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RESUMO

TITULO: “Estudo das propriedades fisicas fundamentais de filmes finos intermetalicos do tipo Ti-

Me (Me = Al, Au) na funcionalizacao de elétrodos/ sensores para dispositivos biomédicos.”

Os elétrodos/ sensores de aplicacao biomédica podem ser de materiais tao diversos
como: metais, silicio/diéxido de silicio, vidro, entre outros. Contudo, nos ultimos tempos tem-se
verificado uma crescente utilizacdo dos substratos poliméricos em detrimento dos anteriores por
varias razdes, sendo talvez as mais importantes: o baixo custo e a fiabilidade que Ihes é associada
- uma vez que sao facilmente configuraveis de acordo com a finalidade a que se destinam e
garantem com alguma confianca a estabilidade das medidas efetuadas. Porém, para funcionarem
como elétrodos, estes substratos necessitam de ser superficialmente funcionalizados em termos
de contacto elétrico. Investigacbes recentes mostram resultados bastantes promissores na
utilizacdo de filmes finos na otimizacéo da interface elétrica de sensores poliméricos.

Neste sentido, o trabalho realizado ao longo desta dissertacao teve por base a otimizacao
de um conjunto de processos fisicos com vista a concretizacdo de um objetivo maior: o da
construcao de elétrodos/sensores com base polimérica para aplicacdes biomédicas. Os elétrodos
serao construidos a partir de diferentes bases poliméricas, nomeadamente o polipropileno (PP) e
o politereftalato de etileno (PET) que posteriormente serdo funcionalizadas com filmes finos
condutores de Ti-Me (Me = Al, Au) - responsaveis por transmitir e amplificar o sinal recebido pela
base polimérica.

Na realizacao deste estudo, varias etapas foram percorridas. Numa primeira fase (Capitulo
3) estudou-se a influéncia da adicdo do metal Me, isto é do aluminio (Al) e do ouro (Au) nas
carateristicas fundamentais (composicdo, morfologia e estrutura cristalina) dos filmes finos
produzidos e o modo como essas alteracoes se refletiram nas propriedades fundamentais
(elétricas e mecanicas) dos mesmos.

Numa segunda fase (Capitulo 4), procedeu-se a ativacdo/modificacdo das superficies
poliméricas através de diferentes tratamentos de ativacao por plasma, uma vez que sao
sobejamente conhecidos os problemas de adesdao dos revestimentos metalicos quando
depositados neste tipo de substratos. As superficies poliméricas ativadas/funcionalizadas foram
alvo de um estudo detalhado, por forma a permitir selecionar o conjunto de condicdes que melhor
parecem promover a funcionalizacao do polimero, com base no estudo das alteracdes provocadas
a superficie, imediatamente apos a realizacao dos diferentes tratamentos de plasma.

Por fim, otimizados os tratamentos de ativacdo por plasma na superficie dos substratos
poliméricos, procedeu-se a producdo dos “pré - sensores”, isto &, os filmes finos de Ti-Me (Me =
Al, Au) foram depositados nos substratos poliméricos para poderem ser testados em termos de
algumas das suas propriedades fisicas fundamentais. As alteracoes das carateristicas superficiais
foram detalhadamente estudadas e a resposta mecanica e elétrica do compasito: base polimérica
+ filme fino foi aferida por ensaios de tracdo e medidas de resisténcia elétrica em funcao da
deformacao produzida.
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ABSTRACT

TITLE: “Study of the fundamental physical properties of Ti-Me (Me = Al, Au) binary intermetallic

thin films to functionalize bioelectrodes/ sensors for biomedical devices.”

Several materials can be used to fabricate sensores devices, such as: metals,
silicon/silicon dioxide, glass, among others. However, in nowadays the polymeric substrates are
often used, rather than the conventional substrates, for many reasons being perhaps the low cost
and the versatility the most important ones. The polimeric substrates can be easily handled
according to the intended purpose ensuring with some degree of certainty the accuracy of the
performed measures. However, if this kind of material is to be used as electrodes, superficial
functionalization in terms of electric contact should be performed. Indeed, recent studies show
many promising results when thin films were used to optimize the electric interface of polymeric-
based sensors.

Therefore, the main purpose of the work developed during this dissertation was based in
the optimization of a set of physical plasma processes aiming the activation/functionalization of
polymeric-based surfaces in order to obtain electrodes/sensors for biomedical applications. Two
very different kinds of polymers were chosen to provide the bases for the electrodes: polypropylene
(PP) and polyethylene terephthalate (PET) further functionalized with intermetallic thin films of Ti-
Me (Me = Al, Au), which the main responsability is the transmission and amplification of the signal
received by the polymers, when operating.

The present work is organized in three main chapters: the first one (Chapter 3) is dedicated
to study the influence of the metal addition (aluminum and gold) into the titanium matrix, based
on the films characterization (composition, morphology and crystalline structure) as a function of
the Me/Ti ratio. The changes promoted in the main functional properties of the coatings (electrical
and mechanical) were also studied.

The chapter 4, is dedicated to the activation/functionalization of the polymeric surfaces
due to the problems of adhesion between metallic thin films and polymeric substrates. Several
treatments were performed and the modified surfaces of the two polymers (PET and PP) submitted
to a detailed study in order to understand the modifications occurred on their surface. The main
goal is reach the best conditions of plasma treatments that better promote the films adhesion.

Finally, the chapter 5 is dedicated to the sputtering depositions of the Ti-Me thin films onto
the polymeric substrates, taking into account the informations obtained in the previous
chapters.The changes promoted in the superficial features were studied in detail. Moreover, the
mechanical and electrical response of the composite: polymer + thin film was measured by traction
tests and electrical resistivity measurements as a function of the deformation produced.
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Capitulo 1

Capitulo 1: Introducao

Introducéo

Nas ultimas décadas, os quadros de saude das populacdes sofreram alteracoes
significativas. As constantes mudancas no estilo de vida, principalmente sentidas nos paises
desenvolvidos, de que sao exemplos o sedentarismo, stress elevado e alimentacao inadequada,
estdo associadas a um efeito negativo na saude. O aparecimento de doencas cronicas
degenerativas, tais como: diabetes, hipertensao, doencas cardiovasculares, cancro, entre outras,
é cada vez mais frequente. Tendo em vista o estilo de vida moderno das populacdes, tem-se
assistido a um grande interesse na inovacdo e desenvolvimento de tecnologias na area da
medicina, por forma a facilitar o diagnostico e o tratamento de doencas de forma eficaz com baixos

custos associados.

Os sensores biomédicos sao dispositivos mediadores, que apresentam a capacidade de
converter um ou mais sinais provenientes de tecidos vivos, em sinais mensuraveis, normalmente
num sinal elétrico, funcionando como uma ponte entre o paciente e o sistema de registo. Estes
dispositivos permitem a obtencao de informacdes importantes, que na maioria das vezes apenas
sao detetadas com base na experiéncia profissional do médico que por sua vez se baseia nas
queixas do paciente. A importancia da obtencdo de diagnosticos clinicos fiaveis, através da
aquisicao de biossinais, potenciou um desenvolvimento rapido na ciéncia e tecnologia associada
a biomedicina e aos dispositivos dai resultantes, tornando-se fundamental para a pratica médica

[1, 2]

Diversos materiais podem ser utilizados na producdo de sensores. Contudo, sdo os
sensores baseados em materiais poliméricos aqueles que apresentam propriedades intrinsecas
mais interessantes, nomeadamente: baixa densidade, alta resistividade elétrica aquando do
contacto com a pele, elevada flexibilidade (facilmente moldavel as formas irregulares do corpo),

para além de apresentarem boa versatilidade e envolverem baixos custos de producao [3-5]. O
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polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET) sado exemplo disso, apresentando
propriedades fisicas e quimicas que tém sido amplamente exploradas em dispositivos usados na

eletronica flexivel [6-9].

Por outro lado, o desenvolvimento de novos materiais metalicos e 6xidos semicondutores,
com combinacdes de propriedades adequadas como a resisténcia ao desgaste mecanico e elevada
estabilidade térmica e elétrica tém diversificado os dominios de detecdo aplicaveis, contribuindo
significativamente para o desenvolvimento de novos sensores biomédicos [10]. Idealmente, e com
0 intuito de responder as mais variadas solicitacdes, um sensor biomédico deve ser capaz de fazer
aquisicdo de um (bio) sinal e transforma-lo num sinal elétrico mensuravel de elevada resolucéo,
ao mesmo tempo que permite um contacto fisico fiavel e confortavel com a pele, tudo isto num
unico dispositivo; sendo a elasticidade dos polimeros uma vantagem notavel [1, 3, 11-14]. No
entanto, para que os substratos poliméricos possam atuar como elétrodos, necessitam de ser
previamente funcionalizados em termos de contacto elétrico. E neste aspeto que os filmes finos
desempenham um papel primordial, pois para além de serem biocompativeis e totalmente
inofensivos para os pacientes, permitem facilmente adquirir e traduzir o (bio) sinal numa
propriedade fisica quantificavel (por exemplo, uma tensdo elétrica), sem comprometer as
principais vantagens do substrato polimérico. Este novo conceito de sensores/elétrodos, cujo
desenvolvimento é recente, pode ser facilmente manuseado e tem vindo a mostrar propriedades
elétricas bastante interessantes, boa resisténcia mecéanica e estabilidade quimica e térmica,
mesmo em ambientes de detecao agressivos [1, 3, 11-14]. As propriedades elétricas e mecanicas
que o filme fino confere ao polimero potencializam a sua aplicacdo como elétrodos em varios
ramos de diagnodstico/tratamento, onde se inclui a: eletroencefalografia (EEG), eletrocardiografia
(ECG) e eletromiografia (EMG), ou mesmo em sensores de pressao aplicados em dispositivos de

proteses ortopédicas [1, 3, 11-14].

Partindo dos estudos previamente realizados, nesta dissertacdo foram desenvolvidos os
sistemas de filmes finos de Ti-Me baseados numa matriz de titanio (Ti) dopado com diferentes
metais (Me), mais concretamente: aluminio (Al) e ouro (Au). Os filmes finos foram preparados
através da técnica de pulverizacdo catddica em magnetrdo e caracterizados em termos das suas
propriedades fundamentais para as aplicacdes em causa. A matriz dos filmes é de titanio por ser
bem conhecida a sua excelente biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo (nomeadamente em

ambientes agressivos, como o suor), resisténcia mecanica, elasticidade e excelente estabilidade
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térmica e quimica [1, 11, 14]. O titanio, quando combinado com outros metais, nomeadamente
com o aluminio e o ouro, adquire outras caracteristicas ou propriedades importantes, como: a
reducdo da densidade relativamente ao titanio puro e a excelente resisténcia a oxidacao aliada a
alta resisténcia mecanica, particularmente a temperaturas elevadas. A obtencao destas
propriedades/caracteristicas ¢ consequéncia direta das ligacdes intermetalicas que se formam
entre o titanio e 0 metal, Me. As ligacdes intermetalicas destacam-se dos outros tipos de ligacoes
quimicas pelo carater misto que apresentam: parcialmente metalicas, parcialmente covalentes e
parcialmente ionicas, resultando em propriedades que podem ser muito interessantes para as

aplicacbes em causa [15, 16].

Falando especificamente de cada um dos sistemas produzidos, € no que diz respeito ao
sistema Ti-Al, convém realcar que o iao metalico Al** é conhecido pela sua citocompatibilidade,
mesmo para concentracdes elevadas, para além de apresentar efeitos antibacterianos [17], nao
comprometendo por isso a biocompatibilidade do titanio na aplicacao final. O aluminio combinado
com titanio, Ti-Al; € muito importante em varias outras aplicacbes, nomeadamente no dominio da
industria automovel, aeroespacial e aeronautica. Propriedades como baixa densidade, alta
resisténcia a deformacao e rigidez; tornam os compostos intermetalicos de Ti-Al bastante
promissores no que diz respeito as suas carateristicas mecanicas para além de acresentarem um
bom comportamento elétrico, e fazerem deles potenciais candidatos para serem utilizados em
sensores biomédicos [1, 18, 19]. Também se tem verificado que as ligas intermetalicas baseadas
em ¥TiAl, obtidas apos tratamento térmico a 700°C/ 800°C, exibem boa resisténcia a oxidacao e
corrosao, o que também os torna muito atraentes para o tipo de aplicacoes visadas neste trabalho;
tendo em conta 0 ambiente agressivo a que os elétrodos/sensores ficam sujeitos quando em

contacto com os fluidos corporais, nomeadamente o suor [20].

No que diz respeito ao sistema Ti-Au, 0os compostos intermetalicos formados apresentam
excelente comportamento mecéanico (elevada resisténcia a tracao e dureza), baixo modulo de
elasticidade e excelente resisténcia a corrosdao, o que também os torna interessantes para
aplicacoes biomédicas [21]. O ouro nado é toxico e carateriza-se por exibir excelente
biocompatibilidade e carater antialérgico [22], propriedades de elevada relevancia nas aplicacdes
em causa, uma vez que o material é totalmente indcuo para o paciente. Para além disso, o ouro
apresenta elevada condutividade elétrica e permite uma boa adsorcao de proteinas e enzimas,

facilitando a aquisicao de sinal em sistemas de monitorizacao [23].
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Objetivos gerais do trabalho

O objetivo geral deste trabalho é o de produzir e otimizar as propriedades dos sistemas de
filme finos de Ti-Me (Me = Al, Au), depositados em substratos poliméricos, capazes de ser
utilizados na funcionalizacdo de elétrodos/sensores para dispositivos biomédicos; com o intuito
de garantir, transmitir e traduzir (bio) sinais. Para conseguir atingir este (multi)objetivo torna-se

necessario delinear e cumprir um conjunto de sub-objetivos:

e Deposicao de filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) por pulverizacdo catddica em
magnetrdo, com diferentes composicdes quimicas de Me em substratos de vidro
e silicio;

e Estudo do efeito da incorporacdo do metal, Me na matriz de titanio, em termos
quimicos, estruturais e morfolégicos bem como a sua influéncia nas propriedades
fundamentais dos revestimentos (elétricas e mecanicas);

e [Estudo da influéncia do tratamento de ativacdo por plasma nas propriedades
superficiais (angulo de contacto, rugosidade superficial, tipos de ligacoes
quimicas) dos substratos poliméricos;

e Deposicao de filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) em substratos poliméricos, por
forma a testar a sua funcionalidade em termos da aplicacao alvo a que se

destinam.
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Estratégias e organizacao da dissertacao

De forma a concretizar a consecucdo dos objetivos delineados, a presente dissertacao
encontra-se dividida em 5 capitulos. O Capitulo 1 corresponde a introducao da dissertacdo, onde

sdo justificados os principais objetivos e as motivacdes inerentes.

No Capitulo 2, sdo apresentados os fundamentos teoricos inerentes a técnica de

deposicao e as técnicas de caraterizacdo dos filmes finos.

O Capitulo 3 esta diretamente ligado a producéo e caracterizacdo dos filmes finos de Ti-
Me (Me = Al, Au). Neste capitulo é estudada a influéncia da incorporacdo do Me na estrutura
cristalina e morfologica dos revestimentos e em que medida estas alteracdes se refletem nas

propriedades elétricas e mecanicas dos revestimentos.

0 4° Capitulo dedica-se a ativacdo/modificacdo dos substratos poliméricos através de
diferentes tratamentos de ativacao por plasma. Neste capitulo sdo determinadas as alteracoes
superficiais provocadas pelos diferentes tratamentos de ativacdo por plasma, ao nivel da

molhabilidade, alteracdes quimicas e rugosidade das superficies.

Por fim, no Capitulo 5 os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) depositados em substratos

poliméricos de polipropileno (PP) e politereftalato de etileno (PET) serao analisados em detalhe.
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Capitulo 2: Técnicas de deposicao e caraterizacao dos

filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

2.1. Introducéo

A ciéncia e a tecnologia de filmes finos tem sido alvo de um desenvolvimento significativo
nos ultimos anos, devido a versatilidade da técnica e do carater multidisciplinar associado. Um
filme fino pode ser entendido como uma camada de material (com espessura na ordem dos
micrometros ou inferior) que se deposita sobre uma peca ou amostra (substrato), com a finalidade
de Ihe conferir um conjunto de carateristicas e propriedades, que dificilmente o substrato isolado
conseguiria alcancar. A funcionalizacao/modificacao de superficies, nomeadamente através da
deposicao de revestimentos, tem por base um conjunto de processos e métodos fisico-quimicos,
passiveis de aplicacdo em amostras/pecas metalicas e nao metalicas, com o intuito de conferir
propriedades superficiais especificas e adequadas a uma funcao particular. Assim, propriedades
como: durabilidade, resisténcia mecanica, propriedades especificas (elétricas, oticas, térmicas,
etc.) ou aspeto estético [1, 2] podem facilmente ser alcancadas apds deposicao do filme fino
adequado. As propriedades de um revestimento dependem da sua composicao quimica, mas
também dependem das suas caracteristicas fisicas e estruturais, que por sua vez sao

determinadas pelo processo utilizado na producao do revestimento.

Atualmente existe uma grande variedade de técnicas de deposicao que se diferenciam nao
so, pelo seu principio de funcionamento, mas também pela especificidade dos materiais que
produzem. Destacam-se 0s processos de deposicao que ocorrem em fase de vapor, cujas
carateristicas particulares revelam um elevado potencial na producédo de filmes finos para um
vasto leque de aplicacoes. As técnicas de deposicdo em fase de vapor subdividem-se em dois
grandes grupos: Deposicao Fisica de Vapores (do inglés: “Physical Vapour Depositon — PVD") e

Deposicao Quimica de Vapores (do inglés: “Chemical Vapour Depositon - CVD').
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Os processos de CVD baseiam-se na ocorréncia de reacdes quimicas especificas, que
ocorrem na superficie do material a ser revestido, pela introducao de reagentes gasosos no interior
de um reator (cAmara de deposicdo). Ja nos processos de PVD, o crescimento dos filmes ocorre
por condensacdo, na superficie do substrato, das espécies atomicas ou moleculares que se
encontram na fase de vapor, por processos de: pulverizacdo, evaporacao, ablacdo a laser, entre

outros [3].

A escolha de uma determinada técnica de deposicao esta diretamente relacionada com a
aplicacdo final do material a revestir. Uma avaliacdo cuidada das diferentes técnicas permite
escolher aquela que apresenta maiores potencialidades para o revestimento da peca pretendida,

quer por fatores econdmicos, quer por questdes de funcionalidade [4].

A pulverizacao catodica em magnetrao, devido as suas carateristicas — simplicidade de
processos, reprodutibilidade, relativo baixo custo e isencao de problemas ambientais — apresenta
um potencial elevado, na producao de filmes finos e visa um vasto numero de aplicacdes [4-6],
nomeadamente: a producao de semicondutores, de fotovoltaicos, a industria automdvel, os vidros
decorativos, os dispositivos 6ticos, a fabricacéo de sensores, entre outros [1, 7-12]. O vasto leque
de aplicacdes desta técnica, demonstra a facilidade com que o trabalho laboratorial pode ser
aplicado a nivel industrial. Relativamente as outras técnicas de PVD, a pulverizacdo catddica

apresenta ainda diversas vantagens, nomeadamente:

e boa adesdo dos filmes ao substrato;
e facil controlo das carateristicas dos filmes finos produzidos, tal como a espessura
€ a composicao;

e homogeneidade dos filmes, em superficies planas.

No entanto, existem alguns aspetos negativos associados a esta técnica. Um deles é
puramente econdmico e diz respeito aos elevados custos associados aos equipamentos utilizados;
0 outro relaciona-se com a porosidade exibida pelos revestimentos, assim produzidos. Os filmes
finos produzidos por pulverizacado catédica apresentam uma estrutura tipicamente colunar, o que
pode afetar as suas propriedades em termos de aplicacdo, nomeadamente no que diz respeito a

resisténcia a corrosao e ao desgaste.
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2.2. Pulverizagédo Catddica em Magnetrdo

O processo em que os atomos de uma superficie de um material sélido (alvo) sao ejetados,
ao serem bombardeados por particulas energéticas, que constituem o gas de trabalho
(normalmente, ides de argon — Ar+), designa-se por pulverizacdo [2]. A ejecdo do material do alvo
pode resultar por acao direta ou indireta das particulas incidentes. Neste ultimo caso, o atomo que
sofre a colisdo desloca-se da sua posicao inicial podendo transferir a sua energia para o atomo
vizinho; como consequéncia deste processo continuo de transferéncia de energia, os atomos do
alvo sdo ejetados para a fase gasosa (figura 2.1), podendo ser depositados no substrato ou
permanecer no sistema como sub-produtos gasosos [13]. Como a pulverizacdo ocorre através do

bombardeamento com ides positivos, é vulgarmente designada por pulverizacédo catédica [14].

Gas de -
Substrato ¢ filme em crescimento
trabalho

—» Ar \ T / — I
Atomos ou ides com
Plasma energia cinética

Figura 2.1: Diagrama de pulverizacdo: detalhe do processo fisico que ocorre na superficie do substrato [4].

