Departamento de Fisica

Modificacéo da superficie de implantes
neuronais

Dissertacdo apresentada para a obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia

Biomédica na Especialidade de Instrumentacdo Biomédica e Biomateriais

Vera Monica Correia Loureiro

2009/2010



Departamento de Fisica Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra

Modificacéo da superficie de implantes
neuronais

Dissertacdo apresentada para a obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia

Biomédica na Especialidade de Instrumentacdo Biomédica e Biomateriais

Orientacdo e Supervisao:
Ana Paula da Fonseca Piedade

CEMUC — Universidade de Coimbra

Vera Monica Correia Loureiro

2009/2010






Agradecimentos

Durante este Gltimo ano lectivo vérias pessoas contribuiram de uma forma directa ou
indirecta para a realizagéo deste trabalho.

O maior agradecimento, como ndo poderia deixar de ser, é para a Doutora Paula Piedade
pela orientacdo, ajuda, disponibilidade, dedicacdo e amizade com que sempre me acompanhou
tornando possivel a realizacdo deste trabalho.

Agradeco também a Professora Doutora Maria Teresa Vieira por tdo bem me ter recebido no
CEMUC.

N&o poderei deixar de agradecer ao Doutor David Pinheiro pela ajuda, simpatia e pelas
palavras de motivagdo que me transmitiu, & Doutora Sofia Ramos e ainda ao Mestre Jorge Nunes
por todo o apoio na realizagdo do trabalho.

Ao Professor Doutor Miguel Morgado deixo também o meu apreco pelo esforco e dedicacao
que sempre demonstrou pelo curso de Engenharia Biomédica e desejo a continuacdo de um
excelente trabalho como o que tem vindo a desempenhar.

Aos amigos, familiares e colegas de trabalho agradeco por todos os momentos de diversao,
pelos conselhos e pelas palavras de apoio.

Ao0s meus pais, a minha irmd, ao meu namorado agradeco de uma forma muito especial por
todo o amor, carinho, apoio, compreensdo, conforto e motivacéo ao longo de todos estes dias.



Resumo

Na area dos implantes cerebrais, as proteses neuronais incluem a utilizacdo de eléctrodos
para estimulo e registo. Os primeiros sdo aplicados para o alivio dos sintomas de doencas
neurodegenerativas, tais como a doenca de Parkinson, e os Ultimos sdo parte integrante das
interfaces cérebro-computador. Um dos materiais mais utilizados para estes tipos de eléctrodos € o
silicio micromaquinado, mas que tende a perder sinal para registos a longo prazo (semanas). Uma
das razdes para este problema é o aumento da impedancia ao longo do tempo devido a reaccdo
adversa do tecido nervoso. A abordagem deste trabalho é a de modificar a superficie dos
eléctrodos com o intuito de a tornar pro-activa. Para tal, a nova superficie tem de ser capaz de
responder com sucesso a alguns desafios: permitir a adesdo de neurénios, prevenir a activacdo de
astrdcitos, inibir infecgdes associadas a implantacdo de biomateriais e induzir a formacao da rede
vascular. A originalidade do projecto é o desenvolvimento de um revestimento nanocompdsito
com gradiente de funcionalidade, baseado em materiais ceramicos e poliméricos dopados com
prata.

De entre a abrangéncia do tema, o trabalho desenvolvido neste estudo situa-se na fase
preliminar, onde o intuito € escolher o melhor tipo de modificacdo superficial a efectuar nos
implantes neuronais. Para tal foram depositados e caracterizados sistemas (ceramico e polimérico)
com e sem a presenca de prata para avaliar a influéncia de cada tipo de material no filme
composito final. Assim foram depositados filmes finos de silica (SiO5), de polipropileno (PP) e de
silica/PP com teores de prata em intervalos de concentracdo de 0-13%at; 0-33%at e 0-8%sat.,
respectivamente.

A analise estrutural, por difraccdo de raios-X, evidenciou que todos os filmes finos
apresentam baixa ordem estrutural, excepto 0s que contém prata na sua cOmposicdo o0 que sugere
uma estrutura compdsita de cristais de prata embebidos na matriz do(s) material(ais) nédo
metalico(s).

O estudo da interaccdo da superficie com ambientes fisiologicos, essencialmente
caracterizados por serem solucdes ou suspensdes aquosas, foi avaliado através do estudo de
angulos de contacto estaticos e dindmicos (angulo de avanco e retrocesso) com agua onde ficou
evidente que a distribuicdo do elemento metalico na superficie dos filmes finos ndo é uniforme
com o aumento do teor de prata. A avaliacdo da histerese do angulo de contacto permitiu
evidenciar a presenca de grupos quimicos funcionais nas superficies modificadas.

Os testes in vitro foram efectuados por imersdo das superficies modificadas em fluido
cefalorraquidiano simulado e permitiram concluir que a maior parte das superficies modificadas
apresentam excelente adesdo ao substrato, sem, no entanto, se terem observado importantes
alteraces morfologicas, devidas a libertacdo de prata, apds imersao.



Abstract

Within biomaterials field, neural implants include the use of electrodes for stimulation and
registration. The first ones are applied for the relive of several neurodegenerative problems, such
as Parkinson disease, and the formers are parts of brain/computer interfaces. The most used
material for this purpose is micromachined silicon, although it tends to loose the registration
signal for long time use (weeks). One of the reasons for this problem is the increase of impedance
with time due to the adverse reaction of the biological tissue. The approach of this work is to
modify the surface of such electrodes in order to obtain a pro active surface. In order to fulfil this
objective the new surface must be able to overcome several challenges: induce the adhesion of
neurons, prevent the activation of astrocytes inhibit infections associated to the implantation of
biomaterials and induce the formation of a vascular network. The novelty of this work relays in
the development of a nanocomposite coating with a functional gradient, based on ceramic and
polymeric materials doped with silver.

The work developed in this study is the initial stage of this vast work, where the objective is
to achieve the best surface modification for such implants. Thus, several ceramic and polymeric
thin films doped with silver were deposited in order to assess the influence of each type of
material within the final composite coating. Thin films of silica (SiO;), of polypropylene (PP) and
of silica/PP with silver contents of 0-13%at., 0-33%at and 0-8%at, respectively, were deposited
and characterised.

Structural analysis, by X-ray diffraction, highlighted that all the non-doped thin films do not
present structural order, while the coatings with silver present diffraction planes of this metallic
element, suggesting a composite structure of silver crystal within a matrix of the non-metallic
materials.

The study of the interaction of the new surfaces with physiological environments, essentially
characterised as water based solutions or suspensions, was evaluated by water static and dynamic
contact angles. It allowed observing the heterogeneous distribution of silver on the surface of the
thin films with increased silver content. The study of contact angles hysteresis confirmed the
presence of functional chemical groups on the modified surfaces.

In vivo tests were performed by immersion of the new surfaces in simulated cerebrospinal
fluid in dynamic conditions. This characterisation highlighted the excellent adhesion of the
coatings to the substrate, although no major morphological changes, due to the release of silver,
were observed after immersion.
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Introducéo

Na &rea das neurociéncias o uso de implantes é de uma importancia vital. A sua
insercdo em diferentes areas do cérebro para registar e/ou estimular locais especificos tem
sido determinante no diagndstico e tentativa de cura de doencas tais como a epilepsia, 0
Alzheimer, o Parkinson, entre outras.

Estes implantes consistem em sistemas que formam a ligacdo entre o tecido
biolégico neuronal e dispositivos fisicos e electronicos. Por este motivo, e a fim de
minimizar danos neurais e de incorporar caracteristicas estruturais que facilitem a entrada e
0 movimento através do tecido neural, € importante que os implantes possuam um tamanho
0 mais reduzido possivel. Assim, permitirdo uma maior aproximacdo do eléctrodo aos
neurdnios-alvo melhorando a relagdo sinal-ruido da actividade registada bem como a
regides especificas a serem estimuladas. Esta condigdo obriga a técnicas de processamento
semelhantes as utilizadas pela industria informatica para a produgdo de “chips”, o que esta
na origem do facto de o material eleito para estes dispositivos ser o silicio.

Para além do tamanho reduzido é também importante que os implantes possuam a
resisténcia mecanica adequada para superarem a compressao e as forcas de tensdo durante
as fases de insercdo e de retraccdo durante o processo de implantacdo. No entanto, a
compatibilidade quimica e mecéanica do silicio com o tecido cerebral esta longe de ser a
melhor podendo provocar danos no sistema nervoso central e, eventualmente, conduzir a
formacdo de uma cicatriz (glial scar) que tem origem na necrose do tecido a volta do
implante tornando-o ineficaz. Por este motivo, modificar a superficie do silicio torna-se um
importante ponto de partida para o tornar mais compativel com as células neuronais,
permitindo deste modo o registo/estimulo eficaz e eficiente da actividade cerebral.

No presente trabalho foi modificada a superficie de silicio, com material ceramico
(Si0Oy), polimeérico (polipropileno) e de um composito ceramico/polimero, em que todos 0s
sistemas foram estudados com e sem a adicdo de prata. A técnica de modificacdo de
superficies escolhida foi a pulverizacdo catédica. A caracterizacdo as superficies
modificadas incluiu a composi¢cdo quimica, morfologia, estrutura e molhabilidade. Os
testes in vitro consistiram na imersdo num liquido semelhante ao fluido cefalorraquidiano
tendo sido as amostras sujeitas a nova caracterizacéo.

Este trabalho divide-se em trés capitulos. No primeiro serd efectuado uma revisédo
bibliografica no que concerne a implantes neuronais e a modificacdo de superficies; o
segundo capitulo sera dedicado as técnicas de producdo e caracterizacdo das superficies
modificadas; no Gltimo capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados. Finalmente
serdo apresentadas as conclusdes e sugestdes de como o trabalho futuro poderd ser
desenvolvido.



CAPITULO 1

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serd efectuado o enquadramento historico dos implantes neuronais
bem como a reac¢do do tecido ao eléctrodo implantado, normalmente designada como
biocompatibilidade do implante. Serdo também abordados os tipos de eléctrodos existentes
e examinadas algumas das estratégias utilizadas para melhorar a biocompatibildade destes
dispositivos.

1.1 Enquadramento historico

O primeiro registo da utilizacdo da corrente eléctrica como abordagem para o
tratamento de uma desordem neuronal (paralisia) data de 1757. Em 1939 Hodgkin e
Huxley demonstraram pela primeira vez a gravagdo de potenciais de acc¢do a partir do
interior de uma fibra nervosa. Mais tarde, em 1952, este mesmo grupo descreveu
analiticamente o mecanismo de excitacdo do nervo e a subsequente geracdo de potenciais
de accdo. Desde entdo os eléctrodos neuronais tém-se revelado uma ferramenta essencial
quer para gravar sinais a partir de neuronios, quer para estimular regides especificas do
cérebro, ou ainda para compreender o seu funcionamento. A partir de 1950 os
microeléctrodos metélicos com uma Unica agulha tornaram-se 0s mais comuns para gravar
a actividade eléctrica em ambientes extracelulares. Estes eléctrodos consistem numa
agulha metalica electricamente isolada com excepcao da ponta de inser¢do que representa
o local de gravacao.

Mais tarde, em 1970, Wise e Angell aproveitaram o desenvolvimento na area dos
filmes finos e das técnicas de microfabricacdo de circuitos integrados e apresentaram o
primeiro trabalho com microssondas a base de silicio para tecidos de interface neuronal.
Estava entdo no auge o desenvolvimento na area dos sistemas microelectromecanicos
neuronais (NeuroMicroElectroMechanical Systems - NeuroMEMS).

Mais recentemente, as microssondas poliméricas, devido ao seu processo simples de
fabricacdo, flexibilidade e biocompatibilidade, tém vindo a receber maior atencéo [1].

No entanto, é necessario ter sempre presente que, para aplicacdes clinicas 0s
microeléctrodos implantados com funcGes de interface, de controlo e de comunicacdo por
periodos de tempo da ordem das décadas devem ter um desempenho de elevada
confiabilidade.



1.2 Sistema nervoso central e formacao da cicatriz glial

1.2.1 Cicatriz glial devido a leséo

A resposta inevitavel a qualquer implante é o processo de cicatrizacao, que engloba a
hemostasia, a inflamacéo, a reparacdo e a remodelacdo. Em implantes de superficie pouco
rugosa e nao degradaveis, a reparacdo e a remodelacdo conduzem ao isolamento do
implante através do encapsulamento do tecido. A natureza deste encapsulamento e o tipo
de células envolvidas na reac¢do imunoldgica implicam que esta dependa do sitio da
implantacdo e do tipo de tecido que hospeda o implante (bem como da habilidade do
cirurgiéo).

Estudos recentes revelaram que os eléctrodos implantados podem monitorizar sinais
do sistema nervoso central e, portanto, podem ser usados no controlo de préteses em
pacientes com paralisia total ou parcial [2]. No entanto, os eléctrodos e sensores
implantados acabam por falhar como resposta ao processo de cicatrizacdo, que ocorre
aquando a sua insercdo no cérebro. A violagdo da barreira hematoencefalica desencadeia a
hemostasia e as fases iniciais da inflamacéo no tecido do sistema nervoso central (SNC).

