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Resumo

Resumo

O estudo desenvolvido neste trabalho resulta de yaeeria entre o
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidad€oimbra e o Departamento de
Fisica da Universidade do Minho, com o objectivotdear funcionais as superficies de
biomateriais inteligentes utilizados no fabricoseéasores para membros inferiores amputados.

O sistema seleccionado foi o Ti-O, ao qual seraciawdo diferentes teores em
prata de forma a néo ultrapassar o valor de 20%at.

Os filmes foram produzidos por recurso a técnicaPdlerizacdo Catodica
modo magnetrdo em atmosfera reactiva. A metodolagiiézada recorrendo a co-
deposicédo a partir de um alvo puro de Ti e um alwmposto de Ti+Ag (5 pastilhas de
prata) por variacdo, apenas, da poténcia nestmailalvo e mantendo as restantes
condicOes de deposicao constantes, permitiu cdxbees em prata na gama 4 - 16% at..

No estado pos-deposicéo, todos os revestimentestiona Ti-O-Ag exibiram
estrutura amorfa, incluindo o que serviu de refgeggnTiO,. Os tratamentos térmicos
posteriores, na gama 200-400°C, visaram selecc@nmaelhor temperatura e a melhor
composicdo quimica, por forma a evitar a aglomerada prata a superficie e
consequentemente a toxicidade da superficie.

Os resultados demonstraram diferencas a nivel testhu morfologico e
mecanico entre os filmes como depositados e aptasriento térmico.

Concluiu-se que a composicado em Ag favoravel, &aaplicabilidade final, sera até

6% at. para temperaturas ndo excedentes a 300°C.

Palavras-chave: Préteses, Filmes Finos, Pulverizacdo Catddica; Oxido de Titanio;
Prata; Tratamento Térmico.
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Abstract

Abstract

The present research intends on the depositioni@f:Ag thin films by dc
reactive magnetron sputtering. In order to makectional the surfaces of smart
biomaterials used in the manufacture of amputaitetdd sensors, the content of silver
should not exceed 20% atomic. This method usedra putarget and another Ti target
with 5 silver tablets. During deposition all thenditions were held constant but the power
applied to the Ti+Ag target. With the variationtims target, it was possible to get 4 - 16%
at. silver thin films.

After deposition, all coatings, including the stardl one, showed an
amorphous structure. Thin films until 6% at. Agdrdi have silver at the surface. In order
to get to know the best temperature and the blestr giercentage of the films (to avoid the
silver diffusion to the surface), all coatings wetdjected to a thermal annealing process.

Finally, it can be concluded that temperatures al800°C as well as thin films
with more silver than 16% at. should not be excde@®atings with this content in silver
show compact morphologies and good adherence teutb&trate but low hardness values,

because of the silver diffusion to the surfaceheffiims.

Keywords Prosthesis, Thin Films, Reactive Sputtering, Titanium
Oxide; Silver; Thermal Annealing.
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Simbologia
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O crescente numero de amputacdes ao longo dosddmigg a constantes
desenvolvimentos na area protésica, nomeadamentdgvab do conforto, de modo a
assegurar uma qualidade de vida digna para o pacien

O termo amputacdo pode ser entendido como a perdandmembro devido a
um trauma, a uma doenca ou a uma malformacdo cibagdfste procedimento é
efectuado apenas como ultimo recurso tendo um grampacto na vida do individuo. A
utilizacdo de uma proétese podera ajuda-lo a supsrabstaculos que advém da perda de
um membro e a um menor impacto no seu dia-a-dia.

Com o crescente desenvolvimento da tecnologiagmiein-se obter dispositivos
protésicos capazes de desempenhar as fun¢cbes ddxraseamputados com uma maior
comodidade mecéanica e conforto para os pacientagusie da protese ao sujeito deve ser
feito recorrendo a parametros definidos e ndo ésrala experiéncia do médico que utiliza
métodos qualitativos por vezes errados, confornserehdo pela elevada taxa de rejeicédo
dos aparelhos.

O presente estudo insere-se num projecto com a&ifamulacédo e execucéo
de um dispositivo de sensores para visualizaca@athopo de pressdes existentes na
interface protese e membro amputado, homeadamaetapros inferiores. Os sensores
sao desenvolvidos a partir de materiais inteligepiezoeléctricos (sensiveis a campos de
pressdo dinamicos) e piezoresistivos (sensiveidardacoes estaticas e dinamicas). Estes
materiais sao funcionalizados com filmes finos ecdockes, TiN, e uma camada protectora
superficial deTiO,. Serdo ainda, adicionadas nanoparticulas de pratmada exterior
com o intuito de evitar a formacéo e proliferac@&ofuhgos e bactérias que podem surgir
devido a fendmenos bioldgicos dos pacientes tars@transpiracao.

Segundo a dissertacédo intitulada “Filmes Finos |[sasores de Pressdo em
Préteses de Membros Inferiores” de Pedro Fonseoasffea, 2011], concluiu-se que
percentagens atOmicas de prata numa matriz @g Stiperiores a 20% at., apresentavam
efeito toxico para as células eucariotas e pro@mideste modo, as tarefas a alcancar
neste trabalho podem enunciar-se do seguinte modo:

Joana Ferraz Meyer 1
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1. Depositar revestimentos do sistema Ti-O-Ag atradés técnica de
pulverizacdo catddica em modo magnetrao e atmosfardiva com 0 gas
oxigénio; recorrendo a um alvo de titanio puro e autro alvo de titanio
com 5 pastilhas de prata coladas, fazendo vapaténcia ao alvo Ti+Ag;

2. Obter filmes finos deriO, dopados com percentagens atomicas de Ag
inferiores a 20% at.;

3. Efectuar a caracterizacdo quimica, estrutural, ohigica, mecéanica e
eléctrica dos revestimentos, funcdo do teor em Ag;

4. Proceder a tratamentos térmicos para investigarsaiyel ampliacdo das

propriedades dos revestimentos como depositados.
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Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Principais Causas de Amputagoes

Em paises desenvolvidos, a maioria da perda de rosndeve-se a traumas
devido a acidentes rodoviarios e industriais. Estasa de desmembramento ocorre
maioritariamente na populagdo mais jovem e comvidammais activa [1].

Tumores, doencgas vasculares e diabetes sdo asadogue mais contribuem
para a amputacdo. Quando existem tumores O0ssessulanes e da pele, a amputacéo é
efectuada na zona afectada como prevencédo ao aslangancro. Doencas vasculares em
gue o fluxo sanguineo é fraco sdo dos casos maigrque levam ao desmembramento,
pois 0 sangue arterial nem sempre chega as extadesd podendo causar Ulceras e
gangrena [1]. Doenca tal como a diabetes € outadgr responsavel por amputacoes.
Estima-se que existam entre 400 e 500 mil pessoas diabetes em Portugal [4]. A
diabetes € uma doenca cronica caracterizada peierda dos niveis de acucar (glucose)
no sangue. E frequente o desenvolvimento de Ulcaspés como consequéncia de uma
fraca circulacdo sanguinea na zona afectada (queréjudicar o processo de cura), do
aparecimento de estruturas anormais (que resultarauthento de pressdo e morte de
tecidos) e da perda de sensibilidade no pé [5)mafformacdes congénitas contribuem
para uma pequena percentagem no nimero de ampitacoe

Quando a anomalia impossibilita a utilizacdo de yprnaese ou dificulta a
funcdo do membro residual, o individuo € sujeitpracedimentos cirurgicos, sendo a

amputacao uma hipétese [Carvalho, 2003].

2.2. O Paciente e a Amputacao

Uma deficiéncia fisica pode afectar a imagem ceaipdo individuo. Segundo
alguns autores [Benedetto, 2002], o individuo teémagem do seu proprio corpo formada
na mente. Quando ha a perda de uma parte do corpojeito necessita de alterar e

reintegrar o seu novo esquema corporal. E frequemaciente passar pela fase do luto

Joana Ferraz Meyer 3
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pelo membro perdido. O sujeito ird passar pelas slixersas fases (negacao, regateio,
raiva, depressao e aceitacdo) até ao momento egagha animo para seguir em frente.

A decisdo de amputar €, para o paciente e famitaprocesso emocional. O
paciente precisara de todo o apoio familiar e p&gco pois a adaptacdo a uma nova
forma de vida nem sempre é simples. Tera de aegataovas limitagdes fisicas que advém
da perda do membro e ndo deve ter uma percepcativeaega sua imagem. Muitos
pacientes sentem vergonha, alimentam sentimentasfeléridade, tristeza e depressao
[Benedetto, 2002].

Apés a cirurgia, € comum a chamada sensacdo faataSarresponde a
sensacao do membro ausente, como se de um mertdnio ise tratasse. [3]. Os sintomas
associados a sensacdo do membro fantasma vao aedolenéncia, caibras, pontadas,
ilusdo vivida do movimento do membro fantasma,manas a sensagéo da sua existéncia e
a dor fantasma. Esta dor € uma sensacao dolofdas@aeo membro perdido e que pode
surgir como um forte ardor ou uma dor intensa. Ealia dor surgir na primeira semana
apos a intervencao cirurgica indo desvanecendo @dempo. Nao se sabe ao certo a
origem da sensacdo do membro fantasma sendo, att@nvaseada em factores psiquicos
e fisioldgicos. [Demidoff, 2007].

Com vista a uma melhor qualidade de vida, que sEgongrupo WHO-QOL
(World Health Organization for the Quality of Lifeg define como “ a percep¢cdo que um
individuo tem da sua posicdo na vida, segundo tegtime o sistema de valores em que se
insere, e em relagdo com 0s seus objectivos, etpad, padroes e preocupacdes”, o
paciente amputado podera optar pela utilizacdo rda prétese, podendo deste modo
recuperar alguns dos movimentos perdidos e ret@mswa rotina diaria [Skevington,
2004].

2.3. Niveis de Amputacgao

O nivel de amputacéo € definido consoante a sibuelgdica do paciente. Esta
deciséo deve ter em conta o local e a amplitudefdacéo ou tecido morto, sendo que o
melhor nivel de amputacdo tende a relacionar-se adacilidade com que os tecidos
moles cicatrizam [1].

Na figura 2.1 podem observar-se os diversos ntdle@amputacdo bem como a

sua percentagem de ocorréncia. Verifica-se quepalt@agao transtibial (abaixo do joelho —
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47%) e a amputacdo transfemural (acima do joelBd%) sdo os niveis de amputagéo

mais frequentes.

Desarticulacio do ombro 1.5% [
S axTransfemural

Desarticulagio do

0.5%
cotovelo

| 8% Transradial

Amputacio da mao 29 !; / |.' 1 . .
v (2% | Desarticulagio da anca ou
|

o] 0 7 Hemipelvectomia
Transfemural 31% Y I E

| 1% Desarticulacdo do joelho
oy
U am% Transtibial

.
Desarticulagdo do cotovelo 3% 1L

ou Symes

Figura 2.1. Diferentes niveis de amputag¢do e quantificagdo de ocorréncia. (Fonte adaptada: 1)

Dada a importancia das articulacbes, as amputal@esn ser efectuadas ao
nivel mais distal possivel [Gabriel, 2001]. No emda o resultado dum coto bastante longo
pode apresentar problemas como escoriacfes esll&aw uma boa protetizagéo, o nivel
ideal de amputacédo, para ossos como o fémur éaa diéve situar-se no terco médio da
diafise 0ssea [Fonseca, 2011]. O coto apresent@ammcomprimento e existe um bom
“almofadamento” pois os tecidos moles possuem neasticidade e consequentemente a
reabilitagdo dos pacientes ndo acarreta grandesldddes [2].

A amputacgdo transtibial tem a vantagem de mandetiaulacéo do joelho, que
conjugada com um bom comprimento do coto permita orarcha mais fisiologica e um
menor gasto de energia [2].

Quanto mais proximal for uma amputagdo transfemurahiores as
probabilidades de ocorrer um desvio postural eagé® da marcha devido a reducéo
significativa dos musculos [2]. Estima-se que udadio amputado consuma mais 65% de

energia durante a marcha do que um cidadao nactadopj2 e Gabriel, 2001].

2.4. A Protese
Apoés sofrer a perda de um membro, a colocacéo eleisona protese podera
induzir alguma confianca ao paciente, oferecenda umagem corporal normal e

permitindo um regresso ao dia-a-dia com qualidade.
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A protese baseia-se numa peca ou aparelho que ngeetsubstituir
parcialmente ou totalmente um membro ou 6rgao aigetatos, 2009]. Distinguem-se as
proteses internas que sdo implantadas no intemorcatpo e as proteses externas
(estudadas neste trabalho) que pretendem substitumembro.

Desde os tempos primérdios que ha indicios de slithpos protésicos. A
prétese mais antiga alguma vez recuperada, il@stradigura 2.2, pertencia a uma mulher
Egipcia que tera vivido entre 1000 a.C. e 600 &ACprotese pretendia substituir o dedo
grande do pé, tendo sido confeccionada a partmateriais tradicionais, madeira e couro
[7; Matos, 2009; Estévéo, 2009].

Figura 2.2. Prétese em madeira e couro. (Fonte adaptada: 7)

2.4.1. Tipos de Préteses

Os dispositivos protésicos podem ser divididos enms drupos distintos: as
préteses exoesqueléticas e as proteses endoerpselét

As proteses exoesqueléticas (figura 2.3), tambénhamdas como préteses
convencionais, sao feitas de madeira ou plastiseeseEcomponentes servem para fazer a
ligacdo entre o0 encaixe e 0 pé protésico. As pedtesnvencionais apresentam uma grande
durabilidade e resisténcia, ndo necessitando déearmanutengéo, no entanto, tém uma
estética pouco agradavel e existe uma gama limitlgdaomponentes. Sao dificeis de

reajustar e a mudanca de componentes é feita lentarfCarvalho, 2003].

Figura 2.3. Exemplo de uma prdétese exoesquelética. (Fonte adaptada: Matos, 2002)
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As proteses endoesqueléticas ou modulares, sdddemdas superiores as
exoesqueléticas pelo facto de terem uma maior dnatidade e uma aparéncia mais
atractiva e “humana” (figura 2.4). Este tipo depdstivo utiliza tubos (para a ligagao
entre o encaixe e 0 pé protético) e componentesiiaes, sendo o acabamento final feito
COm recurso a espuma e meia cosmética. A grandagean das proteses modulares deve-
se a maior liberdade de movimentos e conforto deraruso. Devido a sua confeccédo, as
préteses possibilitam uma troca rapida de compesesgm perder o alinhamento anterior
[Carvalho, 2003].