O processo de pulverizacao catodica consiste em trés fases distintas: (1) criacao das
espécies a depositar; (2) transporte das espécies a depositar desde o alvo até ao substrato; (3)

deposicao das espécies sobre o substrato e crescimento do filme [12].
(1) Criacéo das espécies a depositar

A pulverizacao inicia-se com a introducao do gas de trabalho no interior da camara de
deposicao. No caso especifico do argon e por se tratar de um gas inerte com uma massa atdmica
relativamente elevada, a pulverizacdo torna-se mais eficaz e compativel com a maioria dos
elementos/compostos pulverizados. Assim, o processo fisico pode facilmente ser reduzido a uma

transferéncia de momento linear entre os ides ionizados do gas Ar e os atomos constituintes do
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material do alvo. As colisdes existentes podem ser do tipo elastico (entre os ides incidentes e os
atomos que compde o alvo) ou inelastico (entre os ides incidentes e os eletrdes dos atomos que
compdem o alvo), dependendo da conservacdo da energia interna das espécies envolvidas (atomos

e ides) [4, 12] .

Para que ocorra efetivamente deposicdo é necessario “criar” os ides energéticos que
despoletem todo este processo - criacdo do plasma [12]. O plasma ¢ definido na sua globalidade
como um gas neutro que possui na sua constituicao ides, eletrdes e particulas neutras (figura 2.2-
a)). O plasma gera-se por aplicacdo de um campo elétrico entre o catodo (alvo) e o anodo (porta-
substratos), em que o alvo esta a um potencial elétrico negativo, provocando a ionizacdo dos
atomos de argon (figura 2.2-b). Deste modo, os ides Ar- sdo atraidos para o alvo colidindo com ele
ao mesmo tempo que arrancam o material de que é constituido (atomos, grupos de atomos,
aglomerados, etc.), material esse que posteriormente sera depositado no substrato e nas paredes

da camara [4].

a) b)
A / . Substrato
° Argon ) === L
S —
iected p’ 0 AV
@ ~ Ta ;
° o
° Incident e At
- e
E € ° - -
° €
. Alvo

Figura 2.2: a) Interacdes provocadas pela colisdo de eletrdes com os atomos de argon no plasma; b) Representacao esquematica

do processo de obtencédo do plasma [12].

Do bombardeamento da superficie do alvo por ides energéticos resultam varios efeitos,
ilustrados na figura 2.3, e embora a pulverizacdo dos atomos do alvo assuma um papel de
destaque, a emissdo de eletrdes secundarios da sua superficie desempenha um papel

preponderante na manutencdo do plasma e do proprio processo de pulverizacdo catddica [4].
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Figura 2.3: Interacéo entre as particulas incidentes e o alvo [12].

(2) Transporte das espécies a depositar

O transporte das particulas desde o alvo até ao substrato corresponde a uma etapa
fundamental no processo de pulverizacdo, uma vez que nem todas as espécies ejetadas
conseguem alcancar o substrato, tendo em conta a possibilidade de ocorrer termalizacéo das
mesmas. De facto, é fundamental ter em linha de conta a energia cinética inicial com que as
espécies sao pulverizadas do alvo, uma vez que durante o transporte existe a probabilidade de
colisdo com as particulas que constituem o gas de trabalho e, se assim acontecer, podem perder
energia suficiente para impedir que atinjam o substrato e se depositem - termalizacao. O percurso
das espécies ejetadas, entre o alvo e o substrato, depende de alguns parametros inerentes ao
processo, incluindo: a pressdo do gas de trabalho, o material de que é constituido o alvo (massa)

e a tensdo que lhe é aplicada (campo elétrico resultante) [12].
(3) Deposicéo das espécies sobre o substrato e crescimento do filme

Quando as espécies ejetadas embatem no substrato, sdo adsorvidas pela superficie
através de trocas de energia e formacao de ligacdes com o substrato, formando pequenos nucleos.
Quando varios nucleos entram em contacto com a superficie fundem-se, num processo de

coalescéncia, iniciando assim o crescimento do filme (figura 2.4) [12].
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Figura 2.4: Processo de deposicao de atomos (representados a vermelho e azul) durante uma condensacao heterogénea [12].

Os processos basicos de pulverizacdo, utilizados durante varios anos, apresentam
algumas limitacdes no que diz respeito as taxas de deposicdes, a eficiéncia de ionizacdo do plasma
e ao aquecimento do substrato por colisdao com os eletrdes livres existentes no interior da camara
de deposicao. Estas limitacdes foram minimizadas através do desenvolvimento de magnetrdes e
da sua introducao no processo de pulverizacao catodica, aumentando a eficiéncia de ionizacao no
plasma, o que permitiu diminuir a pressao de trabalho durante a deposicao e controlar com melhor
eficiéncia os parametros de deposicao bem como a qualidade dos filmes finos produzidos [2, b,
6]. A pulverizacao catédica em magnetrao baseia-se essencialmente na criacao de um campo
magnético, conseguido através da introducao de alguns imanes, que em conjunto com o alvo
formam o denominado magnetrao. Os magnetes sao introduzidos com uma orientacéo especifica,
para que um dos polos se situe na parte central do alvo e o outro, formado por um anel de
magnetes, se localize na periferia do alvo [4]. Sobre o magnetrao, a orientacdo do campo
magnético é essencialmente perpendicular a direcao do campo elétrico. O campo magnético é o
responsavel pelo confinamento do plasma, permitindo obter as chamadas “armadilhas” de
eletrdes, que obrigam estas particulas a descrever trajetdrias helicoidais a volta das linhas do
campo magnético. Deste modo, o percurso dos eletroes torna-se bastante superior a distancia
entre o catodo e 0 anodo, originando um aumento significativo da probabilidade da colisédo dos
eletrdes com os atomos de gas, com consequente ionizacao dos ultimos. Nestas colisdes, o eletrao
perde velocidade antes de atingir o catodo, contudo sera novamente acelerado por acdo do campo

elétrico e continuara a percorrer uma trajetdria helicoidal em torno das linhas de campo magnético
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e sO progredird em direcdo ao anodo se for continuamente perdendo velocidade por colisdes

sucessivas [12] (figura 2.5).

Trajectoria
helicoidal dos
/CL /) electroes
Linhas de campo

)(\: o A
3 J magnetico

Magnetrao

Figura 2.5: Representacdo esquematica de um magnetrao e das respetivas linhas de campo [12].

A eficiéncia de ionizacdo, conseguida através do sistema de magnetrdao, permite a
pulverizacao com pressoes de trabalho relativamente baixas, a reducdo do bombardeamento do
substrato pelos eletroes livres € 0 aumento da taxa de deposicdo, com reducao efetiva da
temperatura ao nivel dos substratos [2]. As baixas pressdes de trabalho no interior da cdmara de
deposicao sdo muito importantes, na medida em que contribuem para a reducédo de impurezas
no revestimento. Para além disso, e tendo em conta o Ultimo objetivo deste trabalho - deposicao
de filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) em substratos poliméricos, é fundamental, que durante as
deposicoes, 0s substratos se mantenham a temperaturas baixas, ndo sé para garantir a qualidade

final do revestimento mas também evitar a degradacao do substrato polimérico.
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2.2.1. Equipamento usado na preparacéo dos filmes finos de
Ti-Me (Me = Al, Au)

Os filmes finos de Ti-Me estudados ao longo desta dissertacdo foram produzidos num
sistema de pulverizacdo catoédica em magnetrdo, desenvolvido pelo Centro de Fisica da

Universidade do Minho, que se localiza na Escola de Ciéncias no Pélo de Azurém.

O sistema de deposicdo, ilustrado na figura 2.6, é basicamente constituido por: uma
camara de deposicdo, uma fonte de alimentacdo DC, um sistema de vacuo, medidores de pressao,

controladores de fluxo de gases e temperatura e por uma unidade de controlo.

Figura 2.6: Sistema de deposicéo utilizado na producao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au).

A camara de deposicao apresenta uma geometria aproximadamente cilindrica, com uma
capacidade total de 0.06 m:. A figura 2.7-a) ilustra uma imagem do interior da camara, onde ¢
possivel visualizar a disposicao espacial do porta-amostras e do magnetrdo. A figura 2.7-b) mostra
com maior detalhe a superficie do alvo de titanio, dopado, neste caso, com pequenos pedacos de
ouro. O magnetrao ¢, refrigerado por agua e alimentado por uma fonte de corrente continua
(Hiittinger Elektronik, modelo PFG 2500DC), ja o porta-substratos, no centro da camara, opera em

modo rotativo, de modo a permitir uma deposicao homogénea em todos os substratos.
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O sistema de vacuo acoplado a camara de deposicao, esquematizado na figura 2.8, é
constituido por uma bomba rotativa primaria — AEG, modelo AMME 80ZCA4 -, e por uma bomba
turbomolecular - Alcatel, modelo ATP 400 - responsavel pelo vacuo secundario. A pressdo no
interior da cdmara, ao longo da deposicao, ¢ aferida através de um medidor de pressao da Preiffer
vacuum, modelo Compact FullRange™ Gauge PKR251, ligado a um mostrador digital da Balzers

Single Gauge.

Por forma a garantir a reprodutibilidade do processo, encontra-se acoplado ao sistema de
deposicao um sistema de aquisicdo, com um multimetro digital Agilent Technologies, modelo
34970A com um modulo multifuncional (3349074). Este equipamento utiliza uma interface RS-
232 e os dados sdo adquiridos por um software Benchlink Data Logger /ll. Os ajustes dos valores
dos fluxos de argon (Ar) sdo feitos manualmente, através de um controlador de fluxo Bronkhorst
High-Tech, modelo F201CV-500-AAD-33-V (EL-FLOW). Desta forma é possivel controlar os
parametros de deposicao, nomeadamente: o potencial no alvo, a pressao de trabalho no interior

da camara, o fluxo do gas de trabalho, entre outros.

Figura 2.7: Camara de deposicao: interior do equipamento a) e alvo de titanio dopado com ouro b).
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Figura 2.8: Esquema do sistema de vacuo.

2.3. Tratamento de Ativacao por Plasma

Nas ultimas décadas tem-se assistido a uma crescente investigacao e desenvolvimento
tecnoldgico na area dos materiais; assim, os materiais tradicionalmente usados na engenharia
COmo 0 ag¢o ou o0 aluminio tém vindo a ser progressivemente substituidos por materiais poliméricos,
para os mais diversos fins, nomeadamente: a fabricacdo de estruturas secundarias de avides,
automdveis, comboios, construcado civil e aplicacdes biomédicas. Os materiais poliméricos
oferecem varias vantagens, das quais se destacam a maior resisténcia a corrosao, baixo custo e
a possibilidade de serem reciclados [15-18]. Contudo, os polimeros caraterizam-se por ser
tipicamente hidrofobicos [16], com energias superficiais baixas, apresentando normalmente
problemas ao nivel da adesdo a outros materiais. Neste sentido, aplicacdes tecnoldgicas que
requeiram revestimentos sobre os substratos poliméricos exibem alguns problemas no seu
desenvolvimento; um exemplo particular é a adesdo de filmes finos a superficie polimérica [16].
Para superar este inconveniente, foram desenvolvidos diferentes tipos de técnicas de
modificacdo/ativacdo das superficies dos diferentes polimeros, por criacdo de modificacdes

estruturais, morfolégicas e quimicas nas suas superficies a micro e/ou nano-escala [19].
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0 tratamento de ativacao por plasma tem-se revelado uma tecnologia bastante promissora
na modificacdo de superficies de materiais poliméricos [20-24], uma vez que ndo é agressiva para
0 ambiente e apresenta um custo relativamente baixo a0 mesmo tempo que permite uma grande

variedade de modificacdes na superficie das amostras [20, 23, 25].

A descarga luminescente utilizada no tratamento de plasma modifica de forma uniforme
a superficie tratada, sendo portanto muito comum em aplicacdes industriais. Dependendo da
natureza e condicdes do tratamento de plasma, este pode promover efeitos muito variados,
incluindo: a ativacao de superficie por quebra e formacéo de novas ligacdes quimicas, a reticulacao

do polimero, a erosdo/ abrasdo da superficie e, ainda, uma simples acéo de limpeza [23].

2.3.1. Equipamento utilizado para os tratamentos de ativacéo

por plasma

0 tratamento de ativacao por plasma foi realizado com um equipamento da Diener modelo
Type Zepto, ilustrado na figura 2.9. Este equipamento funciona em condicdes de vacuo primario,
ao qual se encontra acoplado uma bomba rotativa da Pleiffer Vacuum, modelo Duo 1.3 e uma
fonte de alimentacao HF. A pressdo de gas no interior da camara, com 105 mm de didmetro e
2.6 dm: de volume, é obtida através de um medidor de pressao Firani. A poténcia efetiva do
plasma, o fluxo de gas e o tempo de tratamento foram especificamente ajustados para as amostras

tratadas.

Figura 2.9: Equipamento utilizado para os tratamentos de ativacdo por plasma.
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2.4, Técnicas de caraterizacdo dos filmes finos Ti-Me (Me = Al,

Au)

Os resultados obtidos na caraterizacdo de um dado conjunto de filmes finos permite
estabelecer correlacbes entre os parametros usados na sua producdo; com a composicao,
estrutura cristalina e morfologia exibida pelos filmes, que inevitavelmente se acaba por refletir nas
suas propriedades, sejam elas funcionais, ou ndo. A compreensdo destas correlacdes torna-se
fundamental nao sé para a otimizacao dos sistemas, como também, para perceber a aplicabilidade

dos dispositivos revestidos em areas de aplicacdo especificas.

*Tipo e concentracoes de cada
elemento quimico; e Técnica de deposicao;

*Tipos de ligacoes quimicas * Parametros experimentais;

estabelecidas. » Carateristicas do plasma.

Estrutura e
Microestrutura

Fases cristalinas;
Tamanho e orientacao de
grao;
Morfologia;

Tipo de crescimento
evidenciado.
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2.4.1. Caraterizacdo quimica

A pulverizacao catodica em magnetrao permite a obtencéo de filmes finos com diferentes
composicdes quimicas, que podem ser ajustadas através da utilizacdo de alvos de diferentes
materiais e pela introducdo de gases reativos. A composicdo quimica de um filme fino é
considerada um dos fatores mais importantes na determinacao das suas propriedades funcionais
[26] e o seu estudo é fundamental para a compreensdo das variacées microestrurais e de

cristalinidade.

A composicdo quimica dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) foi estimada por

espectrometria de retrodispersdo de Rutherford (RBS).

2.4.1.1. Espectrometria de Retrodispersao de Rutherford (RBS)

A espectrometria de retrodispersdo de Rutherford é uma técnica muito fiavel no que diz
respeito a caraterizacao quimica de filmes finos, uma vez que, para além de estimar a
concentracao de cada elemento presente na amostra, permite obter o seu perfil de composicéo
em profundidade. Esta técnica pode ser usada para detetar um vasto leque de elementos
quimicos, desde o litio ao uranio, e a sua sensibilidade aumenta com o nimero atémico, uma vez

gue a seccao eficaz de dispersao € proporcional ao quadrado do nimero atémico [27].

A técnica de RBS consiste no bombardeamento de uma amostra com um feixe de
particulas aceleradas por um Gerador de Van der Graaf, geralmente protdes (*H+) ou ides de hélio
(*He), com energias a rondar os 2 MeV, e na deteccao da fracdo dessas particulas que sofrem
retrodispersao, como resultado das colisdes elasticas que ocorrem com os nucleos atémicos que
constituem o material da amostra (figura 2.10-a)). Para além de transferirem energia para os
nucleos atémicos no momento da colisao elastica, os ides no seu movimento pela amostra (antes
e depois a colisdo com os nucleos) vao perdendo energia devido a interacdo com os eletrdes dos
atomos da amostra (figura 2.10-b)). Trata-se de uma técnica nao destrutiva uma vez que, apesar
de haver bombardeamento da superficie da amostra, as energias dos feixes incidentes nao sao

suficientes para que haja ejecdo de material [28].
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(a)

Particulas (*He® ou !H") incidentes
monoenergéticas (= 2 MeV), de massa m.

Incidéncia a 0°.

Particulas retrodispersas.
Detetores colocados a ¢ = 140° (como
representado) e a 180°.

Atomo de recuo,
(b) massa M

E, (energia do feixe)

¢: angulo de dispersio da
particula incidente;

0: angulo de recuo do atomo.
K= E,/ E, (fator cinematico da
colisio elastica determinado
pela conservagido da energia
cinética e momento linear).
Por exemplo, para ¢ = 180
K = (M"/pm)?

E, (energia das particulas
retrodispersas)

Figura 2.10: Interacoes elétricas decorrentes da técnica de RBS: a) representacao esquematica dos varios processos de perda de
energia de uma particula retrodispersa a uma determinada profundidade; b) perda de energia resultante da interacdo entre o iao

incidente e um atomo da amostra [28].

Os trés principios basicos na espectrometria de retrodispersdo de Rutherford sao: (i) o
fator cinemadtico de retrodispersédo (K), que compara a energia do feixe incidente antes e apds a
colisdo, sendo funcdo das massas do ido (m), do atomo de material (M) com o qual colide e do
angulo de retrodispersao (¢ e que permite a identificacao dos elementos quimicos que constituem
a amostra; (i) @ secgdo eficaz de disperséo, que permite determinar o numero de particulas por
unidade de area, através do nimero de particulas retrodispersas detetadas; (iii) @ secgdo eficaz
de paragem, que estabelece a correspondéncia entre as perdas de energia por colisdes inelasticas
e a profundidade de cada elemento, permitindo inferir a distribuicdo dos elementos em

profundidade [28].

As analises de espectrometria de retrodispersao de Rutherford dos filmes finos de Ti-Me
produzidos foram realizadas no Instituto Tecnologico e Nuclear (ITN), em Sacavém. O equipamento
utilizado é constituido por um acelerador com gerador Van de Graaf (figura 2.11) e uma
Microssonda Nuclear Oxford Microbeams® (figura 2.12). Foi utilizado um feixe de ides hélio (*He’)

com energias na gama dos 1.5 - 2 MeV e trés detetores: um localizado num angulo de dispersao
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de 140° e outros dois localizados simetricamente com um angulo de 165° entre ambos. As
medicdes foram feitas com um angulo de inclinacdo da amostra de 0°. Os perfis das amostras

foram determinados através do soffware NDF [1].

e e A LA,
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Z

Figura 2.11: Acelerador Van de Graaff de 2.5 MV [29].

Figura 2.12: Microssonda nuclear, Oxford Microbeams® com resolucéo lateral de 1.5 pn [29].

2.4.2. Caraterizacao morfologica e estrutural

As carateristicas microestruturais dos filmes finos dependem, como alias ja foi referido,
da sua composicao quimica e das condicdes experimentais usadas durante a deposicao. Variaveis
como: pressao do gas de trabalho, constituicdo do alvo, temperatura e carateristicas do substrato
(cristalinidade, orientacdo cristalografica, limpeza), bem como o fluxo e energia com que as
particulas incidem na amostra influenciam a cristalinidade dos filmes finos produzidos que podem
ser amorfos, monocristalinos, policristalinos (cristais com diferentes orientacdes cristalograficas)

ou ainda uma mistura de fases amorfas com fases cristalinas.
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As diferencas microestruturas evidenciadas pelos filmes finos sdo consequéncia direta do
grau de cristalinidade, do tamanho e orientacdo cristalografica do grdo, dos defeitos existentes na

rede, da texturizacdo, morfologia e composicdo das fases cristalinas dos filmes [30, 31].

As técnicas utilizadas na analise da estrutura cristalina e da morfologia dos filmes finos
produzidos, por uma questdo de organizacdo, foram separadas em dois grupos: analise estrutural,
que envolve a difracao de raios-X (XRD), do inglés X-Ray Diffraction e analise morfoldgica que inclui

a microscopia eletronica de varrimento (SEM), do inglés Scanning Electron Microscope.

2.4.2.1. Difracéo de Raios-X (XRD)

A difracdo de Raios-X € uma técnica experimental nao destrutiva que tem sido amplamente
utilizada na caraterizacao estrutural das amostras, incluindo a analise do tipo de fases cristalinas
presentes numa dada amostra (ou a auséncia delas), textura, tamanho de grao e defeitos
estruturais, uma vez que o comprimento de onda da radiacao usada e que incide na amostra é da
mesma ordem de grandeza do espacamento interplanar em estruturas cristalinas [4, 12]. Numa
analise de XRD, a radiacdo-X monocromatica refletida ou difratada nos planos cristalinos,
presentes na amostra traduz-se no aparecimento de um pico de difracdo (figura 2.13) [32]. Para
um conjunto de planos cristalinos com indices de Miller (hkl), a condicao para que ocorra difracdo
é traduzida pela lei de Bragg (equacao 2.1), que relaciona o comprimento de onda da radiacao
incidente (4 com o angulo entre o feixe incidente e o plano que origina a difracdo (g e a distancia

entre os planos cristalinos (dw):

2dhkl sinf@ = ni Eq 2.1
Raio incidente Raio refletido
¥ 4 /
N \\\ / P o
\\ \\\ : / 4
g 7
N F
\N 7 7
0 ( \ : ! / . \ 0
d N4
Y \J/

Figura 2.13: Esquema bidimensional da difracdo dos Raios-X por dois planos paralelos de um cristal separados por uma

distancia d.
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As analises de XRD foram efetuadas no MATEIS Laboratory-INSA de Lyon, Franca.
Recorreu-se a um difractometro Brucker D8 Advance X-ray diffraction (XRD) com uma fonte de
radiacdo CuKaa operar na configuracdo Bragg-Brentano (modo simétrico). A tensao de trabalho

do equipamento foi de 40 kV com uma corrente de 40 mA.