O tecido do sistema nervoso central distingue-se de outros tecidos pela presenca de
células que Ihe séo Unicas - 0s neurdnios (Fig.1). Estas consistem de um corpo celular e seu
axonio e, embora representem menos de 5% da populacéo total de células, representam a
unidade funcional do tecido cerebral [2]. O corpo celular, parte que envolve o nucleo,
representa o inicio do neurdnio pois é onde comeca a propagacdo do impulso, através das
ramificacbes — dendrites. O axonio, fio condutor do neurénio, é por onde o impulso se
propaga para chegar a outra célula. As porcdes finais do axonio, os telodendros ou
terminais de axonios, sdo muito ramificadas e estabelecem a conexd com outros
neuronios.
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Figura 1 - Componentes do neurdnio [3].



Mais numeroso € um segundo conjunto de células designadas por células gliais que
tém como funcgdo a protec¢do e o apoio estrutural as células. Este conjunto, representado na
figura 2, compreende trés tipos distintos de células: oligodendrécitos, astrocitos e
microglia. Os oligodendrdcitos envolvem os axonios para garantir apoio e produzir uma
bainha de mielina rica em lipidos para proteger 0s processos neurais; 0s astrocitos tém
muitas funcdes de suporte neural, mas sdo também essenciais para formar a fronteira glial
entre as estruturas do SNC e os outros tipos de células, criando a barreira
hematoencefalica; a microglia partilha muitas caracteristicas fenotipicas e funcionais com
os macrofagos derivados do sangue, e existe em estado de repouso dentro do tecido
cerebral; tal como os macrofagos ao ser activada induz a resposta imunolégica propria do
cérebro. Em contraste com o SNC, os axonios do sistema nervoso periférico (SNP) tém
uma bainha de mielina continua produzida pelas células de Schwann. A bainha de mielina
continua aumenta a velocidade de propagacdo do impulso nervoso, o que é importante para
0s axdnios que se estendem por longas distancias atraves do SNP.

Axonio

Bainha de mielina

Axoénio

Astrocito
Figura 2 - Representagao esquematica das células gliais [3].

No sistema nervoso central a reparacdo da cicatriz ndo é seguida pela regeneracao
neuronal. Ao contrario do que sucede no SNP, onde os axdnios degenerados se podem
regenerar, os axonios danificados do SNC podem iniciar regeneracdo, mas esta é impedida
ao fim de um dia assim que ocorre o colapso dos cones de crescimento, estruturas
sensoriais altamente mdveis localizadas nas extremidades mais distais dos axénios e que
captam e interpretam a informacéo que direcciona o crescimento dos mesmos [4].

A reparacdo do tecido do SNC comeca horas apés a lesdo quando os astrécitos fora
da zona da leséo sdo activados. Esta resposta glial, também denominada gliose, € composta
por uma multicamada de astrécitos activados que formam uma barreira em volta do tecido
lesionado. Os astrdcitos alteram a expressdo das suas integrinas (proteinas de adesdo),
migrando para a lesdo ao mesmo tempo que segregam metaloproteinases da matriz** para
a degradacdo da matriz extracelular. A expressdo das metaloproteinas da matriz pelos
astrécitos e pelos neurdnios, uma a duas semanas apés a lesdo, pode também promover a
reparacdo estimulando a producéo de factores de crescimento endotelial vascular para dar
inicio a angiogénese. Assim que 0s astrocitos chegam ao local da lesdo cercam-na e



entrelacam-se de forma a dar a barreira glial uma aparéncia altamente desordenada,
formando a denominada cicatriz glial. A magnitude global da activacdo glial encontra-se
intimamente correlacionada com a por¢do de rotura da barreira hematoencefalica e com os
danos no tecido [2].

Devido a forte resposta inflamatoria produzida pela microglia e pelos macrofagos,
ndo existem geralmente neurofilamentos no local da ferida trés dias ap6s a lesdo. A figura
3 representa o desenvolvimento do encapsulamento glial num eléctrodo intracortical [5].
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Figura 3 - Evolugdo do encapsulamento glial num microeléctrodo intracortical. (A) Lesdo neuronal aguda causada
pela inser¢éo de um microeléctrodo no cortex cerebral. Astrécitos e microglia sdo activados e migram para o local
da lesdo. (B) Resposta cronica mostrando uma densa bainha em torno do eléctrodo implantado, a qual contém
fibroblastos, macréfagos e astrdcitos. (C, D) Os astracitos reactivos, imunohistoquimicamente marcados para
GFAP” (proteina glial fibrilar 4cida) a encapsular a sonda neural formando uma densa bainha celular [5].

" A proteina glial fibrilar acida (Glial fibrillary acidic protein - GFAP), subunidade dos filamentos
intermediarios do citoesqueleto celular, estd presente no citoplasma de astrdcitos. Técnicas
imunohistoquimicas com anticorpos primarios anti-GFAP sdo geralmente empregadas para identificar
astrécitos no sistema nervoso, permitindo verificar também sua hipertrofia [6].

** As metaloproteinases da matriz (Matrix Metalloproteinases - MMP) constituem uma familia de
enzimas proteoliticas que, colectivamente, sdo capazes de degradar a maioria das macromoléculas da matriz
extracelular, incluindo o colagénio intersticial e 0 da membrana basal, fibronectina, laminina e proteoglicanas

[7].



Sem viabilidade neuronal, o0 SNC perde a sua funcionalidade no local da lesédo. Do
ponto de vista estrutural, enquanto lesdes menores no SNC podem ser preenchidas por
astrocitos reactivos, a hipertrofia glial e a sua proliferacdo ndo conseguem compensar a
perda de grandes quantidades de tecido. Essas lesdes convertem-se em grandes cavidades
com astrdcitos reactivos a formar uma barreira densa em redor da lesdo. Uma vez que a
lesdo ndo é preenchida com células nervosas ou com matriz extracelular, os cirurgides séo
capazes de visualizar lesbes cerebrais traumaticas anteriores durante um exame
imagiolégico, devido a falta de arquitectura do tecido. Nos casos em que a superficie
externa das meninges do cérebro € penetrada, a lesdo € preenchida com tecido fibroso, tais
como os fibroblastos da meninge, que revestem o exterior do cérebro e sdo capazes de
migrar para a lesdo. Os fibroblastos da meninge, como os de reparacdo do tecido
conjuntivo, sdo capazes de produzir colagénio (tipos I, Ill, 1V) e proteinas da matriz
extracelular (MEC) (laminina e fibronectina) para preencher o local da ferida. Outras
células ndo gliais como as células endoteliais vasculares e as células mesenquimatosas
encontram-se presentes na cicatriz glial. As celulas endoteliais tentam formar novos vasos
sanguineos, enquanto as células mesenquimatosas depositam lamina basal, que inibe a
regeneragdo dos axonios [2].

Assim, estudos recentes propdem que a cicatriz glial ndo protege apenas o tecido do
SNC adjacente a lesdo de mais danos, como impede também os neuronios de formarem
conexdes neuronais inapropriadas apos a lesao.

A formacdo da cicatriz glial tem sido tambem associada a libertacdo de glutamato e
a producdo de citoquinas anti-inflamatdrias [2].

1.2.2 Troca de informacGes com o Sistema Nervoso

O potencial de accdo constitui a unidade fundamental de comunicacdo dentro do
sistema nervoso. Este é um sinal electroquimico mediado pelo fluxo de ibes através da
membrana dos neurdnios individuais entre 0s espacgos intra e extracelulares.

O fluxo i6nico resulta dos gradientes de concentracdo e de potencial entre 0s espacos
intra e extracelular e ocorre através de canais i6nicos ou de proteinas transmembranares. O
desencadear de potenciais de ac¢do por estimulo eléctrico ou a transducdo de potenciais de
accdo por gravacao eléctrica estdo na base das interfaces neurais. Uma célula ou fibra
nervosa podem ser artificialmente simuladas recorrendo a despolarizacdo da membrana da
célula. O potencial de ac¢do resultante propaga-se para o terminal do neurénio, conduzindo
a libertacdo de neurotransmissores que podem causar impacto na célula pos-sinaptica. A
passagem de corrente através de eléctrodos extracelulares proximos de neurdnios cria
potenciais extracelulares no tecido, bem como a distribuicdo potencial pode resultar na
despolarizacdo e desencadear um potencial de accdo. Como alternativa, os potenciais
extracelulares podem modular ou bloquear o disparo neuronal em curso, dependendo da



magnitude, distribuicdo e polaridade dos potenciais. Desencadear ou modular potenciais de
accdo com as correntes eléctricas sdo a base das préteses neurais que utilizam a
estimulagdo eléctrica para o restauro da fungéo cerebral [2].

Por outro lado, o fluxo de corrente i6nica da origem a potenciais dentro do tecido que
podem ser gravados para extrair informacdes do sistema nervoso. E possivel registar a
actividade de neuronios individuais, a actividade de vérias unidades de neuronios activos,
ou o, denominado potencial de campo, resultante da actividade de grandes populac¢des de
neurdnios. O registo dos potenciais eléctricos gerados por potenciais de ac¢ao individuais
ou de agregados de potenciais de ac¢do € a base para o controlo de sinais directamente do
sistema nervoso para uso no controlo de dispositivos externos [2].

1.2.3 Exemplos de dispositivos neurais

A interface neural para a estimulacdo ou a gravacdo do sistema nervoso central
inclui, normalmente, um eléctrodo ou uma matriz de eléctrodos implantados, um cabo e,
em muitos casos, um circuito electronico. Exemplos da aplicacdo da estimulacdo do
sistema nervoso central no tratamento de distdrbios neurolégicos incluem o tratamento da
dor, o tratamento do tremor e sintomas do sistema motor da doenca de Parkinson, como
um tratamento experimental para a epilepsia, bem como uma série de outros distlrbios
neurolégicos. Além disso, a estimulacdo do sistema nervoso central tem vindo a ser
desenvolvida para a restauracdo da audicdo através da estimulacdo eléctrica do nicleo
coclear e para a restauracdo da visdo. Exemplos da gama de eléctrodos usados para a
estimulacdo (e gravacao) do SNC sdo mostrados na figura 4 [2].

100 pm

Figura 4 — Exemplos de dispositivos neuronais. (A) Microagulha de iridio desenvolvido pelo Huntington Medical
Research Institute que pode ser usado para a gravagao extracelular de unidades individuais ou para a
microestimulagdo extracelular de pequenas populagdes de neurdnios. (B) Microssonda multilogdo de silicio
desenvolvido na Universidade de Michigan e vista em maior ampliacdo em (b) de dois locais de eléctrodo proximo
da ponta (C) Eléctrodo quadrapolar usado para a estimulagdo cerebral profunda (Medtronic Inc., Minneapolis,
Minnesota). (D) Matrizes de 128 microfios que permitem a gravacdo extracelular em simultaneo de multiplos



neuronios individuais. Cada fio é de aco inoxidavel com 50 mm de didmetro, isolados com Teflon. (E) Matriz de
multieléctrodos de silicio, desenvolvido na Universidade de Utah [2].

A actividade neuronal é gravada como um potencial extracelular, ou potencial de
ac¢do, quando o sinal gravado identifica o disparo de um Unico neurénio. Os potenciais de
ac¢do sao gravados com microeléctrodos implantados na proximidade dos neurdnios-alvo,
e, para o registo de um Unico neurdnio, a superficie geométrica do microeléctrodo ndo deve
ser superior a 2000-4000um?, sendo tipicamente muito inferior. Estes registos, sobretudo a
partir de grandes conjuntos de neuronios, sdo a base das proteses que podem fornecer o
controlo cognitivo dos dispositivos prostéticos externos em pacientes com paralisia. Outras
aplicacdes das gravacdes neuronais com multieléctrodos, nas quais 0s sinais neuronais
gravados determinam o ‘output’ dos eléctrodos de estimulacdo implantados, sdo também
contempladas e incluem estimulacdo profunda do cérebro e estimulacdo funcional para o
tratamento da epilepsia [8].

No que respeita aos tipos de eléctrodos utilizados para gravacdo, as matrizes de
microeléctrodos com multiplos canais tém vindo a ser desenvolvidos para gravagédo
neuronal cortical a longo prazo. Entre os principais tipos destacam-se as microagulhas, as
microssondas de silicio micromaquinadas (Silicon Micromchined Microprobes - SMMs) e
as sondas de substrato polimérico. Devido ao seu facil processamento e fabrico, as
microagulhas e as SMMs séo o tipo de dispositivos que tém recebido maior atengéo [9].

As microagulhas foram o primeiro tipo de eléctrodo para registo de doengas cronicas.
Estes eléctrodos consistem em agulhas com 20-50um de didmetro, feitas de metais
condutores como a platina, ouro, tungsténio, iridio e aco inoxidavel e sdo isoladas com
Teflon ou com poliimida. As pontas das agulhas ndo sdo isoladas e s@o as responsaveis
pela gravacdo dos sinais neuronais. Organizando as agulhas numa matriz, soldando-as a
um pequeno conector € possivel alcancar um maior numero de neuronios, melhorando o
controlo neuroprostético.