Figura 2.4. Exemplo de uma prétese endoesquelética. (Fonte adaptada: 9)

2.4.2. Componentes das Proteses

As proteses sdo constituidas por encaixes, anidesa tubos de ligacao,
adaptadores e pés, conforme se observa na figira Qs componentes possuem
caracteristicas distintas de modo a formar um #pargue cumpra as exigéncias do
paciente. O peso e o grau de actividade do pac@otéactores importantes na escolha dos

componentes protésicos.

91 i

Pé Adaptadaor Tubo Articulacao Encaixe

Figura 2.5. Componentes de uma prétese de membro inferior. (Fonte Adaptada: Matos, 2002)

Independentemente do nivel de amputacdo, o enacaiaonsiderado o
componente mais importante da préotese. O encaixe gara fixar a protese ao coto,
devendo englobar o volume do coto sem inibir autagio sanguinea. Tem como fungéo
transmitir forcas e controlar os movimentos. Ostpeme pressdo para fixagdo, descarga
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de peso e suspensao da prétese devem ser defmidpstados por paciente, evitando
ferimentos no coto [Carvalho, 2003].

Durante a marcha, as articulagées funcionam conoelbo, proporcionando
estabilidade na fase de apoio e controlo na fasbatbnco. Os joelhos protésicos sédo
utilizados em proteses convencionais e modulares.

Os tubos de ligacdo e os adaptadores sédo escoltamndentemente da
configuracdo da protese e dos seus componentes.

A escolha dos pés depende do tipo da prétese iaagtido joelho e da
actividade diaria do paciente. Actualmente existe wasta gama de pés protésicos: pés
nao-articulados, pés articulados, pés multiaxiages de resposta dinamica (Carvalho
2003).

As proteses podem, ainda, ser revestidas por umanescosmeética dando-
Ihes um acabamento cuja aparéncia se assemelhenaloronamputado.

2.4.3. Problemas Associados

A qualidade de uma protese para membros inferi@esiona-se com o seu
nivel de conforto, de facilidade na locomocéao/cat@m/remocao e na durabilidade.

Estudos recentes [8] comprovam que existe uma ddetaxa de rejeicdo de
proteses. Cerca de 85% dos amputados com protesete sorigem vascular, apenas 5%
utilizam o aparelho por mais de meia hora por digercentagem de amputados com
préteses tende a decrescer para 31% ao fim des5 sevado que apds 2 anos, apenas 26%
dos pacientes a utiliza para andar

Factores como a dor, os edemas, as contrac¢oeslads, 0S nheuromas, 0S
problemas cutaneos e 0sseos, e ainda as infecg@esibuem para o insucesso dos
dispositivos [Fonseca,2011; Hagberg, 2001 e 3].

A sensacdo de desconforto e problemas de pele estiitas vezes
relacionados com a incorrecta adaptacdo da pr@eseoto [Mak, 2001]. A dor é
geralmente causada por pressfes exercidas na eogracdixe, por friccdo ou problemas
cutaneos [1]. Muitas vezes estas queixas resultanmtdencaixe deficiente da prétese ao
membro amputado que pode levar a uma errada sagientlo corpo no dispositivo [1 e
3]. Alguns estudos [Barauna, 2006] concluiram guéando em posicdo estética, os

individuos com protese tendem a inclinar-se pdealo ndo amputado. Tal deve-se a uma
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perda da informacdo proprioceptiva da pele, tecddbcutaneo, ligamentos, tenddes e
musculos, promovendo o desequilibrio.

A transpiracdo é uma das reaccfes do corpo queveeter especial cuidado
aquando do uso do dispositivo protésico. Com agpgedum membro, o organismo tera de
se adaptar, havendo um aumento na transpiracaacinpe com proétese tende a consumir
mais energia, favorecendo a transpiracdo na zorendaixe protese-coto. O facto de a
transpiracdo ocorrer no coto, torna a pele predigp@a ocorréncia de infeccbes por

bactérias e fungos [3].

2.5. Biomateriais

Um biomaterial pode ser definido comgualquer material em contacto com
um sistema biologico, com o objectivo de tratarsobstituir fun¢cdes dum 6rgéo ou de
tecido$ [Ratner, 2004; Bhat, 2002].

Este capitulo visa apresentar as principais propdes dos materiais em
estudo, sob a forma de filmes finos do sistema -Rig) bem com algumas técnicas
utilizadas para a sua producdo. Da dopagem de Sfildee 6xido de titanio com prata,
pretendem-se obter vantagens relativamente aslagibelos materiais individuais [Wong,
2010].

2.5.1. Prata

Denominado metal nobre devido a sua estabilidadmiga e resisténcia a
oxidacao [Aaltonen, 2005], a prata encontra-sestade soélido, como minério, combinado
com outros elementos tais como o cobre, o chumbaiaco [Parish, 1977]. Segundo a
tabela periddica, situa-se no grupo Xl, sendo urtahee transicdo. Tem nuimero atémico
47, massa atomica igual a 107,87 e uma estrutistalora cubica de faces centradas
(tabela 2.1). De configuracéo electronica [Kaf]'° 551, € um elemento ddctil e maleavel e
com elevada condutibilidade térmica e eléctricakidg, 1997]. As propriedades
mencionadas fazem com que tenha diversas aplicagbesjoalharia, fotografia e

electrénica [Parish, 1977].

Joana Ferraz Meyer 9



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

A prata, devido ao efeito citotoxico que apresqrdea as células, apresenta
uma vasta aplicabilidade biomédica. Quando em ctmtzom microorganismos, a prata
tem um poder destrutivo. Acredita-se que as natiopas de prata interagem com
elementos da membrana celular das bactérias, chusdamos estruturais, forcando a
dissipacdo de protdes e, por fim, a morte celu@ardeira, 2009]. Devido a estas
caracteristicas bioldgicas, este elemento é uditizan medicina como desinfectante, como
revestimento de cateteres e de tantos outros mnetrios médicos.

Embora considerada ndo toxica para os humanos, stégido reaccdes
adversas ao contacto das nanoparticulas de prataocorganismo, tais como reacc¢des
alérgicas, aparecimento de manchas na pele eaafgonhecida pela alteracdo de cor da

pele para azul-cinza) [10].

2.5.2. Oxigénio

O oxigénio é dos elementos mais abundantes deact@sestre. Pertence ao
grupo XVI da tabela periddica, tem numero atomi@rBassa atomica igual a 16. Possui 6
electrbes de valéncia pois a sua configuracaoréteca distribui-se do seguinte modo:
1s? 2s? 2p*. E considerado um ndo-metal, encontrando-se ad@sgfasoso a temperatura
ambiente. Exibe uma estrutura cristalina cubicatdiela 2.1 sdo apresentadas algumas
das suas propriedades. E um elemento que se coffiagifraente com outros materiais
formando 6xidos. A sua forma alotropica mais coitee 00,. E uma molécula
diatbmica que reage com a maioria dos elementosafio compostos binarios [Reger,
1997]. Esta molécula é paramagnética porque codt@melectrbes desemparelhados, ou
seja, € atraida por um iman [Chang, 2005]. Tem vasta aplicacdo desde a industria
onde é utilizada para diversas aplicacbes comoldadura, até a medicina onde €

administrado para aliviar dificuldades respirat®ria

2.5.3. Titanio

O Titanio é um elemento bastante abundante quamia na maioria das
rochas magmaticas, sedimentares e metamoérficas PEtfence ao grupo 4 da tabela
periédica sendo pois, um metal de transicdo comendiratomico 22 e massa atomica

47,88 (tabela 2.1). Através da sua configuracaotrélgica, [ArBd?4s?, verifica-se a
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existéncia de 4 electrbes de valéncia. Como nasupoads camadas de valéncia
completamente preenchidas permite a formacéao dg figecanicas.

E um metal altamente reactivo quando em contacto aoagua ou o ar,
formando-se facilmente uma camada de 6xido quegead material da corrosdo/oxidacéo
[Jones, 200]). Estudos anteriores [Jones, 2001hdhde 2003; Huang, 2003] mostraram
que a presenca desta camada pode ser a razdo pacglente biocompatibilidade de
materiais a base de Ti usados em medicina.

E um elemento que cristaliza numa estrutura hexagmmpactad — Ti) para
temperaturas inferiores a 880°C podendo a suatwstriser estabilizada usando
estabilizadorest como o0 aluminio, 0 oxigénio, o carbono e o azpts conduzem a um
aumento da temperatura a que se da a transformelgfdpica. Para temperaturas
superiores a 880°C, a fad@presenta uma estrutura cubica de corpo cent@adammio, o
ferro, o molibdénio e o vanadio tendem a estabiksta segunda fase [Carter, 1991].

O titanio, face as suas propriedades destacanddeseza, a baixa tenacidade,
a elevada resisténcia a corrosao e a elevadaéressimecanica, possui um enorme leque

de aplicacdes desde a industria aeronautica aggecima [Parish, 1977; Fonseca, 2011].

Tabela 2.1. Propriedades elementares dos elementos: prata, oxigénio e titanio. (Fonseca, 2011)

Elemento Prata Oxigénio Titanio
Raio atomico [pm] 160 60 140
Ponto de Fuséo [°C] 961,8 -218,4 1668
Condutividade térmica
(273K) [W.m-1. K-1] 428 0,0245 22
Calor Especifico (298K)
0.K-LKg ] 235 918 522
Electronegatividade 193 344 154
(Pauling) ' ' '
Densidade (273K) 10490 1,429 4505
[Kg. m~3] ’
Médulo de Young [GPa] 82 - 116
Entropia (298K)
[J.K-1. mol-1] 42,55 205,14 30,63
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2.5.4.

O di6xido de titanio € uma dos

Diéxido de Titanio

compostos mais maptes obtidos no
sistema Ti-O, cujas propriedades tornam-no num rdateriais mais utilizados desde a
Optica a medicina.

Observando o diagrama de fases da figura 2.6,icee8E que a temperatura
ambiente encontram-se sobretudo as fas€Bij0, Ti,0, Ti;0,, TiO, Ti,O; e TiO,. Entre
as fasesTi;0: e Ti0,, surgem séries designadas por Magnéli, de fasequesmétricas
Ti,0,,-1, cOM 3<n<10, em que ocorrem mudancas bruscas ngsigqutades fisicas
[Fonseca, 2011 e Liborio, 2008].
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Figura 2.6. Diagrama de equilibrio de fases Ti - O. (Fonte adaptada: Saunders, 1992)

Os filmes finos deTiO, tém interesse como revestimentos anti-reflexo para
células fotovoltaicas, filtros ultravioleta, reviestntos de componentes biomédicos, entre
outros.

Esta camada, designada filme fino cuja espesswale ultrapassar os 10
um, € utlizada sobretudo em aplicacdes funcion@sh que o0 substrato serve

exclusivamente como suporte ao filme) [Cavaleir®5]9
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E um composto que exibe um elevado indice de gHmcuma elevada
constante dieléctrica e comportamento fotocatalitioma capacidade de abrasao
significativa e uma boa resisténcia quimica. E w@misondutor com resistividade de
10'20Q. cm [Li, 2008]. A elevada dureza, a nao toxicidaddaedmpatibilidade, para além

do baixo preco de mercado tornam este materiahamals interessante.

Define-se estrutura cristalina comm drranjo dos atomos ou ides de um soélido
segundo um padréao que se repete conforme umanidaednsional” [Smith,1998].

Na natureza, oTiO, existe na forma amorfa, ou seja, ndo apresenta
regularidade na distribuicdo dos atomos, enquaatéorma cristalina exibe 3 estruturas
distintas, a anatase, o rutilo e a brookite. Quaagleecido para temperaturas de 450°C, a
estrutura amorfa cristaliza na fase anatase, pdssarutilo para temperaturas proximas de
800°C [Venables, 2000]. A transicdo das fases émpanhada por mudancas na
microestrutura como a densificagdo, porosidadesumenato do tamanho de gréo
[Kholmanov, 2003].

Das trés fases cristalinas, a brookite é a maitsivak termodinamicamente,
tornando a anatase e o rutilo as fases de marnessge. O rutilo & termodinamicamente
mais estavel que a anatase devido ao seu empaobtatecrede, apresentando uma maior
resisténcia a corrosdo [Kasemanankul, 2009].

A anatase e o rutilo sdo as Unicas fases cristaloze costumam ser
identificadas em filmes finos. Apresentam uma éstautetragonal, enquanto a brookite
possui uma estrutura ortorrombica. Estas fasesnpaskr descritas de acordo com as
cadeias octaédricd80, [Huang, 2009].

A célula unitaria de cada estrutura esta repredama figura 2.7. Observa-se
que cada iadi*t esta rodeado por seis i08%". A diferenca entre as células unitarias
deve-se as distor¢Oes e disposi¢cdes dos octa€tida.octaedro esta em contacto com 8 e
10 octaedros, na anatase e rutilo, respectivanfidatezl, 2009]. As distancias dos ides Ti-
Ti sdo maiores na anatase (0,379 e 0,304nm vs @,852096nm), sendo as distancias entre
os ides Ti-O superiores para a fase rutilo (0,1984198m vs 0,1949 e 0,1980nm) [Huang,
2009 e Fonseca,2011]. A familia de planos (101) réaés estavel no caso da anatase

enquanto para o rutilo € a (110) [Fonseca, 2014 ]diferencas na rede cristalina explicam
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a variacdade valores na densidade, ou sea anatase a densidade é deg/cm3, sendo

igual a 4,2/cm? para a fase rutil

g Titdnio

-(|) Oxigénio

Figura 2.7. Estruturas cristalinas: a) anatase, b) rutilo. Parametros de rede: Anatase — a=b=3,78424 e
¢=9,5146 A; Rutilo — a=b=4,5937 A e c=2,9587 A. (Fonte adaptada: Diebold, 2003;Huang, 2009)

2.6. Técnicas de Deposicao
A estruturade materiais sob a forma filmes finos depende dos parametrc
técnicas de deposicao utilizadas. Em seguida sgn@&sentadas as técnicas mais utilizi

na deposicéo de filmes O-para aplicagdes biomeédic

2.6.1. Deposicao Quimica em Fase de Vapor, CVD

A técnica de CVD Chemical Vapor Depositignconsiste num proces
quimico entre reagentes gasosos ocorrendo pertnoosubstrato de modo a que
produtos da reaccao sejam depo:os no elemento (Cavaleiro, 1995).