2.4.2.2. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) é uma técnica de caraterizacao
microestrutural que permite a observacao e caraterizacdo de materiais organicos e inorganicos,
sendo amplamente usada nas mais diversas areas de investigacao. Através do varrimento de uma
pequena area da amostra, por um feixe de eletrdes com energias tipicas entre 2 a 50 keV, sao
desencadeados varios processos que resultam da interacao do feixe com o material, dos quais se
destacam, a emissdo de eletrdes (secundarios, retrodifundidos, Auger) e de raios-X, ilustrados na

figura 2.14.

Feixe primario

Raios-X
Bremsstrahlung | | Eletrdes secundarios

Raios-X Eletrdes retrodifundidos
Carateristicos

Catodoluminescéncia
(luz) S u
\ \ ///

CALOR

Eletroes Auger

AMOSTRA

Figura 2.14: Representacédo esquematica dos varios tipos de interacdes que podem ocorrer entre o feixe de eletroes e a amostra,

durante a microscopia eletronica de varrimento (SEM) [4] .

Os eletroes retrodifundidos resultam de colisdes elasticas entre os eletroes do feixe e os
nucleos atomicos, sendo, entdo detetados com energias semelhantes a do feixe incidente. Os
eletroes secundarios, por sua vez, resultam de colisdes inelasticas entre os eletrdes do feixe e os
eletrdes mais fracamente ligados aos nucleos atdmicos (tipicamente da banda de conducao do

material). Os eletres ejetados nestes eventos inelasticos séo projetados num monitor, formando

25



Técnicas de deposicdo e caraterizacdo dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

uma “imagem” da superficie da amostra. Esta técnica possibilita o estudo da topografia da
amostra, bem como a obtencao de imagens de seccao transversal e, deste modo, permite estudar

o tipo de crescimento evidenciado pelos filmes ao mesmo tempo que avalia a sua espessura [28].

O SEM permite a analise de amostras de varias dimensdes com superficies irregulares e
topografia complexa, com elevada resolucdo e ampliacdo, sem necessidade de uma preparacdo
complexa ou morosa das amostras. No entanto, para que as amostras possam ser observadas

por esta técnica devem cumprir determinados requisitos, incluindo [4]:

e estabilidade as condicdes de operacdo do microscépio (a decomposicdo ou
volatilizacdo em vacuo nao pode ocorrer);

e estabilidade quimica e fisica;

e devem ser condutoras para ndo ocorrer acumulacao de cargas. Caso contrario,
as amostras tém de ser revestidas com um material condutor como o ouro ou 0

carbono.

As anadlises de SEM foram efetuadas no Centro de Materiais da Universidade do Porto
(CEMUP) por um equipamento FE/ Quanta 400FEG ESEM/ EDAX Genesis X4Ma operar a 15 keV,

ilustrado na figura 2.15.

Figura 2.15: Microscopio eletrénico de varrimento - CEMUP.
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2.4.3. Caraterizacéo otica

2.4.3.1. Microscopio Otico

0 microscopio 6tico é vulgarmente utilizado para ampliar e observar estruturas pequenas
dificilmente visiveis ou invisiveis a olho nu, permitindo fazer uma analise qualitativa da superficie
de uma amostra. Para a caraterizacao ¢tica dos filmes finos utilizou-se um microscopio Nikon
modelo optiphot-100e uma camara Lefica EC3acoplada ao microscopio (figura 2.16). As imagens

foram recolhidas através do software LAS verséo 4.6.

Figura 2.16: Microscopio otico utilizado para observar a superficie dos filmes finos de Ti-Me.

2.4.4. Caraterizacao superficial

Neste subcapitulo serdo apresentadas todas as técnicas utilizadas na caraterizacao
superficial dos substratos poliméricos, antes e apds a deposicado. Esta caracterizacdo das amostras

¢ essencial pelos problemas de adesao dos metais a superficie polimérica ja reportados.
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2.4.4.1. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atomica permite analisar as carateristicas da superficie (topografia,
rugosidade, entre outras) de diversos tipos de materiais & escala nanométrica. A técnica de AFM
baseia-se no principio de interacdo eletrostatica, essencialmente nas forcas interatémicas de Van
der Waals, entre a ponta do equipamento e os atomos da amostra em estudo; estas forcas podem
ser de natureza repulsiva ou atrativa, consoante a distancia entre a ponta e a superficie da amostra
(figura 2.17). Esta analise pode ser feita de diferentes modos, incluindo o modo de contacto, ndo

contacto, forca lateral e contacto intermitente.

Forca

]

Forca repulsiva

Distancia
(ponta-superficie)
>

Modo de

contacto

Forca atrativa

Modo
de ‘

ndo-contacto

Figura 2.17: Representacédo das forcas de Van der Waals entre a ponta e a superficie da amostra em funcéo da distancia relativa

133].

A figura 2.18, ilustra os principais constituintes de um sistema de microscopia de forca
atomica [4], em que: (1) representa o scanner piezoelétrico responsavel pelo movimento da
amostra sobre a ponta e vice-versa; (2) diz respeito ao sensor usado para controlar a aproximacao
da ponta a amostra e (3) representa o sistema de feedback que controla o sensor de aproximacao
da amostra ao sensor. O sistema informatico responsavel por comandar o movimento da ponta

fazer a aquisicdo de dados e converter as imagens, aparece legendado como (4).
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Tubo piezoelétrico
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Figura 2.18: Esquema de um microscépio de forca atémica [4].

O equipamento utilizado, para a analise das amostras em estudo, foi um microscopio
MultiMode STM controlado pelo sistema Nanosescope /Il da Digital Instruments, pertencente ao
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade do Minho. O modo utilizado foi o de contacto
intermitente (fapping mode), em que a ponta oscila periodicamente na superficie da amostra; as

amostras foram analisadas numa area total de 5X5 mz.

2.4.4.2. Angulo de Contacto

A medicao do angulo de contacto é a técnica que melhor permite aferir a molhabilidade
de wuma superficie, esta informacdo ¢ bastante importante para determinar a
hidrofilicidade/hidrofobicidade das amostras e permite ainda perceber de que forma os tratamento

de plasma realizados sao capazes de alterar fisica e/ou quimicamente as superficies.

Quando uma gota de liquido é depositada sobre uma superficie sélida cria-se uma
interface tripla entre o solido, o liquido e o vapor, cuja posicao de equilibrio depende das forcas
associadas as trés tensdes interfaciais. A figura 2.19 mostra uma gota de liquido (L) sobre uma
superficie sélida (S), com a terceira fase - o vapor (V). O angulo resultante da tangente a superficie

da gota com a superficie sélida é designado de angulo de contacto (0c) [34].
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Vv » Y

S

Figura 2.19: Angulo de contacto resultante da gota de um liquido sobre uma superficie sélida.

0 equilibrio das forcas que atuam na linha tripla onde se encontram em simultaneo a fase

sélida, liquida e de vapor é descrito pela equacao de Young (equacao 2.2):
Ysv = ¥YsL = Yiv X cos(8.) Eq. 2.2

Sendo:

Ys a energia livre superficial do sélido em equilibrio com o vapor do liquido;
Y= a tenséo interfacial entre sélido e liquido;

Y a tensdo superficial do liquido em equilibrio com o seu vapor.

A equacao de Young sé é valida para superficies lisas, planas, homogéneas e nao
deformaveis. A sua aplicabilidade a sistemas reais apresenta algumas limitacdes, pela auséncia
das condicdes de equilibrio, uma vez que as superficies solidas nao obedecem em geral aos
critérios enunciados. No entanto, existe a possibilidade de introduzir correcdes empiricas na

equacao de Young, de forma a que esta se aproxime das condicoes reais [34].

Quando a energia livre superficial do solido em equilibrio com o vapor do liquido € superior
a tenséo interfacial entre o solido e o liquido (ysy > ¥s1), 0 cos(6.) é positivo e o angulo de
contacto inferior a 90°. Nesta situacdo diz-se que a superficie & hidrofilica. A situacao inversa
(Ysy < ¥s1.) origina valores de cos(6,.) negativos, pelo que o angulo de contacto é superior a

90°. Neste caso diz-se que a superficie ¢ hidrofobica.

Os angulos de contacto foram obtidos com recurso ao equipamento DataPhysiscs, modelo
OCA pertencente ao Departamento de Polimeros da Universidade do Minho, ilustrado na figura

2.20. O método usado para a determinacao do angulo de contacto foi a gota séssil, em que 3 pL
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de agua destilada foram largados sobre a superficie sélida por uma seringa micrométrica. As
medicdes dos angulos de contacto foi realizada imediatamente apds a gota de agua entrar em
contacto com a superficie polimérica. Importa neste ponto realcar que os tratamentos de ativacao

por plasma foram realizados imediatamente antes de cada medicao.

Figura 2.20: Equipamento de angulo de contacto, do Departamento de Polimeros utilizado nas medicées.

2.4.4.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelhos é uma técnica de espectroscopia de absorcao que usa
a regiao de infravermelhos do espectro eletromagnético (figura 2.21), uma vez que a gama de
frequéncias desta radiacdo ¢ da ordem de grandeza das frequéncias de vibracao carateristicas nas

ligacdes quimicas de varias substancias organicas.
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Figura 2.21: Espectro eletromagnético.

Esta técnica é bastante utilizada para a caraterizacao estrutural de substancias e para
quantificar um ou varios constituintes em misturas complexas, ja que fornece resultados rapidos
e precisos. Para além disso, a facilidade de preparacdo das amostras, a possibilidade de analise
de amostras sélidas, liquidas e gasosas, translucidas ou opacas, a versatilidade do equipamento
e 0 baixo custo associado, sdo alguns dos fatores que contribuem para o sucesso da utilizacao

desta técnica [4].

Na analise das amostras produzidas utilizou-se a espectroscopia de refletancia total
atenuada — ATR (do inglés. Affenuated fotal reflection). Esta técnica ndo requer nenhuma
preparacao especifica das amostras e pode ser utilizada na analise de uma grande variedade de
materiais solidos e liquidos, consoante o tipo de cristal usado. Na espectroscopia de
infravermelhos por ATR, a superficie da amostra é colocada em contacto com a superficie de um
cristal otico e a radiacdo infravermelha proveniente da fonte atravessa o cristal (com um elevado
indice de refracao) incidindo varias vezes na amostra. Quando o angulo de incidéncia na interface
amostra/cristal excede o angulo critico, a reflexao total interna da radiacao ocorre e é estabelecida
uma onda evanescente na interface. A radiacdo é refletida através do cristal, penetrando na
amostra a cada reflexao, ao longo da superficie do cristal como esquematizado na figura 2.22. O
feixe de radiacao perde energia no comprimento de onda em que o material da amostra absorve.
Apds este processo, a radiacao atenuada resultante é direcionada do cristal para o percurso
normal do feixe no espectrofotdmetro sendo medida pelo detetor, originando o espectro da
amostra. A profundidade da penetracdo da radiacdo na amostra e o numero total de reflexdes ao
longo do cristal podem ser controlados pela variacao do angulo de incidéncia, assim como pela

selecéo do tipo de cristal [35].
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Figura 2.22: Sistema ATR de multipla reflexdo [35].

0 equipamento usado para a analise dos filmes foi um espectrémetro Jasco FT/1R-4100,

situado no Departamento de Polimeros da Universidade do Minho (figura 2.23). Durante as

analises, utilizou-se uma radiacao cujo numero de onda variou entre os 600 a 4000 cm*, e com

uma resolucao de 1 cm-.

Figura 2.23: Equipamento de FTIR, do Departamento de Polimeros da Universidade do Minho, utilizado para as analises.

33



Técnicas de deposicdo e caraterizacdo dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

2.5. Propriedades dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

2.5.1. Propriedades elétricas

A resistividade elétrica de um material € uma propriedade intrinseca e pode ser definida,
de uma forma bastante generalizada, como a resisténcia que o material oferece a passagem de
corrente elétrica. Segundo a lei de Ohm (equacdo 2.3), a resisténcia (A de um material é
proporcional a tensdo aplicada (1l e inversamente proporcional a corrente (I) que atravessa o

material entre dois elétrodos:

Eq. 2.3

~| <

A resisténcia elétrica é diretamente proporcional ao comprimento da amostra () e a
resistividade do material (p) e inversamente proporcional a area transversal da amostra (4), tal

como descrito pela equacdo 2.4:

R=— Eq. 2.4

Os metais apresentam uma resisténcia elétrica relativamente baixa, uma vez que para um
metal com uma estrutura cristalina bem definida, a banda de valéncia esta relativamente perto da
banda de conducéo e a energia necessaria para permitir que os eletroes transitem da banda de
valéncia para a banda de conducdo é muito pequena. Contrariamente, num material isolador,
como os polimeros, existe uma diferenca de energia muito grande entre a banda de valéncia e a
banda de conducéo, e portanto, existe uma quantidade reduzida de eletrdes disponiveis para criar
um fluxo de corrente, sendo necessaria muita energia para deslocar os eletrdes para a banda de

conducéo [14].

No que diz respeito aos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) produzidos, e tendo em conta
a aplicacao final a que se destinam, torna-se crucial o estudo das propriedades elétricas dos
revestimentos, nomeadamente no compésito: base polimérica + filme fino. Para além disso, esta

analise permitira aferir de que modo a natureza e a concentracao do metal dopante, bem como,
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a formacao de fases intermetalicas de titanio influencia o comportamento elétrico dos diferentes
sistemas. A resistividade elétrica dos filmes finos produzidos em substratos de vidro foi estimadas
pela técnica da sonda de quatro-pontas — geometria Van der Pauw. No entanto, a reducéo de
espessura dos mesmos filmes, quando depositados em substratos poliméricos implicou a

utilizacao do método das 4 pontas em linha, para a determinacao da resistividade.

2.5.1.1. Método das 4 pontas em Linha

O método das quatro pontas em linha é uma técnica muito utilizada para determinar a
resistividade elétrica de amostras condutoras e semicondutoras. Consiste numa técnica muito
simples em que, na pratica, se aplica uma corrente entre as pontas das extremidades e mede-se
a diferenca de potencial entre as pontas centrais (figura 2.24). Normalmente, aplicam-se valores
de corrente elétrica entre 0 a +l, com intervalos de Al, repetindo-se o processo, aplicando a
corrente no sentido inverso, de modo a obter-se uma boa relacao |-V do material. Se a relacao for
linear, pode-se aplicar a lei de Ohm para calcular a resistividade, através do declive da reta. A
resistividade do filme, p, é estimada através da equacao 2.5, cuja deducao pode ser consultada

em [36]:
p = 2msR Eq. 2.5

Onde s ¢ a distancia entre duas pontas consecutivas, A ¢ o declive da reta da tenséo (/)
em funcao da corrente () e f um fator de correcéo, que esta relacionado com as carateristicas
geométricas da amostra e o tipo de substrato. Assim, a resistividade elétrica, p, obtida
experimentalmente para um determinado tipo de substrato deve ser corrigida, tendo em
consideracao os fatores geométricos, incluindo a espessura do filme, f;, as dimensées da

amostra, f,, e a posicao das pontas, f3.

Figura 2.24: Medicao da resistividade elétrica pelo método de 4 pontas em linha [37].

35



Técnicas de deposicdo e caraterizacdo dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

Para medir a resistividade elétrica, pelo método de 4 pontas em linha, utilizou-se um
equipamento do Departamento de Fisica da Universidade do Minho, constituido por uma fonte de
corrente continua, um voltimetro e quatro pontas em linha. Foram utilizados incrementos de
corrente de 0.1 A, numa gama de valores que variou entre 0s -0.3 A e os 0,3 A. A distancia entre

as pontas foi fixada em, aproximadamente, 0.2 cm.

2.5.1.2 Técnica da sonda de quatro-pontas — geometria Van

der Pauw

A geometria de Van der Pauw é uma técnica de medicao da resistividade elétrica em que
as dimensdes fisicas da amostra ndo precisam de ser criteriosamente conhecidas. Devido a sua
simplicidade, é largamente utilizada para estimar a resistividade de amostras condutoras e

semicondutoras.

Na técnica de Van der Pauw, sao colocados quatro contactos 6hmicos nos quatro vértices

da amostra, conforme ilustrado na figura 2.25.

Contactos ohmicos

Figura 2.25: Medicao da resistividade elétrica pelo método de Van der Pauw.

Pela equacao de Van der Pauw (equacdo 2.6), é possivel estimar a resisténcia do filme
(Rs), através das duas resisténcias carateristicas, R, e Rg, associadas aos respetivos terminais

de contacto.
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e(-TRa/Rs) 4 o(-TRp/Rs) — 1 Eqg. 2.6

As resisténcias carateristicas, sdo por sua vez determinadas pela lei de ohm, de acordo

com as equacoes 2.7 e 2.8:

Vy — V3

Eq. 2.7
I, a

R12,34 =

Vi—V,

Eqg. 2.8
I3 a

R23,41 =

Onde R, 34 corresponde a resisténcia elétrica, quando a corrente € aplicada do contacto
1 para o0 2, e a diferenca de potencial medida entre os contactos 3 e 4. Analogamente, a resisténcia
R,3 41 corresponde a resisténcia elétrica, quando a corrente € aplicada no sentido do contacto 2
para o 3 e medida a diferenca de potencial entre os contactos 4 e 1. Conhecendo a espessura do

filme (d), a resistividade pode facilmente ser obtida através da equacéo 2.9:

p = d Ryp34 + Rj341 f! <R12,34> Eq. 2.9

" In2 2 Ry3.41

A resistividade elétrica dos filmes finos pela técnica da sonda de quatro pontas- geometria
de Van der Pauw foi realizada com o equipamento Ecopia HMS-3000 Hall Measurement System,

pertencente ao Departamento de Fisica da Universidade do Minho, do polo de Azurém.

2.5.2. Propriedades mecénicas

Para que o compdsito: filme fino + substrato possa desempenhar o papel para o qual foi
concebido é necessario averiguar e otimizar um conjunto de propriedades tendo em conta a
aplicacdo em causa. As propriedades mecéanicas dos materiais elaborados foram verificadas
recorrendo a experiéncias laboratoriais, cuidadosamente programadas, que visam reproduzir o

mais fielmente possivel as condicdes do material quando em servico [13].
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2.5.2.1. Nanoindentacao

Os ensaios de nanoindentacdo foram realizados para estimar a dureza e o modulo de

elasticidade dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) depositados em substratos de silicio.

A dureza de um material pode ser definida como a resisténcia que este oferece a tentativa
de penetracdo permanente por parte de um outro material e em termos especificos esta
relacionada com as suas propriedades elasticas e plasticas e, consequentemente com o mddulo
de elasticidade e de tenacidade [12]. No caso dos filmes finos, a realizacdo das medidas de dureza
tem como objetivo avaliar a qualidade mecéanica do revestimento depositado e de prever o
comportamento mecéanico em aplicacdo. Assim, a dureza de um filme fino representa um

indicador importante e, por isso, muito frequente na sua caraterizacao mecanica [4].

Num ensaio de dureza, é aplicada uma forca (carga) a um indentador que estd em
contacto com a superficie da amostra. A aplicacao da carga é efetuada em trés etapas, ilustradas
na figura 2.26: 1) aplicacao gradual da carga até atingir um valor maximo; 2) estabilizacao da
carga durante um intervalo de tempo pré-definido; 3) remocao gradual da carga até o indentador

deixar de estar em contacto com a amostra [4].

|
o R

A :
..": Curva de carga i
o \ i
p— 1
n‘ i
< :
o '
ED i
< :
o !

Curva de descarga :

hf hméx

Profundidade de indentacdo, h

Figura 2.26: Curva tipica de carga/descarga em funcao da profundidade de indentacéo [38].

Durante uma indentacdo ocorre deformacao plastica e elastica do material, estes

processos fisicos encontram-se sumariamente esquematizados na figura 2.27. A deformacéao
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plastica resulta numa deformacéo permanente até uma profundidade h.. J4 a deformacéo elastica
corresponde a uma componente adicional do deslocamento h.. No processo de descarga, a
deformacao elastica é recuperada e os dados obtidos a partir de uma curva tipica de carga (figura
2.26) permitem relacionar as quantidades medidas experimentalmente com a area de contacto
projetada, A, e o modulo de Young devido a contribuicao da amostra e do indentador, £[32, 39].

A relacao entre as grandezas mencionadas é dada por:

dp 2
= \/—EEr\/Z Eq. 2.10

Onde a razao dP/dh se obtém através dos dados da descarga (ver figura 2.26) e A é a

area de contacto do indentador.

Por sua vez, a relacdo entre 0 modulo de Young da amostra e do indentador ¢ dada pela
equacao 2.11, onde as grandezas com indice ¢, correspondem ao revestimento e as com indice
/, ao indentador; sendo v, a razao de Poisson e £0 modulo de Young.

1 (1—v§)+(1—v5)

— Eqg. 2.11
Er Ec Ei :

O valor da dureza (H) é obtido pelo quociente da forca maxima aplicada (F,;,4,) Sobre a

area projetada (4) — equacédo 2.12:

H= Eq. 2.12

Superficie inicial

Figura 2.27:Representacao esquematica do processo de indentacao.
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A nanoindentacdo utiliza cargas muito baixas o que permite minimizar a influéncia do
substrato durante as medicoes. Para além disso, este tipo de ensaios possibilita o registo de toda
a informacao decorrente no teste, isto &, o registo da carga e profundidade de indentacao durante
0s processos de carga e descarga. No caso dos filmes finos, a profundidade de penetracdo da

ponta ndo deve ser superior a 10% da espessura do filme a analisar [4, 32].