Apesar de serem mais faceis de fabricar e de terem baixa impedancia,
comparativamente com as SMMs, as microagulhas tendem a perder o sinal para gravacoes
de longa duracdo (semanas). Uma das causas desta falha € o aumento da impedancia dos
eléctrodos ao longo do tempo devido a reaccdo do tecido. A impedancia é proporcional,
tanto ao ruido térmico como a perda de sinal e, consequentemente, melhora o transporte do
sinal ao longo de toda a interface neural e aumenta a sensibilidade a actividade neuronal.
Uma impedancia baixa deveria permitir a estabilidade de registos a longo prazo; no
entanto, o numero de eléctrodos funcionais diminui com o tempo, uma vez que a
impedancia do eléctrodo esta correlacionada com a reactividade do tecido que envolve o
dispositivo implantado [9].

Os eléctrodos de microagulhas registam a partir das pontas das agulhas e as matrizes
sdo coladas ao crénio de modo a que a profundidade das pontas do eléctrodo em relacéo ao
cranio seja fixa. No caso da superficie cortical se mover apds a cirurgia a ponta do
eléctrodo pode mover-se para uma outra camada cortical ou para a matéria branca e deixar



de gravar sinais de interesse. Os resultados mostram que, neste tipo de eléctrodos,
neurédnios individuais ndo podem ser “seguidos” periodos superiores a, aproximadamente,
seis semanas. No caso das SMMs o processamento fotolitogréafico do silicio fornece um
controlo incomparavel sobre o tamanho do eléctrodo, a forma, textura e espacamento, e
permite que sejam colocados Varios locais de gravacdo numa Unica haste do eléctrodo. De
entre este tipo de eléctrodos podem ser destacados dois: os designados por matriz de
Michigan e matriz de Utah [9]. O primeiro consiste numa matriz implantada verticalmente
e foi desenvolvida pelo Centro Tecnoldgico para Comunicacdo Neuronal da Universidade
de Michigan.

As matrizes de Michigan tém vérias vantagens sobre as microagulhas, incluindo o
processo de fabricacdo, a elevada reprodutibilidade das caracteristicas geométricas e
eléctricas, localizacdo relativa do eléctrodo precisa e reprodutivel, locais de registo de
elevada densidade e a capacidade de integrar os circuitos directamente nas sondas. As
hastes das sondas de Michigan tém 15mm de espessura, 100-500mm de largura e um
comprimento de 3mm a 1cm. Em comparagdo com as matrizes de microagulhas, as sondas
de Michigan permitem um melhor acesso aos neuronios de interesse. Na figura 5 estéo
ilustrados os dois tipos de dispositivos. Uma vez que muitos dos locais de registo se
encontram colocados de cima para baixo ao longo da sonda plana, pelo menos alguns dos
locais ficam situados a profundidades corticais ideais para a gravacdo extracelular. No
entanto, o encapsulamento do tecido cicatricial, que aumenta a impedancia do eléctrodo e
que isola os neuronios deste, € uma grande desvantagem para as sondas de Michigan uma
vez que 0s seus eléctrodos apresentam elevada impedancia. Acresce o facto de a
configuracdo planar destas sondas as tornar frageis, aumentando a dificuldade na sua
manipulacdo bem como na sua modificacdo pos-processamento [9].

Wiss, et al. 2005

Kipke et al, 2008

Figura 5 - Exemplo de microagulhas a esquerda; no centro e a direita a matriz de Michigan [10].



Para além da matriz de Michigan, também a matriz de eléctrodo de Utah (Utah
Electrode Array, UEA), (Fig.6), desenvolvida por Norman e pelos seus colaboradores [9],
recebeu especial atencdo. E fabricada a partir de um unico bloco de silicio que apds
decapagem, dopagem e tratamento térmico d& origem a uma matriz tridimensional de 5x5
ou 10x10 agulhas com 4x4mm?, com um local de gravagdo na ponta de cada agulha ou
haste. Esta matriz tem a vantagem de colocar um grande namero de locais de registo num
pequeno volume do cortex. Contudo, com um unico local de gravacao a uma profundidade
cortical fixa, estas SMMs sofrem do mesmo problema de posicionamento das
microagulhas, conduzindo & eventual falha do registo. Este inconveniente comum nos
eléctrodos de microagulhas e no de Utah reduzem a sua utilizacdo em implantes crénicos.
As vantagens da sonda de Michigan sobre estes dois tipos de matrizes de eléctrodos
residem no melhor acesso aos neurénios e na flexibilidade da sua estrutura. Estas
vantagens sdo, no entanto, contrabalangadas pelo problema do encapsulamento do tecido
cicatricial, que aumenta a impedancia do eléctrodo. Em consequéncia estas sondas s&o
capazes de gravar 0s potenciais de ac¢do na primeira das trés semanas apds a colocagéo
ocorrendo em seguida a degradacao do sinal [9].

Figura 6 - Matriz de eléctrodos de Utah [11].

A utilizacdo de materiais poliméricos em implantes neuronais tem sido amplamente
estudada a fim de substituir o nitreto de silicio comum ou a camada isolante de dioxido de
silicio (silica) depositada durante a fabricacdo dos eléctrodos de silicio. Polimeros
biocompativeis como a poliimida e o Parileno C sdo usados para revestir a regido metalica
e de silicio das sondas para formar uma interface biocompativel entre a sonda e o tecido
cerebral. A titulo de exemplo, a poliimida foi anteriormente utilizada no revestimento das
matrizes de eléctrodo de Utah. O Parileno C, por sua vez, foi utilizado como camada
isolante nas sondas de silicio [1].
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Mais recentemente, os polimeros tém sido usados nas sondas metalicas em que cada
sonda inclui um unico local de registo aberto com um sistema com um duplo feixe de laser
de excimeros. Os materiais poliméricos tém sido também utilizados em cabos de
interligacdo, como por exemplo, cabos de poliimida e de polidimetilsiloxano. Contudo, os
métodos de ligacdo convencionais sdo ainda necessarios para ligar os cabos de polimero as
sondas de silicio micromaquinadas [1].

Uma sonda neuronal flexivel de poliimida foi apresentada por Rousche et al [1] na
qual uma camada de ouro era usada nos locais de gravacdo. As interconexdes encontram-se
impressas entre as duas camadas de poliimida. Dispositivos semelhantes foram também ja
relatados por Shoji Takeuchi et al [1], como mostra a figura 7.

Figura 7 - Sonda tridimensional flexivel ap6s a dobragem. As pontas de gravacdo apresentam-se verticalmente
alinhadas [1].

As sondas tridimensionais podem ser formadas ao dobrar a poliimida para fora do
plano bidimensional. O uso deste polimero melhora a relacdo de maleabilidade entre um
eléctrodo rigido e o tecido mole na auséncia da qual resulta no dano do tecido caso o
eléctrodo se mova relativamente ao cérebro. Neste tipo de sonda a maior desvantagem
reside no facto de os eléctrodos ndo apresentarem uma rigidez suficiente para perfurar por
si sO o tecido cerebral, pelo que o local do implante tem de ser criado com um fio metéalico
ou com um bisturi antes da insercdo. Na figura 8 mostra-se o aperfeicoamento desta sonda
criado por Lee et al [1], na qual uma fina camada de silicio com 5-10 um de espessura €
unida a uma regido especifica do eixo da sonda para aumentar a rigidez que pode ser
variada alterando a espessura da camada de silicio. Blum et al [1] desenvolveram também
uma sonda semelhante de poliimida com 15 pm de molibdénio.

Em suma, os eléctrodos de poliimida tém algumas desvantagens devido a falta de
propriedades mecanicas apropriadas que induzem a sua deformacdo durante a inser¢édo no
cérebro. Por esta razdo, as sondas de poliimida compridas ndo podem ser utilizadas. Para
além disso, as sondas & base de polimero sdo propensas a falhar devido ao inchago
provocado pela absor¢do de humidade. Por estes motivos, as sondas neuronais a base de
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silicio parecem ser as mais bem sucedidas devido as propriedades mecénicas do silicio e
também a flexibilidade das tecnologias de microfabricacéo [1].

E{T ] 15-channel -
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(stiff area)

Figura 8 - Imagens de microscopia 6ptica da sonda neuronal de poliimida. a) Vista do eléctrodo. b) Vista superior
das trés hastes [1].

1.3 Modificacéo da superficie de implantes neuronais

Entender a natureza e 0s mecanismos da resposta do tecido ao implante,
permanéncia, e em caso de estimulacdo, a activacdo dos eléctrodos no SNC é fundamental.
Embora este tipo de dispositivos se tenha tornado cada vez mais comum e também cada
vez mais pequeno, a falha na compreensdo dos mecanismos de lesdo neuronal é também
notdria. A analise de tecido postmortem, tanto humano como animal, revela a perda de
neuronios em torno dos eléctrodos implantados, bem como uma elevada densidade de
astrécitos, microglia e de vascularizacdo. Esta perda de material a volta do eléctrodo pode
afectar as fung6es do dispositivo neural, especialmente dispositivos desenvolvidos como as
matrizes de eléctrodos que usam a microestimulacdo ou o registo unicelular de um
pequeno nimero de neurdnios [2].

Assim, com o intuito de reduzir a impedancia inicial dos eléctrodos bem como as
respostas de rejeicdo precoces e tardias que acontecem préximas da interface eléctrodo-
tecido algumas abordagens tém vindo a ser seguidas. Entre estas abordagens podemos
considerar essencialmente dois tipos: as que actuam sobre a concepc¢do e insercdo do
eléctrodo e as que tentam aumentar a biocompatibilidade superficial dos mesmos. De entre
a abordagem do primeiro tipo é de salientar as que incidem sobre a optimizacdo do
tamanho, da forma, da geometria e do tipo de material a utilizar, bem como sobre o0s
procedimentos cirurgicos de insercdo de proteses neuronais. No segundo tipo de
abordagem a que é dado mais énfase e que pode ser a que engloba o objectivo deste
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trabalho, sdo consideradas as técnicas para modificar a superficie dos eléctrodos. Estas
incluem apenas a modificacdo da quimica e da topografia superficial bem como a
deposicdo de oOxidos, metais, polimeros hidrofilos, heparina ou agentes antibacterianos
[12].

Apesar da modificacdo de superficies com revestimentos poliméricos hidrofilos ter
vindo a ser utilizada para reduzir a adesdo bacteriana, estudos demonstram que este
revestimento parece ndo reduzir a sua colonizagéo.

Quanto aos resultados sobre os efeitos das superficies heparinizadas na adesao
bacteriana ou celular estes tém se revelado contraditérios ou inconclusivos. O revestimento
da superficie do eléctrodo com agentes antibacterianos por um periodo de tempo
prolongado ndo tem sido bem sucedido, possivelmente devido a inactivacdo ou a difuséo
dos mesmos [9].

No presente trabalho e com base em estudos anteriores, usamos como agente
antibacteriano a prata. Os efeitos antimicrobianos da prata s@o ja conhecidos ha centenas
de anos. Em 1800 era utilizada pelos médicos para tratar as feridas e na Primeira Guerra
Mundial para combater as infec¢es nas feridas das tropas. Nos dias de hoje a prata
continua a ser utilizada como agente antibacteriano e antifungico para prevenir e tratar
infeccdes em zonas de pele queimada (sulfadiazina de prata), ou ainda sob a forma de
cloreto de prata para eliminar ou expulsar o mercurio do corpo, sendo também utilizado
sob forma de uma fina camada sobre a superficie dos eléctrodos das maquinas de
electrocardiograma - ECG [13].

Em relacdo a toxicidade, embora a prata faca parte do grupo dos metais pesados, é
muito mais bem tolerada pelo corpo humano do que a maioria dos metais pesados. O nivel
de concentracdo da prata para que seja eficaz contra as bactérias e que néo seja prejudicial
para 0 organismo humano € muito importante. Estudos feitos em tecnologias médicas
revestidas por prata relatam que concentracdes superiores a 10 mg/L podem tornar-se
toxicas para determinadas células humanas. Outros estudos apontam como limite maximo
18 mg/L para AgNOs.

Actualmente, o método para se obterem revestimentos de prata antimicrobianos
consiste na utilizacdo de nanoparticulas de prata no revestimento. A actividade
antibacteriana da prata, no entanto, tem sido atribuida a sua forma oxidada, Ag*, uma
forma de prata que ndo se encontra necessariamente presente numa superficie revestida
com prata metalica. No que diz respeito a formacdo do biofilme de revestimento, as
caracteristicas da superficie do material constitui um factor determinante, uma vez que as
suas propriedades quimicas influenciam a adesdo e proliferacdo bacteriana. Grupos
funcionais diferentes determinam a carga superficial e a hidrofobicidade que afectam o
comportamento das bactérias contra a superficie. Por outro lado, é de salientar também o
papel fundamental da rugosidade no processo de formacdo do biofilme, sendo que
irregularidades numa superficie lisa aumentam a adesdo bacteriana.
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1.3.1 Técnicas para a modificacdo de superficies

As técnicas de deposicdo dividem-se sobretudo em Deposi¢cdo Quimica em Estado de
Vapor (Chemical Vapour Deposition - CVD) e Deposicdo Fisica em Fase de Vapor
(Physical Vapour Deposition - PVD). Os processos CVD consistem, basicamente, na
introducdo de reagentes gasosos no interior de um reactor (cAmara de deposicdo). Os
reagentes levam a ocorréncia de reaccdes quimicas na superficie do material a ser
revestido. Este processo conduz ao ‘“crescimento” do revestimento na superficie do
substrato.