Ao serem introduzidos na camara de deposicdo, agentes gasososfrem
uma reac¢do quimica soibstrato ou na sua vizinhanca, is

Reagentes gasos—> Produto(s) soélidos + Produtos gasc
Os produtos solidos constituem o revestimento, sersl produtos gasos

extraidos do reactoEsta reaccdo ocol devido as temperatura®senvolvidas durante
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processo. Esta técnica é vulgarmente classificadmene, ja que as temperaturas podem
ultrapassar os 1000°C. Os revestimentos obtidoguroasn apresentar espessuras
uniformes e baixa porosidade, associadas a taxdspiesicdo muito elevadas [Cavaleiro,
1995].

2.6.2. Sol-Gel

Segundo Brinker e Scherer [Brinker e Scherer, 1980processo sol-gel
consiste na preparacao de um material ceramicotia ga preparacdo de um sol, do seu
congelamento e remogdo do solvente. O sol € a s&peoloidal de particulas solidas
num liquido.

Utiliza baixas temperaturas, permitindo poupangasrtergia, minimizando as
perdas por evaporacdo e consequentemente menwes dé poluicdo. Através deste
método obtém-se revestimentos com boa homogeneigadde facil controlo da
microestrutura. No entanto, € um processo morosgsaptando custos elevados relativos

as matérias-primas [Brinker,1990; Pope, 1995].

2.6.3. Pulverizagao Catddica

Do inglés ‘Sputtering, a técnica Pulverizacdo Catddica pertence asdgsn
designadas por Deposicao Fisica em Fase de VAp@, (Physical Vapor Depositipn

Descoberta ao acaso em 1852, quando Groove e Puotisarvaram a
deposicdo de material pulverizado a partir de unodohd durante uma descarga
incandescente, sputteringfoi apenas utilizado em 1877 no revestimento gelbss. Ao
longo das ultimas décadas este processo tem sofridagrande evolucao.

O crescente interesse da técnica de pulverizactolica surge em varias
areas, quer a nivel industrial como a nivel acad@ndevido a simplicidade do processo
fisico, a versatilidade, a producao de filmes caa addesdo, impacto ambiental reduzido

pois ndo utiliza reagentes quimicos nocivos

2.6.3.1. Principio de Funcionamento

A pulverizacdo catddica € uma técnica de deposigdevestimentos que se
realiza em vacuo e que tal como as técnicas desp@aofisica em fase de vapor, consiste
em 3 fases distintas [Cavaleiro, 1995]:

I.  Transformacao do material a depositar para a asesg;
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ii.  Transporte do vapor entre a fonte e o substrato;

iii.  Condensacao do vapor a superficie do substra@seigrento do filme.

Na técnica de pulverizacdo catodica, as espécikEpasitar sdo ejectadas do
alvo por troca de quantidade de movimento entrgasiculas bombardeantes, tais como
ibes que sao acelerados devido a accao de um calégidaco, provocando, aquando do
embate no alvo a pulverizacdo. Do impacto ionicsulta a ejeccdo de atomos da
superficie do alvo que se irdo depositar no subsfaamando o filme, e de electrbes
secundarios os quais colidindo com os ides do gdsatialho ionizam, mantendo o plasma
que assegura a continuacao do processo de deposicao

Este processo ocorre no interior de uma camaragradet por camara de
deposicdo, encontrando-se, no inicio do processo vaouo. Para que ocorra 0
bombardeamento do alvo, utilizam-se ides proveegua ionizagdo de um gas inerte,
neste caso argon, estabelecendo-se um plasma qessit@ de ser estavel para que o
processo decorra de forma continua.

De modo a manter o plasma estavel é necessarieraicek ides para algumas
centenas de eV de energia, para que, no embate abro ocorra 0 arranque de atomos da
superficie do alvo e a ejeccéo de electrdes sedordAo serem ejectados e ao colidirem
com os ibes de Ar, os electrdes secundarios proma@éonizacdo do gas, induzindo a
formacgao de pares ido-electrao, mantendo deste m@dtabilidade do plasma. Para que
se possa manter a formagéo do plasma, a pressaterior da camara de deposi¢do néao
deve ser muito baix@{e, = 10 — 50Pa).

Os atomos arrancados do alvo que possuem enefigiersie para atravessar o
espaco entre o alvo e o substrato, depositam-se ecubstrato, formando o revestimento.
No entanto, durante o seu percurso, 0s atomoseoolidom uma mistura de ides e
electrbes provocando um decréscimo da sua enepgissével termalizacéo das particulas.

A deposicao dos atomos de revestimento ocorre quiensacao e em 3 fases
distintas. Numa primeira fase, os atomos incidemggsferem energia cinética para a rede
do substrato e tornam-se adatomos (a4tomos naméijala segunda fase, os adatomos
incidentes difundem-se superficialmente sobre stsato trocando energia com os atomos

gue o constituem e as outras espécies adsorviggsiatse acomodem em regides de baixa
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energia. Por ultimo, os atomos incorporados reajuisas suas posicdes na rede por
processos de difusdo em volume [Cavaleiro, 1995].

O processo de pulverizacéo catddica é limitadosgadixas taxas de deposicéo
aliadas as pressfes de deposicao elevadas pamcimmo plasma. Por forma a colmatar
esta limitacdo, foi necessério desenvolver os agugntos de deposicdo, introduzindo o

sistema magnetrao.

2.6.3.2. Modo Magnetrao

A aplicagdo de um campo magnético junto a regid® algos permite o
confinamento do plasma a essa regido, criandoctéai@s obrigatdrias que os electrbes
secundarios ejectados dos alvos devem sequir.

Os electrbes sdo entdo obrigados a descrever ténégec junto dos alvos,
tornando o percurso dos electrbes muito maior, atando a probabilidade de ocorréncia
de colisdes entre os electrdes dos alvos e oslibgas inerte. E, assim, possivel manter o
plasma a pressdes mais baixas (0,1 — 1 Pa) e aamantcorrente ionica de
bombardeamento. Verifica-se pois um aumento smtifio da taxa de ionizacdo e
consequente aumento das taxas de pulverizagawagao.

No entanto, a pulverizagdo catédica em modo ma@metpresenta algumas
desvantagens tais como a desigual erosao dos deaslo a concentracdo do plasma na
regido da trajectoria dos electroes. O desgasteepqareferencialmente, na zona onde o
campo magnético tem maior influéncia, impedinddilizacéo efectiva do alvo [Peixoto,
2009].

2.6.3.3. Modo Reactivo

Designa-se por pulverizacdo catddica reactiva qugelo menos uma das
espécies constituintes dos revestimentos entr@mara de deposicédo na fase gasosa. Esta
técnica € comummente usada quando se pretendeosigiEp de compostos tais como
oxidos, neste cas®jO, [Cavaleiro, 1995].

As principais vantagens da pulverizagéo reactivausa maior facilidade na
utilizacdo de elementos gasosos que pela produedalbs compostos se tornaria

dispendiosa, a possibilidade de deposicdo de swistielectricamente isoladoras e o

Joana Ferraz Meyer 17



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

controlo do caudal do gas reactivo, permitindo st@weentos com gradientes de
composicao quimica [Fonseca, 2011].

A reac¢do quimica entre as particulas pulverizaglas gas reactivoQf)
ocorrem tanto na superficie do alvo como do sutostra

De facto, um dos inconvenientes desta técnica deva-possibilidade das
reaccdes quimicas se darem em qualquer lugar, gioupgr sobre o alvo. O denominado

“envenenamento” do alvo, induz uma diminuicéo da e deposicéo.

2.6.3.4. Morfologia dos Filmes Finos

A morfologia dos filmes finos difere consoante asgmetros de deposi¢ao. A
pressédo de deposicao, a temperatura do substsata golarizacdo, influenciam de modo
significativo o aspecto dos filmes [Cavaleiro, 1Pp9Butros factores tais como a espessura
dos filmes, a energia das particulas ao embateoesnlvstrato e o seu angulo de incidéncia
tém, também, grande importancia no resultado finalrevestimentos.

O modelo proposto por J. A. Thornton (1977), explio tipo de morfologia
dos filmes obtidos por pulverizacdo catédica encdionda pressdo de deposicdo e da
temperatura do substrato.

Conforme se verifica na figura 2.8, observa-seist@&xcia de 4 zonas (I, T, Il e
[lI) a que correspondem diferentes microestrutuPasle afirmar-se que a compacidade
dos filmes aumenta da zona | para a zona lll, sgmuksivel uma relacdo entre a
compacidade e a mobilidade dos adatomos. Durapteaesso de formacao do filme, os
adatomos movem-se na superficie deste. Se a ertmgiadatomos e a temperatura do
substrato for baixa, estes tendem a fixar-se naop@mde condensam, originando
estruturas pouco compactas. A polarizacdo do fibstontribui para a mobilidade dos
adatomos e consequentemente para a obtencdo d#ag@as mais compactas [Cavaleiro,
1995].
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Figura 2.8. Representagdo do modelo de Thornton. (Fonte adaptada: 12)

De acordo com o modelo de Thorton pode conclugtsea zona | (Ts/Tf<0,1)
apresenta uma estrutura colunar caracteristicante haixa mobilidade dos adatomos,
originando picos e vales. A elevada rugosidadeemter ao substrato provoca o
denominado “efeito de sombra”. E uma estruturadafipe de pressdes elevadas do gas de
trabalho. A zona T (0,1<Ts/Tm<0,3) consiste numdrim@&olunar densa, apresentando
menos defeitos que a zona anterior. Verifica-se umagor mobilidade dos adatomos
devido a baixas pressdes de pulverizacao, origmanth maior densificacéo do filme. As
zonas Il (0,3<Ts/Tm<0,5) e Il (Ts/Tm>0,5) carazam-se pela elevada gama de
temperaturas e baixa rugosidade dos revestime@®gilmes pertencentes a zona Il séo
constituidos por graos colunares ao longo de taspassura, enquanto na zona lll podem
ocorrer fendmenos de recristalizacéo e recupefd&dias,1998].

2.6.4. Modelo de Lobl

O modelo de Bbl, representado na figura 2.9, evidencia a depenaéda
temperatura e da energia cinética das particulds digs fases dos filmes que se obtiveram
[Fiel, 2006].

Analisando atentamente para uma gama de temperatatee os 50°C e os
200°C e uma energia superior a 3eV, constata-eenaaféo das fases anatase e rutilo,
utilizando a técnica de pulverizagdo catodica mowmnetrdo. Observa-se também que
para temperaturas inferiores a 100°C e energiaionfa 2eV formar-se-4 uma estrutura

amorfa.
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Figura 2.9. Gréfico salientando a dependéncia entre a temperatura do substrato e a energia das particulas
na formacdo das fases de TiO, para diferentes técnicas de deposi¢do PVD. (Fonte adaptada:Feil, 2006)
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3. MATERIAIS E TECNICAS

Pretende-se obter revestimentos do sistema Oxiditddée — prata (Ti-O:AQ).
Os filmes foram produzidos através da técnica deepmacdo catodica reactiva em
corrente continua e modo magnetrao.

Apo6s deposicdo, € importante proceder a caract@azdos revestimentos por
forma a ter conhecimento das suas propriedadesstexi diversas técnicas de
caracterizagdo. Este trabalho incide sobre ensaiwaturais, morfolégicos, mecéanicos e

eléctricos.

3.1. Materiais
Os filmes do sistemd@iO,: Ag foram depositados sobre substratos de silicio,
gue é considerado um material inerte, cujas prdades se podem ver na tabela 3.1, sendo

muito utilizado como substrato em revestimentos.

Tabela 3.1. Algumas caracteristicas do material utilizado como substrato. (Fonseca, 2011)

Coef. Exp.

Numero Configuragdo  Modulo de P Dureza
Substrato atémico Electréonica  Young [GPa] T[elr(rlql(]:a [GPa]
Silicio (Si) 14 [Ne] 3s23p? 130 2,6 1076 11

Na producéo dos filmes, utilizaram-se 2 alvos @i puro (160x160x5 mm;
pureza 99,9%) sendo que um deles possuia 5 pastidgorata previamente coladas
(10x10mm; pureza 99,8%), tal como se pode obsamaafigura 3.1. As deposi¢cbes

ocorreram modo reactivo, com 0 gas oxigénio (pué€za%).

Figura 3.1. Alvos de Ti; a)puro e b) composto com 5 pastilhas de Ag.
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3.2. Técnicas

3.2.1. Técnicas de Producgao

3.2.1.1. Equipamento de Pulverizagao Catddica
O equipamento de pulverizacdo catodica utilizaduré 3.2, € um prototipo
industrial semelhante ao equipamento de produgdteaie na empresa alema Hartec.

Figura 3.2. Equipamento de Pulverizagdo Catddica utilizado para a deposicdo dos filmes Ti-O-Ag.
Legenda: 1- Camara de deposi¢do; 2- Canhdo de ides; 3 e 4- Sensores de pressdo; 5- Bomba turbomolecular;
6- Bomba rotativa de palhetas; 7— Alvo de Ti; 8— Alvo Ti+Ag; 9— Porta-amostras.

Este equipamento é essencialmente composto porcamara de deposicao,
um canhédo de ides e um sistema de vacuo. Os diliaados sao dispostos segundo um
angulo de 90° nas paredes da camara de deposigéitn es substratos colocados num
porta-amostras que é posicionado no centro destanemovimento de rotacdo. O interior
da camara de deposicdo é mostrado na figura arfexaa 3.2.

O canhéo de ides assegura a limpeteh{nge heating dos substratos e o0 seu
aguecimento, enquanto o sistema de vacuo € cddstifpor uma bomba rotativa que
assegura o0 vacuo primario e por uma bomba secangébiomolecular. Com este sistema
¢ possivel atingir pressées de evacuacio na ordeml@~°Pa. Existem medidores com
gamas de pressdo complementares que monitorizadtum o interior da camara de

deposicao [Louro, 2000].
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3.2.1.2. Procedimento de Deposicao

Apoés cortar varios pedacos de silicio, é efectsadaa limpeza colocando-os
em acetona e alcool (10 minutos em cada), huma in&gie ultra-sons, marca Branson
5200 (figura 3.3 a)). Uma vez secos, utilizando wuoaente de ar seco, colam-se 0s
substratos no porta-amostras com recurso a colara@a (figura 3.3 b)). Num dos
substratos adiciona-se uma gota de nitreto de lsajo,objectivo é criar um degrau que

permitira avaliar a espessura dos filmes.