A dureza e o modulo de elasticidade dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) depositados
em substratos de silicio foram determinadas através do método de Oliver & Pharr, a partir das
curvas de carga e descarga, obtidas por um nanoidentador de Berkovich (CSM Instruments),
situado na Universidade de Brasov, Roménia. Para tal, utilizou-se uma carga maxima de 60 mN e

uma penetracao maxima correspondente a cerca de 10% da espessura do filme.

2.5.2.2. Ensaios de Tracdo

Os ensaios de tracao sao utilizados para avaliar a resisténcia mecanica dos materiais.
Neste tipo de ensaios, um provete do material a analisar é tracionado até a fratura, num intervalo
de tempo relativamente curto e com uma velocidade constante. A aplicacdo de um estiramento

promove uma deformacao (g a partir de uma area inicial (4), previamente definida [40].

Quando tracionados, os materiais exibem comportamentos especificos: 1) comportamento
fragil - a rotura do material ocorre na fase elastica; 2) comportamento ductil - o material deforma-
se plasticamente antes da rotura; 3) comportamento elastomérico - a deformacédo do material é
totalmente elastica. Estes diferentes comportamentos traduzem-se em trés curvas tipicas,

ilustradas na figura 2.28.
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Figura 2.28: Curvas tipicas obtidas apos um ensaio de tracéo [13].

Uma analise mais cuidada da curva tensao-deformacao de um material, cuja figura 2.29
€ um exemplo, permite estimar os valores do modulo de elasticidade, da tensao de cedéncia e de
rotura, do alongamento percentual até a fratura e da percentagem de reducdo de area a fratura

[40].
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Figura 2.29: Curva tensao-deformacéo para um dado material [13].
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Na realizacdo dos ensaios de tracao, utilizou-se um equipamento Shimadzu AG-1S 500N,

pertencente ao Departamento de Fisica da Universidade do Minho (figura 2.30).

Para a realizacao dos ensaios de tracao programou-se a maquina de testes universal,
através do software de controlo 7apezium?Z, os ensaios foram efetuados a uma velocidade de 1
mm/min com duracdo maxima de 1 minuto. Foram realizados 3 testes para cada amostra, a fim

de obter melhor consisténcia nos resultados.

Figura 2.30: Equipamentos utilizados na realizacdo dos ensaios de tracao.

2.5.3. Ensaios eletromecanicos

A performance dos elétrodos/ sensores de base polimérica, aplicacdo alvo que serve de
base a este estudo, é claramente funcdo das propriedades elétricas e mecanicas destes materiais.
Para funcionar corretamente, e no que diz respeito as aplicacées biomédicas, o elétrodo/ sensor
deve ser capaz de garantir um contacto fisico fidvel e confortavel com a pele ao mesmo tempo
gue permite a aquisicdo de um biossinal especifico e o transforma num sinal elétrico mensuravel,
de elevada resolucdo. Neste sentido, os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) devem ser bons

condutores elétricos, capazes de conduzir o (bio) sinal capatado e apresentar ao mesmo tempo
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uma elevada capacidade de deformacédo, para que quando sujeitos a solicitacdes mecanicas (por

parte do paciente), ndo comprometam a qualidade e a transmissao do sinal.

As medicbes eletromecanicas apresentam um carater fundamental para este trabalho,
uma vez que permitem estudar o comportamento elétrico dos filmes finos de Ti-Me quando

mecanicamente solicitados.

Da mesma forma, o estudo eletromecancico das amostras permite ainda aferir sobre a
capacidade piezoresistiva dos revestimentos. No entanto, e uma vez que os elétrodos/ sensores
projetados neste estudo apresentam como potenciais aplicacdes ramos de diagnéstico/tratamento
de doencas, como a eletroencefalografia (EEG), a electrocardiologia (ECG) e a eletromiografia
(EMG), o comportamento piezoresitivo dos filmes finos nao é condicdo necessaria fundamental
para o seu funcionamento. Contudo, a existéncia de propriedades piezoresistivas é sempre uma
mais valia, no sentido que permite alargar o leque de aplicacoes dos sensores, para serem usados

por exemplo como sensores de pressao em proteses ortopédicas, ou em outros.

O efeito piezoresistivo consiste na alteracao da resisténcia elétrica de um material quando
sobre ele é aplicada uma determinada tensao mecénica [41]. A sensibilidade dos materiais
piezoresistivos pode ser caraterizada pelo que se designa de gauge factor (GF) — fator de
sensibilidade. O GF, que se define como a variacao fracionaria da resisténcia por unidade de
deformacao, traduz as alteracdes na resisténcia do material em funcdo das deformacdes
provocadas pela tensédo mecanica aplicada. Este parametro pode ser calculado através da equacéo

2.13 [42, 43]:

. ) n AR / AR /
CF = variagdo relativa da resisténcia Ry Ry

= = Eqg. 2.13
deformacio aplicada AL/L € y
Onde: R, € a resisténcia do material antes da deformacao, AR € a variacao da resisténcia
provocada pela deformacao e o termo AL/L corresponde a deformacéao unitaria aplicada, que se
representa por € e é adimensional [43].
As medidas eletromecanicas dos filmes finos efetuaram-se através de ensaios de flexao

de 4 pontos, onde se mediu a variacao da resisténcia das amostras a medida que iam sendo

deformadas.
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Na realizacdo dos ensaios eletromecanicos utilizaram-se dois equipamentos distintos: um
equipamento de testes universal da marca Shimadzu modelo AG-IS 500 N, para efetuar
deformacdes mecanicas, e simultaneamente, um multimetro da marca Agilent modelo 34401A,
para registar as variacdes de resisténcia da amostra. Os dados foram recolhidos de duas formas:
os dados mecanicos através do software Tapezium?Z e os elétricos através do software Lab View™

8.

Para a realizacao dos ensaios piezoresistivos programou-se a maquina de testes universal,
através do software de controlo 7rapezium 2, os testes de flexdo de 4 pontos foram efetuados com
uma velocidade de 1 mm/min e deslocamentos verticais maximos de 1 mm. A distancia entre
amarras foi de 10 mm. Cada teste composto por quatro ciclos com duracado de 2 minutos, em

que um ciclo engloba o movimento descendente (deformacao) e ascendente (relaxacéo).
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Capitulo 3

Capitulo 3: Filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

3.1 Introducéo

Os compostos intermetalicos representam uma classe emergente de materiais cujo
conjunto de propriedades os tornam excelentes candidatos a substituicdo, a médio-longo prazo,
de diversas ligas e materiais tradicionalmente usados em aplicacdes estruturais, para médias e
altas temperaturas (compreendidas entre os 700°C e os 1200°C) [1-4]; bem como para aplicacdes
nao estruturais onde as propriedades elétricas, magnéticas, térmicas e a resisténcia a corrosao se

revelem fundamentais [5].

Os compostos intermetalicos sao constituidos por dois ou mais elementos metalicos e
estabelecem entre si ligacdes de carater misto, isto é: ligacdes que sao parcialmente metalicas,
ionicas e covalentes. O carater misto da ligacdo intermetalica confere-lhes propriedades
extremamente interessantes do ponto de vista industrial, como excelente resisténcia a oxidacao,
resisténcia mecanica, baixa densidade e elevado ponto de fusdo [6]. Em contrapartida, os
compostos intermetalicos apresentam algumas fragilidades: baixa ductilidade, baixa tenacidade e
maiores modulos de elasticidade [7], que podem comprometer a sua utilizacdo em determinadas

aplicacoes, sendo por isso importante atingir um equilibrio de propriedades.

A producéao de filmes finos intermetalicos, projetados para este estudo, esta direcionado,
como ja foi referido, para o desenvolvimento de elétrodos para aplicacdo em dispositivos
biomédicos. Estes elétrodos, construidos a partir de uma base de natureza polimérica -
polipropileno (PP) ou politereftalato de etileno (PET), sdo extremamente leves, flexiveis, faceis de
produzir e apresentam um custo de producdo muito baixo. Contudo, devido ao carater isolante,
em termos elétricos, do polimero; o elétrodo sé ficara completo apos a funcionalizacdo da
superficie polimérica, com filmes finos condutores, neste caso de Ti-Me (Me = Al, Au). Os filmes
finos que revestem a base polimérica, devem assim, apresentar simultaneamente duas
carateristicas fundamentais: elevada condutividade elétrica e baixo modulo de elasticidade. Isto é

devem ser capazes de detetar e amplificar o sinal que recebem, mesmo quando deformados, sem
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comprometer a qualidade/intensidade do sinal. Neste sentido, o metal Me imerso na matriz de
titanio desempenha um papel fundamental uma vez que a variacdo da sua concentracao, ira
influenciar a composicao quimica e a evolucao estrutural dos filmes que inevitavelmente se reflete

no seu comportamento elétrico e mecanico.

O titanio é, por exceléncia, um material bastante utilizado em aplicacdes biomédicas [8-
11], devido a algumas propriedades que apresenta: excelente biocompatibilidade, boa resisténcia
a corrosao e baixo modulo de elasticidade [9]. Para além disso apresenta um comportamento
elétrico e mecanico bastante interessante e foi por isso selecionado como a base comum para o0s
sistemas desenvolvidos: Ti-Al e Ti-Au. Este capitulo surge, por isso, no sentido de estudar e otimizar
a influéncia da adicdo do metal Me nas carateristicas fundamentais dos filmes (composicao,
morfologia e estrutura cristalina) e de avaliar de que modo estas alteracdes se refletem nas

propriedades mecanicas e elétricas dos revestimentos assim produzidos.

3.1.1. Sistema Ti-Al

As ligas baseadas em compostos intermetalicos de Ti-Al sao caraterizadas pela baixa
densidade (3.7 - 3.9 g/cm?), elevada dureza, elevada resisténcia mecanica especifica e resisténcia
a corrosao e oxidacao, a temperaturas elevadas [12-16]. A grande desvantagem das ligas Ti-Al
reside na sua baixa ductilidade e tenacidade a fratura, a temperatura ambiente [16-18]. O dominio
preferencial de aplicacdo sao os componentes e estruturas para as industrias aeronauticas,
aeroespacial e automovel [18, 19]. No entanto, os revestimentos intermetalicos de Ti-Al mostram-
se excelentes candidatos para aplicacdes biomédicas, devido as excelentes propriedades ja

mencionadas [20-22].

A analise do diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Al, representado na figura 3.1,
revela a existéncia de 3 solucdes sdlidas terminais, Ti (B), Ti () e (Al) e de varios compostos
intermetalicos, incluindo: TisAl, TiAl, TiAl: e TiAl:. Os compostos Ti:Al e TiAl, apresentam um vasto
de dominio de solubilidade, contrariamente ao TiAl: cuja estabilidade se encontra limitada a um

intervalo de composicdes apertado e ao TiAl: que apresenta uma estequiometria fixa [5, 23, 24].

Tal como acontece para as ligas, as propriedades dos filmes finos de Ti-Al serdo

claramente afetadas pelas suas caracteristicas microestruturais, que por seu turno, serdo
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condicionadas pela composicao quimica, nomeadamente pela percentagem atémica de aluminio

existente em cada filme produzido.

Aluminio (percentagem em massa)
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Figura 3.1: Diagrama de equilibrio Ti-Al [5].

3.1.2. Sistema Ti-Au

As ligas baseadas nos compostos intermetalicos de Ti-Au, também s&o caraterizadas por
apresentar excelente resisténcia a corrosao, tensdo de cedéncia, resisténcia a tracdo, dureza e
ductilidade elevadas e baixo modulo de elasticidade [11, 25-27]. O ouro € um metal precioso
reconhecido por ser antialérgico, nao toxico e apresentar boa biocompatibilidade e citotoxicidade
[27]. A combinacao das propriedades resultantes da unido do Ti com o Au, torna este composto

intermetalico um excelente candidato para as aplicacdes biomédicas propostas nesta dissertacédo
[27, 28].

Pela analise do diagrama de equilibrio do sistema Ti-Au, representado na figura 3.2,
observa-se a existéncia de 3 solucdes sdlidas terminais, Ti (), Ti (o) e (Au) e de varios compostos

intermetalicos, nomeadamente: Ti:Au, TiAu, TiAu. e TiAu.. Os compostos Ti:Au, TiAu. e TiAu.
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apresentam baixa solubilidade, contrariamente a fase equiatémica, TiAu, que exibe um maximo

de solubilidade compreendido entre 38 e 52 % at. de Au [29].

A semelhanca do que foi escrito para o sistema Ti-Al, também aqui a percentagem de ouro
existente na matriz de titanio exibira um papel fundamental na formacéo de fases intermetalicas,

na microestrutura dos filmes e claro nas suas propriedades fisicas fundamentais.
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Figura 3.2: Diagrama de equilibrio Ti-Au.

3.2. Detalhes experimentais

Os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) foram depositados em substratos de vidro e silicio
por pulverizacao catédica em magnetrao. Imediatamente antes de cada deposicao, os substratos
foram submetidos a um tratamento de ativacdo por plasma, no sentido de criar micro defeitos na
superficie dos substratos e melhorar a adesao dos filmes, numa atmosfera de argon durante
1800s. A poténcia usada, no tratamento de plasma foi de 90W e a pressao de trabalho de 80 Pa,

aproximadamente.
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As deposicdes foram realizadas numa atmosfera de argon, partindo de uma presséo de
base na ordem dos 5 x 10+Pa, de forma a aumentar a eficiéncia do processo e reduzir ao minimo
eventuais contaminacdes com gases reativos no interior da camara. Foi utilizado um alvo de titanio,
com 99.96 % de pureza e com dimensdes: 200x100x6 mmz. Na zona preferencial de erosao do
alvo foram sendo gradualmente colocados pedacos do metal Me, cuja area individual foi de

aproximadamente 1cmz.

As deposicoes foram efetuadas tendo em conta os parametros de deposicao listados na

tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros de deposicao usados durante a producao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au)

depositados em substratos tradicionais (vidro e silicio).

Parametro 1 Valor

Presséo de trabalho 0.3 Pa

Distancia do alvo/ substrato 75 mm

Polarizacdo do substrato GND
Densidade de corrente no alvo 75 Am?
Fluxo de gas de trabalho (Ar) 25 sccm

Velocidade de rotacdo porta - substratos 5rpm
Tempo de deposicao 3600 s

3.3. Apresentacao e discussao dos resultados

3.3.1. Evolucéo do potencial no alvo e da taxa de deposicao

O processo de deposicao por pulverizacao catddica em magnetrao é complexo e esta
diretamente correlacionado com um conjunto de variaveis experimentais. Neste sentido a cinética

das deposicoes foi alvo de analise, com o intuito de perceber a influéncia, da area de Me exposta,
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na evolucdo do potencial no alvo e na taxa de deposicao dos filmes produzidos. Na figura 3.3 é
possivel comparar a variacdo do potencial no alvo e na figura 3.4 a taxa de deposicao para cada
um dos sistemas de Ti-Me (Me = Al, Au), com o aumento da area de Me exposta no alvo. No
sentido de facilitar a comparacao e o estudo de ambos os sistemas, tentou-se que a percentagem
atomica maxima de Me, no filme, fosse de aproximadamente 50%, o que se traduziu em diferentes
areas de dopagem do alvo, uma vez que o Al e o Au tém diferentes rendimentos de pulverizacéo
(Y4 = 0.8 e Yy, = 2). Para além disso, convém referir, que ao contrario do sistema Ti-Al, ndo

foi produzido um filme fino de Au, como referéncia, dadas as limitacdes economicas 6bvias.

No que diz respeito ao potencial no alvo (determinado através da média dos valores
obtidos apos estabilizacao), o grafico evidencia uma tendéncia crescente do valor do potencial a
medida que a area de Me exposta aumenta, para ambos os sistemas produzidos. No sistema Ti-
Al, o potencial no alvo aumenta de 294 V até 367 V (cerca de 25%), quando a area de Al exposta
varia entre 0.25 a 20 cmz. Ja no sistema Ti-Au, o potencial no alvo aumenta cerca de 15%, de 299
V até 345V, para uma area de Au exposta que varia entre 0.25 cmz e 5.5 cmz De notar que, para
a mesma area exposta de metal Me, o aumento do potencial no alvo do sistema Ti-Al ¢

significativamente menor quando comparado com o sistema Ti-Au.

O valor do potencial no alvo € um parametro experimental que pode facilmente ser obtido,
mas que depende de varios fatores, incluindo: o tipo de material e o estado do alvo, a configuracao
do magnetrao, a geometria da camara de deposicao, a densidade de corrente aplicada e a
composicao e pressdo do gas de trabalho [30, 31]. Uma vez que os parametros de deposicao
utilizados na producao de cada sistema de Ti-Me (Me = Al, Au) foram semelhantes e rigorosamente
controlados, é possivel inferir que o valor do potencial no alvo, neste caso especifico, é
predominantemente influenciado pela composicdo do alvo e pelos processos que nele ocorrem
durante a pulverizacdo, sendo eles proprios responsaveis por modificar fortemente as

carateristicas do plasma [30, 32].

54



Capitulo 3

Potencial no alvo (V)

380 T T T T T T T T T T17#
z
360- Tihi
0 24
340 -

320-_ é@’

300

2804 %

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
Area de Me exposta (cmz)

Figura 3.3: Evolucédo do potencial no alvo em funcao da area de Me exposta.

A modificacao da superficie do alvo, ndo so6 altera o rendimento de pulverizacao do

material mas também o coeficiente de emissao de eletrdes secundarios por impacto ionico (ISEE).

Segundo Thornton [30], a emissdo de eletrdes secundarios, condicdo necessaria para manter o

plasma, afeta a tensao minima (Vmin) para que a descarga se mantenha, de acordo com a equacao

3.1:

Wo

Vi = — 9
e Yisee€i€eEp)

Eq. 3.1

Onde Wo corresponde a energia efetiva de ionizacdo do gas utilizado para a pulverizacéo

(cerca de 30 eV para o Ar- [33]), Yisee € o coeficiente de emissao de eletrdes secundarios por

impacto ionico, €; e &, sao dois parametros proximos da unidade para o processo de pulverizacao

catodica em magnetrao e E,,y € a probabilidade de ionizacao efetiva do gas.

Da equacdo 3.1, retira-se que o potencial no alvo é inversamente proporcional ao

coeficiente de emissdo de eletrdes secundario por impacto idnico (ISEE). Assim, tem-se que

materiais com um coeficiente de ISEE baixo tendem apresentar valores de potenciais mais
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elevados. Baseado em medidas empiricas, Depla e seus coautores [30, 31] determinaram o valor
médio deste coeficiente para varios materiais. Neste caso especifico, dos elementos que compde
o filme, o metal dopante (Me) apresenta um coeficiente ISEE inferior ao do titénio (y;sgg(Au) =
0.057; ¥;sgg(Al) = 0.091; y;sge(Ti) = 0.114). Tendo em conta estes valores de referéncia, um
aumento da quantidade de pedacos de Me leva a que a area de Ti exposto diminua, sendo
expectavel um aumento do potencial no alvo, como de facto se observa em ambos os sistemas
(figura 3.3). Da mesma forma, o Au apresenta o menor valor de coeficiente de ISEE, dos elementos
em estudo, justificando o aumento mais significativo observado para o potencial no alvo dos filmes

finos de Ti-Au, relativamente ao sistema Ti-Al.

Relativamente a taxa de crescimento dos filmes finos (determinada através da espessura
do filme, estimada por SEM), o grafico da figura 3.4 evidencia um aumento da taxa de deposicéo
a medida que a area de Me exposta aumenta. No sistema Ti-Al a espessura dos filmes finos, para
0 mesmo tempo de deposicdo, aumenta de 11.1nm.min* para 14 nm.min* (cerca de 29%), quando
a area de Al exposta varia entre 0.25 a 20 cme2. No sistema Ti-Au a taxa de deposicao aumenta
cercade 71%, de 11.6 nm.min*para 19.8 nm.min*, para uma area de Au exposta que varia entre
0.25cm2 e 5.5 cme. Estes valores estdo claramente relacionados com os rendimentos de
pulverizacao do Au e do Al, uma vez que o titanio e a densidade de corrente sédo parametros

comuns aos dois sistemas.

O comportamento da taxa de deposicdo também esta intimamente relacionado com o
processo de pulverizacdo catddica em magnetrdo, uma vez que a quantidade de material
depositado no substrato, por unidade de tempo, depende diretamente da quantidade de atomos

pulverizados a partir do alvo.
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Figura 3.4: Evolucéo da taxa de deposicdo em funcéo da area de Me exposta.

A pulverizacao de atomos de um alvo elementar € uniforme, no entanto a pulverizacéo em
alvos compostos depende de varios fatores, nomeadamente: dos rendimentos de pulverizacao de
cada uma das espécies atdmicas que compdes o alvo, das suas massas e das suas interacoes
como composto. E de notar, que os diferentes componentes podem estar em fases distintas e
apresentarem estruturas cristalinas diferentes. Este conjunto de fatores induz a que atomos de
diferentes espécies, nao sejam ejetados de forma proporcional a area que ocupam no alvo. Este
efeito designa-se por pulverizacao preferencial e foi ja alvo de estudo por varios autores [31, 32].
No entanto, existem vantagens na utilizacdo de alvos compostos na preparacao de sistemas
metalicos binarios, destacando-se a possibilidade de obter uma elevada gama de composicoes
quimicas Ti-Me, através da variacao do numero e/ou tamanho dos pedacos de Me adicionados ao

alvo de Ti [20, 21].

