desine), kontakto kampai

Duomenis rodo, kad nusodinta danga paveikia kontakto kampa. Stiklo kontakto kampas 20,2°,

kity bandiniy nepriklausomai nuo naudotos Cu katodo galios, kontakto kampas padidéjo iki 90°+2°.
4.7. Bakterijy auginimo rezultatai

Kauno VIlI-ojo forto laboratorijoje buvo atliekami bandiniy antibakteriniai bandymai. Kaip
aptarta literatros analizéje, norint, kad gauta danga biity pakankamai biosuderinama, reikalinga kuo
mazesné Cu koncentracija. Pagrindiniai bandymai buvo atliekami su maziausiai Cu turin¢ia danga —
nusodinta naudojant 350 Zr katodo ir 8 W Cu katodo galias ant stiklo bei petri 1ékstelés pavirsiy.
Papildomai buvo atlikti bandymai ir su 15, 30 bei 60 W Cu katodo galia nusodintomis dangomis
naudojant E. coli bakterijas. Visy rezultaty palyginimui, taip pat patikrintas bakterijy augimas ant
laboratorinio stiklelio pavirsiaus.

Bakterijos buvo augintos pagal 3.2.3 p. apraSyta metoda. Po bandymo laikotarpio,
susiformavusios kolonijos yra nufotografuojamos ir tiriama kokj pavirSiaus plota jos uzémé

pazymétame plote 41 pav.

c)

Defaut ~] [OveriUnder ]

I™ Dark background I~ Stack histogram

o[ sopy | Reset]| set|

41 pav. Bakterijy procentinés koncentracijos nustatymas, a) Léksteléje auginamos bakterijos, b) ISryskintos bakterijy
kolonijos, ¢) Kolonijos atvaizduojamas dviejy spalvy gamoje, d) I$matuojamas bakterijy uzimtas plotas naudojant ,,Image

J“ programa
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Bandymai ant iy pavirSiy buvo atlikti du kartus. Po abiejy bandymy visi duomenys apdoroti ir

pateikti 5 lentel¢je.

5 lentelé. PavirSiaus ploto dalis, kurioje uzaugusios bakterijos.

Pavir$ius Stiklas | 10 % Cu | 10% Cu petri | 18 % Cu 48 % Cu | 80 % Cu
1. E. coli 65 % 100 % 69 % 0% 1,3% 19 %

1. Streptococcus 100 % 100 % 54 % -- -- --

2. E. coli 59% 67 % 57 % 26 % 19 % 0%

2. Streptococcus 100 % 100 % 59 % -- -- --

Nustatytas Streptococcus Seimos bakterijy Kiekis — 100 % ant visy pavirsiy, iSskyrus ant petri

lekstelés uznesta danga sudétyje turindia 10 % Cu. Sis pavirsius sumazino Streptococcus $eimos

bakterijy skaiciy Kiek daugiau nei 40 %. Norint istirti skirtuma tarp dangy nusodinty ant stiklo ir petri

lekstelés pavirsiaus, reikalinga atlikti papildomus bandymus. 42 pav. grafiskai pavaizduota vidutiné

E. coli bakterijy augimo priklausomybé nuo vario kiekio ant dangos pavirSiaus.

90

E. coli kolonijy plotas, %
N w B u D ~ (0]
o o o o o o o

=
o

Stiklas

10 % Cu

H m m

18 % Cu

48 % Cu

80 % Cu

42. pav. Vidutiné E. coli bakterijy kolonijy uzdengtas plotas ant kontrolinio stiklo bandinio, bei dangy, savo sudétyje

turinciy 10, 18, 48, 80 % Cu

Bandymy rezultatai rodo, jog danga turinti maziausiai vario neparodé efekto, kurio buvo tikétasi.

Taciau dangos, kurios nusodintos naudojant didesnés galios Cu katodus Zenkliai ar net visiskai

sunaikino E. coli bakterijas ant savo pavirsiaus.
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Kity autoriy darbe buvo naudojama ZrO; danga su Ag nano-dalelémis. Ant dangos buvo
auginamos keliy rtiSiy bakterijos, tarp jy ir E. coli. Tyrimy rezetai parodé, jog bakterijy dauginimuisi
Ag nano-dalelés daro jtaka létindamos bakterijy dauginimosi greitj, tac¢iau visiSko iSnaikinimo

nepastebéta (74). 43 pav.