Figura 3.3. Mdaquina de ultra-sons utilizada, a) e porta-amostras, b).

O porta-substratos é entdo colocado na camaramesigéo e posto a rodar.
Previamente ao processo de producao dos filmesctuatla a limpeza dos substratos. Para
tal € ligado o canhé&o de ides que funciona conrigalgio invertida, ou seja, sdo emitidos
electrbes acelerados na direc¢cdo do substrato.pEstedimento dura cerca de 10 min.
Posteriormente, inverte-se a polarizacédo do cadbades, sendo os substratos polarizados
negativamente, realizando-se o designagtehing, ou seja, as amostras sdo sujeitas ao
bombardeamento de ides de argon por 10 minutos.

Apos a limpeza dos substratos, sdo definidos aseste poténcia aos alvos e
é ligado o fluxo de gas reactivo, dando-se ini@mopaocesso de deposi¢cdo. Durante a
deposicdo do revestimento, o substrato ndo se &acpolarizado. Passado o tempo

definido para a deposi¢cao, desligam-se as fontegoténcia, desligando-se o fluxo de
argon apos o arrefecimento.

Tabela 3.2. Condi¢des de deposi¢ao dos filmes.

Pressdo de Poténcia  Poténcia ao Fluxo de  Fluxo de Tempo de
Filme trabalho ao alvo de alvo de 0, [%] Ar [%] deposicdo
[mbar] Ti [W] Ti+Ag [W] 2 7P ° [min]
Ti-O 2,3x1073 1000 0 80 11 120
Ag, 2,4x1073 1000 100 80 11 113
Ag, 2,4x1073 1000 130 80 11 120
Ags 2,3x1073 1000 250 80 11 120
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3.2.1.3. Tratamento térmico

Os filmes finos foram sujeitos a tratamento térnieorecozimento, com o
intuito de avaliar as alteracfes estruturais eragrigdades dai resultantes, ja que, apos a
deposicao exibiam ordem estrutural a curta distfanorfismo).

Utilizou-se um forno horizontal, marca Adamel-Lhagg tipo CT5HT, figura
3.4, cuja temperatura maxima de aquecimento roade260°C, para recozer as amostras.
Este equipamento € constituido por um forno, poa blwmba rotativa e por uma bomba
difusora.

As amostras a recozer foram inseridas num tuboudezp que € introduzido
no forno. O forno esta ligado a um sistema de vaEufeito um primeiro aquecimento
para aumentar a temperatura do 0leo que se engcunttamba. Em seguida, pretende-se
retirar todo o oxigénio existente na atmosferaaRar € feito um primeiro vacuo até se
atingirem baixos valores de pressédo, cerca@émbar, permitindo, deste modo, o bom
funcionamento da bomba difusora. Realiza-se emt@oyacuo secundario com a bomba
difusora tendo o vacuo primario a assistir, atidgise pressdes d®>mbar. Pode agora
introduzir-se o argon hidrogenado (Ar — 5%H}@ e dar inicio ao processo de recozimento
das amostras. A primeira fase do aquecimento dassteas ocorre de modo gradual,
definindo uma taxa de aquecimento de 20°C/min atéatngida a temperatura final
desejada. Uma vez atingido o valor desejado dedmanya, mantém-se o forno ligado
durante 1 hora ao fim do qual € desligado e as @masodeixadas a arrefecer, lentamente,
de forma n&o forgada no interior no equipamentoaraealizados tratamentos térmicos a
200°C, 300°C e 400°C.

Figura 3.4. Forno horizontal utilizado no tratamento térmico das amostras.
Legenda: 1 - Forno, 2 - Bomba difusora, 3 - Bomba rotativa.
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3.2.2. Técnicas de Caracterizagao
Por forma a analisar os revestimentos obtidos re@m-se a diversas

técnicas, descritas em seguida (tabela 3.3):

Tabela 3.3. Classificagdo das técnicas de caracterizagdao em fungdo da informagdo adquirida.

Técnica Informacéo
EPMA Teor Elementar
Perfilometria Espessura
Morfologia
SEM
Espessura
Morfologia
AFM :
Rugosidade
Nanodureza Dureza; Médulo de Young

Identificac&o de Fases

XRD Parametros de Rede

Tamanho de Gréo

Ensaio de Impedancia Impedancia eléctrica

3.2.2.1. Micro-analise Sonda Electrénica, EPMA’

A micro-analise por sonda electronica permite alisméda composicao
quimica elementar dos revestimentos de um modadestoutivo.

Esta técnica é baseada na espectrometria de raostlos por uma amostra,
guando sobre ela é feito incidir um feixe de efxdr Estes electrbes sdo acelerados e
focados por um sistema electromagnético, analisanelas com micrometros quadrados.
Este método pode ser utilizado para andlises pisntcaso deste estudo), ou em modo de
varrimento obtendo analises em areas.

Foi utilizada uma microssonda da marca CAMECA (nm&X50), figura 3.5,
equipada com 2 espectrémetros por dispersdo andalaromprimento de onda. Cada
espectrometro possui 4 cristais, permitindo a géteae todos os elementos da tabela

periodica, desde o boro até ao uranio. O tratanuttados realiza-se atravéssdéware

! Do inglés “Electron Probe Micro Analysis”
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adequado. De modo a obter uma quantificacdo magpapda foram realizadas pelo

menos 3 medicOes aleatdrias pontuais na supedfsiéilmes.

Figura 3.5. Microssonda utilizada da marca CAMECA (modelo SX50).

3.2.2.2. Perfilometria

A técnica de perfilometria permite a determinacaesipessura dos filmes. Foi
utilizado um rugosimetro com apalpadores laser eadmeos da marca Perthen S4P,
pertencente ao Instituto Pedro Nunes, figura 3€ie Enétodo consiste na medicdo da
altura do degrau intencionalmente criado quandoceola a gota de nitreto de boro no
substrato, sendo retirada com acetona em ultrasgmsso processo de deposicao.

O rugosimetro desloca-se horizontalmente sobre astaa criando um peffil
do degrau cuja leitura é obtida de forma simplezdaVia, se a adesdo do filme ao
substrato for fraca ou se a pelicula de nitretdbal® for retirada de forma incorrecta, o

resultado da leitura feita pelo aparelho pode iivdam erro.

Figura 3.6. Rugosimetro Perthen utilizado no ensaio.
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3.2.2.3. Microscopia Electronica de Varrimento de Alta Resolugao,
HRSEM?

A morfologia dos filmes depositados foi observad@wes da microscopia
electrénica de varrimento. Devido ao tamanho mifisteadas estruturas, no campo da
nanotecnologia, ndo foi possivel estudar o filnmaveés dum microscoépio 6ptico. O SEM
apresenta uma elevada resolucéo permitindo o estadwoorfologia, da espessura e da
composicao pontual das amostras. A medicdo daspefi novamente analisada para
despistar quaisquer problemas de medicéo relacsnamm a técnica de perfilometria.

Nesta técnica, faz-se incidir um feixe de electrdes “varre” a superficie da
amostra a analisar. Da energia comunicada a amepsis electrbes, € emitida radiagéo,
nomeadamente (figura 3.7): electrdes de baixa eneng electrbes secundarios (ES),
electrbes de elevada energia ou electrdes retratifas (ER) e electrbes Auger. As
caracteristicas destes electrbes, emitidos pelataamoeproduzem sinais que dao origem a

imagens topogréficas da zona.

Electrdes Secundarios (ES)

<«
54— Electrées Retrodifundidos—»

Electroes
Auger (AE)

/N —p

o e g e s e

NUmero de Electroes

50 eV ~2000 eV =

Figura 3.7. Espectro de emissdo de electrdes. (Fonte adaptada: 14)

Os electrdes secundarios (ES) tém maior intereasa g@nalise morfologica e
topografica das imagens. Os electrbes retrodifusd{&R) reproduzem uma imagem onde &
possivel observar o contraste na composicdo moidida das amostras. Os elementos mais
pesados (com maior numero atomico), tendem a r&trolir os electrbes com maior
intensidade que os elementos mais leves (com medaorero atomico), aparecendo na
imagem, como uma zona mais clara. Durante todoooepso existe uma correspondéncia
entre o local de incidéncia do feixe na superféctepixel da imagem cujo brilho € funcéo da
intensidade da radiacdo emitida.

2 Do inglés “ High Resolution Scanning Electron Miscope”
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Para este ensaio foi utilizado um microscépio dacen&El QUANTA 400
FEG / EDAX Pegasus X4M, figura 3.8, pertencente Gentro de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP). A pressao na carfarde aproximadamente 40Pa e a
tensado de aceleracéo usada de 15kV.

A morfologia em seccéo transversal foi observadss dfactura das amostras.
Para tal, estas foram cortadas parcialmente pelo o substrato e fracturadas por

impacto.

T

Il

Figura 3.8. Equipamento de SEM, da marca Fei Quanta 400.

3.2.2.4. Microscopia de Forga Atdmica, AFM?®

A microscopia de for¢ca atdmica € uma técnica de r@solucdo que permite
obter um mapa tridimensional da superficie da amoshformando acerca da sua
rugosidade.

Esta técnica baseia-se na interaccdo de uma pgatada, normalmente de
Si;N, ou Si, montada na extremidade de uma haste @aenjl com a superficie da
amostra. As forcas interatomicas (essencialmentgopd®&an der Wall¥ existentes entre a
interaccdo da ponta com a superficie provocam éexi@cantileverque sdo proporcionais
a forca segundo a lei de Hooke:

F=—-kx (3.1)

® Do inglés “Atomic Force Microscopy”
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em que F é a forca interatomica, k uma constanteaterial da haste .2 corresponde a
deformacéo sofrida.

A deflexdo é detectada pela reflexdo de um feigerlaa haste. As distancias
em que ocorrem as interaccdes definem 3 modos deagin: modo contacto, modo
intermitente e modo nao-contacto. No modo contacttistancia ponta-amostra € inferior
a 0,5nm, actuando na zona das forgas repulsivasmdlip intermitente essa distancia
oscila ente 0,5 — 2nm. O modo nao-contacto disérggipela distancia variar entre 0,1 e
10nm,e actuar na zona das forcas atractivas. O roodiacto € considerado um modo
estatico pois ndo existe oscilacdo da haste ducamggrimento, sendo que os outros dois
modos caracterizam-se pela oscilagdo mecanica nta gerto da sua frequéncia de
ressonancia.

Este tipo de equipamento apresenta uma elevadiitidade, reproduzindo a
escala nanométrica a topografia da superficie dsanaA caracterizacdo da superficie
pode ser feita em termos de parametros de rugastdaicomo a rugosidade médig, o
valor quadratico médio da altura da superficie &iacéo ao valor medi®,, entre outros.
R, € calculada a partir da média aritmética do dedsi@ltura da superficie em relacdo a
uma linha média do perfil, enquarRg € a raiz quadrada do desvio a linha media, sendo
essa linha média definida como a igualdade entéeems do perfil acima e abaixo dela.

O equipamento utilizado é da marca Veeco (Brukeodelo di Innova (figura
3.9). Foram realizados varrimentos de 1Qu#®, 5x5um? e 2x2im? com resolucédo de
512 linhas e frequéncia variavel 0,6 - 0,8Hz em onoahtacto. Os dados recolhidos foram
analisados com recurso ao progra@ayddion tendo as imagens tridimensionais sido
obtidas através do programa WSxM 4.0.

Figura 3.9. Equipamento marca Veeco di Innova.
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3.2.2.5. Nanodureza

A dureza pode ser entendida como a capacidade mumaterial apresenta
para resistir a deformacéo plastica. O ensaio dezdwconsiste na indentacdo do material
com um penetrador cuja dureza seja mais elevadian Ensaio muito utilizado devido a
sua simplicidade e pelo facto de ndo ser destrufivaconselhavel que a profundidade da
indentagdo néo ultrapasse 10% da espessura da fileste modo a analise de dureza
assegura somente o comportamento do filme finoha&endo contribuicdes por parte do
substrato.

Oliver e Pharr (2004) desenvolveram um método objectivo consistia em
medir a dureza e o médulo de elasticidade dum rahseijeito a uma carga de indentagéo.
Este método baseia-se na analise da curva de gagtigura 3.10).

A

carga

descarga

Carga, P

max

Profundidade, h -

Figura 3.10. Curva de tensao-profundidade de indentacdo evidenciando factores importantes.
Pax - Carga maxima, hy,s, - profundidade maxima, S — declive da tangente a curva de descarga, e, h¢ -
profundidade de contacto residual relacionada como a deformagdo plastica que permanece apds o recuo
do indentador. (Fonte adaptada: Oliver e Pharr, 2004)

A dureza é definida pela razdo entre a carga maaptieada durante o ensaio,
PLix,» € @ area de contacto entre o indentador e a emustinicio da fase de descarga
projectada na superficie da amostrg(para indentadores Berkovidh = 0,25(h,)?.

H — Pmax

o, (3.2)

A éarea projectada na superficie da amostra € ealauhpds o ensaio, sendo
descrita por uma funcgao polinomial de 2° grau.

A. = A+ Bh, + Ch.?, (3.3)

ondeh, é a profundidade de deformacéao plastica e A,Bs&@dCconstantes que tomaram o0s
respectivos valores: -7640,76; 2208,56 e 21,85.
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As curvas de descarga costumam ser aproximadasdseglseguinte relacéo,
P = a(h — hp)™, (3.4)

em que P é a carga, h a profundidade de indentagd m sdo constantes que dependem da

forma do indentador.

A profundidade de deformacéo plastica calcula-partir da equacgéo x, ondee

uma constante que depende da forma do indentadko\Beh (T = 0,75).
he = hpsx — T(hmsx — hy), (3.5)

Pode ainda determinar-se o moédulo de elasticidagidilches.

1 1—v;? 1—v,,>

— = Vi) Ym_) (3.6)
Er Ei Em

1 1—v;? 1—v,,>

— = Vi) Ym_) (3.7)
Er Ei Em

ondeE, corresponde ao modulo de elasticidade redugjd®E;, v, e E,, sd0 os coeficiente de

em que

Poisson e médulo de elasticidade, do indentadorfénde, respectivamente.

Na figura 3.11 podem observar-se os diversos pdrdm@ssociados com a
geometria da indentagéo.

indentador superficie inicial

descarga

® = ~
< § p
Ihc 3

S SUNUSE. S . carga

Figura 3.11. Parametros relacionados com a geometria da indentagao.
(Fonte adaptada: Oliver e Pharr, 2004)

Nos ensaios de dureza de filmes, a carga aplicadaamente baixa, podendo
acarretar algumas dificuldades na analise da dudgans inconvenientes devem-se a
grande dispersédo de valores que tornam dificiladiagéo da dureza verdadeira do filme
ou ao possivel aumento “enganador” da dureza desstimentos devido a cargas
aplicadas baixas.