Afigura 3.5 ilustra o grafico do rendimento de pulverizacdo em funcao do nimero atémico

dos elementos obtidos para um bombardeamento com argon a uma energia de 400 eV [34].
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Figura 3.5: Rendimento de pulverizacédo em funcdo do numero atomico dos elementos obtidos para um bombardeamento com

argon a uma energia de 400 eV [34].

Da figura 3.5, retira-se que o rendimento de pulverizacdo do metal (Me) é superior ao do
Ti(Yr; = 0.4; Yy = 0.8 e Yy, = 2). No caso do sistema Ti-Al, o rendimento de pulverizacéo do
Al é duas vezes superior ao do Ti, significando que para a mesma area exposta 0 numero de
atomos ejetados de Al por unidade de tempo & maior; o que acaba por confirmar os resultados
experimentais obtidos (figura 3.4). Ja o ouro apresenta um rendimento de pulverizacao ainda
superior ao do aluminio, pelo que a taxa de deposicao dos filmes finos de Ti-Au aumenta
acentuadamente (cerca de 71%) a medida que a area de Au aumenta na zona preferencial de
erosao do alvo. E o facto do rendimento de pulverizacdo do Au ser significativamente superior ao
do Al que justifica as diferencas consideraveis observadas na taxa de deposicdo de ambos os

sistemas observadas na figura 3.4.

3.3.2. Composicéao quimica

A composicdo quimica dos filmes ¢ um fator determinante na microestrutura e nas fases
cristalinas desenvolvidas. Neste caso especifico, a composicdo quimica dos sistemas esta

diretamente relacionada com a area do metal Me exposta na zona de erosao do alvo.

A figura 3.6 ilustra a evolucdo da composicdo quimica (em percentagem atomica, % at.)
dos diferentes sistemas. Como é possivel verificar a partir da figura, para além da area do metal
usada na deposicdo, a composicdo quimica dos revestimentos & significativamente influenciada

pelos rendimentos de pulverizacao dos materiais envolvidos.
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Figura 3.6: Composicéo quimica dos filmes finos de Ti-Me em funcéo da area de Me exposta.

A percentagem de metal, Me incorporado na matriz de Ti difere com a area exposta mas

também com o sistema em estudo, refletindo o rendimento de pulverizacao e o potencial no alvo,

discutido nas seccdes anteriores. Como mencionado anteriormente, dos atomos pulverizados (Al,

Au e Ti), o ouro é o metal que exibe maior rendimento de pulverizacao, justificando o aumento

acentuado de percentagem de Au nos filmes finos de Ti-Au (de 6% at. até 41% at.)

Comparativamente, com o aluminio o teor maximo conseguido foi de 45% at., para uma area de

Al quatro vezes superior a utilizada no sistema Ti-Au.

As diferentes composicoes quimicas obtidas para os sistemas de Ti-Me (Me = Al, Au) irdo

necessariamente conduzir a diferentes carateristicas estruturais e morfologicas, que por sua vez

vao afetar a resposta global dos filmes finos, em termos mecanicos e elétricos. A otimizacao da

resistividade elétrica é especialmente importante para o desenvolvimento dos sensores

biomédicos, e sera fortemente dependente da composicao quimica e estrutural dos filmes.
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3.3.3. Analise estrutural e morfolégica

A estrutura cristalina é uma das propriedades mais determinantes no desempenho de um
determinado sistema de filmes finos, exibindo um papel preponderante nas propriedades globais
dos revestimentos. A estrutura cristalina é definida ndo s6 pela composicdo quimica dos filmes
mas também pelos parametros experimentais utilizados durante as deposicoes, incluindo: o
potencial no alvo, a taxa de deposicao, a temperatura, a pressao de trabalho, as tensdes de
polarizacdo, etc. [20]. Neste caso especifico, é expectavel que as diferentes carateristicas
estruturais e morfolégicas desenvolvidas sejam justificadas nao so pelas alteracoes observadas na
composicao quimica dos revestimentos, mas também pela formacao de diferentes compostos

intermetalicos [20, 35].

Na figura 3.7 estdo representados os difratogramas obtidos para filmes finos de Ti-Me (Me
= Al, Au) com diferentes composi¢des quimicas de Me. Os resultados demonstram que a estrutura
cristalina dos filmes depende diretamente da concentracao de Me, sendo possivel observar
claramente duas zonas: zona Ti e zona Ti-Me, comuns a ambos os sistemas. Na zona Ti — zona
rica em titanio — os filmes finos parecem comportar-se como uma solucao solida, onde o metal,
Me se comporta como um dopante/soluto na matriz de titanio. A estrutura hexagonal compacta
(hcp) tipica do Ti tende a evoluir para as estruturas cubicas de faces centradas (fcc) carateristicas
do Al e do Au [36], apresentando uma tendéncia gradual para amorfizar (aumento da largura a
meia altura dos picos de difracdo do Ti). Na zona Ti-Me - zona rica em metal Me - é possivel verificar
o0 aparecimento de novos picos de difracao, que parecem ser o resultado da formacao de fases

intermetalicas de Ti-Me, previstas nos diagramas de equilibrio de fase (figuras 3.1 e 3.2).
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Figura 3.7: Difractogramas obtidos para os filmes finos de Ti-Me: a) Sistema Ti-Al e b) Sistema Ti-Au.

Para o sistema Ti-Al - figura 3.7-a) — é possivel verificar que os picos de difracao
caracteristicos da estrutura hexagonal compacta (hcp) do Ti, com orientacdes: (002), (011) e

(012), de acordo com a base de dados ICSD n°® 181718, tendem a apresentar maiores larguras a
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meia altura com o aumento da concentracdo de Al, evidenciando a formacédo da fase metastavel
o-Ti(Al). Assim, o sistema comporta-se como uma solucdo solida, onde é muito provavel que a
pequena percentagem de atomos de Al existente no filme, seja incorporada no interior da matriz
de Ti. Ambos os elementos, Ti e Al, evidenciam raios atdbmicos muito semelhantes e os atomos de
Al podem muito facilmente substituir os de Ti na estrutura hcp, dando origem a distorcdes na rede
evidenciadas por picos de difracdo de Ti mais largos [20]. De acordo com varios autores, a
producdo de filmes finos amorfos de Ti-Al, por pulverizacdo catédica em magnetrdo a baixas
temperaturas (inferiores a 573K), desenvolve na maioria das vezes estruturas metastaveis, devido
aos elevados dominios de solubilidade e reduzida ordem estrutural [21, 37-39]. Evidéncias deste
facto podem ser encontradas nos trabalhos desenvolvidos por T. Vieira, e seus co-autores [21, 37,
38], que remetem para uma solubilidade extremamente elevada do aluminio em titanio, em filmes
finos produzidos a partir de processos PVD. Através da analise da figura 3.7-a), é possivel observar
gue na zona de Ti-Me, o filme fino com um racio Al/Ti de 0,38 revela um novo conjunto de picos
de difracao localizados a 26~ 36.0°; 26~ 38.8° e 20~ 64.1°. Estes picos de difracdo podem ser
indexados a estrutura cubica de faces centradas (fcc) do Al (carta ICSD n°® 426922), a fase
intermetalica Ti:Al (carta ICSD n°® 191189) ou até mesmo uma mistura de ambas, tendo em conta
o diagrama de fases do sistema Ti-Al (figura 3.1) [40]. Contudo, os filmes finos preparados com
racios Al/Ti superiores a 0,38 evidenciam um gradual desvio para posicdes angulares mais
proximas das fases intermetalicas do aluminio, veja-se o caso da amostra produzida com um racio

de Al/Tide 0,59.

Relativamente ao sistema Ti-Au cujos difratogramas aparecem apresentados na figura 3.7-
b), verifica-se uma clara evolucao da estrutura cristalina hexagonal compacta tipica do Ti - filme
produzido na zona rica em Ti (racio Au/Ti inferior a 0,08) — para estruturas mais amorfas, com
aumento da largura a meia altura dos picos de difracao (racio Au/Ti superior a 0,3) — zona Ti-Me.
Um filme fino de Au apresenta tipicamente picos de difracao localizados a 28= 38.2°; 26= 44.4°
e 20=81.2° com orientacdes (111), (200) e (222), respetivamente [41]. Para o filme fino com
24.5 % at. de Au (racio Au/Ti = 0,32) é possivel observar picos de difracdo localizados a 26= 39.1°
e 69.2° que podem ser indexados, de acordo com a base de dados ICSD, as fases intermetalicas
de TiAu (carta n® 58603) e TisAu (carta n® 612420). Alias, uma analise mais atenta do difratograma
correspondente ao filme fino com 7% at. de Au (racio Au/Ti = 0,08) permite observar uma pequena
inflexdo localizada a 26= 69.2°, acoplado ao pico do substrato (silicio) que muito provavelmente

pode estar relacionada com a formacao da fase intermetalica TisAu, mais notéria para filmes com
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maiores concentracdes de Au. Alias, consultando o diagrama de fases do sistema Ti-Au (figura
3.2) verifica-se que essas fases, em condicdes de equilibrio termodinamico, sdo predominantes
na gama de composicdes quimicas dos filmes finos produzidos. No entanto, a existéncia de fases
de a-Ti e Au, ou uma mistura destas com as fases intermetalicas, ndo pode nem deve ser excluida,
até porque se tratam de filmes finos pulverizados com baixas energias (baixa mobilidade das

espécies pulverizadas) e que por isso se encontram longe de atingir o equilibrio termodinamico.

Na figura 3.8 estao representadas as micrografias de seccéo transversal dos filmes finos
de Ti-Me (Me = Al, Au), obtidas por microscopia eletronica de varrimento (SEM). Nas imagens é
possivel observar o efeito da adicao do metal Me na morfologia e no tipo de crescimento
evidenciado pelos filmes. Para os filmes finos produzidos na zona rica em Ti (figura 3.8-a) e c)) é
possivel observar evidéncias de um crescimento colunar, que € uma carateristica da estrutura do
Ti e dos filmes finos depositados por técnicas de PVD. No entanto, a medida que a concentracao
de metal Me aumenta, para os filmes produzidos na zona Ti-Me, verifica-se uma clara diferenca
da morfologia dos filmes para os diferentes sistemas intermetalicos (figura 3.8-b) e d)). Enquanto
que o filme fino com racio Al/Ti de 0,59 exibe uma microestrutura densa e pouco porosa, mas
com algumas evidéncias de um crescimento colunar (figura 3.8-b)); o filme fino com 41 % at. de
Au exibe uma estrutura extremamente densa e homogénea, sem qualquer evidéncia de colunas
ou fissuras (figura 3.8-d). Assim, a gradual amorfizacao das estruturas dos filmes finos observada
para ambos o0s sistemas, juntamente com a formacao de fases intermetalicas aparece associada

a uma maior densificacao das microestruturas dos filmes finos de Ti-Me pulverizados [20].
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Figura 3.8: Micrografias da seccéo transversal dos filmes finos de Ti-Al (a, b) e Ti-Au (c, d) com diferentes racios Me/Ti: a) 0,17;

b) 0,59; ¢) 0,08; d) 0,70. Todas as imagens foram obtidas com a mesma magnitude de resolucdo: 50 000x.

3.3.4. Propriedades elétricas

A resistividade elétrica de filmes finos metalicos depende de varios fatores, dos quais se
destacam os efeitos: i) da espessura, ii) da dispersao dos eletrdes nas fronteiras de grao e iii) da
dispersdo dos eletrdes, causada por defeitos estruturais (lacunas, impurezas, etc.). O primeiro
efeito (i) é particularmente importante para espessuras na ordem das dezenas de nanometros;
para estes filmes uma diminuicao na espessura esta diretamente relacionada com o aumento da
resistividade elétrica [42, 43]. No entanto, as propriedades elétricas dos filmes finos de Ti-Me (Me

= Al, Au) vao ser sobretudo condicionadas pela composicdo quimica e pela estrutura e
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microestrutura desenvolvida por cada sistema tendo em conta a % at, do metal, Me na constituicao
do filme. Efeitos como o tamanho de grao; defeitos da rede cristalina; bem como, as barreiras de
potencial e regides de acumulacéo de carga criadas nas fronteiras de gréo, vao ser determinantes
na resistividade dos filmes produzidos, visto que aumentam a dispersdo dos eletrdes, logo

reduzem o numero de eletrdes a mover-se na direcao do campo aplicado [44].

Na figura 3.9 estdo representados os resultados obtidos nas medicdes de resistividade

elétrica dos filmes finos produzidos em funcao do racio de Me/Ti (Me = Al, Au).
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Figura 3.9: Evolucéo da resistividade elétrica dos filmes finos produzidos em funcao do racio Me/Ti para os sistemas de Ti-Al e

Ti-Au.

Os valores de resistividade elétrica obtidos revelam algumas semelhancas na resposta
elétrica com a incorparacao do metal Me, para ambos os sistemas. Na zona rica em Ti - zona Ti
- verifica-se um aumento da resistividade elétrica a medida que pequenas % at. do metal Me sao
incorporadas na matriz (efeito de solucao sélida dopada); ao mesmo tempo a medida que o racio
Me/Ti se aproxima de 0,25 - zona Ti-Me, os valores de resistividade apresentam uma diminuicao
ligeira, mais evidente para o sistema Ti-Al. Ambos os sistemas apresentam um comportamento
elétrico semelhante, contudo o sistema Ti-Au apresenta valores de resistividade elétrica inferiores

aos do sistema Ti-Al, para os mesmos racios de Me/Ti. Na zona Ti, a resistividade elétrica dos
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filmes finos de Ti-Al aumenta de 239 uQ2.cm para 428 u€2.cm (cerca de 80% de aumento); ja no
sistema Ti-Au, a resistividade elétrica aumenta cerca de 20% (de 223 u€.cm para 268 uQ.cm).
Na zona Ti-Me, a resistividade elétrica dos filmes finos de Ti-Al é da ordem dos 300 uQ.cm
(304 u2.cm a 353 uQ.cm) e a dos filmes de Ti-Au é da ordem dos 200 u€2.cm (197 uQ2.cm a
222 ud.cm).

Como ja foi referido anteriormente, a resistividade elétrica dos sistemas metalicos é
fortemente influenciada pela estrutura electronica, pelos elementos quimicos presentes e pelas
carateristicas estruturais e morfologicas desenvolvidas, afetando o numero e a liberdade dos
portadores de carga disponiveis no sistema. Perturbacdes na estrutura cristalina dos metais, como:
impurezas, aumento das fronteiras de grdo e lacunas na rede, funcionam como centros de
dispersao dos portadores de carga, aumentando a resistividade elétrica dos metais [45]. O efeito,
na dispersao dos eletroes pelas “impurezas” € particularmente evidente em sistemas constituidos

por 2 componentes, como se verifica pela regra de Nordheim, expressa na equacéo 3.2 [45]:
po = Ax(1 —x) Eg. 3.2

Onde x ¢é a concentracdo de soluto e A é uma constante que depende do metal de base
e do soluto e que aumenta com as diferencas existentes entre o soluto e o solvente, incluindo o

raio atémico e os eletroes de valéncia.

Na zona rica em Ti o efeito da solucao soélida é predominante, e o metal Me comporta-se
como soluto, desempenhando um papel preponderante no comportamento elétrico dos filmes
finos. A elevada desordem estrutural verificada na matriz, principalmente constituida pela fase
amorfa metastavel de o-Ti(Me), leva a um aumento dos defeitos estruturais logo, ao crescente
numero de barreiras que limitam a liberdade dos portadores de carga, resultando em valores de

resistividade mais elevados, quando comparados com os materiais cristalinos [20, 46].

Com a crescente adicao do metal Me, verifica-se uma transicdo gradual da estrutura hcp
do Ti para a estrutura fcc do Al e do Au, com o surgimento de novas fases intermetalicas. Nesta
zona de transicdo (zona Ti-Me), a tendéncia para a amorfizacdo é obvia, traduzindo-se em
alteracoes significativas na resistividade dos filmes, comparativamente com a zona anterior. Para
racios Me/Ti superiores a 0,3 (zona Ti-Me) é visivel um aumento da condutividade dos filmes finos
de ambos os sistemas. A principal razdo que permite explicar este comportamento relaciona-se

com o excelente comportamento elétrico do Al e do Au, que desempenham um duplo papel na
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estrutura do Ti: o de impureza e o de transporte de carga, “suavizando” o efeito de amorfizacao e

0 consequente aumento de resistividade [20, 35].

Uma analise mais atenta da figura 3.9 parece indiciar que para para racios de Me/Ti
superiores a 0,5, volta a existir alteracdes na resistividade elétrica dos filmes finos, para ambos os
sistemas. Estes resultados parecem indicar a existéncia de uma terceira zona - zona rica em Me
- onde o excelente comportamento elétrico do metal Me é predominante contribuindo para um
aumento da condutividade elétrica dos filmes finos — como alias estudos recentes o comprovam

[20, 35].

3.3.5. Propriedades mecanicas

Tal como ja foi mencionado, as propriedades mecanicas dos filmes finos tornam-se
essenciais em termos de aplicacao final. Os filmes finos devem apresentar um comportamento
ductil e devem ser capazes de se deformar elasticamente em conjunto com o polimero que lhes
serve de base, sem comprometerem o funcionamento do sensor/elétrodo. A figura 3.10 mostra a
evolucéo da dureza e do modulo de elasticidade dos filmes finos em funcao do racio Me/Ti para
os sistemas de Ti-Me (Me = Al, Au). Os valores da dureza e do médulo de elasticidade obtidos

demonstram diferentes comportamentos para os sistemas Ti-Al e Ti-Au.
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Figura 3.10: Evolucdo do médulo de elasticidade (a, c) e da dureza (b,d) dos filmes finos em funcéo do racio de Me/Ti para os

sistemas de Ti-Al (a,b) e Ti-Au (c,d).

Os filmes finos de Ti-Al, produzidos na zona de Ti, evidenciam uma ligeira tendéncia para
a diminuicao dos valores do modulo de elasticidade (de 142 GPa até 121 GPa), enquanto que os
valores da dureza se mantém aproximadamente constantes (de 5.5 GPa até 4.8 GPa), tendo em
conta as barras de erro associadas. Contrariamente, para os mesmos racios Me/Ti, no sistema
Ti-Au verifica-se um aumento significativo do modulo de elasticidade (de 134 GPa até 196 GPa) e
do valor da dureza (de 5.1 GPa até 11.5 GPa). Na zona Ti-Me, os filmes finos de Ti-Al, evidenciam
um aumento dos valores do médulo de elasticidade (de 136 GPa até 159 Gpa) e da dureza (4.8
GPa até 10.3 GPa), a medida que os racios Al/Ti aumentam. Ja no sistema Ti-Au e na transicao
da zona Ti para a zona Ti-Me, verifica-se uma diminuicdo do valor do médulo de elasticidade (de
cerca de 28%) e da dureza na ordem dos 32%, mantendo um valor aproximadamente constante

para racios de Au/Ti superiores a 0,3.

O aluminio e o ouro puro exibem elevadas ductilidades (E,; = 70 GPa e Ey, =
78GPa) [47, 48] e por isso seria expectavel que um aumento do teor do Me levasse a uma
reducao dos valores do modulo de elasticidade dos filmes finos, contrariamente ao que se verifica.

Segundo M. Kikuchi e coautores [48], os compostos intermetalicos tém geralmente valores de
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dureza e de modulos de elasticidade mais elevados, quando comparados com os elementos que
os constituem e, de facto, os difratogramas da zona Ti-Me (figura 3.7), de ambos os sistemas,
parecem evidenciar o desenvolvimento de uma ou mais fases intermetalicas de Ti-Me, que
parecem estar relacionadas com o aumento do modulo de elasticidade e da dureza em relacéo ao
filme fino de titanio. De acordo com Hultman e coautores [49, 50], os mecanismos de
endurecimento dos filmes finos podem ser promovidos através da criacdo de obstaculos que
impedem o movimento das deslocacdes, incluindo: i) alta densidade de defeitos pontuais e de
linha; ii) fronteiras de grdo e de fases; iii) particulas de segunda fase e iv) solutos. Yong-Ryeol Lee
[27] e J. Hampshire [14] estudaram a evolucao das propriedades mecéanicas em ligas de Ti-Au e
Ti-Al, respetivamente, observando um aumento da dureza e do médulo de elasticidade quando
eram comparadas com o Ti comercialmente puro. Além disso, os filmes finos depositados por
pulverizacao catodica sao conhecidos por apresentar durezas mais elevadas quando comparados

com os materiais em massa. [14].

3.4. Conclusoes

Os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) depositados por pulverizacdo catédica em
magnetrao foram caraterizados em termos de composicao quimica e das principais carateristicas
microestruturais desenvolvidas. A influéncia da estrutura e morfologia desenvolvida para os
diferentes filmes produzidos foi relacionada com as propriedades elétricas e mecéanicas exibidas,
dada a sua importancia na aquisicdo do sinal quando usados em sensores/elétrodos para

aplicacoes biomédicas.