A Deposicdo Fisica em Fase de Vapor (PVD) consiste num grupo de técnicas de
deposicéo, as quais tem em comum o facto de permitirem o transporte material no estado
solido entre o material do alvo e o substrato a ser revestido. O processo decorre numa
camara com atmosfera rarefeita [14]. Entre as principais técnicas PVD destacam-se a
evaporagao e a pulverizagdo catodica (“sputtering”), cuja finalidade reside na transferéncia
controlada de atomos de um alvo para um substrato onde ocorre, a nivel atdbmico, a
formacé&o e crescimento de um filme [15].

Por evaporacdo o material é aquecido até alcancar a fase de vapor, e posteriormente,
a condensacdo, ou seja, 0s atomos sdo removidos do alvo termicamente. Algumas das
técnicas de revestimento por evaporacdo sdo a evaporagdo por efeito de Joule, a
evaporacdo por feixe de electrbes, a evaporacdo por arco eléctrico e a evaporacdo por
ablacdo laser [14].

No caso da pulverizacdo catddica o material do alvo é bombardeado com particulas
energéticas, mais propriamente, ides gasosos. Apds a ejeccdo dos atomos do alvo por
processos fisicos de transporte de momento linear estes depositam-se formando o
revestimento.

Dentro do processo de pulverizacdo destaca-se a pulverizacdo catodica, a
pulverizacdo com magnetrdo, a pulverizacdo por radio-frequéncia e a pulverizacdo com
fonte pulsada, entre outros. Até 1960 a evaporacdo era preferida em relacdo a pulverizacao
catddica, uma vez que as taxas de deposi¢cdo mais elevadas e a utilizacdo de sistemas de
vacuo mais eficazes, impunham um ambiente mais limpo durante a formacdo dos
revestimentos, permitindo assim a utilizacdo dos filmes produzidos em, praticamente,
todas as areas necessarias. No entanto, a necessidade da utilizacdo de ligas na producao de
filmes para aplicacdo na industria da microelectrénica, impunha limites estequiométricos
muito restritos implicando que os revestimentos fossem depositados com Optima adesdo
sobre vérios tipos de substratos. Estas exigéncias, conjuntamente com a introducdo de
radio-frequéncia, polarizacdo e variantes de magnetrdo, bem como a maior disponibilidade
de alvos e gases de descarga puros, ajudaram a promover a pulverizagéo catddica.

Quer na evaporagdo, quer na pulverizacdo catodica, a deposi¢do dos revestimentos
compreende basicamente trés etapas: passagem do material a depositar para o estado
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gasoso; transporte do vapor entre o alvo e o substrato; e, condensacdo do vapor na
superficie do substrato com a formagéo de um filme. Especialmente a primeira e a ultima
etapa podem ser independentemente controladas permitindo um maior grau de
flexibilidade na estrutura, nas propriedades e na velocidade de deposicéo.

Tendo em consideragdo que o processo de pulverizacdo catddica, utilizado neste
trabalho, apesar de utilizado ha mais de 20 anos no grupo de investigacdo onde este
trabalho foi desenvolvido, é ainda pouco conhecido na area da engenharia biomédica, ele
sera abordado de forma relativamente pormenorizada em seguida.

a) Pulverizacdo catodica

1. Passagem do material a depositar para o estado gasoso

A ejeccdo do material € provocada pelo bombardeamento de um feixe de particulas
emitindo diferentes tipos de radiacdo (raios-X, electrfes secundarios, electrdes Auger, etc).
Caso as particulas incidentes possuam energia e massa suficientes podem provocar a
ejeccdo de atomos ou grupos de atomos por simples troca da quantidade de movimento.
Esta ejeccdo pode verificar-se no local de impacto da particula incidente ou a alguma
distancia do ponto de choque, no caso de a particula causar apenas um deslocamento da
posicdo de equilibrio e assim originar uma colisdo em cadeia. Na figura 9 esta
esquematizado o processo desta primeira etapa [15].

Nesta fase inicial, o rendimento da pulverizacdo, ou seja, 0 numero de atomos
ejectados por cada particula incidente, revela-se uma caracteristica essencial, e que
depende de factores como a natureza e a energia associada as particulas incidentes, a
direccdo do feixe incidente e de factores relacionados com a estrutura e composi¢do do
alvo — energia superficial do material do alvo e energia de deslocacdo da posicdo de
equilibrio dos atomos do alvo.

Assim, devido as diferencas de energia envolvidas neste processo, apenas 0s a&tomos
mais préximos da superficie, isto é, aqueles que adquirem uma energia superior a energia
potencial da superficie, sofrem ejeccéo.

Torna-se entdo clara a necessidade de animar as particulas incidentes com energia
suficiente para induzir a ejeccdo. Para tal, i6es de um gas raro sdo submetidos a accdo de
um campo eléctrico. A utilizacdo de gases raros revela-se vantajosa uma vez que estes nao
reagem com o material do alvo. O gas inerte recorrente € o argon, pois possui grande
compatibilidade de massa relativamente aos materiais empregues nos revestimentos (Ti,
Zr, Si, Al, etc), permitindo optimizar o rendimento de pulverizacdo [16], e é ainda
facilmente encontrado no mercado a um preco acessivel [15].
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Figura 9 — Esquema dos processos elementares envolvidos na decomposi¢do do material a depositar [15].
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O processo de aceleracdo dos ides € realizado carregando negativamente o alvo,
originando a atraccdo dos iGes positivos do gas e consequentemente aumentando a sua
energia. Se 0 material que constitui o alvo for condutor, a fonte de poténcia, responsavel
pelo potencial negativo, opera em corrente continua. No caso do material que constitui o
alvo ser ndo-condutor, a fonte de poténcia opera em corrente alternada.

No interior da cAmara o alvo é bombardeado por particulas provenientes da ionizacao
do argon originando a formacdo de um plasma. Para assegurar a estabilidade do plasma,
electrdes secundarios sdo ejectados do alvo promovendo a continua ionizagcdo do gas raro.
Para além disso, a pressao do gas dentro da camara e o potencial aplicado nos eléctrodos
sdo também decisivos na manutencdo do plasma. Assim, o potencial aplicado deve ser o
mais elevado possivel de modo a permitir que os ibes embatam no alvo com a energia
suficiente para a ejeccdo de electrdes secundarios. O controlo da pressdo dentro da camara
é, no entanto, o factor mais critico: por um lado, a pressdo deve ser suficientemente
elevada para conseguir promover mais colisdes entre electrfes secundarios e &tomos do gas
e, portanto promover a manutencdo do plasma; por outro lado, se a pressao for excessiva, 0
namero de colisdes sofridas pelos iGes é incrementada e estas perdem energia, chegando ao
alvo com energia insuficiente para provocar a ejec¢do de atomos. A pressdo muito elevada
provoca também a perda de energia das particulas ejectadas que chegam ao substrato com
uma velocidade muito baixa, contribuindo para a fraca adesdo entre o revestimento e o
substrato [15].

2. Transporte do vapor entre o alvo e o substrato
Particulas ejectadas dotadas com energia suficiente dirigem-se para o substrato,
através do plasma, onde permanecem depositadas. Uma vez que a trajectoria € aleatoria, as
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taxas de deposicdo sobre o substrato séo afectadas pela deposicdo nas paredes da camara.
Para ultrapassar este problema sem encontrar obstaculos relativos ao aumento de pressao
dentro da cmara, o catodo dos sistemas diodo é dotado com um sistema magnetréo.
Assim, estabelece-se um campo magnético que, simultaneamente com o campo eléctrico,
limita as trajectorias dos electrdes secundarios emitidos pelo alvo.

Desta forma, o percurso dos electrbes secundarios no espago inter-eléctrodos é
aumentado consideravelmente, conferindo um maior nimero de colisbes a cada electréo.
Na pratica, o uso do magnetrdo confere pressdes mais baixas de deposicdo e aumenta as
taxas de ejeccdo, o que leva a uma pulverizagdo com maiores taxas de deposicéo [15].

3. Condensacao do vapor na superficie do substrato com formacao de um filme

Quando alcancam a superficie do substrato, os &tomos ejectados do alvo transferem a
sua energia cinetica para a superficie do substrato ou do filme em crescimento,
convertendo-se em adatomos, ou ainda, atomos ndo ligados, que se movimentam na
superficie de chegada. Os adatomos difundem-se ao longo da superficie podendo ser
desadsorvidos, bem como ficarem acomodados num local de baixa energia da rede do
substrato, ou podem ainda ligar-se a um atomo ja adsorvido. Utilizando processos de
difusdo os atomos podem reajustar as suas posi¢cdes apos serem incorporados, como se
pode visualizar na figura 10 [15].
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- Agregado estivel
Desadsorgio Captura do adatomo

Agregado / /,f"
{n, - th,) ] \
o . metaestarel}/ : ;

-
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in
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T
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Figura 10 - Processo de nucleagdo e crescimento de um filme [15].

Com o aumento do nimero de 4&tomos que alcancam a superficie do substrato séo
formados aglomerados que ao atingirem determinada dimensdo tocam entre si e acabam
por coalescer. Esta fase € normalmente acompanhada por uma brusca variacdo da forma do
agregado que procura desta forma minimizar a sua area superficial total. Desta reducao
resultam novas zonas expostas de substrato que conduzem ao aparecimento de nucleacoes
secundarias entre as “ilhas” ja formadas que, tal como os agregados formados, acabam
posteriormente por se ligar entre si e dar origem um filme continuo [15].
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A escolha da fonte de energia adequada a cada processo varia em fungdo das
caracteristicas do material, bem como dos factores técnicos e econdmicos. De seguida ira
detalhar-se alguns tipos de fontes de energia mais habituais na técnica de pulverizacao
catodica.

Pulverizacao com fonte diodo ou triodo
A pulverizacdo com recurso a uma fonte diodo planar € o processo mais simples de
obtencdo de revestimentos por pulverizacdo. O alvo cétodo comum apresenta forma
circular com um didmetro que varia entre cinco a dez centimetros. O alvo é normalmente
fixado, soldado ou colado com cola condutora, a um suporte arrefecido a agua.

O processo diodo apresenta a desvantagem de ndo permitir taxas elevadas de
deposicdo uma vez que ndo utiliza de forma eficaz os electrGes secundarios. A escolha
desta técnica para depositar filmes finos implica a aceitacdo de baixas taxas de deposigéo,
face aos restantes processos. A figura 11 esquematiza este processo [14].

Substrato (mat. a ser revestido)

Ides positivos
Revesrimeulﬂ/ / acelerados
na direcciio
L ) (]
Plasma
L] L]
Fonte de ) / ; -
tensdo ) Atomo Alvo (material a ser depositado)
ejectado do

alva Catado

DC

Figura 11 — Esquema do processo de pulverizagéo catddica com fonte diodo [14].

No processo de pulverizacdo catddica com fonte triodo um filamento aquecido é
adicionado a fonte de diodo planar. Desta forma sdo fornecidos electrdes para suster a
descarga e aumenta-se a ionizacdo, permitindo a deposicdo de revestimentos a menores
pressdes e voltagens no alvo. Relativamente ao processo diodo, o processo triodo permite
taxas de deposicdo superiores.

Na pratica, a introducdo de um terceiro eléctrodo (fonte de electrdes) e de um anodo
polarizado (positivamente) permite obter uma elevada corrente i6nica associada a uma
reduzida polarizacao do substrato.

A desvantagem deste processo reside no tempo de vida do filamento quando séo
utilizados gases reactivos. Na figura 12 esta o0 esquema do processo triodo.
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Figura 12 — Esquema de um sistema de pulverizagédo com configuracao tipo triodo [17].

Pulverizagdo com fonte magnetréo

O processo de pulverizagdo com fonte magnetrdo permite controlar eficazmente os
parametros de deposicéo, bem como a qualidade dos revestimentos produzidos. Tal como
ja foi anteriormente referido, nas fontes de pulverizagdo magnetrdo existe um campo
magneético paralelo a superficie do alvo, o qual combinado com o campo eléctrico origina
electres secundarios que entram em circuito fechado na proximidade do alvo.

Com a introducdo de um campo magnético que confina o plasma o efeito de
ionizacdo é aumentado uma vez que este campo se associa a descarga. Com este metodo o
bombardeamento do alvo por electrdes é reduzido evitando-se 0 seu aquecimento.