O equipamento de dureza utilizado foi um nanoirmmt da marca
MicroMaterials NanoTest (figura 3.12), composto pom sistema de carga
electromagnética aliada a um sistema capacitivo gprenite identificar a posicdo do

indentador. O porta-amostras pode-se movimentamsiegas direccfes XYZ. A aquisicao
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e tratamento de dadosdo efectuados recorrendo saftware especifico. Os dados
recolhidos foram processados pelo programa NandéTagorm.
Em cada ensaio foram realizadas 16 indentacte® (@nas zonas distintas na

amostra, num total de 32 indentac¢des por ensaio),wma carga maxima de 1mN.

Figura 3.12. Equipamento de nanodureza, marca MicroMaterials NanoTest.

3.2.2.6. Difrac¢do de Raios-X, XRD*

A difraccdo de raios-X permite caracterizar estaltnente os revestimentos
depositados.

Nesta técnica, um feixe de raios-X de comprimergoodda conhecido, €&
direcionado para a superficie do material. O féixkfractado quando se verifica a difuséo
coerente da radiacdo pelos 4&tomos do material. tAhr& necessario satisfazer certas
condi¢cdes geométricas definidas pela Lei de Bréiggra 3.13), que relaciona o angulo de
incidéncia do feixef), o comprimento de onda dos raios-® € a distancia interplanar
dos planos cristalograficod;):

nA = 2d sen6 (3.8)

* Do inglés “X-Ray Diffraction”
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em que (hkl) corrgpondem aos indices de Miller da familii planosdifractadss.

Figura 3.13. Esquema da lei de Bragg. (Fonte adaptada: 15)

Os ensaios de XRD foram efectue num difractometro Philips, mode
X'Pert (figura 3.14, com goniémetro PW 3020/00, sob tensédo de 40kwe intensidad
de corrente de 35mA. Utiliz-se um anticatodo de cobalté{ = 1,78896A4 e K, =
1,792854) . Os ensaios foram realizados em modo rascom intervalo de difraccs
20°<0<80°, angulo de incidéncia 2°, passo igual a 0s0#mpo de aquisi¢ao de 1s |
canal.

A interpretacdo dos resultados ensaios de difrac¢do de re-X é efectuada
identificando e indexando as fases por comparagévalores das distancias interplana
determinadas com recurso aos difractogramas obtichoss valores indicados nas ficl

padréo, editadas pela ICDInternational Centre of Diffraction Daja

Figura 3.14. Equipamento de difrac¢do de raios-x, da marca Philips (modelo X’Pert).

3.2.2.7. Impedancia
A andlise de impedancia foi feita recorrendo a malisador de impedancia

marca Agilent 4294A, figura 15, pertencente ao Departamento de Engen
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Electrotécnica na Universidade de Coimbra, deteandon-se deste modo a impedancia das
amostras em corrente alternada. Foi utilizada watpéncia de oscilacdo de 40Hz.

A impedéancia eléctrica, Z, é entendida como a &elantre o valor eficaz da
diferenca de potencial (V) entre os terminais daouiio eléctrico e o valor da corrente
resultante (I) num circuito de corrente alternamaseja:

7 = — (3.9)

Devido as irregularidades da forma das amostras dfficultava a determinacéo
da area destas, ndo foi possivel analisar os walere termos de condutividade ou
resistividade.

Segundo a primeira lei de Ohm, pode-se afirmaragresisténcia eléctrica de um
material, R, que € entendida como a dificuldade gsecargas eléctricas encontram ao

atravessar um condutor, pode ser determinada gglange equacao:

R=-— (3.10)

Por sua vez, a resistividade,é um dos factores que influenciam o valor da
resisténcia sendo demonstrada pela segunda |dmle €juacdo 3.11:
1
Rsz (3.11)
em que | o comprimento da amostra e A a area d@iceta amostra. A resistividade eléctrica
€ inversamente proporcional a condutividade el#toi, equacdo 3.12, que € uma grandeza
usada para especificar o caracter eléctrico dosriagst

o== (3.12)
p

Para ser possivel a passagem de corrente eléenta os eléctrodos foi
necessario colocar tinta de ouro nas extremidadssanhostras. Para a aderéncia da tinta, as

amostras tiveram de ir ao forno por 50 minutosvéptratura maxima de 380°C.

|

1007 70

Figura 3.15. Equipamento utilizado para o ensaio eléctrico das amostras.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados, analisados epratitos os resultados
experimentais decorrentes do trabalho de invest@aealizado. Inicialmente o estudo
incidiu sobre a deposicdo e caracterizagcdo de dilmed:Ag. Em seguida, foram
caracterizados os revestimentos apés tratamentoctéma gama de temperaturas 200 -
400 °C.

4.1. Caracterizacao dos Filmes Apds Deposicao

A composicao quimica elementar dos filmes, obtlmspulverizacdo catddica
a partir de dois alvos de Ti, num dos quais foratoaadas 5 de pastilhas de Ag, encontra-
se sumariada na tabela 4.1. A identificacdo de oadaos filmes é também apresentada
nesta tabela e sera a utilizada no decurso destagradia, sempre que a um filme tiver de

ser feita referéncia.

Tabela 4.1. Composigdo elementar dos revestimentos e respectiva poténcia ao alvo Ti+Ag, razdo O/Ti, taxa de
deposicdo e espessura.

e CTOEOGUNGL o ORI Tbade e

Of  Tit  Age i W] [nm/min] [nm]
Tio, 740 26,0 0 2.8 0 2,2 26671
Ag, 720 243 37 3,0 100 2,7 320+26,59
Ag, 688 251 6.1 2,7 130 3,3 395+7,28
Ag, 617 221 162 28 250 5,3 633

Desvio padrao ()= [0,13-1,36], () = [0,03-0,84*) = [0,11-1,26]
Valores obtidos por SEM (****)

Na generalidade, os revestimentos possuem compogigénica uniforme em
toda a area revestida, sendo os valores apressriadsultado da média de trés aquisicdes

pontuais em zonas distintas das amostras. Cono,efedesvio padréo das varias analises
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7

por EPMA n&o é muito diferente do erro experimerdabociado ao processo de
microanalise-X por dispersdo de comprimentos da¢WDS) (0 1%).

Da analise dos resultados apresentados na talieka gatenteados na figura
4.1, pode inferir-se que a composicao quimica desstimentos depende, obviamente, da
poténcia aplicada ao alvo composto Ti+Ag mantendizao de pressdes parciaisapar)
constante.

Como seria de esperar, assiste-se a um incremertendem Ag nos filmes apés
deposicdo com o aumento da poténcia no alvo compasa um valor fixo do nimero de
pastilhas de Ag. O aumento da poténcia manifestaise maior nimero de ides que
bombardeiam a superficie do alvo, com maior engig@duzindo um maior nimero de
atomos ejectados.

Com esta metodologia obteve-se um valor maximo dd6% at. Ag,
satisfazendo assim, um dos objectivos deste trap@ito €, a obtengcéo de teores em prata

inferiores a 20% at. numa matriz de 6xido de tdani

20 4,0
Filme TiO, ‘,' 1355
— 15 - 7 T
(] ya 4 L_/
S Y ® e T35
— [ ) ’ @ -
(@) ’ (1]
< 10 - L/ 4 25'5
E 7/
o ; S
— 7 @©
8 ¢ T 20 18
— 5 // L (NG
/
hd +15%
7/
0oéo———————+—————+—————+ 1,0
0 100 200 300

Poténcia no alvo composto [W]

Figura 4.1. Teor em Ag e razdo atomica metaldide/metal em fun¢&o da poténcia ao alvo composto Ti+Ag.

Como € bem sabido, durante o processo de deposgigéqulverizacdo
catddica, a grande maioria das espécies envolhadpartir dos alvos, atingem o substrato
na forma elementar. Assim ao recorrer-se ao ustoidealvos na formacao dos filmes Ti-

O-Ag, mantendo constante a poténcia no alvo purbi ¢@00 W) e variando a poténcia do

® Do inglés “Wavelength Dispersive Spectrometry”
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alvo composto na gama 100-250 W, suprimiu-se odgrdnato de composicdo em Ag
obtido em trabalhos anteriores [Fonseca, 201u@ naquele estudo, os dois filmes com
valores mais baixos em Ag corresponderam a 0,85/ edlk.

A taxa de ejeccacsputter yields em condicbestandard (Argon a 500eV,
incidéncia normal e intensidade da corrente de tmA/ da prata é ~ 2,8atomos/idao
enquanto a do titanio € bastante menor, ~ 0,5at@o#ssim, este facto explica por um
lado o grande conteudo de prata incorporado noesilobtidos no estudo precedente e por
outro, a dificuldade em controlar a composicao dednrecorrendo a variagdo do numero
e do tamanho de pastilhas Ag colocadas num Umroda Ti, em oposi¢cdo a co-deposicdo
utilizada neste trabalh& ainda de realcar que, neste estudo, a relacéoeteor em Ag e
a poténcia no alvo composto € aproximadamenter|ifgmra 4.1, permitindo estimar
outros teores em prata e consequentemente dedicoralicoes de co-deposicéo a utilizar
futuramente na producao de filmes do sistema TigD-A

Devido a elevada reactividade do titanio para comxigénio, em comparacao
com a da prataAH°(Ag,0) = -31 kJ.mot, AHP (TiO,)= -945 kJ.mol) [Goldschmidt,
1967], o processo de repulverizacdo do elements feae devera torna-se mais dificil
[Olson, 1979]. Assim, espera-se a formacao de diggglo tipo Ti-O em detrimento as do
tipo Ag-O e Ti-Ag em modo reactivo. Desta formaplea-se a constancia da razéo
atomica metaléide/metal dos filmes do sistema teyia-O-Ag, evidenciada na figura 4.1
e similar a obtida para o filme binario Ti-O, ~ Zt8bela 4.1). Com o aumento da poténcia
do alvo composto, o conteado em prata aumentapssrwmpanhado por um decréscimo
simultaneo em O e Ti.

Por fim, € importante ressalvar que a deposicadiless em estudo possa ter
ocorrido em modo 6xido e ndo metalico, denominaselenvenenamentotio alvo. Na
pulverizacdo catddica em modo reactivo, os atonmogas reactivo podem combinar-se
com os elementos do alvo, formando a sua superiifgzentes compostos (nitretos,
oxidos ou carbonetos), 0os quais possuem taxasededg inferiores as dos respectivos
elementos ndo combinados [Melliar-Smith e Mogal7,81.90 composto formado no alvo
tem uma taxa de ejeccdo muito menor e requer margia que o metal para ser arrancado
da superficie, dai as baixas espessuras dos fdmesstudo apos 2 horas de deposicdo. O
elevado fluxo em @uitilizado neste trabalho (80%) podera contribairapaquele efeito e

explicar, também, a sobre-estequiometria da maidz (x > 2).
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A andlise dos filmes Ti-O-Ag por Microscopia Elégtica de Varrimento
permitiu encontrar, em funcdo da composicdo quinvi&aos tipos de morfologia quer em
seccao transversal quer em superficie. As micriagrabbtidas estdo compiladas nas

figuras 4.2. e 4.3.

mag O
100 000 x

b)FilmeAg,

Figura 4.2. Micrografias em secgdo transversal, por SEM, dos filmes TiOx e Agl em modo ES (lado esquerdo) e
modo ER (lado direito).

No que concerne ao filme de referéncia, JJiflgura 4.2a) e apesar da fraca
resolucdo da imagem em seccdo transversal, podmaafse que este exibe uma
morfologia compacta, sem detalhes usualmente dedagpor featureless [Thornton,
1986] A adesdo ao substrato de Si é excelente. A imaddgidaoem modo ER, figura

4.2b), confirma os resultados obtidos por EPMA) &stha uma boa distribuicdo elementar
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de Ti e O. Este tipo de morfologia foi também obada, por outros investigadores
[Tomozawa, 2010], durante deposic¢des de filmes.Ti-O

O aumento da espessura evidencia a menor compecdadfiime Ag,,
contendo 3,7%at. Ag (figura 4.2b)). Este filme exibma morfologia que podera ser
classificada do tipo I, segundo o modelo de Tharrffgura 2.3). A organizacao colunar
homogénea ao longo de toda a espessura com femnteiais ou menos definidas sédo
indicativas de condi¢cbes préoximas das morfologiastrdnsicdo tipo T. Este tipo de
morfologia foi também observada, por outros ingestores que depositaram filmes de Ti-
O cujas espessuras rondavam a mesma ordem de zagdddaanny, 2010]. A analise por
EDS-SEM, anexa a figura 4.2b) em modo ER confirmmiéorme distribuicdo quimica
obtida por EPMA, n&o se identificando zonas degeiegimento em metal nobre.

As alteracbes morfologicas, principalmente ao ndeelsuperficie dos filmes
torna--se mais evidente para teores em prata supgido do filmelg; .

As micrografias obtidas por SEM, em modos ES e &R, filmesAg, e Ags,
contendo 6 e 16%at. Ag, respectivamente, estéo itamap na figura 4.3. Como se pode
concluir, o aumento da compacidade no filndg, € evidente (figura 4.3a)),
comparativamente adg, (figura 4.2b)). Neste caso, a morfologia féatureles’s nao
sendo possivel distinguir qualquer detalhe moriothgm seccdo transversal de corte,
resultado similar ao obtido no filme TjOPorém, enquanto o filme binario exibia uma
superficie $moothi, € agora possivel distinguir algumakva¢desnacicas e lisas. De
acordo com a analise por variacdo de numero ato(@Ry, a composicdo quimica desta
morfologia superficial € similar a obtida em secg¢émsversal, ou seja, zonas claras
associadas ao metal AgaZ= 47; Zi =22, Zo = 8) nado foram detectadas. Assim, podera
concluir-se que é possivel obter filmes Ti-O-Agngicemente homogéneos até 6%at. Ag
por co-deposicao.