Os resultados obtidos permitiram distinguir duas zonas com comportamentos distintos: a
zona Ti, onde o titanio & o componente principal dos filmes finos (racios de Me/Ti inferiores a
0,25) e a zona de Ti-Me - onde o metal Me (Al ou Au) desempenhou um papel principal na estrutura
dos filmes finos (racios Me/Ti superiores a 0,3). Dentro da zona Ti-Me, parecem existir evidéncias
do desenvolvimento de fases intermetalicas metaestaveis, corroboradas pelo aparecimento de
alteracoes significativas na estrutura dos filmes finos e pela alteracdo provocada no

comportamento elétrico e mecanico dos revestimentos.
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Verifica-se que a crescente incorporacdo do metal Me nao torna a matriz de titanio melhor
condutora elétrica nem torna os revestimentos mais ducteis devido a formacao dos compostos
intermetalicos de Ti-Me (Me = Al, Au). No entanto, os resultados obtidos continuam a ser viaveis a

aplicacéo final e bastante interessantes do ponto de vista cientifico.
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Capitulo 4

Capitulo 4: Estudo da influéncia do tratamento de ativacao

por plasma nos substratos poliméricos

4.1. Introducdo

Os polimeros sdo constituidos por macromoléculas, que por sua vez sdo constituidas por
repeticdes de unidades estruturais menores (mondmeros), ligadas entre si através de ligacoes
covalentes. Os materiais poliméricos podem ser encontrados na natureza na forma de amido,
celulose, borracha e proteinas. Hoje em dia, grande parte dos polimeros que encontramos no
nosso quotidiano sao produzidos pelo Homem. Gracas ao desenvolvimento tecnoldgico, esta
classe de materiais tem vindo a ser amplamente utilizada numa larga gama de aplicacdes devido
as propriedades que apresentam, incluindo: baixa densidade, flexibilidade, elevada resisténcia a
corrosao e baixo custo [1, 2]. Devido as suas potencialidades, os materiais poliméricos tém vindo
a substituir os materiais tradicionais (exemplo aco, aluminio, vidro) nao sé nas diferentes
aplicacoes de engenharia mas também em aplicacdes biomédicas. No entanto, na maioria das
aplicacbes é necessario funcionalizar a superficie do polimero recorrendo, por exemplo, a um
revestimento [1-5]. Contudo, existem alguns problemas na deposicao de filmes finos em substratos
poliméricos relacionados com a impossibilidade de depositar a temperaturas elevadas (devido a
baixa temperatura de transicao vitrea dos polimeros) e com o seu carater tipicamente hidrofobico,
apresentando baixas energias superficiais, resultando em problemas de adesdo do filme ao

substrato [6, 7].

O tratamento de ativacao por plasma tém-se revelado uma tecnologia usual e eficaz na
modificacdo da superficie de polimeros, uma vez que, devido & sua versatilidade permite obter
uma grande variedade de efeitos, sem alterar as propriedades intrinsecas do polimero, para além
de ser uma técnica amiga do ambiente [6, 7] . Durante o tratamento de ativacdo por plasma, o
polimero pode ser ativado por dois mecanismos basicos: i) alteracdo da topografia, causada pelo

bombardeamento idnico de varias espécies de gases, que induz um efeito positivo na
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molhabilidade, traduzindo-se numa melhor adesdo a outros materiais e ii) quebra de cadeias de
grupos quimicos existentes na superficie do polimero, promovendo a formacao de radicais livres,

que podem atuar como pontos de ativacdo de espécies.

O objetivo principal deste capitulo recai por isso, sobre o estudo da influéncia de diferentes
condicdes de tratamento de plasma em diferentes bases poliméricas, selecionadas com base nas

suas propriedades, para a producao dos elétrodos/sensores.

4.1.1. Base polimérica

A escolha dos polimeros para a base do elétrodo/ sensor recaiu sobre o polipropileno (PP)
e o politereftalato de etileno (PET). A selecado da base polimérica teve em conta um conjunto de
critérios, incluindo o impacto ambiental, o baixo custo dos materiais e as suas propriedades. Estes
polimeros apresentam carateristicas muito especificas que diferem bastante entre si, 0 que se
torna vantajoso para o estudo em questao, uma vez que permite perceber qual a influéncia da

base polimérica no desempenho do elétrodo/sensor, apos deposicao.

4.1.1.1. Polipropileno

O polipropileno (PP) € um polimero semi-cristalino polimerizado a partir do propileno, pela
primeira vez, por Paul Hogan e Robert L. Banks, em 1951. E obtido por reacées de polimerizacdo
do gas propeno, na presenca de catalisadores, sob determinadas condicdes de pressao e

temperatura. A figura 4.1 mostra a unidade quimica repetitiva do PP.

CHs

I
CH_CH2
n

Figura 4.1: Unidade repetitiva do polipropileno.

O PP ¢ um polimero termoplastico muito comum e utilizado em varias aplicacdes,

incluindo industria de embalagens, automovel e aeroespacial, devido as propriedades que
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apresenta: baixa densidade, excelentes propriedades mecanicas e elétricas, baixo custo e, para

além disso por ser reciclavel [6, 8].

4.1.1.2. Politereftalato de etileno

O politereftalato de etileno (PET) € um polimero termoplastico, desenvolvido por dois
quimicos britanicos, John H. Whinfield e James T. Dixon, em 1941. E produzido através da reacéo
entre o acido tereftalico e o etilenoglicol, a uma temperatura de 280°C [9, 10]. O PET apresenta
na sua estrutura molecular grupos alifaticos contendo ésteres e grupos aromaticos, tal como

representado na figura 4.2.

S\ 1
H{-00Cc— ,— COO—CH,-CH,+OH
{ aa 2 =]

n

Figura 4.2: Unidade repetitiva do politereftalato de etileno [10].

O PET é conhecido por apresentar excelentes propriedades incluindo: flexibilidade,
transparéncia, elevada resisténcia térmica, elevada tenacidade, ser reciclavel e apresentar um
baixo custo efetivo [6, 11, 12]. Para além disso, é extremamente resistente a ataques bioquimicos
e revela efeitos indcuos no meio ambiente [12]. As propriedades referidas tornam-no um excelente
candidato para uma grande diversidade de aplicacdes, nomeadamente: embalagens, dispositivos

elétricos e eletronicos, células solares, producdo de componentes para automoveis, entre outras.

4.1.1.3. PP versus PET

Como ja foi mencionado anteriormente, o estudo da influéncia da base polimérica no
comportamento do filme fino depositado torna-se fundamental para perceber o desempenho do
elétrodo/sensor quando em funcionamento. Nesse sentido, e para além das propriedades

intrinsecas que parecem bastante adequadas a aplicacéo em causa, 0s polimeros foram também
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selecionados com base nas diferencas significativas que apresentam. Na tabela 4.1, estdo

representadas algumas das principais carateristicas dos polimeros selecionados para este estudo.

Tabela 4.1:Principais carateristicas do PP e do PET [13-15].
Polipropileno

(PP)

Politereftalato de etileno (PET)

Densidade (g/cm?)

Polaridade

Temperatura de transi¢éo
vitrea (°C)

Temperatura de fuséo (°C)

Madulo de elasticidade (GPa)

Tenséo de rotura (GPa) 0,30-0,38

Os valores tabelados mostram uma diferenca significativa na densidade de ambos os
polimeros. Esta carateristica esta diretamente relacionadas com a formula quimica molecular do
monomero funcional, que no caso do PP é essencialmente constituido por uma cadeia saturada
de carbono. Ja no PET, o mondmero funcional é constituido por ligacdes insaturadas de carbono
(anel benzénico) e ligagdes C=0, justificando o valor mais elevado de densidade quando
comparado com o PP. No que diz respeito a polaridade - uma das carateristicas que mais
condiciona a adesao dos filmes finos ao substrato - o PET apresenta claras vantagens relativamente
ao PP, por ser polar. Para além disso, o PP também apresenta baixas energias de superficie, que
em conjunto, com o seu carater apolar, se traduz em elevados problemas de adesao [6]. Também
no que diz respeito a temperatura de transicao vitrea e de fusao, o PET parece apresentar
propriedades mais promissoras para a aplicacdo em causa; ao serem usados como substratos,
na producao de filmes finos por deposicao fisica de vapores as temperaturas a superficie do
substrato podem ser superiores a 100°C, o que facilmente podera originar a fusdo/degradacéo
do substrato polimérico. O modulo de elasticidade do polimero é também uma carateristica de
interesse, do ponto de vista da aplicacao final. O sensor/elétrodo para funcionar corretamente,

sem comprometer a qualidade/intensidade do sinal produzido, deve ser capaz de se deformar e
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baixos modulos de elasticidade permitem maiores deformacdes. Neste sentido, o PP evidencia

valores mais promissores pois apresenta um madulo de elasticidade inferior ao do PET.

Importa neste ponto realcar que, os substratos poliméricos utilizados durante o processo
experimental, tiveram proveniéncias diferentes. Os substratos de PP foram produzidos em
laboratério com o auxilio de uma prensa HMD-A4, no Departamento de Fisica da Universidade do
Minho em Guimardes. O material foi fundido a uma temperatura de 180° C durante 4 minutos e
sujeito a uma pressao de 25 X 10° Pa durante 2 minutos, por forma a obter uma placa uniforme.
Ja os substratos de PET (placas com 0.05 mm de espessura e orientacao biaxial) foram adquiridos

comercialmente.

4.2. Detalhes experimentais

Para a ativacdo/funcionalizacdo dos polimeros realizaram-se diferentes tratamentos de
ativacdo por plasma, onde foram essencialmente testadas duas variaveis: a duracdo do tratamento
de plasma e o gas/mistura de gases empregues no tratamento. Este estudo destinou-se a aferir
as condicoes, que melhores resultados oferecem na ativacdo dos substratos poliméricos, tendo

em conta que o objetivo final foi sempre o de promover a adesao dos filmes finos.

Os tratamentos de plasma realizados encontram-se esquematizados na figura 4.3 e

podem ser divididos em trés grupos distintos: A, B e C.

No grupo A (figura 4.3-a) foi usado apenas um gas (argon, oxigénio ou azoto) em cada
tratamento de superficie, com diferentes duracdes (2, 5, 8, 10 e 15 minutos). O argon (Ar) é um
gas inerte e a sua utilizacdo ira, essencialmente, promover a limpeza e/ou erosdo da superficie a
tratar. Ja o oxigénio (O:) e 0 azoto (N:) sdo gases reativos que quando em contacto com a superficie

promovem a quebra e/ou formacdo de novas ligacdes quimicas.

No grupo B (figura 4.3-b) 0 gas inerte e o gas reativo sao introduzidos em simultaneo (Mix:
Ar+0: e Mix: Ar+N.), no sentido de promover a limpeza da superficie ao mesmo tempo que se

favorece a rotura/formacao de novas ligacdes na superficie polimérica.

Por fim, no grupo C (figura 4.3-c) é realizada uma abordagem diferente: durante os

primeiros 2 minutos o tratamento é realizado apenas com Ar, de modo a criar alteracdes fisicas
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na superficie da amostra e sé depois é introduzido o gas reativo (0. ou N:) - Ar seguido de O.e Ar
seguido de N. - para promover a formacao de radicais livres ou potenciar a formacao de novas

ligacdes quimicas.

v Tempo

\
(minutos)
A A minutos

2 5 8 10

b) Mix:Ar+0;/N, '§ § §V V Tempo

(minutos)
c) Ar seguido 0,/N, A
242 2+5 248 2+10

Figura 4.3: Tratamentos de ativacdo por plasma realizados com: a) gases individuais (Ar, O:, N); b) mistura Ar + O./N.; c) Ar

seguido O./N..

Note-se que, os tempos constantes da figura 4.3 dizem respeito a duracédo total do
tratamento em que a ativacao por plasma foi realizada. Todos os tratamentos de ativacao por
plasma foram efetuados a uma pressao de trabalho de 80 Pa e uma poténcia fixa de 100W, que
corresponde ao valor de poténcia maxima que o equipamento permite aplicar e a qual estao

associados melhores resultados de ativacao/modificacao de superficies.

4.3. Apresentacao e discussao dos resultados

Com o intuito de perceber a influéncia dos diferentes tratamentos de ativacao por plasma
na superficie dos substratos poliméricos, procedeu-se a sua caraterizacao através de diferentes
técnicas de analise de superficies, nomeadamente: medicdo de angulos de contacto usando agua

destilada, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e microscopia de forca atomica (AFM).
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4.3.1. Angulo de Contacto

A molhabilidade de uma superficie é determinada através da medicdo do angulo de
contacto formado entre a superficie e o liquido: se o valor do angulo de contacto for superior ou
igual a 90° a superficie & hidrofdbica; se inferior é considerada hidrofilica [16, 17]. A hidrofilicidade
sera tanto maior quanto menor for o angulo de contacto. O angulo de contacto permite seriar a

hidrofilicidade/hidrofobicidade das amostras.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram a evolucdo do angulo de contacto com o aumento dos

tempos de tratamento de ativacao por plasma para os grupos A, B e C nas superficies de PP e
PET.

a) PP b) PET
1004  Viroem g 100 - - A g
R * g A \ - . mAr 002 ANy
&O/ 80- A ] 2 eo- Virgem i
9 Q & g *
— o —._‘_\ - _,..----'7'7 i [y ] i
§ 60 @ n a - S 60
[«5)
§ 401 { o 401
S % :ii:@::t>< - ;_if/’//a
2 20 ‘<C( 204 lg
< |- Ar O Oy A No d
o - o -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo tratamento de plasma (min) Tempo tratamento de plasma (min)

Figura 4.4: Angulo de contacto para as superficies de PP a) e PET b) submetidas aos tratamentos do grupo A, com os gases
individuais Ar, O: e N..

a) PP b) PET
100 A i R 1004 R
= *V”gem > -l Mix: Ar+ 0, - @-Ar seguido O,
8 80 | % 804 *El Mix: Ar + Ny - (- Arseguido Ny
S =
S 60 % ] E:l B S 604 Virgem
(@) T ... - ;;i;é@:ffii T O i T
: 8 5
o 404 E % 404 i
>
S) . . =L N o A
& 0| ® Mix: Ar+0, -@ Arseguido O, < 20 @[ﬂ@ 8 |
‘@ Mix: Ar+N, O Arseguido N, @ ----- ..
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Tempo tratamento de plasma (min) Tempo tratamento de plasma (min)

Figura 4.5: Angulo de contacto para as superficies de PP a) e PET b) submetidas aos tratamentos dos grupos B e C com as
misturas de gases Ar com O./N..

81



Estudo da influéncia do tratamento de ativacéo por plasma nos substratos poliméricos

A partir da observacéo das figuras 4.4 e 4.5 é possivel verificar que todos os tratamentos
de ativacdo por plasma efetuados promoveram com sucesso, embora em diferente grau, o

aumento da hidrofilicidade de ambas as superficies poliméricas.

Nos tratamentos de ativacdo por plasma, anteriormente designados por grupo A - Ar, O: e
N., testados isoladamente - (figura 4.4-a) e b)) registou-se uma diminuicdo do angulo de contacto,
relativamente ao polimero virgem, de aproximadamente 40% no caso do PP e de 50% para o PET,
para um tratamento de 2 minutos (valido para todos os gases). Nos substratos de PP, o aumento
gradual da duracao do tratamento de ativacao por plasma, evidenciou uma diminuicao acentuada
da molhabilidade das superficies poliméricas, especialmente nos tratamentos realizados com N,
com duracdes de 5 e 10 minutos. Ja para os restantes tratamentos de ativacao por plasma, o
aumento da sua duracao, nao revelou diferencas significativas na molhabilidade das superficies,
mantendo um valor aproximadamente constante do angulo de contacto, comparativamente com
o tratamento de 2 minutos. No que diz respeito aos substratos de PET, o aumento da duracao dos
tratamentos de ativacao por plasma, apenas produziu diferencas significativas para o tratamento
com O.com duracdo de 8 minutos, onde se verificou uma diminuicao significativa do valor do
angulo de contacto. Para ambos os polimeros, o oxigénio foi o gas que permitiu obter menores

valores de angulo de contacto.

No que diz respeito, aos tratamentos de plasma efetuados com misturas de gases Ar +
0:/N:, grupos B e C, observaveis na figura 4.5; percebe-se que é a mistura Ar + O. que promove
menores valores de angulos de contacto, em ambas as superficies poliméricas, para os diferentes
tempos considerados. Para além disso, a forma como os gases Ar e O sao introduzidos durante
o tratamento (grupos B e C) resultam em diferentes valores de angulos de contacto, mostrando-
se mais vantajosos os tratamentos de plasma em que o Ar é introduzido primeiro seguido do Oz/N:

- Grupo C.

Uma diminuicao do angulo de contacto indica que os tratamentos de ativacao por plasma
induzem uma diminuicdo da hidrofobicidade dos polimeros e, por consequéncia, um aumento da
sua natureza hidrofilica. A funcionalizacdo/ativacao por tratamento de plasma pode-se traduzir na
criacdo de novos grupos funcionais reativos, induzidos na superficie do polimero pela acado do
plasma, devido a rotura ou remocao de hidrogénio nas moléculas mais a superficie, causado pelo
bombardeamento do argon e do gas reativo ao longo do tratamento [18-21]. As zonas que ficam

ativas podem ligar-se a outros elementos reativos, incluindo o oxigénio, contribuindo para o
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aumento de grupos polares (tais como, -C=0, -COOH, -OH) na superficie do polimero tratado [18,
19, 21]. Estes grupos polares sao responsaveis por tornar as superficies dos polimeros tratados
mais hidrofilicas que as dos polimeros virgens (sem tratamento) [20]. Para além disso, a
molhabilidade ¢ muitas vezes regulada pelas alteracdes na rugosidade das superficies [22]. A
equacdo de Wenzel permite averiguar com alguma facilidade a influéncia da rugosidade

superficial no angulo de contacto:

cos 6, =rcos 6, Eq. 4.1

Onde 6,, é o angulo de contacto de equilibrio entre um liquido e uma superficie

rugosa; 6, corresponde ao angulo de contacto equivalente, medido numa superficie lisae r € o

fator rugosidade definido como a razao entre a area real e a area projetada. Tendo em conta a
equacao 4.1, e os resultados obtidos, tudo parece indicar que para além das alteracdes quimicas,
os tratamentos de plasma foram responsaveis por alterar a rugosidade da superficie do polimeros,
refletindo-se na diminuicdo do angulo de contacto e, consequentemente, na molhabilidade da

superficie [22, 23].

Em suma, os resultados obtidos indicam claras diferencas nos valores de angulo de
contacto, que os diferentes tratamentos de plasma conseguiram impor as superficies de ambos
0s polimeros. Para além de tornarem o PP hidrofilico, acentuaram a hidrofilicidade do PET,
permitindo selecionar os melhores tratamentos de ativacao por plasma para as deposicdes de
filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) em substratos poliméricos. Na tabela 4.2 estado indicados os

tratamentos de ativacao por plasma selecionados para os substratos de PP e PET.

Tabela 4.2: Condicdes de tratamento de ativacado por plasma selecionadas para as deposicoes de Ti-Me (Me = Al,

Au) nos substratos poliméricos de PP e PET.

Polipropileno Politereftalato de etileno
(PP) (PET)

Substrato polimérico

Gas: 0. Gas: 0.
Condicdes de tratamento de Tempo: 5 min Tempo: 8 min
ativacédo por plasma
selecionadas Gas: Ar seguido de O. Gas: Ar seguido de O.
Tempo: 5 min Tempo: 10 min
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4.3.2. Microscopia de For¢a Atdmica (AFM)

No sentido de perceber as alteracoes provocadas, pelos tratamentos de ativacao
selecionados, ao nivel da rugosidade superficial dos polimeros, procedeu-se a analise de
microscopia por forca atémica (AFM). Na tabela 4.3, estdo representados os valores absolutos de
rugosidade média (Ra) das superficies poliméricas antes e apds os diferentes tratamentos de

ativacao por plasma.

Tendo em conta que os diferentes substratos poliméricos tiveram proveniéncias diferentes,
a comparacdo dos valores de rugosidade média, entre eles, ndo pode ser estabelecida. Os
substratos de PP foram produzidos em laboratorio, pelo que nao foi possivel controlar
rigorosamente a rugosidade uniforme de todas as amostras preparadas €, por consequéncia, 0s

valores da rugosidade média destes substratos estara inflacionada pelo método de producao.

Tabela 4.3: Rugosidade dos substratos poliméricos antes e apds o tratamento de ativacéo por plasma.

Tratamento de ativacdo
por plasma

Substrato

15.12 + 1.88

16.70 + 1.08

2.34+0.15

2.91 £ 0.56

Pela analise da tabela 4.3, verifica-se que os tratamentos de ativacdo por plasma com
oxigénio sdo os que promovem rugosidades médias mais elevadas, verificando-se um aumento de
cerca de 10% para o caso do PP (observavel na figura 4.6-a:) e de 24% no caso do PET (observavel
na figura 4.6-b1). Ja o tratamento de ativacéo por plasma de Ar seguido de O. promove um aumento
na rugosidade de cerca de 11% no PET (observavel na figura 4.6-b:), ao contrario do que acontece
no PP, onde se verifica uma diminuicdo da rugosidade, de cerca 17%. Contudo, embora o valor

da rugosidade média diminua, esse comportamento ndo é visivel na imagem da topografia de
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superficie, ilustrada na figura 4.6-a.. Importa neste ponto realcar que a rugosidade média é definida
pela média aritmética dos desvios existentes na superficie em relacdo ao seu plano médio, e
embora os valores obtidos resultem da medida da rugosidade em 3 zonas distintas (com uma area
de 5X5 pum?), ndo é garantido que a amostra seja homogénea em toda a sua area. Por outro lado,
as alteracdes provocadas na topografia de superficie pelos diferentes tratamentos de plasma sao
evidentes (figura 4.6). Nos tratamentos de ativacao de Ar seguido de O:, o Ar funciona como agente
de erosdo, o que se torna obvio pela observacédo das figuras 4.6-a. e b. Ja no tratamento de
ativacao por plasma com O. podem ocorrer dois processos simultaneamente: 1) a erosdo da
superficie promovida pelo bombardeamento com as espécies constituintes do plasma e 2)
formacao de grupos funcionais de oxigénio na superficie do polimero resultante da interacdo das

espécies ativas do plasma e as cadeias a superficie [20, 24, 25].
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Ar seguido de 0, |

Figura 4.6: Topografia da superficie dos substratos poliméricos antes (a, b) e apés (a;, a., b, b:) os tratamentos de ativacao por

plasma: a) refere-se ao polipropileno (PP) e b) ao politereftalato de etileno (PET).
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Diversas técnicas de modificacdo de superficies podem ser utilizadas para melhorar a
molhabilidade e a adesao dos polimeros. Em muitos casos, a molhabilidade é controlada através
das alteracdes na composicdo quimica da superficie. Contudo, tem sido provado que a rugosidade
superficial € um fator de extrema importancia na molhabilidade das superficies [7, 18-20, 23]. A
rugosidade superficial promove a molhabilidade e fortalece as ligacées quimicas criadas [19],
facilitando a adesdo dos filmes finos ao material a revestir (no presente caso, materiais

poliméricos).