Devido as trajectdrias helicoidais dos electrdes, e ao consecutivo aumento do nimero
de choques proporcionados por cada electrdo, a probabilidade de ioniza¢do aumenta.

A desvantagem apresentada por esta técnica encontra-se na reduzida utilizacdo do
material do alvo — tipicamente 20-30% da do material-alvo. A concentracdo de plasma nas
zonas em que o campo magnético é aplicado leva & erosdo preferencial destes locais. E
possivel minimizar este problema promovendo o movimento relativo do alvo em relacédo
aos magnetes. A titulo de exemplo, nos magnetrdes cilindricos, o alvo roda em torno de um
magnete com posicao fixa, revelando, segundo alguns autores, taxas de utilizacdo de cerca
de 90%.

Pulverizacdo com fonte de radio-frequéncia

O processo de produzir a ionizagdo atraves de uma tensdo continua entre duas placas
de um condensador, em que uma delas € o alvo, s6 é possivel quando o material do alvo é
electricamente condutor. Para alvos isolantes ou sélidos organicos ocorre uma acumulagéao
de carga na superficie, que provoca um aumento do potencial levando a extincdo da
descarga.

Para permitir a deposicdo de filmes finos isoladores foi desenvolvida a técnica de
pulverizagdo por radio-frequéncia, que evita a acumulacdo de cargas na superficie do
material.
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Na pulverizagdo por radio-frequéncia no lugar da fonte diodo existe uma fonte radio-
frequéncia. Este processo apresenta a desvantagem de ser muito complicado, apresentar
custos elevados e ainda baixas taxas de deposi¢do. No entanto, € uma das solu¢des mais
imediatas a adoptar quando se pretende depositar materiais ceramicos ou poliméricos.

Pulverizagdo com fontes magnetrdo ndo balanceadas

Os processos tipicos de deposicdo de materiais apresentam baixas taxas de
deposicéo, baixa eficiéncia de ionizacdo e elevado aquecimento do substrato. LimitagOes
estas que podem ser superadas recorrendo a técnica de pulverizacdo com magnetrdo, ou
ainda a técnica de pulverizacdo com fonte magnetrdo nao balanceada.

A diferenca entre estas duas técnicas diz respeito ao confinamento do plasma. Na
primeira, o plasma é fortemente confinado a regido do alvo. Nessa zona o plasma é denso e
estende-se a aproximadamente 60mm em frente ao alvo. Durante o processo de
crescimento do filme fino os substratos posicionados dentro desta regido estdo sujeitos ao
bombardeamento por ides, podendo resultar numa modificacdo das propriedades do
revestimento obtido. Os substratos colocados fora da regido de elevada densidade de
plasma estdo numa zona de bombardeamento por ides insuficiente, dificultando a
densificacdo do revestimento.

Na pulverizagdo com fonte magnetrdo ndo balanceada é colocado um outro anel de
magnetes. Deste modo alguns electrdes do plasma nédo sdo confinados no alvo em largura,
mas conseguem seguir as linhas de campo magnético e dirigirem-se até ao substrato. Como
resultado ocorre o bombardeamento do substrato com iGes, 0o que consequentemente
promove uma melhoria na qualidade do revestimento obtido. Na pratica a deposicdo de
revestimentos uniformes de componentes complexos através deste metodo revela-se dificil.
Assim, diversas solucdes recorrendo a multiplos magnetrdes tém sido apresentadas
comercialmente. Utilizando dois magnetrées ndo balanceados opostos um ao outro estes
podem ser configurados com magnetes opostos com a mesma polaridade (espelho), ou com
magnetes opostos com polaridade oposta (campo fechado). Este Ultimo sistema tem
conduzido a grandes melhoramentos na estrutura e propriedades dos revestimentos
pulverizados. Na configuracdo campo fechado as linhas de campo magnético formam uma
armadilha para os electrdes no plasma. Deste modo, poucos electrdes sdo perdidos nas
paredes da camara, mantendo-se um plasma denso na regido do substrato, originando
elevados niveis de bombardeamento com ides no filme em crescimento.
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Figura 13 - Esquema dos processos de pulverizacdo com magnetrdo convencional, magnetrdo ndo balanceado e
magnetréo convencional campo fechado [14].

Pulverizacdo com fonte magnetréao pulsada

Os problemas ligados a pulverizacgdo reactiva tais como a reducédo dos valores da taxa
de deposicdo e a ocorréncia de arcos induzidos sdo 0s principais responsaveis por defeitos
nos revestimentos. Os arcos podem conduzir a ejeccdo de agregados de material do alvo
causando defeitos no filme em crescimento. A taxa de deposi¢do do processo reactivo com
recurso a uma fonte de pulverizacdo magnetrdo pulsada é semelhante do processo nao
reactivo.

A descarga de magnetrao pode ser pulsada tanto em modo unipolar como bipolar, em
ambos 0s casos o tempo de “pulso-on” ¢é limitado de forma a ndo atingir o limite em que
ocorre um arco. A descarga ¢ dissipada através do plasma durante o “pulso-off”. No modo
unipolar a voltagem do alvo varia entre OV e o valor normal de voltagem em operacdo. No
modo bipolar a voltagem do alvo é de facto invertida, tornando-se positiva durante o
periodo “pulse-off’. Devido a maior mobilidade dos electrdes comparativamente a dos
i0es, apenas é necessario inverter a voltagem do alvo entre 10 a 20% da voltagem negativa
para dissipar totalmente a descarga.

A inversdo periddica de polos promove o efeito de auto-limpeza nos alvos, o que
torna a deposicdo de ligas estavel em longos periodos de tempo de deposicao.

Na figura 14 encontram-se representadas as formas das curvas de voltagem dos
modos de pulverizacao pulsada quando opera em unipolar ou em bipolar.
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Figura 14 - Formas das curvas de voltagem dos modos de pulverizagédo pulsada em modo unipolar ou bipolar [18].

Pulverizacéo reactiva

No processo de deposicdo catddica reactiva pelo menos um dos constituintes do
revestimento € introduzido na cdmara de deposicdo na fase gasosa. As vantagens da
utilizacdo desta técnica residem no facto de que alvos metalicos simples serem mais faceis
de fabricar. Esta técnica permite a deposicdo de substancias electricamente isoladoras
partindo de alvos condutores. A maior desvantagem, porem, diz respeito a possibilidade de
poder ocorrer uma diminuicdo da taxa de deposicdo associada ao envenenamento da
superficie do alvo. O envenenamento ocorre devido a formacdo de oxidos isoladores na
superficie do alvo tornando o processo de deposicao mais dificil de controlar.

Para o presente trabalho, as deposicGes foram realizadas utilizando uma Edwards
Coating System E306A. Este equipamento possui dois catodos permitindo operar em modo
diodo ou magnetrdo, com ou sem polarizacdo do substrato [15]. No nosso caso e para todas
as deposicoes, foi utilizado o modo magnetrdo sem polarizacdo do substrato. Na figura 15
visualiza-se o equipamento referido.

Neste equipamento, a cAmara de deposicao consiste num cilindro em ago inoxidavel
de 300mm de diametro e 250mm de altura. Os catodos, feitos de cobre, possuem um
didmetro de 120mm. O anodo apresenta um diametro de 250mm e encontra-se posicionado
em frente ao catodo a uma distancia de 65mm, possuindo a hipétese de rodar em torno do
seu eixo, mantendo a polarizacdo do substrato. O sistema de vacuo permite que a camara
seja inicialmente evacuada a uma pressao inferior a 1,5Pa através de duas bombas: uma
bomba rotativa de dois estagios com capacidade de bombagem de 0,14m?*s™, sequida por
uma bomba turbomolecular com uma velocidade de 0,32m?*.s™ até um vécuo limite inferior
a 10™Pa. A leitura das pressdes dentro da cAmara é feita por meio de duas células: uma
Pirani PRL-10 que mede pressdes até 0,1Pa e uma célula Penning CP25-K para pressoes
inferiores. O gas de descarga € introduzido dentro da camara, sendo ajustado
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automaticamente através de uma valvula de fuga servoassistida MV12 com um controlador
modelo 80-1 [15].

Figura 15 - Equipamento de pulverizagao catddica - Edwards Coating System E306A.

Vantagens da técnica PVD

Para técnica de pulverizacdo catddica sdo citadas como vantagens 0s seguintes
aspectos:

As temperaturas de deposicdo sdo relativamente baixas; a ionizacdo directa dos
atomos do material a depositar providencia beneficios previamente s6 conseguidos em
substratos aquecidos.

i. A possibilidade de operar em pressdes de trabalho muito baixas permite sintetizar
materiais de elevada pureza.

ii.  Melhora a adesdo do revestimento ao substrato devido a possibilidade de se “limpar”
pulverizando (“etching”), e ainda pré-aquecer 0s substratos através de
bombardeamento idnico e neutral da superficie do substrato.
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Vi.

Vii.

Controla a textura do revestimento; o bombardeamento idénico fomenta o crescimento
epitaxial, isto €, a obtencdo de camadas finas (com espessuras de alguns nanémetros a
alguns micrometros) sobre substratos cristalinos [19], e estimula a mobilidade atomica.
Processos como os efeitos dispersivos dos gases e a possibilidade de se rodar ou
deslocar as amostras relativamente a fonte de vapor durante a deposicdo permitem
uniformizar as espessuras dos revestimentos.

Normalmente efluentes ou poluentes ndo séo utilizados, uma vez que na maior parte
dos casos nao intervém produtos ou solugdes toxicas.

Evita a contaminacdo pelo hidrogénio, fendmeno recorrente no caso das
electrodeposicdes.

Apobs o revestimento é eliminada a necessidade de maquinar ou polir, dado que na
maioria dos casos a morfologia superficial do substrato é praticamente reproduzida a
superficie do revestimento [20].

Desvantagens da técnica PVD

Quanto as desvantagens reveladas por esta técnica destacam-se:
Custo do equipamento, sobretudo no que diz respeito aos acessorios responsaveis pela
producéo de vacuo.
Dificuldade em depositar com homogeneidade suficiente em pecas de forma
complexa.
Por vezes séo detectados poros ou aglomerados nos revestimento.
Normalmente os revestimentos possuem estrutura colunar podendo afectar o seu
comportamento em termos de resisténcia a corrosdo [21].
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CAPITULO 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo serd apresentada a técnica de deposicdo escolhida para realizar o trabalho,
bem como as técnicas experimentais de caracterizacéo dos filmes finos produzidos.

2.1 Deposicao de filmes finos

2.1.1 Procedimentos
a) Preparacdo das amostras

Na técnica de pulverizacdo catddica designa-se por alvo o material a partir do qual se vai
depositar um filme fino sobre uma fase condensada que fisicamente o vai suportar e que se
designa por substrato.

Como substratos foram utilizadas pastilhas de silicio, pastilhas de aco inoxidavel 316L e
laminas de vidro; e como alvos a silica, SiO, com n pastilhas de prata, com n=0,1,...,.5 e
polipropileno, PP, com n pastilhas de prata, com n=0,1,...,5. A utilizacdo da lamina de vidro teve
como finalidade a determinagdo dos angulos de contacto do filme. Por sua vez, os substratos de
silicio permitiram analisar a espessura do filme.

Antes de serem colocados na camara de deposi¢do os substratos foram limpos em banho de
ultrassons, posteriormente em acetona, alcool e agua desionizada, e ap0s secagem em corrente de
ar quente foram colocadas num porta-substratos. Uma amostra de silicio escolhida ao acaso, foi
parcialmente revestida com uma gota de cola ceramica permitindo, ap0s o seu destacamento,
medir o degrau causado pelo filme e determinar a espessura do revestimento.

Depois de se terem introduzido as amostras na camara de deposicdo, procedeu-se a
evacuacdo da camara para valores de pressdo da ordem dos 10™Pa, dando-se assim inicio ao
processo de deposicdo. De seguida introduziu-se o gas de descarga (argon) a uma pressao de 7x10°
'pa e efectuou-se a limpeza dos alvos e dos substratos utilizando sempre as mesmas condicdes
operatorias (ver tabela 1). Para evitar a contaminagdo cruzada, alvos e substratos foram separados
através de um anteparo.
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Tabela I - Condicdes utilizadas nas deposic¢des dos filmes finos.

C + nAg

SiO, + nAg

SiO, + nAg

Pressdo de limpeza

T - o 7,010 Pa 7,0x10" Pa 7,0x10%Pa  7,0x10" Pa
(=Presséo deposicao)
Poténcia de limpeza 150 W 100 W 150 W 100 W
do alvo
PoiiEa e 200 W 100 W 200 W 100 W
deposicao do alvo
Tempo de deposi¢éo 1h 1h 1h 1h

2.2 Técnicas experimentais de caracterizacao

A tabela 11 descreve as diferentes técnicas utilizadas para estudar as caracteristicas dos filmes
produzidos por pulverizacdo catodica:

Tabela Il — Técnicas utilizadas na caracterizacéo dos filmes produzidos por pulverizagao catodica.