Porém, o mesmo ja ndo pode ser proferido relatingareo filme de maior teor
em Ag obtido neste trabalho,Ag; (figura 4.3b)). O crescimento deste filme é bastan
distinto dos anteriores. Embora a seccéo trandvawatinue a exibir morfologias bastante
densas e sem detalhes, as caracteristicas sugierfiéio agora bem diferenciadas. Foi
possivel identificaelevacdesnacicas e lisas, similares as observadas nossfge mas
de maior dimensdo e ainda outmsvacdescontendo, como que embutido, pequenos

nodulos esféricos. A analise em modo ER, foi furelstad para aferir a distribuicdo
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quimica elementar. Como se pode concluir da and@sefigura 4.3b) os pequenos
aglomerados esféricos (0,06p<0,26nm) possuem na sua composi¢cdo um elementd mai
pesado (cor bastante mais clara) comparativamengeaacdes de maior dimenséo (0,91
< (@ <1062nm) que os sustentam. Assim, a capacidaddwidio, a coalescéncia e a baixa
reactividade da Ag para com o oxigénio e o titareportada por outros autores [Song,
2011; Chen, 2000] é também detectada neste trabidiie ainda, este comportamento é
similar ao observado com outros metais numa meg&ipxido de titdnio. No trabalho de
Zhanget al (2004), a difuséo de Cu para a superficie s@liservada quando o seu teor
atingiu 16%at. Cu. Para teores inferiores, a mogial dos filmes do sistema Ti-O-Cu era

similar a do filme binario Ti-O.

e
©
1
—
= |
=]

| det [mode[ WD [ ———1ym
100 000 x |15.00 KV|ETD| SE [10.1 mm CEMUP

mag O 2\% det | mode| WD el 1111 Ee—
100 000 x |15.00 kV| BSED |Z Cont[10.1 mm CEMUP 3 RT

a) FilmeAg,

mag O | HV |[det[mode] WD | — — mag O HV det [ mode| WD [—T111 R
100 000 x |15.00 kV|ETD| SE |9.7 mm | 100 000 x |15.00 kV|BSED |Z Cont| 9.7 mm CEMUP 5 RT

b) FilmeAg;

Figura 4.3. Micrografias em secgdo transversal, por SEM, dos filmes Ag2 e Ag3 em modo ES (lado esquerdo) e ER
(lado direito).
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A andlise da topografia dos filmes foi feita reeodo a Microscopia de Forca
Atomica (AFM). As imagens obtidas em modo 2D (bidmsionais) e 3D (tridimensionais)
estdo compiladas na figura 4.4. Estes resultadofrm@am os obtidos anteriormente por
andlise de SEM.

Os filmes TiQ e Ag, possuem topografias similares (figura 4.4 a) eeb)pora
a presenca de ~ 4% at. Ag aumente o valor de wawsicomparativamente ao filme
binario Ti-O (tabela 4.2). Tal é devido ao baixdeve da morfologia“featureless,
caracteristica do sistema Ti-O obtido neste tralyahquanto o relevo exibido pelo filme
Ag, representa o topo das colunas do filme, sendotitiidas por um aglomerado de
nanocristais.

O filme com 6%at. em pratalg,, e tal como seria de esperar (ver figura
4.4c)), revela caracteristicas topogréficas ds$inOs altos relevos estdo espagados e em
baixo numero possuindo baixa dimensao (+0rf. Estes podem associar-secbes/acoes
observadas por SEM em superficie e apresentadéigura 4.3a). Justifica-se entdo, o
aumento do valor da rugosidade média para, apradimante, o quadruplo da rugosidade
obtida para o filme binario Ti(tabela 4.2).

Tabela 4.2. Valores de rugosidade média e area real obtidos com o programa Gwyddion, para analises 5pum?2.

Filme R,[nm] Ry [nm] Area real [um?]
TiOy 4,2 5,2 25,1
Agy 9,7 12,1 27,5
Ag, 15,4 25,5 25,9
Ags 0,3 0,3 33,1

A topografia mais distinta € a observada paranoefig; (figura 4.4 d)). Neste
revestimento observa-se uma distribuicdo de elegage maior dimensao (dimenséo
1,97um) contiguas a outras menores. Ambas sdo ctesfidensas e de baixo-relevo.
Justifica-se assim, o valor tdo baixo de rugosidadéia obtido neste filme, ~ 0,3 nm.

Joana Ferraz Meyer 41



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

0.0pumo.5

Figura 4.4. Imagens topograficas, por AFM, da superficie das amostras em 2D (lado esquerdo) e 3D (lado direito).
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Analisando a figura 4.5, que traduz a variacdoudmsidade média e da taxa
de deposicdo em funcédo do teor em prata, podeafsmque o aumento deste metal nos
filmes aumenta a rugosidade dos revestimentosahbéeg de 6% at.. Esta evolucdo esta
em concordancia com a obtida para a taxa de démosips filmes. No entanto, é
necessario referir que o valor usado para a espedsufiime Ag; (16%at. Ag) foi de
633nm, evitando assim o efeito das protuberancipsriciais. Estes resultados estdo em
conformidade com os verificados por Nejagidal (2010), que também observaram a
proporcionalidade entre a rugosidade média das teasos a taxa de deposicdo por

sputtering
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Figura 4.5. Relagdo entre a rugosidade média e a taxa de deposigdo com o teor em prata nos filmes Ti-O-Ag.

Relativamente a estrutura cristalina dos 4 filnmesestudo, apresentam-se na
figura 4.6 os difractogramas de raios-X obtidos.

Como se pode observar, as evolugcBes obtidas sacterdsticas de materiais
que apresentam ordem a curta distancia. Assim, pbdear-se genericamente, que 0s
filmes produzidos neste trabalho sdo amorfos nadespos-deposicdo. As condi¢cdes de
deposicdo, como seja o0 valor baixo de pressao almlbo e o reduzido valor de
temperatura do substrato, sao factores bem cordseeidue promovem a formagéo deste
tipo de arranjo. De facto, neste trabalho a presgideposicéo foi de 23x10 3mbar,

sem aquecimento, nem polarizacdo de substrato.
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Figura 4.6. Difractogramas de Raios-X dos filmes em estudo no estado pds-deposi¢do.

Relativamente ao filme binario TiO é possivel identificar 3 picos de
difraccao, largos e de baixa intensidade, centrpdws ® = 47,66, 63,74 e 74,96 °. A
indexacdo destes picos de raios-X as fichas ICBEDjpe identificar os planos (111),
(211) e (002) a fase rutilo (ICDD 077-0442, 076-043076-1940), respectivamente.
Porém, o plano mais intenso desta fase tetragon@ll0), deveria difractar para angulos
de ~ 32,53°. Ora o grande declive inicial do difrgcama, pode anular a sua deteccéao,
que, tal como os restantes, seria largo e de haigasidade. Assim, é provavel que o
filme binario possua cristais nanométricos de awihvoltos por uma matriz amorfa de Ti-
O. Este resultado pode atribuir-se as condicOedeg@sicao utilizada neste estudo. De
facto, Jouanngt al (2010) ao depositar flmes do sistema Ti-O, c@iores elevados em
oxigénio, excedendo a razéo estequiométrica O/Zj sbservaram a formacdo da fase
rutilo, desde que as pressdes de deposicéo fosseasbEm oposicdo, a fase anatase so
foi indexada para valores de presséo de trabativa@bs. Pode ainda afirmar-se que a fase
rutilo tende a desenvolver-se devido as elevadasg@s das particulas ou as elevadas
temperaturas do substrato (n&o sendo este o casstedo).

No que concerne a influéncia da prata na evolustataral, Vazet al (2011)
obtiveram resultados semelhantes. Foi inferidoagpeata pode estar dispersa na matriz de
TiO,, funcionando como retardador no processo de lizastdo de filmes Ti-O. Este efeito

é claramente evidenciado nos difractogramas des-baidos filmesAg, e Ag,, onde a
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incorporacdo de prata até valores de 6%at. indan@fizacdo das fases TH(De facto
também a analise por SEM, em modo ER, revelou urmsiibdicdo homogénea de
elementos, pelo que era expectavel a ndo indextecfasse CFC da prata. Porém, no filme
Ag; seria de esperar uma evolucéo estrutural opostagja, indexar prata cristalina, tal
como indiciado pela distribuicdo elementar hetemegé que caracterizou este
revestimento. Mas tal ndo aconteceu.

Como se pode observar na figura 4.6, o filkg, é o que apresenta o
difractograma mais distinto dos 3 filmes do sistem®-Ag, exibindo uma bossa muito
larga e de baixa intensidade (centrada péra £0,89°). Nesta regido podem identificar-se
varios compostos ternarios, nomeadamentgTih@, (ICDD 32-1028) eAg2(TiO3)"
(ICDD 88-0670) que podem estar na origem do enciguento superficial em Ag
detectado nos pequenos nodulos esféricos em modeEHMR(ver figura 4.3b)).

A dureza dos filmes em estudo foi avaliada recalwea um nanodurémetro,
para uma carga de indentacdo fixa de 1mN. Os aekdt obtidos encontram-se
sumariados na tabela 4.3. Incluiu-se ainda a pdifiale maxima de indentacdo e o

modulo de elasticidade reduzido.

Tabela 4.3. Propriedades mecanicas dos filmes em estudo no estado pds-deposicao.

M. Elasticidade Profundidade max. Razéo
. Nanodureza . . ~ Espessura
Filme [GPa] Reduzido indentacéo [nm] (nm t/h max
[GPa]

TiOy 13,6+0,49 177,45,63 43,4-0,50 266-1,77 6,1
Agq 6,2+0,18 144, 47,25 63,%1,01 329%26,59 51
Ag, 5,5+1,22 123,813,90 70,%8,69 395-7,28 5,6
Ags 0,9+0,25 37,6791 208,233,48 633 3,0

Substrato de Si (Hv = 22,8 GPa, pBta,=1mN)

Devido a espessura dos filmes ser muito pequertee @80 a 700 nm, a
resposta do sistema filme-substrato ao indentadwkd®ich poderd ser dependente da
severidade da indentacdo. De facto é bem sabidopaue filmes duros, a influéncia do

substrato faz-se sentir para espessuras entre ¥exe® superiores a profundidade da

indentacao produzid@homas, 1987].0 valor critico da razdo espessiof/pdidade de
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indentacdo é bastante menor quando se trata desfinacios (figura 3.10), sobretudo se
estes sdo amorfos, podendo atingir valores proxadaasidade [Manika e Maniks, 1992].
Assim, analisando os valores compilados na tab&apbde concluir-se que
para as razoes t{k obtidas, mesmo usando uma carga tdo baixa quam,la dureza
traduz o comportamento do compdsito filme-substrdtogo, os valores daquela

propriedade mecanica serdo tomados como referéncia.

enetrador
l filme

substrato

penetrador

(b) filme

substrato

[Mlvolume deformado

Figura 4.7. Representagdo esquematica do volume deformado devido a acgdo do penetrador, (a) filme macio
depositado sobre substrato duro; (b) filme duro depositado sobre substrato macio. (Fabes, 1992)

O filme binario TiQ possui o valor de dureza de ~14GPa. Este valor &
semelhante ao da literatura [Torrel, 2011] e aadobem trabalhos anteriores para
composicao quimica similar com mistura de fasetaaree rutilo [Fonseca, 2011].

O valor de modulo reduzido confirma o uso corretdstes materiais em
aplicacdes biomédicas, ja que o valor obtido é iptoxdo da hidroxiapatite{60-100
GPa) [Jouanny, 2010] permitindo uma boa adesao.

A adicao de prata ao filme Ty@Dbtido neste estudo conduz, genericamente, a
uma diminuicdo da dureza que devera estar reladiomam o aumento do caracter
metalico da ligacdo quimica pela presenca da piEste. decréscimo é mais acentuado no
filme contendo o teor maximo em Ag, como se podeeplar na evolugcdo mostrada na
figura 4.8. Embora se tenha provado sobre a n&béexiia de Ag metalica a superficie do
filme Ag;, o valor de dureza obtido é bastante similar aortado aguele metal, 0,46-
1,40GPa [Qin, 1995].
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A similaridade de valores de propriedades mecamibda para as amostrag; e
Ag, devera estar relacionado com a semelhanca dasteréstcas microestruturais e
morfolégicas exibidas pelos filmes. O valor de darele 6 GP& aproximadamente o
dobro do obtido em trabalhos anteriores para valeme Ag de 12% at. [Fonseca, 2011].
Naquele estudo e para aquela composicao quimieseaCFC da prata foi detectada por

XRD e confirmada por SEM tal como se pode obseradrgura 4.9.

15
—_ ] TiOx
S 12 -
] i
8 9
g ]
3 6 Agl Ag2
2 i
e ]
0 i T T 1 —
0 3,7 6,1 16,2

Teor em Ag [% at.]

Figura 4.8. Evolugdo da nanodureza em fungdo do teor em prata nos filmes Ti-O-Ag.

EMUI

Figura 4.9. Micrografia de um filme Ti-0:13 Ag, exibindo dulosesféricos de prata dispersos em toda a
espessura do filme (Fonseca, 2011)

Devido acsetupfinal dos sensores, do projecto em que se ins¢edm@balho é
importante ter conhecimento da grandeza da impelaassociada a estes filmes.
Apresentam--se na tabela 4.4 os valores obtidaspledancia.

Joana Ferraz Meyer 47



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

Tabela 4.4. Valores de impedancia obtidos através do ensaio eléctrico.

Filme Impedancia [MQ]
TiO, 4,9
Agq 2,5
Ag, 1,6
Ag, 4,1

O valor de impedancia para o filme binario (considdo a amostra de
dimensdes 1x1cty esta em conformidade com o obtido por outros esf@omo é o caso
de Bally, 1998, cuja condutividade medida foi 46x10~6Qm. A prata, considerada o
melhor condutor eléctrico (a temperatura ambiemt@)esenta uma condutividade igual a
6,3x10~7Qm.

A influéncia do teor em prata nesta propriedadéugtrada na figura 4.10.
Como se pode concluir da evolucdo obtida, o vadointhedancia decresce até 6% at. Ag.
O filme Ag;, exibe um valor que ndo se enquadra nesta teradésendo um facto
inesperado. Este aumento de valor da impedancia geder-se a diversos factores tais
como: uma ma colocacdo dos eléctrodos; a ndo fjuagfio da area associada a
geometria das amostras, pois quanto maior a diatédentre os eléctrodos maior
dificuldade apresentara a passagem de correntasequente diminuicdo da medicéo; a
espessura dos revestimentos, cujo aumento tendeniaugt o valor da impedancia
medido; e, a variacdo estrutural dos filmes. De@ddratamento térmico a 380°C a que os
filmes foram sujeitos para possibilitar a colocagdms eléctrodos poderdo ocorrer
importantes alteracdes estruturais.