A equacdo de Wenzel's (equacdo 4.1) prevé que o angulo de contacto de uma superficie
hidrofilica (6< 90°) diminua quando a superficie se torna rugosa; da mesma forma que o angulo
de contacto de uma superficie hidrofobica (8> 90°) aumenta quando essa superficie se torna
rugosa [7, 23]. Quanto mais hidrofilica for a superficie, maior é o efeito da rugosidade no angulo
de contacto [7]. Tendo em conta as implicacdes da equacao de Wenzel, elaborou-se a figura 4.7,
onde é possivel relacionar a influéncia da rugosidade de superficie, de cada um dos polimeros

testados, com o angulo de contacto; para os diferentes tratamentos de ativacdo por plasma

realizados.
a)
PP
120 20
» { - 162
2 t’ =
2 80 1 e
[an]
2 L 12 &
3 2
[P] —F— {301
o -8 B
= - 4 é
s
0 0

Virgem 0, Ar seguido O,

EJAngulo de Contacto —e-Rugosidade Ra
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b)

PET
120 5

[@,o]
o
!

Angulo de contacto (°)
S
T
Rugosidade Ra (nm)

~

0 |—‘—| |_-—| 0

Virgem 0, Ar seguido O;

= Angulo de contacto  —e—Rugosidade Ra

Figura 4.7: Evolucao da rugosidade de superficie e do angulo de contacto para o PP a) e PET b), considerando os diferentes

tratamentos de ativacao por plasma.

No que diz respeito as amostras de PP (figura 4.7-a)), uma vez que o angulo de contacto
das superficies nao tratadas se encontra proximo do 90°, significa que a rugosidade ndo deve
influenciar significativamente o angulo de contacto, conforme prevé a equacao de Wenzel [22]. No
entanto, a diminuicao significativa do angulo de contacto provocada pelo tratamento de ativacao
por plasma com oxigénio, acompanhada pelo aumento da rugosidade superficial, evidencia que o
tratamento foi eficaz para promover as alteracoes desejadas na hidrofilicidade da amostra.
Contudo, para o tratamento de ativacdo por plasma de Ar seguido de O, para além de se verificar
uma diminuicao significativa do angulo de contacto, a rugosidade superficial também diminui, o
que pode indiciar a ocorréncia de alguma alteracao de natureza quimica, na hidrofilicidade a
superficie da amostra. Ja para as amostras de PET, figura 4.7-b), verifica-se uma diminuicao
abrupta do angulo de contacto apds os tratamentos de ativacdo por plasma (valido para o
tratamento com O. e Ar seguido de O.), e um aumento da rugosidade superficial, o que permite
concluir que tal como seria expectavel a rugosidade da amostra influencia significativamente a

hidrofilicidade das amostras.
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4.3.3. Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier foi realizada com o intuito
de aferir se as alteracdes na rugosidade foram acompanhadas de alteracdes quimicas. A figura
4.8 mostra o espectro de FTIR-ATR das amostras de PP (a) e de PET (b) para os diferentes

tratamentos de plasma selecionados.

a)

Transmitancia (u. a.)

3000 | 2000 | 1000

Numero de onda (cm'l)

89



Estudo da influéncia do tratamento de ativacéo por plasma nos substratos poliméricos

b)
[Ar seguido Ozi
—

0,

Virgem "
CH,

Transmitancia (u.a)

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm'l)

Figura 4.8: Espectro do FTIR-ATR para os tratamentos de ativacdo por plasma selecionados, nos polimeros PP a) e PET b).

No espectro do PP as bandas de absorcao compreendidas entre 3000-2800 cm e 2956-
2872 cm* correspondem aos modos de vibracdo de estiramento simétricos e assimétricos do
grupo CHs; e as bandas a 2920 e 2842 cm- representam as vibracoes de estiramento simétricas
e assimétricas do grupo CH.. As vibracdes de estiramento assimétricas do C-C podem ser
atribuidas a banda de absorcdo a 1168 cm. O aparecimento da banda de absorcdo a 996 cm-
deve-se as vibracdes assimétricas do CH:. J&a a banda de absorcdo a 972 cm- é subscrita pelas
vibracdes de estiramento assimétricas do C-C e pelas vibracdes de balanco assimétrico do CHa. A
banda a 902 cm- resulta dos modos de vibracao simétricos e assimétricos do C-C. As vibracdes

de balanco do CH: sao representadas pelas bandas de absorcdo a 842 e 809 cm+[26].

No filme de PET as bandas intensas a 1740 e 730 cm representam as vibracdes de
estiramento do grupo COO,, e as bandas de absorcao a 2872 e 2951cm* representam os modos
de vibracdo de estiramento simétricos e assimétricos do CH., do grupo do etileno (C.H.),
respetivamente [27]. A presenca do anel benzeno nos filmes de PET é passivel de observacéo
pelas vibracbes de estiramento do -C-H a 3049 cm e do C=C a 1503 e 1598 cm* [27]. A

paradistribuicdo dos anéis de benzeno corresponde a banda 859 cm-. As bandas 760 e 690 cm-
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estdo associadas a deformacdo para fora do plano do C-H. A banda de absorcdo 2977 cm+ é

subscrita pelo estiramento simétrico do -CH- do poliestireno [27].

A analise dos espectros de FTIR-ATR obtidos para o PP (figura 4.8 a)) ndo permite detetar
alteracdes significativas que reflitam variacdes especificas na composicdo quimica a superficie do
polimero, apos os diferentes tratamentos de ativacdo por plasma. Contudo, o mesmo nao é valido
no caso do PET uma vez que se deteta a existéncia de alteracdes na intensidade das bandas de
absorcao. Pela analise da figura 4.8 b), pode-se verificar que a intensidade das bandas do espectro
correspondente a superficie tratada com Ar seguido de O. diminui, o que pode estar associado a
problemas de intensidade do feixe de radiacdo durante o ensaio de FTIR-ATR. No entanto, a
existéncia de alteracbes quimicas com quebra/ formacao de novas ligacbes promovidas pelos
tratamentos de ativacao por plasma nao deve ser totalmente excluida em ambas as superficies
poliméricas uma vez que, caso existam foram em pequena escala e, portanto, o limite de detecao

do FTIR-ATR néo foi suficiente para permitir a sua quantificacao.

4.4, Conclusoes

Os materiais poliméricos selecionados para servir de base na producao dos elétrodos
foram o polipropileno e o politereftalato de etileno. A selecao destes materiais baseou-se em varios
critérios, ja referidos, nomeadamente: baixo custo, impacto ambiental e as suas diferentes

propriedades fisicas e quimicas.

Tendo em conta o objetivo principal deste trabalho, funcionalizacao da base polimérica
com filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) para aplicacdao em sensores/ elétrodos, estudou-se a
ativacdo/ modificacao dos polimeros com diferentes condicdes de tratamento de ativacao por
plasma, variando o tempo e o gas/mistura de gases utilizados. As superficies tratadas foram

sujeitas a uma caraterizacao exaustiva com recurso a diferentes técnicas.

A medicdo de angulos de contacto permitiu escolher os tratamentos de ativacdo por
plasma mais promissores, com base no aumento da hidrofilicidade (menor valor de AC). Assim
para o polipropileno (PP) foram selecionados os tratamentos: 1) O. durante 5 minutos e 2) Ar
seguido de O. durante 5 minutos; e para o politereftalato de etileno (PET) os tratamentos: 1) O.

durante 8 minutos e 2) Ar seguido de O. durante 10 minutos.
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A analise de AFM permitiu observar alteracdes evidentes na topografia das superficies das
amostras, como resultado dos diferentes tratamentos de ativacdo de plasma. O tratamento de
ativacdo por plasma com oxigénio foi 0 que promoveu rugosidades superficiais mais elevadas. Da
evolucao da rugosidade superficial dos polimeros e da evolucédo do angulo de contacto, foi possivel
concluir que, para uma diminuicao do angulo de contacto ha um aumento associado da rugosidade
média. Contudo e como era expectavel, os substratos de PET mostraram-se sempre mais

hidrofilicos quando comparados com os substratos de PP.

Através da analise de FTIR-ATR, nao se deteram variacdes significativas na composicao

quimica da superficie dos polimeros, apos os diferentes tratamentos de ativacao por plasma.

Assim, as analises de superficie efetuadas comprovam as modificacdes significativas
provocadas na morfologia do polimero, apds realizacao dos tratamentos de ativacdo por plasma;
nomeadamente ao nivel da erosdo (rugosidade) e hidrofilicidade; enquanto que as alteracdes
quimicas com quebra/formacédo de novas ligacdes a existirem foram em pequena escala, e por

isso nao quantificaveis pelo limite de detecao do equipamento de FTIR utilizado.
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Capitulo 5

Capitulo 5: Estudo dos sistemas de filmes finos de Ti-Me

(Me = Al, Au) depositados em substratos poliméricos

5.1. Introducéo

Apds a otimizacao dos tratamentos de ativacao por plasma na superficie dos substratos
poliméricos, este capitulo ira dedicar-se ao estudo dos compésitos: base polimérica + filme fino,
afim de se proceder a producao dos elétrodos/sensores para aplicacao em dispositivos
biomédicos. Os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) foram depositados com recurso a pulverizacao
catodica em magnetrao, nas bases poliméricas de polipropileno (PP) e politereftalato de etileno
(PET). As propriedades elétricas e mecanicas foram criteriosamente estudadas, tendo em conta
que a aplicacao final se destina a construcdo de um elétrodo capaz de fazer aquisicdo e
transmissdo de um biossinal, garantindo ao mesmo tempo, um contacto adequado e confortavel
entre o elétrodo e a pele, sem que a precisao na aquisicao do sinal seja de alguma forma

comprometida.

Este capitulo visa, por isso, 0 estudo da resposta elétrica e mecéanica de diferentes

substratos poliméricos funcionalizados com a deposicao de filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au).

5.2. Detalhes experimentais

A preparacao das amostras a revestir foi realizada em dois passos distintos. O primeiro
passo consistiu em ativar/modificar a superficie dos polimeros com base nos resultados que maior
efeito produziram na molhabilidade das superficies, discutidos no capitulo 4 e o segundo diz
respeito a deposicao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) por pulverizacdo catddica em
magnetrdo. Assim, os substratos de polipropileno (PP) foram ativados com tratamentos de ativacéo

por plasma de oxigénio durante 5 minutos e de argon seguido de oxigénio durante 5 minutos,
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enquanto que os substratos de politereftalato de etileno (PET) foram tratados com oxigénio durante
8 minutos e argon seguido de oxigénio durante 10 minutos. A pressao de trabalho, durante os
tratamentos de plasma, rondou os 80 Pa e a poténcia usada foi de 100W. Apos o tratamento de
plasma, os substratos de PP e PET foram imediatamente introduzidos na camara de deposicao,
onde apos se atingir uma pressao de base da ordem dos 5 x 10+ Pa, se procedeu a deposicao dos

filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) por pulverizacdo catddica em magnetrao.

Para a realizacao das deposicdes dos filmes finos de Ti-Me foi utilizado um alvo de titanio
com 99.96% de pureza e de dimensdes 200 X 100 x 6 mmz. Na zona preferencial de erosdo do
alvo foram colocados os pedacos de Me, com area individual de 0.16 cmz?, em numero crescente,

conforme ilustra a figura 5.1.

Al/Au -

Figura 5.1: Representacédo esquematica do alvo de titanio dopado com o metal Me, na zona de eroséo.

A composicao quimica (em percentagens atdmicas) dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al,
Au) produzidos nos substratos de PP e PET, em funcdo da area de Me exposta aparece
representada na figura 5.2. As areas de Me selecionadas para produzir estas amostras foram
escolhidas por pertencerem as duas zonas identificadas na caracterizacao estrutural dos filmes de
Ti-Me (analisadas no capitulo 3): zona Ti (para racios de Me/Ti inferiores a 0,20) e zona Ti-Me

(para racios Me/Ti compreendidos entre 0,25 e 0,7).

96



Capitulo 5

0,8 -
Ti-Au Q
o yp— 4 o
H / //
s O/ .- L
% 0,4 P L -
= / oA 1-
5 o Ti-Al
a7 Vs i
/ //
ol @ _

0 s 10 15
Area de Me exposta (sz)

Figura 5.2: Composicao quimica dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) depositados em substratos poliméricos em funcao da

area de Me exposta.

Como ja foi referido, no capitulo 4, dadas as carateristicas especificas dos substratos de
PP e PET utilizados, nomeadamente a baixa temperatura de transicdo vitrea e de fusdo; os
parametros de deposicao tiveram de ser criteriosamente estudados e alterados, relativamente as
deposicoes realizadas em substratos de vidro e silicio (capitulo 3). Assim, os filmes finos de Ti-Me
foram depositados a temperatura ambiente em amostras nao polarizadas, em trés ciclos de 300
segundos, com um intervalo de 20 minutos entre eles, de modo a permitir um arrefecimento dos

substratos.

Os principais parametros de deposicao utilizados na deposicdo dos filmes finos de Ti-Me

(Me = Al, Au) encontram-se resumidos na tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Parametros de deposicao usados durante a producao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) em

substratos poliméricos.

Presséo de trabalho 0.3 Pa
Distancia do alvo/ substrato 75 mm
Polarizacao GND
Densidade de corrente no alvo 75 A mz
Fluxo de gas de trabalho (Ar) 25 sccm
Velocidade de rotacéo porta -
5 rpm
substratos
Tempo total de deposicédo 900s

5.3. Apresentacao e discussao dos resultados

Com o intuito de estudar de que forma é que as superficies poliméricas de PP e PET
podem ser modificadas/ funcionalizadas com os filmes finos intermetalicos de Ti-Me (Me = Al,
Au), procedeu-se a sua caraterizacdo recorrendo a varias técnicas de analise de superficie:
microscopia otica, medicoes de angulos de contacto com agua destilada, microscopia eletrénica
de varrimento (SEM) e microscépia de forca atomica (AFM). As propriedades mecéanicas, mais
concretamente o médulo de elasticidade, e as propriedades elétricas dos filmes finos também

foram estudadas.

98



Capitulo 5

5.3.1. Microscopia Otica

A microscopia otica permitiu efetuar uma analise qualitativa da influéncia da deposicdo do
metal Me na superficie dos polimeros. Na figura 5.3 estao representadas as imagens obtidas por
microscopia otica para os substratos de PP e de PET antes e apds a deposicao dos filmes finos de

Ti-Me (Me = Al, Au).

A analise da figura 5.3 permite observar claras diferencas nas superficies dos diferentes
substratos poliméricos, para ambos os sistemas de filmes finos. As superficies de PP revestidas
com os filmes finos Ti-Me apresentam um numero de defeitos significativamente maior que as
superficies de PET, que sao o resultado do processo de preparacdo dos substratos de PP em
laboratorio. Embora para o PP nao seja possivel inferir alteracdes significativas para os diferentes
filmes finos e tratamentos de plasma, 0 mesmo ja nao acontece com o PET. Uma analise cuidada
das imagens evidencia alteracOes significativas ao nivel da superficie para ambos os sistemas
depositados, isto é, a medida que a quantidade de metal Me aumenta o numero de defeitos na
superficie também aumenta. Contudo, este efeito € mais evidente nos substratos de PET revestidos

com filmes finos de Ti-Al.
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L Apés deposicio ]
Anies deposicio Ricio Al/Ti= 0,06 Ricio Al/Ti= 0,54 | Récio Aw/Ti=0,02 || Racio Auw/Ti=0,73 |

Figura 5.3: Imagens obtidas por microscopia ética para os diferentes substratos poliméricos antes e apos a deposicao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au).
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5.3.2. Angulo de Contacto

A medicdo dos angulos de contacto permitiu estudar a influéncia da deposicdo dos filmes
finos Ti-Me na molhabilidade dos diferentes substratos poliméricos, ativados com diferentes

tratamentos de ativacao por plasma.

Na figura 5.4 estdo representados os angulos de contacto obtidos para os substratos de
PP (figura 5.4-a, b) e PET (figura 5.4-c, d) revestidos com os filmes finos de Ti-Al em funcéo do
racio Al/Ti. A figura 5.5 mostra os angulos de contacto dos filmes finos de Ti-Au depositados em
substratos de PP (figura 5.5-a, b) e de PET (figura 5.5-c, d), em funcdo do racio Au/Ti. Com o
intuito de obter uma ideia mais clara dos efeitos da deposicao dos filmes finos na molhabilidade,
nas figuras 5.4 e 5.5 foi estabelecida a comparacédo dos valores do angulo de contacto antes e

apos a deposicao dos filmes finos para cada substrato, para os diferentes tratamentos de ativacéao

por plasma.
PP PP
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Figura 5.4: Angulos de contacto dos filmes finos de Ti-Al em funcéo do racio Al/Ti para os diferentes substratos poliméricos: a)
PP tratado com oxigénio; b) PP tratado com argon seguido de oxigénio; c) PET tratado com oxigénio; d) PET tratado com argon
seguido de oxigénio.
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Figura 5.5: Angulos de contacto dos filmes finos de Ti-Au em funcao do racio Au/Ti para os diferentes substratos poliméricos: a)
PP tratado com oxigénio; b) PP tratado com argon seguido de oxigénio; c) PET tratado com oxigénio; d) PET tratado com argon
seguido de oxigénio.

Pela analise dos resultados obtidos verifica-se diferencas significativas nos valores dos
angulos de contacto, apos a deposicdo dos filmes finos de Ti-Me. Nas amostras com substratos
de PP, a molhabilidade das superficies dos filmes finos ricos em Ti tende a diminuir (maiores
angulos de contacto), relativamente a superficie polimérica tratada imediatamente antes da
deposicao do revestimento. Contudo, para racios Me/Ti superiores a 0,2, verifica-se uma
diminuicao dos valores dos angulos de contacto. J& nas amostras com substratos de PET, a
molhabilidade das superficies dos filmes finos ricos em Ti aumenta, exibindo um valor do angulo
de contacto de aproximadamente zero, tendo em conta que a gota de agua se espalhava
completamente na superficie apds a realizacao do ensaio. Para racios superiores a 0,2, os valores

dos angulos de contacto tendem a aumentar.

Para além das diferencas observadas entre os dois substratos poliméricos, o tipo de metal
Me combinado com o Ti também parece influenciar a molhabilidade dos filmes finos. Na zona Ti,

os filmes finos apresentam um valor de angulo de contacto semelhante ao do filme de referéncia

102



Capitulo 5

de Ti. A medida que a concentracdo de Me aumenta — zona Ti-Me - o efeito do Me ganha express&o
verificando-se variacdes significativas na molhabilidade das superficies. De uma forma geral, os
filmes finos de Ti-Au apresentam valores de angulo de contacto superiores quando comparados

com os do sistema Ti-Al.

Como ja foi discutido no capitulo anterior, a molhabilidade das superficies depende das
suas propriedades fisicas e quimicas, bem como, da rugosidade superficial [1-3]. Nas seccoes
seguintes serao estudadas e determinadas as alteracdes topograficas e morfoldgicas verificadas
nas superficies das amostras revestidas, através de analises de AFM e SEM respetivamente, com
0 intuito de fundamentar as alteracdes observadas nos angulos de contacto, que certamente se

irao refletir nas propriedades funcionais dos revestimentos.

5.3.3. Morfologia — SEM e AFM

A morfologia dos filmes finos preparados foi estudada pela observacdo da seccéo
transversal e da superficie dos mesmos. Para o efeito foram utilizadas duas técnicas: SEM e AFM,
sendo que a microscopia eletrénica de varrimento foi usada para analisar a seccao transversal dos
filmes, enquanto que a microscopia de forca atomica foi utilizada para analisar a superficie dos

filmes e estudar a rugosidade superficial.

Na figura 5.6 estdo ilustradas as topografias de superficie dos diferentes substratos
poliméricos antes e apos a deposicao a deposicao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au), obtidas

por AFM.