Caracteristica em estudo Técnica utilizada

Composicao quimica Microssonda electrénica

v

Morfologia » Microscopia electronica de Varrimento
Estrutura » Difraccdo de Raios-X
Molhabilidade » Angulo de contacto estatico e dinamico

2.2.1 Microssonda electronica

A microssonda electronica (“Electron Probe Microanalysis” — EPMA) permite avaliar a
composicdo quimica elementar de amostras solidas [15]. Um feixe de electrbes acelerados €
centrado sobre a superficie de uma amostra usando uma série de lentes electromagnéticas. Estes
electrdes energéticos produzem raios-X caracteristicos dentro de um pequeno volume da amostra
(geralmente 1 a 9 micrometros cubicos). Os raios-X caracteristicos sdo detectados em
comprimentos de onda especificos e as suas intensidades sdo medidas para determinar as
concentracdes. Uma vez que cada elemento emite um conjunto especifico de raios-X, todos 0s
elementos (a excepcdo de H, He e Li) podem ser detectados. Esta técnica é caracterizada por
elevadas resolucdo espacial e sensibilidade. A microssonda electronica, se equipada com 0s
detectores apropriados permite, tal como um microscépio electronico de varrimento (SEM), obter
imagens de electrdes secundarios e rectrodifundidos da superficie de uma amostra [22].
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Os elementos principais de qualquer microssonda séo: o sistema de producdo da sonda e 0
espectrometro que detecta os raios-X acoplado a um sistema de aquisi¢do e tratamento de dados
[15].

No presente trabalho, o equipamento utilizado foi um Cameca, modelo camebax SX50
manuseado com as condicGes operatdrias da tabela I11.

Tabela Il - Condicg6es de calibracéo e analise da microssonda.

Elementos Tenséo (KV)  Corrente (nA) Padréo
@ 10 40 Grafite
(@] 10 40 Silica
Si 10 40 Silica
Ag 10 40 Prata

el -
Figura 16 - Microssonda electronica (Cameca, modelo camebax SX50).

2.2.2 Microscopia electrdnica de varrimento

Neste sistema um filamento de tungsténio emite electrdes, por efeito termoidnico, que sdo
acelerados por uma diferenca de potencial (1-50kV) estabelecida entre o catodo (filamento) e o
anodo. Posteriormente, um conjunto de lentes condensadoras foca este feixe de electrbes
reduzindo-o de uma dimens2o inicial de 10 a 50 pum, para valores da ordem de 10 a 100nm ¢ um
diafragma controla a sua dimensédo final antes de incidir sobre a amostra. Um sistema de bobines
de deflex&o varre o feixe de electrGes sobre a amostra, o sinal resultante da interacgdo do feixe
com a amostra € utilizado para a reproducdo de uma imagem no ecra de tubos de raios catddicos,
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(Cathode Ray Tube CRT), em sincronia com o varrimento da amostra. O poder de resolucdo dos
SEM é da ordem dos 10 nm, e a ampliacédo atinge valores da ordem de 20.000x.

A microscopia electronica de varrimento (SEM — Scanning Electron Microscopy) é uma
importante técnica de analise da morfologia dos revestimentos bem como da avaliacdo da
espessura dos mesmos. As seccdes transversais observadas, quer para medir a espessura dos
revestimentos, quer para andlise da morfologia transversal do revestimento, foram obtidas por
fractura, ap6s impacto, do conjunto substrato/revestimento [15].

O principio de funcionamento do microscopio electrénico de varrimento encontra-se
esquematizado na figura 17.

i Filamento

J — Cilindro de Wehnelt
s — Anodo

—— —+ Diafragma

— Lente condesadora

@ — Lente condesadora
Gerador de
/\‘ / varrimento

Bobines de f Diafragma | l
E "
—, Detector de

deflexdo
raios - X

(R [l s

Lente
objectiva

Detector de

electroes
retrodifundidos

=

Detector de Controlador da
electres secudarios ampliagéo

Figura 17 - Esquema de funcionamento de um microscépio electrénico de varrimento [23].

Da interaccédo do feixe primario de electrdes com a amostra resulta uma grande variedade de
sinais, nomeadamente, electrdes Auger, raios-X caracteristicos, fluorescéncia, etc. (Fig.18).

Na caracterizacdo de materiais com este tipo de microscopia 0s sinais mais importantes sdo
os electrdes secundarios e os electrdes retrodifundidos. O primeiro tipo electrbes provem das
colisBes inelasticas dos electrbes primarios com os electrdes das camadas exteriores dos atomos
que compde a amostra, recebendo assim energia suficiente para se libertarem do seu atomo e
propagarem-se ao longo do material. Uma vez que sO os electrdes secundarios gerados perto da
superficie (10nm) escapam da amostra, faz com que este tipo de electres possibilite a obtencéo de
contraste topografico.
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Electrées retrodifundiodos(ER)

Electroes secundarios(ES)IX\ Electrées Auger(EA)

Ve EA(1nm)
T |
\ ES(1-10nm)

Superficie

Emissao de raios - X
caracteristicos

Raios - X
(0.2-2pm)

secundaria <

Figura 18 - Representacédo dos sinais resultantes da interaccéo do feixe primario de electrdes com a amostra [23].

Os electrdes retrodifundidos sdo electr6es do feixe incidente que emergem da superficie da
amostra com angulos de difuséo elevados uma vez que sofrem multiplas colisGes elasticas. Estes
electrGes possuem elevada energia cinética (superior a 50eV) pelo que conseguem emergir do
volume de interaccdo a partir de maiores profundidades da amostra, originando por isso imagens
de menor resolucdo espacial do que as obtidas com electrfes secundarios. O contraste dado pelos
electrdes retrodifundidos provém essencialmente das diferencas na composicdo quimica das fases:
elementos quimicos com maior densidade electronica possuem coeficientes de retrodifuséo
superiores originando maior brilho [23].

Neste trabalho foi utilizado um equipamento Philips, modelo XL30 equipado com detector
EDS (Energy Dispersive Sectroscopy), normalmente com uma tensdo de aceleracdo de 10 kV e
ampliacdes de 5.000 e 10.000x.

Figura 19 - Microscopio electrénico de varrimento.
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2.2.3 Difraccéo de raios-X

Por pulverizagdo catddica, consoante o material depositado e as condi¢cdes de preparacgéo,
podem obter-se filmes finos cristalinos ou amorfos. Nos revestimentos policristalinos cada um dos
grdos pode apresentar uma orientagdo cristalografica diferente da do seu vizinho, mas observando
0s grdos como um todo, estes podem estar distribuidos aleatoriamente em relacdo a um
determinado plano de referéncia ou podem apresentar-se segundo uma ou varias orientacdes
particulares, dizendo-se neste ultimo caso que o filme apresenta uma orientacdo cristalografica
preferencial. Uma vez que os comprimentos de onda dos raios-X sdo da mesma ordem de
grandeza das vérias intensidades interplanares nos solidos cristalinos, podem obter-se planos de
difraccdo de vérias intensidades quando o feixe de raios-X interage com um sélido cristalino [24].
A ocorréncia de um pico resulta da interferéncia construtiva dos feixes difractados nos planos
cristalinos da amostra. Para um conjunto de planos cristalinos de indices de Miller (hkl), a
condigéo para observagdo de uma reflexdo de raios-X é traduzida pela lei de Bragg:

nXA=2Xdpp X sin(28) (equacio 1)

onde dgny € a distancia entre planos cristalinos, 6 € o angulo entre o vector do feixe incidente e o
plano de Bragg responsavel pela difracgcdo e n é a ordem de difraccdo [24].

Na figura 20 esté representado o esquema de um difractometro de raios-X com geometria
0/20 semelhante ao utilizado neste trabalho para a aquisi¢ao dos padrdes de difraccdo das amostras
estudadas.

TUBO DE
RAIOS-X

CIRCULO DO
DIFRACTOMETRO

FENDA
DIVERGENTE

AMOSTRA

Figura 20 - Representacéo de um difractémetro de raios-X [25].
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Segundo esta geometria, quando a amostra € movida de um angulo 6, o detector ¢ movido
de 20. Quando a lei de Bragg € satisfeita obtém-se um pico no sinal do detector. Assim, sabendo o
valor de 20 e o valor do comprimento de onda, A, € possivel determinar o espacamento entre 0s
planos cristalinos que difractam os raios-X. Desta forma é obtido o espectro caracteristico da
amostra.

O equipamento utilizado foi um microdifractometro Philips, modelo X’Pert com uma tensao
de aceleracdo de 40 kV e uma corrente de 35 mA. O equipamento possui um detector
unidireccional, em arco de circulo de 120° com uma resolugdo de 0,01° e geometria Bragg-
Brentano, e anticatodo de cobre (Ko =0,154056 nm). A area de analise na superficie da amostra é
de cerca de 150 micrometros.

Figura 21 - Difractometro de raios-X Philips modelo X Pert.

Na tabela 1V estdo especificados os parametros de aquisicdo utilizados para a andlise
estrutural das superficies modificadas.

Tabela IV - Parametros de aquisi¢do utilizados no difractémetro.

Parémetros de aquisicéo Valores
Intervalo angular 5°-100°
Modo de aquisicao Multipassagens
Tempo por passo 30.6s
Radiacdo Cu
NUmero de scans 6
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A interpretacdo dos dados obtidos foi auxiliada pelo programa de computador PC-APDW
Philips e a identificacdo e indexacdo das fases presentes nos filmes foi realizada por comparacéao
dos resultados com os tabelados nas fichas ICDD (International Center for Diffraction Data).

2.2.4 Angulos de contacto e molhabilidade

A molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodindmico entre um sistema
de trés interfaces: solido, liquido e vapor. Assim, para se estudar a molhabilidade de uma
superficie coloca-se uma gota sobre a mesma e determina-se o angulo de contacto que representa
entdo uma medida quantitativa do processo de molhabilidade. A molhabilidade depende
essencialmente da estrutura quimica da superficie e da sua rugosidade. Desta forma, o angulo de
contacto pode ser Gtil como medida de limpeza de superficies ou para identificar se um tratamento
quimico foi executado com sucesso [26].

angulo de
contacto

tangente a superficie
liguida no contacto

N

liquido

sdlido

Figura 22 - Molhabilidade avaliada pela medi¢&o do angulo de contacto do liquido com a superficie sélida [27].

Quanto menor for o angulo de contacto maior a molhabilidade, isto €, mais o liquido molha
a superficie sélida em contacto. Quando o liquido molha completamente a superficie solida
espalha-se numa fina camada de espessura praticamente monomolecular, como sucede no
espalhamento do petr6leo sobre o vidro. No caso do mercurio sobre o vidro, liquido ndo molha a
superficie solida e divide-se em por¢des praticamente esféricas.

nao molha
angulo de contacto decrescente
molhabilidade crescente
molha
completamente m

solldo

Figura 23 — Relagdo entre o angulo de contacto e a molhabilidade [27].
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Para calcular o &ngulo de contacto considera-se o contacto entre as trés fases, sélida, liquida

e gasosa. A figura 24 mostra a representacao das tensdes superficiais.

tangente a superficie
liquida no contacto \ angulo de

contacto ¢

gas

Css liquido

solido

Figura 24 - Representacdo das tensdes superficiais no contacto entre as trés fases [27].

O angulo de contacto, 0, é entdo obtido a partir da equagdo de Young:

iy T
CLi

Ogz = Ogp + 0pz.co05680 = cosfl =

(equacdo 2)

sendo ag-, g5 € gy, as tensdes superficiais das interfaces solido-gas, sélido-liquido e liquido-gas,

respectivamente [27].

No presente trabalho, os angulos de contacto foram medidos através de um gonidometro

Kriiss GmbH, modelo G-23 (Fig.25).
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Figura 25 — Goniometro Kriiss GmbH, modelo G-23.

2.3 Preparacao da solucédo de fluido cefalorraquidiano

Para avaliar a libertacdo da prata depositada por pulverizacdo catddica, os filmes finos de
silica, polimero e compdsito foram imersos em liquido cefalorraquidiano artificial (cerebrospinal
fluid - CSF), mais precisamente do liquido cefalorraquidiano enddgeno, e, portanto,
fisiologicamente mais compativel. A preparacdo consistiu na mistura de duas solucGes, A e B, na
razdo de 1:1 com a seguinte composicao [28]:

1.Preparacéo da solucao A:
Dissolveu-se em 500ml de 4gua desionizada:

Composto (9)
NaCl 8.66
KCI 0.224
CaCl,. 2H,0 0.206
MgCl,. 6H20 0.163

2.Preparacéo da solugéo B:
Dissolveu-se em 500ml de 4gua desionizada:

Composto (9)
Na,HPO,. 7TH20 0.214
NaH,PO,. H20 0.027
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As amostras foram imersas em 20 mL da mistura de fluidos em condigdes dindmicas
asseguradas por uma bomba peristaltica e mantidas a 37°C. A superficie das amostras foi
posteriormente observada por microscopia electronica de varrimento.
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CAPITULO 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da deposicéo e caracterizacdo
dos filmes finos dos sistemas SiO,, SiO,/Ag, PP, PP/Ag e SiO,/PP/Ag.