43 pav. Ag nano-daleliy jtaka E. coli bakterijy dauginimuisi, kai Ag koncentracija atitinkamai 85, 140, 212, 255,
283 pg/ml

Taip pat anks$¢iau minétame (2.4.5 p.) eksperimente buvo tiriamas S. aureus, ir A.
actinomycetemcomitans, bakterijy isgyvenamumas ant ZrO pavir$iy su mazos koncentracijos Ag ir
Cu priemaiSomis (9). Ant Siy pavirSiy po 30 min apskai¢iavus iSgyvenusiy bakterijy kolonijy skaiéiy,
matomas bakterijy kolonijy skai¢iaus sumazéjimas lyginant su kontroliniais bandiniais.

Siame darbe atlikty bandymy metu ZrO; dangos turinéios 18, 48 ir 80 % Cu priemaisy Zenkliai
sumazino iSgyvenusiy E. coli bakterijy kiekj ant pavir$iaus. Danga savo pavirsiuje turinti 10 % vario
pasizyméjo panaSiomis savybémis kaip ir kontrolinis pavir§ius — bakterijy dauginimosi nepaveike.
Norint detaliau istirti Sios dangos veiksminguma reikalingi papildomi bandymai. Streptococcus
Seimos bakterijoms jtaka turéjo tik ant petri lékStelés nusodinta danga turint 10 % Cu priemaisy.

Detalesniems rezultatams reikalinga atlikti papildomus bandymus.
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5. ISVADOS

1. Atlikus literatiiros analize cirkonio oksido dangai su antibakterinémis priemaiSomis
suformuoti, buvo pasirinktas medziagos nusodinimas magnetroniniu dulkinimu,
naudojant vario ir cirkonio katodus, 20 procenty deguonies ir 80 procenty argono
aplinkoje, 9,37 militory slégyje. Cirkoniui buvo pasirinktas radijo daznio srovés, 0 variui
- nuolatinés srovés Saltinis.

2. Istyrus cirkonio oksido ir vario dangy nusodinimo grei¢ius, buvo pasirinktos tokios
katody galios: vario katodui — 8, 15, 30, 60 vaty, cirkonio katodui — 350 vaty. Tokiomis
sglygomis gautose dangose, vario koncentracijos atitinkamai yra 10, 18, 48 ir 80
procenty.

3. Aitlikus Rentgeno spinduliy difrakcijos spektroskopija, nustatyta, jog gautos dangos yra
amorfinés. Taciau danga, turinti 18 procenty vario priemaisy, yra Kristalinés struktiiros.
Pagal smailés identifikuota medziaga yra cirkonio oksidas.

4. Ant stiklo pavirSiaus nusodinta, sudétyje turinti 10 procenty vario priemaiSy cirkonio
oksido danga, bakterijy dauginimosi nejtakojo. Ant petri 1ékstelés nusodinta danga,
sudétyje turinti 10 procenty vario priemaiSy, sumazino Streptococcus Seimos bakterijy
koncentracija 43 procentais. Dangos, savo sudétyje turincios 18, 48 ir 80 procentus vario
priemaisy, bandymy metu atitinkamai sunaikino 87, 90 ir 90,5 procentus E. coli bakterijy.
Dangos savo sudétyje turincios 18 ir 80 procenty vario, vieno 1§ dviejy bandymy metu

sunaikino visas E. coli bakterijas.
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PADEKOS

e Mantui Sriubui — uz visokeriopg pagalbg ir patarimus ruoSiant baigiamgjj darba,
apmokymus naudotis magnetrono medziagy dulkinimo sistema ir pagalba atliekant
bandiniy matavimus;

e Vaivai Kulikauskienei — uz pagalba atlickant bandymus, susijusius su bandiniy
antibakterinémis savybémis;

e Lietuvos energetikos institutui - uz galimybé¢ atlikti bandiniy pavirSiaus savybiy tyrimus;

e Giedriui Laukai¢iui — uz patarimus, jzvalgas ir pagalba magistrinio darbo metu.
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PRIEDAI

Priedas nr. 1. EDS rezultatai dangos su 80 % Cu priemaisy koncentracija

_cps/eV

Jzr ‘0 cu

Al

Zr

Cu

keV

Priedas nr. 2. EDS rezultatai dangos su 10 % Cu priemaisy koncentracija

cps/eV

Ca
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Priedas nr. 3. 20 000 karty padidintas ZrO; ir Cu dangos pavirsius su skirtingomis Cu priemaisy
koncentracijomis

.10 % Cu

»

5 00kV x20 Ok SE

48 % Cu

5 00kV x20 Ok SE 2 00um § 5 Q0kV %20
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Priedas nr. 4. 60 000 karty padidintas ZrO> ir Cu dangos pavirsius su skirtingomis Cu priemaisy

koncentracijomis

18 %Cu

5 00kV xG0 Ok S 500nm § 5 00kV xG0 Ok SE 500nm
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