As rugosidades médias (Ra) dos substratos de PP e PET antes e apds a deposicao dos
filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) estdo ilustradas na figura 5.7. A rugosidade média (Ra)

representa a média aritmética dos desvios existentes na superficie em relacéo ao seu plano médio

[4].
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| Apos deposiciao |

Récio AUTi= 0,28 Ricio Al/Ti= 0,54 | Récio AwTi= 0,02 | [ Récio Au/Ti= 0,48 |

Figura 5.6: Topografias da superficie dos diferentes substratos poliméricos antes e apds a deposicao dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au).
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Figura 5.7: Variacao da rugosidade média em funcédo do racio Me/Ti para os filmes finos de Ti-Al (a, c) e Ti-Au (b, d) depositados
em substratos de PP (a, b) e de PET (c, d).

Mais uma vez, e como ja foi referido no capitulo anterior (capitulo 4), os diferentes
substratos poliméricos nao devem ser comparados, tendo em conta que o polipropileno (PP) foi

produzido no laboratorio, e por isso, ndo apresenta superficies totalmente homogéneas como no

caso de amostras comerciais.

Pela analise da figura 5.6, é possivel observar diferentes efeitos na topografia das
superficies como resultado dos diferentes tratamentos de ativacdo por plasma, que se traduzem
em valores de rugosidade superficiais distintos (figura 5.7). As superficies tratadas com Ar seguido
de O. apresentam um numero de defeitos por unidade de area superior as superficies tratadas

com O, 0 que ira afetar o crescimento dos filmes finos. Para o mesmo racio Me/Ti, as amostras
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produzidas em substratos tratados com Ar seguido de O. parecem evidenciar rugosidades
superficiais superiores quando comparados com o0s substratos tratados com O.. Este
comportamento & valido para todas as amostras exceto para os filmes finos de referéncia (Ti e Al),
em ambos o0s substratos, e para os filmes finos com racios Au/Ti de 0,02 e 0,73 depositado em
PP. Embora as rugosidades médias das superficies resultem da medicdo da rugosidade em 3
zonas da amostra distintas (com area 5xX5 um?), e como por diversas vezes ja foi referido, os
substratos de PP foram produzidos em laboratério, resultando em amostras muito heterogéneas,

dai que as medidas efetuadas nao traduzam com confianca o valor da rugosidade média real.

Para além disso, a figura 5.6 permite observar o efeito da deposicdo dos filmes finos de
Ti-Me na topografia das superficies e na rugosidade superficial. Os filmes finos depositados na
zona Ti apresentam uma topografia mais escarpada/irregular. As amostras produzidas nesta zona
apresentam rugosidades superficiais semelhantes (na ordem dos 5 nm, para os substratos de
PET). A medida que a concentracao de Me aumenta, filmes produzidos na zona Ti-Me, o efeito do
metal Me predomina e verifica-se uma tendéncia para a diminuicao de rugosidade em ambos o0s
sistemas. Contudo, pela comparacdo dos diferentes sistemas Ti-Me (Me = Al, Au) ndo se verificam
diferencas significativas nos valores das rugosidades médias dos filmes finos, tendo em conta o

mesmo racio Me/Ti.

Afim de melhor perceber a influéncia do metal Me na modificacdo das superficies
poliméricas, relacionou-se o efeito da rugosidade superficial com os valores de angulo de contacto
(figuras 5.8 e 5.9). A figura 5.8 refere-se as superficies dos filmes finos de Ti-Al e a figura 5.9 aos

filmes finos de Ti-Au, depositados nos diferentes polimeros testados.
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Figura 5.8: Evolucéo da rugosidade de superficie e do angulo de contacto dos filmes finos de Ti-Al em funcédo do racio Al/Ti para
as diferentes bases poliméricas: a) PP tratado com Ar seguido de O:; b) PP tratado com O; ¢) PET tratado com Ar seguido de O

e d) PET tratado com O..
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Figura 5.9: Evolucéo da rugosidade de superficie e do angulo de contacto dos filmes finos de Ti-Au em funcédo do racio Au/Ti
para as diferentes bases poliméricas: a) PP tratado com Ar seguido de O; b) PP tratado com O.; c) PET tratado com Ar seguido
de 0: e d) PET tratado com O..

De acordo com os resultados obtidos, a incorporacdo do metal Me aparece associada a
uma ligeira diminuicao da rugosidade superficial. Relativamente aos angulos de contacto, os
sistemas de Ti-Me comportam-se de forma diferente: enquanto que no sistema Ti-Al a
molhabilidade aumenta com o teor de Al, mais evidente para os substratos de PP; nos filmes finos
de Ti-Au, a incorporacao de Me nao parece influenciar o valor dos angulos de contacto, para racios
Au/Ti superiores a 0,4. De uma forma geral e para racios Me/Ti semelhantes (zona Ti-Me), os
valores de angulo de contacto dos filmes Ti-Au sdo superiores aos dos filmes de Ti-Al. Esta
evidéncia pode ser explicada se tivermos em linha de conta o potencial de oxidacao de cada metal

Me (E, = +1.66VeE;xl-dAu = —1,50 V [5]. Note-se que o sinal apenas indica o

xid Al
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sentido em que ocorre a reacao), confirmando que o Al oxida mais facilmente que o Au e, portanto,
apresenta uma maior afinidade quimica com a agua, justificando a reducédo nos valores de angulo
de contacto. Para além disso, a microestrutura mais densa (menos porosa) dos filmes finos de Ti-
Au relativamente aos filmes de Ti-Al (figura 5.10) também contribui para a reducao dos valores de
angulo de contacto, destes ultimos, na zona Ti-Me. No entanto, um aumento acentuado do angulo
de contacto, na transicdo da zona Ti para a zona Ti-Me, independentemente do sistema
considerado, é sobretudo evidente para os substratos de PET. Na zona Ti, o crescimento &
tipicamente colunar e como resultado os filmes finos sdo muito porosos levando a que parte da
agua destilada utilizada na medicao dos angulos possa ser adsorvida para o interior do filme e,
por isso, se observe uma diminuicao do valor dos angulos de contacto. Importa realcar que todas
as imagens de SEM apresentadas foram obtidas em substratos de PET tratados com Ar seguido

de O.
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- it

a)

Figura 5.10: Micrografias da secc¢ao transversal dos filmes finos de Ti-Al (a,b) e Ti-Au (c,d) com diferentes racios Me/Ti: a) 0,06;
b) 0,54; ¢) 0,02; d) 0,73. Todas as imagens foram obtidas com a mesma resolucéo de magnitude: 100 000X.

5.3.4. Propriedades elétricas

0 comportamento elétrico dos filmes finos de Ti-Al e Ti-Au estao representados nas figuras
5.11 e 5.12, respetivamente, onde a influéncia do substrato e dos diferentes teores de Me podem

ser analisados.

Os resultados obtidos evidenciam que a resposta elétrica dos filmes finos é fortemente
influenciada pelo teor de metal Me exposto no alvo de titanio, como ja era expectavel. Os filmes
finos com baixo teor de Me, zona Ti, apresentam valores de resistividade muito semelhantes ao
do titanio. No entanto, a medida que o teor de Me aumenta (zona Ti-Me), os sistemas Ti-Me

comportam-se de forma diferente: no sistema Ti-Al, 0 aumento do teor de Al ndo parece provocar
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alteracdes na resistividade dos filmes. Ja no sistema Ti-Au, a crescente incorporacdo do Au parece
estar associada a uma diminuicao da resistividade elétrica. Além disso, para racios Me/Ti
semelhantes, o sistema Ti-Au é o que apresenta maior condutividade elétrica (zona Ti-Me).Por
outro lado, o tipo de substrato polimérico usado ndo apresenta influéncia significativa na

resistividade dos filmes finos, como também ja era expectavel.

a) PP b) PET

400- -400

ZonaTi :

e : E £
Q ; 5 Q
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Figura 5.11: Resistividade elétrica dos filmes finos Ti-Al depositados em substratos de PP a) e PET b) ativados com diferentes
tratamentos de ativacado por plasma.
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Figura 5.12: Resistividade elétrica dos filmes finos Ti-Au depositados em substratos de PP a) e PET b) ativados com diferentes
tratamentos de ativacédo por plasma.

Como ja foi referido no capitulo 3, a resistividade elétrica dos metais depende
significativamente da estrutura eletrénica de cada elemento, bem como das carateristicas
morfolégicas e estruturais desses metais, afetando o nimero e a liberdade dos portadores de
carga disponiveis no sistema. Perturbacdes na estrutura cristalina dos metais, como: impurezas,
aumento das fronteiras de grdo e lacunas na rede, funcionam como centros de dispersado dos

portadores de carga, aumentando a resistividade elétrica dos metais [6].

De acordo com o estudo efetuado no capitulo 3, foi possivel verificar que a adicdo do metal
Me & matriz de titanio induz uma transicao gradual da estrutura hcp do Ti para a estrutura fcc do
Al e Au, acompanhada por o aparecimento de novas fases intermetalicas. Este efeito promove
uma clara tendéncia para a amorfizacao das estruturas, devido principalmente a presenca de fase
metastaveis amorfas oTi(Me), que produzem um aumento de defeitos estruturais e, portanto um
numero crescente de barreiras que limitam a liberdade dos portadores de carga, aumentando a
resistividade elétrica dos filmes finos [7, 8]. Para além disso, o efeito da dispersdo dos eletrdes
devido as impurezas pode ser explicado pela regra de Nordheim (equacéo 3.2) [6]. Tendo em

conta as implicacoes da regra de Nordhein, os atomos de Me irdo desempenhar o papel de

112



Capitulo 5

impureza na estrutura hcp do Ti, dispersando os portadores de carga e consequentemente
aumentando a resistividade. Assim, seria expectavel que a crescente incorporacao do metal Me
(zona Ti-Me), levasse a um aumento da resistividade dos filmes finos. Contudo observa-se que a
resistividade para esta zona chega mesmo a diminuir no caso dos filmes finos de Ti-Au, embora
que ligeiramente. A principal razdo que permite explicar este comportamento relaciona-se com o
excelente comportamento elétrico do Au, que desempenha simultaneamente um duplo papel na
estrutura do Ti: o de impureza e o de transportador de carga, “anulando” o efeito da amorfizacédo

e 0 aumento de resistividade expectavel como resultado do primeiro.

5.3.5. Propriedades mecanicas

Com o intuito de estudar o comportamento mecanico do compdsito: base polimérica +
filme fino recorreu-se a ensaios de tracao. A cuva tensdo-deformacao obtida permitiu determinar

0 seu modulo de elasticidade.

Nas figuras 5.13 e 5.14 estao representados os valores obtidos para o sistema Ti-Al e Ti-

Au, respetivamente, para as diferentes bases polimeéricas, em funcao do racio Me/Ti.
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Figura 5.13: Evolucdo do mddulo de elasticidade obtido para o sistema Ti-Al nas diferentes bases poliméricas: a) PP e b) PET,
em funcao do racio Al/Ti.
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Figura 5.14: Evolucdo do médulo de elasticidade obtido para o sistema Ti-Au nas diferentes bases poliméricas: a) PP e b) PET,
em funcéo do racio Au/Ti.

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a incorporacéo do metal Me nao produz
alteracoes significativas no modulo de elasticidade dos filmes finos. Este comportamento é valido
para todas as amostras exceto para os filmes finos de Ti-Au depositados em substratos de PET,
onde se observa uma tendéncia para o aumento do médulo de elasticidade, com o aumento do
teor de Au (zona Ti-Me). Para além disso, tendo em vista os resultados obtidos no capitulo 3, para
0 modulo de elasticidade dos filmes finos de Ti-Me, é possivel afirmar que a base polimérica
apresenta um papel importante na elasticidade das amostras uma vez que parece induzir um
aumento significativo da ductilidade das mesmas. Importa relembrar neste ponto, que os métodos
de determinacdo dos modulos de elasticidade utilizados foram diferentes para os dois casos: no
caso dos substratos poliméricos, 0 médulo de elasticidade foi determinado através do declive da
reta obtida nos ensaios de tracao; ja nos substratos de silicio foi determinado pela técnica de

nanoidentacao.

Além disso, os resultados obtidos indicam que os filmes finos depositados em PP
apresentam modulos de elasticidade menores quando comparados com os depositados em PET,
independentemente do sistema em estudo. Estes resultados também estdo de acordo com o

esperado, devido ao maior médulo de elasticidade que o PET apresenta [9, 10].
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5.3.6. Propriedades eletromecénicas

Embora nao tenha sido objetivo deste trabalho induzir um comportamento piezoresistivo
aos compdsitos: base polimérica + filme fino, a sua possibilidade foi estudada através de ensaios

de flexdo de 4 pontos.

A piezoresistividade consiste na alteracao da resisténcia elétrica de um material quando
sobre ele é aplicada uma determinada tensdo mecénica. Através da aplicacdo de uma diferenca
de potencial é possivel medir-se a resisténcia elétrica e relacionar estas alteracbes com as
deformacdes provocadas no material pela tensao aplicada [11]. As figuras 5.15 e 5.16 mostram
a variacao relativa da resisténcia elétrica e da deformacao longitudinal em funcéo do tempo para

os filmes finos de Ti-Al e Ti-Au, respetivamente, depositados em substratos de PP e PET.

Os resultados obtidos evidenciam que nenhuma das amostras produzidas é dotada do
efeito piezoresistivo. Contudo, estes resultados fornecem outras informacdes importantes do ponto
de vista da aplicacao final a que este trabalho se propds: producao de elétrodos/sensores para

aplicacao em eletroencefalografia (EEG), eletromiografia (EMG) e eletrocardiografia (ECG).

Tal como ja foi mencionado, este tipo de elétrodos deve ser capaz de adquirir e transmitir
um biossinal proveniente do paciente, a0 mesmo tempo que, garante um contacto adequado e
confortavel com a pele, sem nunca comprometer a precisao na aquisicao do sinal. Os ensaios
eletromecanicos permitem estudar a influéncia de uma deformacao ciclica na resposta elétrica
dos filmes finos. Idealmente, os filmes finos produzidos devem apresentar uma resposta elétrica

linear quando sujeitos a uma deformacao.

No que diz respeito aos filmes finos de Ti-Al, o filme fino com racio Al/Ti de 0,06
depositado em substratos de PP (figura 5.15-ai), indica ser um excelente candidato para aplicacao
em causa, uma vez que se observa uma resposta elétrica linear ao longo dos quatro ciclos de
deformacao, o que significa que a deformacao aplicada nao influéncia o comportamento elétrico
dos revestimentos, garantido a precisdo na aquisicao dos biossinais. O filme fino com racio Al/Ti
de 0,54 depositado em substratos de PET (figura 5.15-bs), também apresentam um
comportamento elétrico favoravel quando deformado, contudo apos o terceiro ciclo de
deformacao, exibe um aumento da resisténcia elétrica, o que indicia a rotura do filme (mais visivel
para o polimero tratado com Ar seguido de O:), podendo comprometer a sua utilizacdo. No caso

dos filmes finos de Ti-Au, destaque para os filmes finos com racio 0,48 e 0,73 depositados em
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substratos de PP e PET (figuras 5.16-a-as e b-bs), embora se verifique pequenas variacées na
resisténcia elétrica com a deformacéo, a sua utilizacdo na producao dos elétrodos também pode

ser ponderada.
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Figura 5.15: Variacao relativa da resisténcia (AR/R,) e da deformacéo longitudinal (&) aplicada em funcao do tempo para os

filmes finos Ti-Al depositados em substratos de PP (a-

a) e de PET (b.-b).
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filmes finos Ti-Au depositados em substratos de PP (a-a:) e de PET (b:-bs).
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5.4. Conclustes

O composito: base polimérica + filme fino foi produzido por pulverizacdo catédica em

magnetrao.

Na deposicdo dos filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au), as quantidades de Me utilizadas
foram selecionadas de acordo com as carateristicas e propriedades apresentadas no capitulo 3.
Sendo conhecidos os problemas de adesao dos filmes finos, foram otimizados os tratamentos de
ativacdo por plasma (capitulo 4), para os substratos de PP: 1) O. durante 5 minutos e 2) Ar seguido
O:durante 5 minutos; e PET 1) O. durante 8 minutos e 2) Ar seguido O.durante 10 minutos. Os
diferentes tratamentos de ativacao por plasma nao parecem influenciar significativamente o

comportamento elétrico e mecéanico das amostras produzidas.

A medicdo dos angulos de contacto permitiu estudar o efeito da incorporacao dos
diferentes metais Me na molhabilidade dos filmes finos produzidos. Os filmes finos de Ti-Au
apresentaram valores de angulo de contacto superiores quando comparados com os filmes finos

de Ti-Al.

As analises de AFM e SEM permitiram observar diferencas significativas na morfologia dos
filmes finos produzidos. Na zona Ti, os filmes finos apresentam uma superficie mais escarpada/
irregular, e as rugosidades sao semelhantes em ambos os sistemas. Com o aumento da

incorporacao do Me (zona Ti-Me), verifica-se uma diminuicdo da rugosidade superficial.

Relativamente as propriedades elétricas, é possivel concluir que o sistema Ti-Au
apresentou maior condutividade elétrica quando comparado com o sistema Ti-Al. Ja no
comportamento mecanico do compésito: base polimérica + filme fino, 0 aumento do teor de Me
nao produziu efeitos significativos. Contudo, a base polimérica revelou apresentar um papel

principal na resposta mecanica.

Os ensaios realizados mostram a capacidade de funcionalizar uma superficie polimérica
com filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au). Os resultados evidenciaram que os filmes finos com
baixos racios Me/Ti revelaram comportamentos elétricos e mecéanicos bastante promissores para
aplicacdo em sensores/elétrodos para dispositivos biomédicos. Contudo, 0s ensaios
eletromecanicos também revelaram resultados muito interessantes para os filmes finos produzidos

na zona Ti-Me, que parecem estar associados a formacao de fases intermetalicas.
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CONCLUSOES GERAIS

No ambito da producéo de sensores/ elétrodos para dispositivos biomédicos foram
depositados por pulverizacao catddica em magnetrao, filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) com

diferentes quantidades do metal, Me.

A variacao da composicao quimica em Me, permitiu indexar os filmes finos produzidos em
duas zonas claramente distintas, com desenvolvimento de diferentes estruturas cristalinas e

morfolégicas e com propriedades elétricas e mecanicas diferentes.

Dentro da zona Ti (racios Me/Ti inferiores 0,2) os filmes finos exibiram carateristicas
estruturais muito semelhantes as do filme de referéncia de Ti. Nesta zona, o Me funcionou
essencialmente como impureza na estrutura hexagonal compacta do Ti, e as variacdes provocadas

nas propriedades elétricas e mecanicas dos filmes finos foram muito pequenas.

Para racios Me/Ti superiores a 0,25 - zona Ti-Me - os filmes finos demostraram evidentes
alteracdes estruturais. Microestruturas mais densas foram desenvolvidas e a formacao de novas
estruturas detetadas. A coexisténcia de uma fase de c:Ti, com uma fase Me, ou até mesmo uma
mistura de ambas com as fases intermetalicas, ganhou expressao e devido a formacao desta(s)
nova(s) fase(s), as propriedades dos filmes foram alteradas. A resistividade aumentou
significativamente na transicéo da zona Ti para a zona Ti-Me. Contudo, com o aumento do teor
em Me, o excelente comportamento do Me predominou e as propriedades elétricas dos filmes
finos com maiores racios Me/Ti sairam melhoradas. Relativamente a dureza e médulo de
elasticidade, diferentes comportamentos entre os sistemas foram observados. Na zona Ti, o
sistema Ti-Al apresentou uma ligeira tendéncia para a diminuicao do modulo de elasticidade € a
dureza manteve-se aproximadamente constante. Com o aumento do teor de Al — zona Ti-Me -
verificou-se um aumento gradual em ambas as propriedades. J& no sistema Ti-Au, na zona Ti,
verificou-se um aumento abrupto na dureza e no médulo de elasticidade. Porém, com o aumento

do teor de Au (zona Ti-Me), verificou-se uma diminuicao da dureza e modulo de elasticidade.

No sentido de concretizar o principal objetivo deste trabalho - funcionalizacdo da base
polimérica com filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) -, estudou-se a ativacdo/modificacdo dos
polimeros com diferentes tratamentos de ativacdo por plasma, variando o tempo e o gas/mistura
utilizados. A medicao dos angulos de contacto permitiu escolher os tratamentos de ativacao por

plasma mais promissores, com base no aumento da molhabilidade das superficies. Contudo, os
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substratos de PET mostraram-se sempre mais hidrofilicos. Através da analise de AFM, foi possivel
detetar alteracdes na topografia das superficies promovidas pelos diferentes tratamentos de
ativacao por plasma. O FTIR-ATR n&o permitiu detetar nenhuma alteracao quimica significativa na

superficie por acao dos diferentes tratamentos de ativacao por plasma.

Por ultimo, os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) foram depositados em substratos de PP
e PET. O processo de deposicao foi otimizado em termos de propriedades superficiais e funcionais
(mecanicas e elétricas), concluindo-se que os filmes finos de Ti-Me (Me = Al, Au) funcionalizaram
com sucesso a superficie polimérica. Baseado nos resultados obtidos, o composito: base
polimérica + filme fino que apresentou maior potencial para ser aplicado na producdo de
elétrodos/ sensores para dispositivos biomédicos foram os filmes finos com racio Al/Ti de 0,06
depositados em substratos de PP. Contudo, os filmes finos com racios Au/Ti de 0,48 e 0,73
depositados em substratos de PP e PET, também demonstraram propriedades bastante
interessantes do ponto de vista da aplicacao final e, por isso, a sua aplicacdo na producao dos

elétrodos também deve ser ponderada.

122