3.1 Composigao quimica

A composigdo quimica elementar dos filmes foi determinada através da microssonda
electronica. Na tabela V é a apresentada a composicdo quimica, em percentagem atomica, apenas
dos filmes de silica. Tal é devido ao facto de a microssonda ndo detectar, nem quantificar o
elemento hidrogenio, elemento este que faz parte da composic¢do quimica dos filmes dos sistemas
poliméricos e compdsito polimero/ceramico, pelo que, para os filmes finos destes sistemas, apenas
foi determinado o teor em prata. A designacédo dos filmes finos foi efectuada de acordo com o seu
teor em prata conforme os dados da tabela VI.

Tabela V - Composicdo quimica dos filmes finos de silica e silica/prata.

Composigao quimica (Yoatomica)

N° de pastilhas de

prata adicionadas o Si Ag
0 69,0 31,0 -
1 67,4 30,6 2.0
2 65,7 28,6 57
3 62,2 25,2 12,6
4 63,7 26,5 9,8
5 62,3 26,8 10,9

O resultado da composicdo quimica do filme fino de silica evidencia uma rela¢do préxima
de 2:1 para os teores de oxigénio e de silicio, respectivamente. Com efeito, a pulverizacdo
catddica, a partir de alvos compostos por mais do que um elemento quimico, normalmente induz
no filme fino a composicdo do alvo que Ihe deu origem. O processo de pulverizacdo comeca pela
pulverizagdo do elemento quimico com maior taxa de ejec¢do o que induz, nos estagios iniciais,
um enriquecimento do filme neste elemento. O alvo, por sua vez, fica enriquecido no elemento
com menor taxa de ejeccdo, 0 que torna a probabilidade da sua ejec¢do maior. Este processo é
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repetido ao longo do tempo que dura a pulverizacdo, levando a que o filme fino, no seu global,
apresente composi¢do quimica semelhante ao alvo.

Tabela VI — Designacdes e teor em prata dos filmes finos depositados.

Alvo(s) e nimero de Ag %at. Designacéo
pastilhas de Ag
SiO, + 0Ag 0 So
SiO, + 1Ag 2,0 S;
SiO, + 2Ag 5,7 Se
SiO, + 3Ag 12,6 Si3
SiO, + 4Ag 9,8 Sn
SiO, + 5Ag 10,9 S
PP + 0Ag 0 Po
PP + 1Ag 2,6 P3
PP + 2Ag 17,2 Py7
PP + 3Ag 19,6 P2
PP + 4Ag 32,5 Ps3
PP + 5Ag 27,4 Po;
SiO, (0AQ) e PP 0 Co
SiO, (2Ag) e PP 3,3 Cs

No que concerne a composicdo quimica dos filmes dopados com prata ndo existe,
aparentemente, uma relacdo entre o numero de pastilhas adicionadas e o teor em prata para
qualquer um dos sistemas estudados. Com efeito, o teor maximo em prata quantificada em cada
um dos sistemas ndo corresponde ao niumero maximo de pastilhas colocadas sobre o alvo. Tal
facto pode ser consequéncia de as pastilnas de prata se encontrarem apenas pousadas sobre 0s
alvos e ndo coladas a eles. Com efeito, para evitar a contaminacdo dos alvos com cola as pastilhas
foram pousadas sobre o circulo correspondente a distribuicdo dos magnetes e que corresponde a
zona de maior erosdo e, consequentemente, a zona de maior pulverizacdo. Deste modo é
maximizada a ejeccdo dos atomos do elemento dopante, mas, em contrapartida, diminui-se a
ejeccdo dos elementos constituintes do alvo. Por outro lado a taxa de ejeccdo da prata (1,7) €
muito superior a da silica (0,23) em idénticas condi¢des de pulverizacdo, o que conduz a teores de
prata elevados apenas com pequenas quantidades deste elemento como dopante. Deve ainda ser
referido que a composicdo das espécies presentes no plasma é muito complexa, uma vez que
existem diferentes estados energéticos para cada elemento quimico ejectado. A sua presenca num
ambiente tdo energético conduz a multiplas recombina¢fes quimicas que ddo origem a que
algumas espécies percam energia durante as colisbes, ou desvio de trajectéria levando a sua
deposicéo nas paredes da cAmara e ndo no substrato [29]. Através das caracterizacdes efectuadas
ndo foi possivel saber qual ou quais os factores que mais contribuiram para o comportamento

36



observado, sendo evidente que para os filmes finos dopados com maior nimero de pastilhas de
prata parece ocorrer uma saturacdo para a quantidade deste elemento susceptivel de ser
incorporado no filme em crescimento.

3.2 Morfologia (apds deposicao)

A morfologia superficial e da sec¢do transversal dos filmes finos de silica pode ser
observada nas micrografias da figura 26.

As micrografias permitem desde logo observar que a espessura de todos os filmes finos é
inferior a 1 um. Este facto é importante uma vez que € objectivo modificar a superficie do silicio
com revestimentos que ndo sejam espessos, pois, por um lado, apenas se pretende tornar a
superficie mais compativel com o tecido cerebral, e, por outro lado, 0 aumento da espessura deste
tipo de revestimentos leva, em alguns casos, ao destacamento do filme fino devido as tensdes que
ocorrem durante o processo de nucleacdo e crescimento.

Pela observacdo das imagens é também evidente que o crescimento do filme fino apresenta
uma continuidade em relagdo as caracteristicas morfologicas do substrato. Com efeito, apos a
fractura do conjunto substrato/revestimento ndo ocorreu destacamento dos filmes finos e a sua
morfologia indica a referida continuidade. Tal facto deve ser realcado uma vez que uma das razdes
para ter sido seleccionada a silica como composto para a modificacdo da superficie do silicio era
precisamente a compatibilidade quimica que deveria induzir uma forte adesdo entre substrato e
revestimento, tal como estas micrografias validam.

Tanto a morfologia superficial como a da sec¢do transversal mostram que os filmes finos
deste sistemas, com ou sem a adicdo de prata, ndo apresentam, para as ampliacdes utilizadas,
namero significativo de defeitos ou porosidade, sendo designadas por morfologia “featureless” de
acordo com o0 modelo de Thorton [30,31], o que indica uma morfologia densa e sem caracteristicas
aparentes e que foi ja observada por outros autores para os filmes de silica [32]. A presenca de
prata ndo parece perturbar o tipo de crescimento do filme fino durante a deposi¢do uma vez que,
quer a morfologia superficial quer a transversal, ndo sofrem alteracBes. Alguns autores [33]
referem que a presenca de outros elementos quimicos durante a deposicao de filmes finos de silica
permite diminuir o nimero de ligacbes pendentes que existem na sua superficie, pelo que
diminuem a probabilidade da existéncia de defeitos, contribuindo também para o efeito
densificador que da origem a este tipo de morfologia.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2m
10.0kvV 3.0 20000x SE 56 3 10.0kv 3.0 10000x SE 58 3

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2m AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2um
10.0kv 3.0 10000x SE 69 3 10.0kv 3.0 10000x SE 83 3

) f

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2um
10.0kv 3.0 10000x SE 77 3

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2um
10.0kv 3.0 10000x SE 66 3

S13

Figura 26 — Micrografias das amostras de silica apds a deposicéo.

As morfologias superficiais dos filmes finos do sistema polimérico e do sistema
ceramico/polimero podem ser observadas nas figuras 27 e 28. Em geral, e a semelhanca do que
ocorre para o sistema de silica, as morfologias aparentam ser densas e sem defeitos, excepto
aqueles que existiam previamente na superficie dos substratos e que sdo incrementados pelo
processo de deposicdo por pulverizagdo catddica. A aparente excepgdo parece ser a morfologia do
filme C; que apresenta alguma densidade de defeitos que parecem corresponder a aglomerados de
um material distinto. No entanto, esta hipdtese nao foi possivel de ser comprovada através de um
mapa de distribuicdo elementar.

A pulverizacdo catodica, em modo r.f.magnetrdo, usualmente produz filmes finos cerdmicos
e poliméricos densos e sem morfologia aparente, mesmo que depositados a partir de alvos com
estrutura cristalina, de acordo com o observado por outros autores [15]. Se a pulverizacdo a partir
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de um alvo de silica, bem como a obtida a partir de um alvo de polimero ddo origem a filmes
densos, ndo ha razdo para que os produzidos a partir de uma co-deposicao dos dois alvos apresentem
outro tipo de morfologia. Conforme serd discutido no subcapitulo seguinte normalmente esta
morfologia esta relacionada com a falta de ordem estrutural dos revestimentos.

AccV SpotMagn Det 1 5um AccV SpotMagn Det 1 5um
10.0kV 3.0 5000x SE 10.0kV 3.0 5000x SE

AccV Spot Magn  Det f—— s Hm AccV Spot Magn  Det f—— s Hm
10.0kV 3.0 5000x SE 10.0kV 3.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det —— &5m AccV SpotMagn Det 1 5um
10.0kV 3.0 5000x SE 10.0kV 3.0 5000x SE

Figura 27 — Micrografias da superficie dos filmes finos de polimero, com e sem prata, ap6s a deposi¢ao.
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AccV SpotMagn Det —— &m AccV SpotMagn Det —— &m
10.0kV 8.0 5000x SE 10.0kV 8.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det F————— 5um AccV SpotMagn Det 1 5um
10.0kV 3.0 5000x SE 10.0kV 3.0 5000x SE

AccV Spot Magn  Det f—— s Hm
C 10.0kV 8.0 5000x SE
8

Figura 28 — Micrografia superficial dos filmes finos do sistema cerédmico/polimero apds a deposicao.
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3.3 Estrutura

A estrutura cristalina e a identificacdo dos planos de difracgdo das amostras foram estudadas
por difraccdo de raios-X. Tendo em consideracdo que quer a silica, quer o polimero ndo
apresentam ordem estrutural, e por conseguinte nem o compdsito, ndo serdo observados planos de
difraccdo destes constituintes das amostras. Deste modo, apenas os planos de difraccdo referente a
prata serdo observados nos difractogramas de raios-X, independentemente da composi¢do quimica
dos filmes finos. Por este motivo apenas os difractogramas dos filmes finos de polimero (Figura
29) sdo apresentados e representativos também da estrutura dos filmes finos de silica e de
compasito.

Tal como se torna evidente pela observagdo do difractograma da amostra Py 0s planos de
difraccdo do substrato sdo coincidentes com os de difraccdo da prata, 0 que torna a interpretacéo
dos resultados mais dificil. No entanto, o substrato, adquirido comercialmente, ndo apresenta
orientacdo preferencial, ou seja, os planos de difraccdo detectados sdo sempre 0S mesmos € com
intensidades relativas constantes. Tal ndo ¢ o observado nos difractogramas dos filmes que se
encontram dopados com prata, pelo que podemos assumir que as variacdes nas intensidades
relativas tém origem na difraccédo da prata e ndo devido a presenca do substrato.

Um estudo anteriormente realizado sobre a estrutura de filmes finos de prata pura,
depositados por r.f. magnetrdo, revela que, para deposi¢coes em condicdes idénticas as utilizadas
neste estudo, os filmes finos apresentavam uma orientacao cristalografica preferencial segundo o
plano (111). Segundo este mesmo estudo, a energia elevada dos adatomos favorecem esta
orientacdo por um ou ambos dos seguintes motivos: a alta energia das espécies que atingem o
substrato produz um efeito de re-sputtering que ocorre preferencialmente em planos com energia
de superficie superior e com menor densidade - os planos (200); e, a alta energia dos adatomos
permite-lhes que se difundam de superficies com energia elevada (200) para as superficies com
uma energia de superficie inferior (111) [34].