6
—5
c
24 >
©
23
<0
°
8 2
=1 -
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Teor em Ag [% at.]
Figura 4.10. Evolugdo da impedancia com o teor em prata.
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4.2. Caracterizacao dos Filmes Apds Tratamento Térmico

O estudo da estabilidade térmica dos filmes dersiatTi-O-Ag € fundamental
ja que exibiam, ap6s deposicao, estruturas mevaestdlém disso é importante conhecer
as alteracdes de propriedades associadas a evalaggirutura com a temperatura/tempo
pois estas poderao ditar o seu desempenho nagigieaque se destinam.

Assim, os filmes foram sujeitos a recozimento emoafera redutora (Ar/}),
na gama de temperaturas 200-400°C. Optou-se pdranasevolugcao estrutural, figura
4.11, as temperaturas de 300 e a 400°C.

De uma forma geral, pode concluir-se que para teatyp@s de recozimento
até 300°C e conteudos em Ag até 6% at., ndo hacdas estruturais significativas dos
filmes (figura 4.11 a)) comparativamente ao esaadeposicao (ver figura 4.6), ou seja,
ndo ha ordem estrutural a longa distancia. O Uflilcoe que apresenta inicio de
cristalizacdo é d\g;. A fase indexada foi a cubica de faces centrada&gd(ICDD 04-
0783) expressa por picos largos e de baixa intadsidelativos aos planos (111), (200) e
(220) sobrepostos a uma bossa amorfa.

Contudo, o aumento da temperatura de tratament 4840°C, figura 4.11b),
induz variacdes fasicas evidentes, fungcdo do tenAg, ou seja, os 3 filmes do sistema
Ti-O-Ag exibem, apos tratamento aquela temperatuganizacao estrutural distinta.

O revestimentad\g,, contendo apenas 4% at. Ag, apresenta sinaisragglde
cristalinidade em Ti@- anatase (ICDD 84-1289), através da indexacaguineca dos
planos (101) (200) (105) (211) e (213). Importanchna atencéo para o pico centrado a ~
44,5° ao qual é possivel indexar dois planos,0d)(@a fase anatase, com distancias
interplanares muito proximas e ainda o plano (Hdbljase CFC-Ag, contribuindo para o
seu alargamento. Assim, ainda que o teor em pmtavestimentd\g; seja baixo (~ 4%
at.) a hipétese de inicio de cristalizacédo de pratapode ser excluida.

O filme Ag, €, de entre os filmes estudados, o que exibe neatabilidade
térmica, ja que continua a ostentar uma organizagéwfa apos tratamento a 400°C.

No filme Ags, para além do crescimento da fase CFC-Ag ha tanihién de
cristalizacdo da matriz Ti-O, fase tetragonal as@gtgque acompanham uma diminuicdo da

bossa amorfa.
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Intensidade [u.a.]

Intensidade [u.a.]

Figura 4.11. Difractogramas de raios-X dos filmes em estudo apds tratamento térmico a) 3002C; b) 400°C.

No que concerne a amostra de referéncia, €i@l como seria de esperar, nao
h& variagbes estruturais patentes. Como é refadditeratura, o inicio de cristalizacao de
filmes amorfos Ti-O obtidos por pulverizacdo ocomara valores de temperatura

superiores a 450°C, para a fase anatase [Ven&flé8] ou mistura de fases (anatase e

Ag (111)

Ag3 Ag (220
, Ag(200) gl :)
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: (]

Ag2

A (217

=

A (200) A (105) A(211)

TiO :
iOx R (!0]}) R (111:) R 5211) R (00R)
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2 teta [9]
b)

rutilo) [Kholmanov., 2003].
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Os filmes recozidos foram, também, analisados g 8m seccéo transversal
apos fractura das amostras. Pretende-se averiguartrtamento térmico induz ou néo
alteracbes morfolégicas (modo ES) e/ou quimicasdfm&R). Seleccionaram-se as
micrografias obtidas as temperaturas de tratamn90 e 400°C.

Assim, no que respeita ao filmg,, pode concluir-se, pela observacdo das
micrografias das figuras 4.12, que ndo ha altesag@mfologicas nem quimicas a destacar.
Tal significa, que a cristalizacdo para anatasesctida a 400°C por XRD, ndo promove
alteracbes na organizacao colunar homogénea ao k&goda a espessura obtida apés
deposicdo. A hipotese sugerida de inicio de cizstgdo de Ag-CFC apds recozimento a
400°C nédo pode ser aferida por ER-SEM (figura &€))2 Assim, a existir esta fase, ela
devera estar sob a forma dkistersnas fronteiras de gréo da fase anatase, tal como
sugerido por Armelaet al, (2009) e Adochitet al, (2012). Aqueles autores reportam que
a difusdo de Ag para a superficie s6 é retarda@aistr uma fase cristalina que a retenha
nas fronteiras de gréo.

a) 0 a

b) 400°C

Figura 4.12. Micrografias do filme Agl obtidas em modo ES (esq.) e ER (dir.), apds tratamento térmico.
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Este raciocinio vem justificar, também, os reswsadbtidos para o filmag,,
com 6%at. Ag, que continua a exibir morfologiéeatureles$ qualquer que seja o valor
de temperatura de recozimento, figura 4.13. Assirhpmogeneidade quimica detectada
em modo ER estd em conformidade com os resultaelo§RID (amorfismo). Apesar do
teor em Ag ser superior ao do filn#g,;, a ndo existéncia de fronteiras de grdo (em
oposicado ao filmeAg,;) ndo favorece a formacdo de agregados nanométtieosg na

matriz Ti-O, tal como sugerido por Adochédeal, 2012.

b) 400°C

Figura 4.13. Micrografias do filme Ag2 obtidas em modo ES (esq.) e ER (dir.), apds tratamento térmico.

O filme Ags; era aquele que exibia, apds deposicdo, caraitasist
morfologicas mais distintas, principalmente a nidal superficie dos revestimentos (ver
figura 4.3b)). Tal como nos filmesz; e Ag,, 0s baixos valores de temperatura utilizados
neste estudo nado promovem alteracbes morfologicgsifisativas. As elevacdes
superficiais anteriormente conotadas de macicasas tontinuam a exibir as mesmas
caracteristicas, assim como aquelas que mostragguoepos nédulos esféricos embutidos,
figura 4.14.
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a) 200°C

mag O | HV |det|m
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Figura 4.14.Micrografias do filme Ag3 obtidas em modo ES (esgER (dir.), apds tratamento térmico.
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Tal como observado no estado poOs-deposicdo, a ogetezridade de
composicao quimica é uma caracteristica destestnenamtos. Embora ndo tenha sido
detectada prata cristalina apds deposicdo, o apemei desta fase apds tratamento
térmico, pode agora anexar-se inequivocamente ampiepos modulos esféricos
superficiais. Estes resultados estdo em conforraidemin os obtidos em trabalhos
anteriores [Fonseca, 2011], onde se conclui queum@alacdo de prata a superficie em
sistemas Ti-O-Ag obtidos p@putteringocorre para valores préximos ou superiores a
20% at. Importa ainda referir a forma facetada tiguraas particulas macicas, a
temperatura de 400 °C, que poder&o estar rela@sramn a formacgao de fases cristalinas
TiO, detectadas por difraccdo de raios-X.

O filme TiOy, exibe, independentemente do valor temperatutapiédade

morfoldgica e quimica, figura 4.15, continuandgeeaentar boa adeséo ao substrato.

b) n

Figura 4.15. Micrografias do filme TiOx obtidas em modo ES (esq.) e ER (dir.), apds tratamento térmico.
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Assim, estes resultados vém confirmar as hipotiEsesuladas anteriormen
sobre a distribuicdo elementar nos filmes, nomeadtama relativa a combinacé
preferencial TiO, estabelecida durante a formacdo dos filmes. €faito, tratamento
térmicos efectuados a temperaturas inferiores gdratura de cristalizagdo (450
conseguem reter a estrutura inicial amorfa pareeseem Ag baixos, desde que nao |
indicios de acumulacdo daquele metal a superficie logoestado pc-deposicéo,
independementemente do tipo de morfologia, abarta&ampacta, como é o caso (
filmesAg, eAg,, respectivament

Os resultados morfologicos dos filmes s&o validagmdas imagen
topogréficas da superficie obtidas por anélise ABh. exemplo ilustrativo da topogra
em 3D é mostrado na figura 4.16 para 400°C. Taloceenia de esperar, verif-se que o
tratamentodrmico a que os filmes Ty, Ag, e Ag, foram sujeitos ndo provocou alterag
significativas na sua rugosidade média, comparatvae ao estado [-deposicédo
(figuras 4.16 a), b) e c)). Ja o filme com o maeor em prataAg;(figura 4.16 d)),
apresentama menor rugosidade, fruto da coalescénciwelevacbe®bservadas por SE
Pode afirmase que a rugosidade média quadratica do filme ibing-O, tabela4.5, &
semelhante ao valor encontrado na literai+4,5nm [Pradhan, 2009].

TiOx

Figura 4.16. Imagens topograficas em 3D da superficie das amostras sujeitas a recozimento a 4002C.
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Tabela 4.5. Pardmetros extraidos da manipulacdo dos mapas topogréficos dos filmes tratados a 4002C.

Filme R, [nm] R, [nm] Area real [um?]
TiOy 4,0 5,2 25,2

Ag, 10,9 13,1 27,3

Ag, 17,1 28,8 25,6

Ags 0,2 0,2 44,5

A avaliacdo da dureza dos revestimentos apoés teatantérmico foi efectuada
usando o mesmo valor de carga de indentacdo 1 nsNreSultados obtidos estédo
compilados na tabela 4.6. De salientar que os eslobtidos traduzem o comportamento
do composito filme-substrato, tal como verificadoastado pés-deposicao.

Tabela 4.6. Propriedades mecanicas dos filmes apds tratamento térmico de recozimento a diferentes

temperaturas.
Temperatura Filme Nanodureza M. Elasticidade grqfu;dlfadfz max. I;\’/Ezao
[°C] [GPa]  Reduzido [GPa] O€ Mdentagao [nm] max
TiOy 13,8+1,04 180,8-16,80 42.91,70 6,2
Agq 10,6t+1,07 184,810,08 47,32,07 7,0
200°C
Ag, 9,4+0,51 155,5-7,86 51,%1,53 7,6
Ags 0,6+0,17 31,812,54 254, 28,73 2.9
TiOy 17,0+2,54 199,816,93 39,#+2,53 6,8
Agq 9,740,5 193,19,99 48,%1,55 6,7
300°C
Ag, 9,9+1,05 160,%#+13,98 50,8-2,46 7.8
Ags 1,740,64 55,924,53 150,431,58 42
TiOy 15,56+1,33 209,3-12,44 39,4-1,83 6,8
Agq 7,9+0,37 155,2-6,85 56,8¢1,76 5,9
400°C
Ag, 7,75t0,69 156,28,74 56,82,83 7,0
Ags 1,08t0,16 55,%15,65 181,510,90 3,5
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A andlise da figura 4.17, que traduz a variacaauteza funcdo do teor em
Ag, permite inferir, na globalidade, que:

)] a uma aumento de dureza para recozimentos ate;300°C

i) 0 aumento da temperatura do recozimento para waémiena de 300°C
ndo traz beneficios em termos de dureza;

i) os 3 filmes do sistema Ti-O-Ag, continuam a exildtores de dureza
inferiores aos obtidos para o filme binario Tithdependentemente do
valor de temperatura usado;

iv) o diferencial de dureza entre o filme binario efibmes Ag, e Ag,,
mantém-se aproximadamente constante (57%);

V) o filme Ag; continua a ser o0 mais macio, com valores de duresto
baixos (~ 1 GPa).

25 -

TiOx

W apds-dep.
W 200°C
W 300°C

Nanodureza [GPa]

4002C

0 3,7 6,1 16,2
Teor em Ag [% at.]

Figura 4.17. Comparagao dos resultados da nanodureza dos revestimentos.

No que concerne os filmes Ti\g; e Ag,, a analise XRD (figura 4.11) n&do
permitiu encontrar qualquer variacdo estrutural pudesse explicar o aumento de dureza
até recozimentos de 300°C, ja que todos 0s revasin® permaneceram amorfos. A nivel
morfologico e topograficos as alteracfes promovikels tratamento térmico até 300°C
também ndo foram significativas e a homogeneidade cdmposi¢cdo quimica foi
preservada. Assim, variacdo do valor da durezaosié ger explicada pela variagcdo do

valor das tensdes de origem térmica induzidas tii@nrecozimentos.
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7

Com efeito, é esperado que durante o0 aquecimentpermanéncia a
temperatura de recozimento possa haver uma reladsgtensdes residuais dos filmes.
Porém, durante o arrefecimento, séo criadas tenédegas devido as diferencas entre os
coeficientes de expansao térmica entre o filmg € o substratos). Se os valores dex
forem inferiores ais, como é o caso dos filmes em estudsi€ 2,6 x 1¢ K™ [Roberts,
1981] eaTiO2= 8 - 12 x 10 K™ [Vaz, 2011]) s&o criadas tensdes de compressdo no
filme, o que podera explicar os aumentos de duvesarvados. Contudo, néo € evidente
discutir como se comportardo estas amostras rdasstiurante o arrefecimento. Ja que os
filmes permanecem amorfos e o facto de serem adiiy com Ag, podem possuir valores
diferentes de coeficiente de dilacdo. A conjugat@sias duas variacdes pode permitir ter
diferencas nos valores de coeficientes de dilagfufisativas que induzam valores de

tensbes de compressao elevados e consequenteneeateentos de dureza.
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5. CONCLUSOES / PERSPECTIVAS FUTURAS

O estudo realizado permite retirar varias ilac@pgr no que concerne aos
revestimentos pds-deposicéo, quer no que diz tespas revestimentos pos-recozimento.

Assim, o equipamento de pulverizacdo catédica emiormoagnetrdo da marca
Hartec permite depositar filmes TiOx:Ag com valotegearmente crescentes de metal
nobre, se se utilizarem dois catodos (um alvo jplerdi e um alvo composto de Ti com
namero fixo de pastilhas de Ag) fazendo variar @mpcia no alvo composto.

Concluiu-se que os revestimentos produzidos api@sen estrutura amorfa,
sendo necessario proceder a tratamentos térmicosode a conhecer as alteracbes de
propriedades associadas as caracteristicas dagrasnosm a temperatura. Observou-se
ainda, que a prata tem um efeito retardador ntatzacao dos filmes TiQ

Em termos morfoldgicos, topograficos, estruturaisecanicos e eléctricos, nédo
se verificou variacao significativa nos filmes c88b at. e 6% at.Ag apds deposicao.

Embora o teor em prata nos filmes pudesse atisgd08oat., observou-se uma
morfologia muito distinta nos filmes com teoresl@éso at., associados a valores de dureza
muito baixos, ainda que a adesdo ao substrato fosae Os resultados obtidos apés
recozimento validam esta exclusdo, confirmada ésrale ensaios de raios-X e SEM,
sendo evidente a difusdo da prata para a supedfisiilmes.

O tratamento térmico a baixas temperaturas (inferioristalizacdo do Ti£)
foi importante, ja que se incrementou o valor deeda evitando a aglomeracao superficial
em prata. Recomenda-se, assim, a utilizacdo deetatopas de tratamento térmico ndo
superiores a 300°C, ndo sendo necessario excedeaslaes dos teores em prata dos

revestimentos.

Por fim, e atendendo ao objectivo do presente ltiakmas conclusdes retiradas

consideram-se pertinentes as seguintes sugestoes:
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- de modo a garantir o uso mais eficiente dos dleiss, sera til projectar um
sistema que permita proteger o alvo que ndo sengrcem funcionamento, o que podera

ser efectuado através de ughtittef movel;

- depositar novos filmes do sistema Ti-O-Ag, commteddos entre 6 e
16%at.Ag;

- efectuar a caracterizacdo biologica dos filmepodigados neste estudo;
analisando-os apdés deposicao (evidenciando condmsicmorfologia) e apds tratamento

térmico a 400°C (patenteando composisi@strutura).

60 2012



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Aaltonen, T., “Atomic Layer Deposition of Noble MéfThin Films”, University of

Helsinki, (2005), Acedido a 2012-05-26 em:
http://ethesis.helsinki.fi/julkaisut/mat/ke mia/viloonen/atomicla.pdf

Adochite, R. C., Muntenau, D., Torrel, M., Cunha, RBlves, E., Barradas, N. P.,
Cavaleiro, A., Riviere, J. P., Le Bourhis, E., Byid. e Vaz, F.Applied Surface
Science258(2012) 4028-4034.

Armelao, L., Barreca, D., Bottaro, G., Gasparotfo, Maccato, C., Tondello, E.,
Lebedev, O., Turner, S., Van Tendeloo, G., Sadag Cavrenic Stangar, U.,
Chem. Phys. CheriQ (2009) 3249-3259.

Atkins, P. e Jones, L., “Chemistry: Molecules, Matand Change”, 3rd edition,
Freeman, 1997.

Bally, A.R., Homes, P., Sanjinés, R., Schmid, PeB.évy, F.,Surface and Coatings
Technology108-109(1998) 166-170.

Barauna, M. A., Duarte, F., Sanchez, H. M., CaRtcS. T., Malusd, S., Campelo-Silva,
C. V. e Ventura-Silva, R. ARevista Brasileira de Fisioterapid0(1) (2006) 83-
90.

Benedetto, K. M., Forgione, M. C. R. e Alves, V.R., Acta Fisiatricg 9(2) (2002) 85-
89.

Bhat, S. V.Biomaterials Alpha Scince International, 2002, India.

Brinker, C. J. e Scherer, G. W., “Sol-Gel Sciendee Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing”, Academic Press, 1990, San Diego.

Carreira, C. M., Pereira, C. A., Bombana, A. Comé, A. O. C., “Eficcia
Antibacteriana das Nanoparticulas de Prata solperés, Leveduras e

Bactérias”, (2009)Acedido a 2012-05-26 em:
http://www.inicepg.univap.br/cd/INIC_2009/anais/ainps/0173 1015 01.pdf

Carter, G. F. e Paul, D. E., “Materials Science &giaeering”, 1lst edition, ASM
International, 1991.

Carvalho, J. A., “Amputacdes de Membros Inferioms: busca de plena reabilitacédo”,
22 edicdo, Manole, 2003, Sao Paulo, Brasil.

Cavaleiro, A. e Vieira, M. T., “Textos de apoio dssciplinas de Engenharia de
Superficies e Degradacao e Proteccao de Supeifit835, Coimbra, Portugal.

Chang, R., “Quimica”, 82 edicdo, McGraw-Hill, 20Qsboa, Portugal

Chen, D. A., Bartelt, M.C., Seutter, S. M. e Mc@a. F., “Surface Science’464
(2000) L708-L714.

Chiaverini, V., “Tecnologia Mecanica: Processosfalericacdo e tratamento”, Vol.ll,
22edicao, McGrw-Hill, 1986, S&ao Paulo, Brasil.

Demidoff, A. O., Pacheco, F. G. e Sholl-Franco, @iéncias & Cogni¢céaol2 (2007)

Joana Ferraz Meyer 61



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

234-239.

Dias, M. J. B. R., “A Pulverizacdo Catddica na prgib de intercamadas de Ni e Ni/Cr
para revestimentos decorativos”, Tese de Mestrad&mgenharia dos Materiais,
Departamento de Engenharia Mecanica, Faculdadei@®ci@s e Tecnologia,
Universidade de Coimbra, 1998, Coimbra, Portugal.

Diebold, U.Surface Science Reparés (2003) 53-229.

Estévao, R. J. O., “Desenvolvimento de uma Proéteasstibial Endoesquelética”, Tese
de Mestrado em Engenharia Mecanica, Departamenindenharia Mecanica,
Universidade de Aveiro, 2009, Aveiro, Portugal.

Fabes, B. D.gt al, Journal of Materials ResearciNew York,7 (11) (1992) 3056 -
3064.

Fiel, A. F., “Deposicao e Caracterizacdo de FilrRe®ws de Td, Formados por DC
Magnetrdo Sputtering Reactivo: Transicdo Estruturdlese de Mestrado,
Universidade Catdlica de Rio Grande, 2006, Brasil.

Fonseca, P. M. F. “Filmes Finos para Sensores dss&o em Préteses de Membros
Inferiores”. Tese de Mestrado em Engenharia Bioogdtraculdade de Ciéncias
e Tecnologia, Universidade de Coimbra, 2011, CaanBortugal.

Gabriel, M. R. S., “El paciente amputado: Laboredgiipo”, Springer-Verlag Ibérica,
Barcelona, 2001.

Goldschmidt, H. J., “Interstitial Alloys”, ed. Bettworth & Co, 1967, London.

Hagberg, H. e Btnemark, R.Prosthetics and Orthotics Internationd5 (2001) 186-
194.

Hanzl, E. R., “Novas Rotas de Sintese de OxidoFidmio e Mistos Titanio-Zircénio
Mesoestruturados Via Método Sol-Gel por Templata Qurfactantes”. Tese de
Mestrado em Quimica Inorgénica, Instituto de Quanidniversidade de Sao
Paulo, 2009, Brasil.

Huang, H., Zhang, G., Liang, H. e Zhou, L., “AnodicO,: Fabrication, Current
Applications and Future Perspectives”, in: Yogeswmat)., Kumar, S. e Chen, S.
(eds.). Nanostructured Materials for ElectrocheimiRiasensors, Nova Science
Publishers, New York, 2009, pp. 261-284.

Huang, N., Yang, P., Leng, Y. X., Chen, J. Y., Sdn,Wang, J, Wang, G. J., Ding, P.
D., Xi, T. F., Leng, Y.Biomaterials 24 (2003) 2177-2187.

Jones, F. H., “Teeth and bones: applications dasarscience to dental materials and
related biomaterials”, Elsevier, 2001, London.

Jouanny, I., Labdi, S., Aubert, P., Buscema, C.ci®jak, O., Berger, M.-H., Guipont,
V. e Jeandin, M., “Thin Solid Films518(2010) 3212-3217.

Kasemanankul, P., Witit-Anan, N., Chaiyakun, Sm&uwan, P. e Boonamnuayvitaya,
V., Materials Chemistry and Physick17 (2009) 288-293.

Kholmanov, I. N., Barborini, E., Pisero, P., Podegt., Ducati, C., Lenardi, C. e Milani,
P.,Institute of Physics Publishing4 (2003) 1168-1173.

Li, H., Zhao, G., Song, B. e Han, GJdurnal of Cluster ScientelS(4) (2008) 667-

62 2012



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

673.

Liborio, L. e Harrison, N., “The thermodynamicsa{ygen defective Magnéli phase in
rutile: a first principles study”, APS/123-QED, R0

Louro, C.M., “Comportamento do Sistema W-Si-N Fundé Teor de Silicio”, Tese de
Doutoramento em Engenharia Mecanica, Faculdadeiéeci@s e Tecnologia,
Universidade de Coimbra, 2000, Coimbra, Portugal.

Mak, A. F. T.,Journal of Rehabilitation and Developmgd&(2) (2001) 161-174.

Manika, I. E Maniks, J., “Characteristics of defation localization and limits to the
microhardness testing of amorphous and polycryséaitoatings”, Thin Solid
Films, Lausanne, 208 (1992) 223-227.

Matos, D. F., “Dispositivos Protésicos ExteriorEstudo, Desenvolvimento, Producéo,
Ensaio e Certificagdo”, Tese de Mestre em Desigtudtrial, Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, Escola SupdeoArtes e Design de
Matosinhos, 2009, Porto, Portugal.

Melliar-Smitih, C. M. E Mogab, C. J., “Thin Film &tesses”, ed. J. L. Vossen e W.
Kern, Academic Press, Londowi(2) (1978) 497.

Nejand, B. A., Sanjabi, S. e Ahmadi, Yaccum 85 (2010) 400-405.
Oliver, W. C. e Pharr, G. MJournal of Materials ResearchS(1) (2004) 3-20.
Olson, R. R., King, M. E. e Wehner, G. Bournal Applied Physi¢c$50 (1979) 3677-

3683.

Parish, R. V., “The Metallic Elements”, 1st editjidnongman Group Limited, 1977,
London.

Peixoto, A. S. e Ramos, A. £jéncias & Tecnologia dos Materiaig2(1/2) (2010) 29-
47.

Piedade, A. P. F., “A Pulverizacdo Catodica e asrBiteriais”. Tese de Doutoramento
em Engenharia Mecanica na especialidade de Ciénd@s Materiais,
Departamento de Engenharia Mecanica, Faculdadei@ci@s e Tecnologia,
Universidade de Coimbra, 2000, Coimbra, Portugal.

Pope, E. J. A, Sakka, S. e Klein. L. C., “Sol-Gience and Technology”, The
American Ceramic Society, 1995, Ohio.

Pradhan, S. S., Sahoo, S. e Pradhan, S.Hn, Solid Films51€ (2010) 6904-6908.
Qin, X. Y., Wu,, X. J. e Zhang, L.DNanoStructures MateriaJ]$(1) (1995) 101-110.

Reger, D., Goode, S. e Mercer, E., “Quimica: Ppios e Aplicacdes”, Fundacéo
Calouste Gulbenkian, 1997, Lisboa, Portugal

Roberts, R. B.Journal of Physical D: Applied Physit4 (1981) L163:166.
Sauders, N. e ChandrasekaranJbyrnal of Phase Equilibrigl3(6) (1992) 612-619.

Skevigton, S. M., Lotty, M. e O’Connell, K. AQuality of Life Resear¢ii3 (2004) 229-
310.

Smith, W. F., “Principios de Ciéncia e Engenhana Wateriais”, 32 edicdo, McGraw-

Joana Ferraz Meyer 63



Superficies Funcionais Aplicadas a Biomateriais Inteligentes

Hill, 1998, Lisboa, Portugal.
Thomas, A.Surface Engineering (2) (1987) 117-122.
Thornton, J. A.Annual Review of Materials Sciend@g1977) 239-260.
Thornton, J. A.Journal Vacuum Sci. Technol, A(1986) 3059.

Tomozawa, M., Ozaki, K., Mikami, M. e Kobayashi, Journal of Electronic Materials
39(8) (2010) 1364-1370.

Torrel, M., Cunha, L., Cavaleiro, A., Alves, E.,rBadas, N.P. e Vaz, Appl. Surf. Sci.,
109 074310 (2011),

Venables, J. A., “Introduction to Surface and TH#im Processes”, Cambridge
University Press, 2000, Reino Unido.

Wong, M-S., Sun, D-S., Chang, H-H., PLoS OIS&) (2010) e10394.
Zhang, W., Li, Y., Zhu, S. e Wang, Eatalysis Today93-95 (2004) 589-594.

64 2012



Referéncias Electrénicas

REFERENCIAS ELECTRONICAS

1.http://www.posna.org/news/Amputations.jpdénsultado a 2012-06-10.

2. http://www.xn--amputao-2wa9a.com/niveis-de-ampaiahtm! Consultado a 2012-06-10.

3.http://www.xn--amputao-2wa9a.com/amputacao-coraphes.html
Consultado a 2012-06-10.

4. www.apdp.ptConsultado a 2012-06-01.

5.http://www.albertadiabetes.ca/pdf/atlas/09/AB&628web%29.pdf
Consultado a 2012-06-01.

6.http://www.oandp.com/resources/patientinfo/masii&index.htm
Consultado a 2012-06-01.

7.http://lwww.livescience.com/4555-world-prosthetigyptian-mummy-fake-toe.html
Consultado a 2012-06-12.

8.http://brighamandwomens.org/patients visitorshetsbilitationservices/physical%20t
herapy%20standards%200f%20care%20and%20protocodsAaieo20-
%20le%20amputation.pdfonsultado a 2012-06-12.

9.http://www.ortopediaalvalan.pt/4/post/2012/03e-@luso-a-prteses-
transfemorais.htmtConsultado a 2012-06-13

10.http://www.silvernanopatrticles.infaZonsultado a 2012-05-26.

11.http://nautilus.fis.uc.pt/st2.5/index-pt.htrabnsultado a 2012-05-26.

12.http://repositorium.sdum.uminho.pt/bitstream/2/828/3/Cap%C3%ADtulo%201.pdf
Consultado a 2012-06-15.

13.http://repositorium.sdum.uminho.pt/bitstream/2/828/3/Cap%C3%ADtulo%201.pdf
Consultado a 2012-05-26.

14. http://www4.nau.edu/microanalysis/MicroprobeMBEnages/Electron_Spectrum.jpg
Consultado a 2012-06-20

15. http://stoa.usp.br/clovisdsn/files/-1/9806/loyaif Consultado a 2012-06-20

Joana Ferraz Meyer 65