No entanto, neste trabalho, o alvo utilizado foi de material ceramico e/ou polimérico dopado
com prata e ndo foi apenas de prata. De acordo com o referido anteriormente, a recombinacao das
diferentes espécies quimicas presente no plasma, bem como a sua constituicdo, ddo origem a uma
orientacdo preferencial da prata mas segundo um plano com menor densidade. Tal facto coincide
com um dos objectivos a que este trabalho se propde, uma vez que se pretende a libertacdo da
prata. Esta s6 ocorrera se a estrutura do metal estiver susceptivel ao ataque de espécies quimicas
que induzam a sua oxidagdo a Ag’. Estudos anteriores demonstraram [34] que a orientagdo
segundo um plano menos denso permite este tipo de interaccdo quimica, o que nao é possivel se a
orientacdo for segundo o plano de maior intensidade relativa e de maior densidade — o plano (111).
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Figura 29 — Difractogramas das amostras de polimero.
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3.4 Molhabilidade

A medicdo do angulo de contacto é um factor determinante na avaliacdo da
hidrofilicidade/hidrofobicidade de uma superficie, factor relevante na sua aplicagdo como
biomaterial. Para a medicdo do angulo de contacto foram utilizadas gotas de agua destilada com
volumes de 10ul. Nas figuras 30 e 31 estdo representados os graficos do valor médio dos angulos
de contacto estaticos medidos aquando da interaccdo da gota de dgua com as superficies das
amostras de silica e de polimero, bem como o0s respectivos desvios padréo.
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Figura 30 — Valor médio dos angulos de contacto estéatico e respectivo erro associado das superficies dos filmes finos de silica
com agua.
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Figura 31 — Valor médio dos angulos de contacto estético e respectivo erro associado das superficies dos filmes finos de
polimero com agua.
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Os valores dos angulos de contacto das amostras de silica ndo apresentam qualquer relagdo
com 0 aumento do teor em prata, indicando que carécter hidrofilo ou hidréfobo da superficie ndo
depende dessa quantidade. No entanto, e de um modo global, é evidente 0o aumento da
hidrofobicidade induzida pela presenca de prata na amostra. A variabilidade dos valores do angulo
de contacto estatico é essencialmente induzida por diferente topografia superficial ou diferente
distribuicdo de grupos quimicos funcionais na superficie em estudo. Uma vez que as micrografias
evidenciaram ndo existir alteracdo da morfologia superficial entre os véarios filmes finos do
sistema de silica, a variacdo s6 pode residir numa quimica superficial distinta para as amostras.
Para os teores iniciais de prata ocorre um aumento do angulo de contacto, indicando um aumento
da hidrofobicidade do sistema. Tal facto pode ser uma consequéncia do que foi referido
anteriormente como sendo o efeito estabilizador de outros elementos durante a deposicao da silica,
nomeadamente no que respeita a presenca de ligacbes pendentes. Com efeito, se a presencga de
prata diminui o niamero de ligacfes pendentes, estas ndo tém tendéncia a reagir com a humidade
atmosférica, logo que o filme é retirado da cimara de deposicdo, diminuindo assim a
probabilidade da formacdo de grupos silanol (SiOH) que sdo hidrofilos, com o aumento da
formacdo de grupos siloxano (-Si-O-Si-) que tém natureza hidrofoba [15].

Quando as concentracdes de prata atingem valores superiores, estas correspondem aos
filmes finos que foram depositados em ambientes de maior densidade de espécies quimicas no
plasma e, conforme referido, parece induzir alteragdes, quer a nivel do teor da prata que a nivel da
distribuicdo de grupos quimicos funcionais a superficie.

Nas superficies produzidas pela deposicéo a partir do alvo de PP, o efeito hidrofobo que a
prata induz na superficie é incrementado pelo facto de os materiais polimeéricos constituidos por C
e H serem por definicdo sistemas hidrofobos. Na figura 32 esta representado o grafico do valor
médio dos angulos de contacto estaticos medidos aquando da interac¢do da gota de agua com as
superficies das amostras de compdsito, bem como os respectivos desvios padréo.
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Figura 32 — Valor médio dos angulos de contacto estatico e respectivo erro associado das superficies dos filmes finos de
composito com agua.

Nas amostras de compdsito, uma vez que o teor em prata nelas existente é bastante reduzido,
os valores dos angulos de contacto séo inferiores aos observados nos casos anteriores. No entanto,
ao contrario do que acontecia nas amostras de silica e polimero, em que a amostra com maior teor
em prata era a que se revelava mais hidrofobica, isto é, a que apresentava maior angulo de
contacto, para 0 compdsito, a amostra com maior teor em prata € a que apresenta menor angulo de
contacto, isto é, é a mais hidrofila. Em suma, os valores dos angulos de contacto nos ensaios de
molhabilidade das amostras ndo dependem do teor em prata unicamente, mas também dos grupos
reactivos presentes na superficie do filme. Por exemplo, no caso do compdsito em que se
encontram presentes Silicio (Si), Oxigénio (O), Carbono (C), Hidrogénio (H), a ocorréncia de
ligacGes entre os grupos O e H pode estar na base do caracter hidréfilo apresentado. No entanto,
num meio altamente energético, como é o do plasma na pulverizacao catodica, a probabilidade de
ocorrerem as mesmas ligaces na presenca de diversos teores de prata € bastante aleatoria, pelo
que ndo sera a prata a Unica a ter influéncia no caracter hidrofilo ou hidréfobo das superficies.

3.4.1 Histerese dos angulos de contacto

A histerese do angulo de, A6, é a diferenca entre o angulo de contacto de avango, 6, € 0
angulo de retrocesso, 0;, medidos em condicdes dinamicas € interpretada como uma consequéncia
das heterogeneidades de energias superficiais do sélido originadas ou pela presenca de diferentes
dominios hidrofobicos/hidrofilicos ou pela presenca de grupos quimicos funcionais que reagem
fisica ou quimicamente com a agua.

Na tabela VI estdo os valores dos angulos de contacto dindmicos (avango e retrocesso), bem
como da histerese dos angulos para todas as superficies estudadas.
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Tabela VII — Valores dos angulos de contacto dinamicos e da histerese dos filmes finos.

amostra % Prata 0, 0, AQ
35,1 11,4 23,7

2 27,9 9,1 18,7

8 5,7 42,6 14,0 28,6
5 9,8 47,9 15,4 32,5
10,9 66,9 14,7 52,2

12,6 34,9 8,9 26,0

0 31,8 12,4 19,4

. 2,6 83,5 30,8 52,7
E 17,2 15,5 4,2 11,3
=S 19,6 40,4 12,4 28,0
- 27.4 83,5 30,9 52,6
32,5 59,1 20,0 39,1

0 27,9 14,5 13,4

2 0,8 39,6 10,7 28,9
é 33 32,2 9,7 22,5
g 6,8 61,9 15,3 46,6
7,3 ND ND ND

A figura 33 ilustra o grafico de histerese do angulo de contacto, tracado a partir do ensaio de
molhabilidade, para a amostra de Si; (silica + 10,9% prata), cujo valor, como se pode ver na tabela
VII, é de 52,17 e que corresponde a uma dos valores mais elevados.
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Figura 33 - Grafico obtido através do ensaio de molhabilidade para Si;.
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O facto de existir histerese nos angulos de contacto indica que a quimica superficial das
amostras modificadas é diferente dos alvos que lhes deram origem. Com efeito, de acordo com 0s
dados obtidos, o facto de o valor do angulo de retrocesso ser inferior ao dngulo de avango aponta
para a presenca de grupos quimicos superficiais hidrofilos.
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3.5 Caracterizagdo apos testes de imersao

Apos 96 horas de imersdo das amostras no liquido cefalorraquiano (CSF) novas avaliagdes
da morfologia superficial foram efectuadas por observacdo em microscopio electrénico de
varrimento. As figuras 34, 35 e 36 apresentam as modificagdes ocorridas nas superficies dos
diferentes filmes finos dos sistemas de silica, de polimero e de compdsito, respectivamente.

AccV SpotMagn Det —— &5m
10.0kvV 2.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det —— &5m
10.0kV 2.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det —— &5pm
15.0kV 3.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det —— &5m
10.0kvV 2.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det 1 &5pm
15.0kV 3.0 5000x SE

»
4 AccV SpotMagn Det 1 &5pm
15.0kV 3.0 5000x SE

i

Figura 34 - Morfologia superficial dos filmes finos ap6s imersédo no liquido cefalorraquidiano artificial.
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Apobs 96 horas de imersdo, das amostras modificadas com o sistema de silica em CSF
artificial, é visivel alguma microrugosidade. Esta deve ter como origem a libertacdo baixos teores
de prata uma vez que as particulas de forma irregular na superficie desta mesma amostra
correspondem a precipitados de cloreto de sédio.

Destacamento completo do filme

potMagn Det 1 5um
0 5000x SE

Ps

e v,a'vA " '._j“‘.'.‘ 't. ooy .-' P - -~ ."-:7'
gn  Det 1 5ym bt A Det ————— 5um
00( SE . e e K x SE

- - - n— s . =

AccV Spot Magn  Det 1 5um
B15.0kV 3.0 5000x SE

Figura 35 - Morfologia superficial dos filmes finos de polimero ap6s imerséo no liquido cefalorraquidiano artificial.

Em qualquer uma das superficies do sistema polimérico, ao contrario do que sucedeu no
caso das amostras de silica, ndo foi possivel observar nenhuma alteracéo topogréfica que pudesse
ser apontada como consequéncia da libertacdo de prata. No caso da amostra P; ndo foi possivel
realizar a micrografia devido ao destacamento do filme.
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AccV SpotMagn Det 1 &5pm AccV SpotMagn Det —— &5pm
15.0kV 3.0 5000x SE 15.0kV 3.0 5000x SE

AccV SpotMagn Det —— &5pm
15.0kV 3.0 5000x SE

Cs

Figura 36 - Morfologia superficial dos filmes finos de compdsito apés imerséo no liquido cefalorraquidiano artificial.

Quanto aos filmes do sistema ceramico/polimero apenas a superficie do filme fino com
maior teor de prata apresenta alguma alteracdo na sua morfologia/topografia superficial, indicando
um possivel decréscimo no teor de prata do filme fino. Deve ser referido que esta superficie é a de,
todos os filmes finos depositados e caracterizados, a que apresenta um valor de angulo de contacto
estatico mais baixo, cerca de 9°. Logo a partida a quase completa molhabilidade desta superficie
assegura uma proximidade fisica com o fluido CFS que pode induzir uma maior facilidade na
reaccdo quimica com as espécies ionicas da solucdo e consequente oxidagdo da prata e sua
libertacdo.
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3.6 Testes preliminares em cultura celular

Com a finalidade de estudar o crescimento de células do sistema nervoso, comparou-se 0
comportamento destas in vitro na caixa de teste, sobre uma amostra de silicio micromaquinado
polido e sobre uma amostra de silicio micromaquinado com alguma rugosidade. A figura 37
ilustra o crescimento celular em condi¢Ges normais.

AccV Spot Magn Det 1 10um
100kv 80 2000x SE

Figura 37 — Crescimento de células do sistema nervoso in vitro em caixa ‘multiwell .

Como ¢ evidente pela figura, em condi¢des normais a presenca de neurdnios é abundante.
Na figura 38 observa-se o comportamento destas mesmas células quando a superficie de
crescimento ¢é alterada.
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AccV Spot Magn Det =1 10pm
100kV 3.0 2000x SE

AccV SpotMagn Det 1 20um
100kv 40 1600x SE

b :

Figura 38 — Crescimento de células do sistema nervoso a) sobre amostra de silicio micromaquinado polido e b) sobre uma
amostra de silicio micromaquinado com alguma microtopografia.

O crescimento celular € claramente dependente da topografia da superficie. Assim, nos
testes in vitro sobre amostras de silicio micromaquinado polido o crescimento do tecido neuronal é
reduzido e € evidente a presenca de apoptosis (a branco na imagem). Os mesmos testes celulares
em amostras de silicio com alguma microtopografia e valores de rugosidade superiores a amostra
anterior revelam que o namero de células neuronais, bem como a interligacdo entre elas aumenta,
evidenciando o efeito benéfico que apenas a topografia superficial pode induzir.

52



Conclusoes

Do desenvolvimento do presente trabalho podemos concluir que:

- E possivel depositar filmes finos densos e com excelente adesdo ao substrato a partir de alvos,
ceramicos e poliméricos;

- A dopagem dos filmes finos de SiO2 e PP com prata foi conseguida, com a condicionante de a
quantidade de prata presente nos filmes finos ndo depender directamente da area das pastilhas
dopantes;

- O teor de prata maximo incorporado em cada filme fino depende da composi¢do quimica da
matriz do filme que este metal dopa;

- A morfologia dos filmes finos apresenta-se como isenta de defeitos, de rugosidade (a escala
observada) e sem morfologia aparente, logo bastante densos.

- A estrutura dos filmes finos evidencia que apenas a prata apresenta planos de difraccdo dando
indicacGes que em qualquer um dos sistemas estudados, ha uma estrutura composita de matriz
amorfa onde se encontram dispersos cristais de prata;

- A superficie dos filmes finos apresenta uma dispersdo, mais ou menos homogenea, de grupos
quimicos funcionais fisica e quimicamente reactivos com a dgua, como € dado a entender pelos
valores da histerese dos angulos de contacto.

- Os testes de imersdo em fluido cefalorraquidiano artificial mostraram que apenas em poucas
superficies ocorre libertacdo de prata para induzir um efeito antimicrobiano nestas superficies.

Dadas as conclus@es alcancadas neste trabalho, um dos objectivos, o de libertacdo da prata,
ndo foi completamente atingido. Por este motivo, e como sugestdo para trabalho futuro, podem ser
considerados varios caminhos a desbravar com o intuito de solucionar estes problemas. Estes
passam por induzir electroquimicamente, e num pré-estagio, uma libertacdo inicial que possa ser
potenciadora de mais libertacdo. Outra abordagem passa por introduzir outro elemento metalico
gue possa, em conjunto com a prata, fazer um efeito galvanico e oxide a prata; o Unico elemento
metélico que pode fazer este efeito é o ouro. A introducdo deste outro elemento metalico pode
ainda servir para, por imagiologia, observar a correcta ou incorrecta colocacéo dos implantes.
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