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RESUMO

Neste trabalho, filmes de nitreto de titdnio com diferentes concentragdes de Ag,
depositados por Radio Frequéncia Magnetron Sputtering, foram avaliados sobre
substratos de silicio e ago inoxidavel. Na fase inicial, filmes de titanio (plasmas com
argonio) e nitreto de titanio (plasmas de argbnio e nitrogénio) foram depositados sobre
substratos de silicio. A variagado do fluxo de nitrogénio evidenciou a formagao de filmes
de nitretos de titdnio com as orientagcdes (111), (200), (220), (212) e (222). Para a
formagao dos filmes de nitreto de titanio - prata, a mistura de argénio (19 sccm) e
nitrogénio de (25 sccm) a uma poténcia de 350 W, durante 90 min foi empregada. O
aumento da concentragao de prata refletiu na taxa de deposicéo e rugosidade. As
analises de morfologia e topografia, evidenciaram uma distribuicdo aleatéria de
particulados brilhantes, o que impactou no acabamento superficial, promovendo uma
superficie fosca, limitando a sua aplicagcdo para revestimentos decorativos. O
comportamento hidrofébico (>90°) do filme de TiN-Ag foi observado na concentragéo
de prata de (14.6 + 0.3) at. %. As analises de Espectrometria de Espalhamento
Rutherford e Emissédo de Raios-X Induzida por Prétons, evidenciaram a distribuicdo
da prata ao longo das espessuras dos filmes depositadas nas diferentes

concentragbes de Ag utilizadas. Os ensaios microbiolégicos evidenciaram uma



reducao da atividade microbiana para os nitretos de titanio-prata em suas diferentes
concentragdes de prata para o micro-organismo Staphylococus aureus. Para o micro-

organismo Candida albicans a caracteristica fungistatica foi constatada.

Palavras-chave: RF Magnetron Sputtering. Filmes finos, TiN-Ag, Prata,
Antimicrobiano.



ABSTRACT

in this work, titanium nitride films with different Ag concentrations, deposited by Radio
Frequency Magnetron Sputtering, were evaluated on silicon and stainless-steel
substrates. In the initial phase, titanium films (plasmas with argon) and titanium nitride
(plasmas with argon and nitrogen) were deposited on silicon substrates. The variation
in nitrogen flow showed the formation of titanium nitride films with the orientations
(111), (200), (220), (212) and (222). For the formation of titanium-silver nitride films, a
mixture of argon (19 sccm) and nitrogen (25 sccm) at a power of 350 W for 90 min was
used. The increase in silver concentration was reflected in the deposition rate and
roughness. Morphology and topography analyze showed a random distribution of shiny
particles, which impacted the surface finish, promoting a matte surface, limiting its
application for decorative coatings. The hydrophobic behavior (>90°) of the TiN-Ag film
was observed at a silver concentration of (14.6 £ 0.3) at. %. Rutherford Scattering
Spectrometry and Proton-Induced X-Ray Emission analyzes showed the distribution
of silver throughout the thickness of the films deposited at the different concentrations
of Ag used. Microbiological tests showed a reduction in microbial activity for titanium-
silver nitrides in their different silver concentrations for the microorganism
Staphylococus aureus. For the microorganism Candida albicans, the fungistatic

characteristic was observed.

Keyword: RF Magnetron Sputtering. Thin Films, TiN-Ag, Silver, Antimicrobial.
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1. INTRODUCAO

A evolugdo tecnoldgica tem impulsionado diversas pesquisas objetivando a
busca e o desenvolvimento de novos materiais, com caracteristicas e propriedades
especificas e aprimoradas para as mais variadas aplicagbes (GAN, 2023;
WELLMANN, 2021; INSPEKTOR; SALVADOR, 2014; JEMAT et al., 2015; LIU et al.,
2017). No segmento da industria automotiva e aeroespacial, por exemplo, observa-se
a exigéncia de requisitos cada vez mais restritos quanto a tolerancia dimensional,
caracteristicas mecanicas e tribolégicas das superficies (CHOWDHURY et al., 2020;
INSPEKTOR; SALVADOR, 2014; SILVA et al., 2017; ZHA et al., 2019; ZHANG et al.,
2018). Nas décadas de 70 e 80, Anderson e Duke (ANDERSON, 1972; DUKE, 1980)
relatavam em seus estudos a utilizagao e incorporacao de filmes finos na interconexao
em circuitos integrados em silicio. A versatilidade promovida por estes filmes finos,
tornou a industria da eletrénica e da microeletrénica uma das maiores beneficiarias
desta tecnologia (INSPEKTOR; SALVADOR, 2014; PEDROSAet al., 2014; WITTMER,
1986). Outro segmento em franca expansao € o dos revestimentos decorativos
(ARROUSSE et al., 2023; VOROBYOVA et al., 2023). A evolugao tecnoldgica dos
processos possibilitou o revestimento em diferentes tipos de materiais, e com uma
vasta gama de cores. As projegcdes para este segmento apontam para crescimento
médio anual na ordem de 8% para a préxima década (FORTUNE BUSINESS,
2024).0Outra questao que tem atraido a atengao de cientistas em diversas areas esta
relacionada a formagado de biofilmes microbianos. No segmento alimenticio, por
exemplo, os efeitos da colonizagao nas superficies onde se processam os alimentos
pode resultar em varios problemas, seja de ordem econdmica ou de saude publica.

No quesito econdmico, bactérias deteriorantes podem contaminar produtos
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alimenticios, alterando suas caracteristicas e levando a perdas econOmicas. Na
questao relacionada a saude, a exposi¢cao a estas bactérias pode levar a um risco
mais grave, envolvendo a saude, pois o biofiime pode ser fonte de contaminagao
cronica e/ou veicular de micro-organismos patogénicos (CAIXETA, 2008; MOURA,
2018). No setor médico-hospitalar, a literatura relata a utilizagcdo de materiais a base
de prata ou cobre como elementos de combate a formagao de biofilme (BRACERAS
et al., 2021; CHEN et al., 2014; CLOUTIER; MANTOVANI; ROSEI, 2015; MARQUES
et al., 2022). Por isto, a funcionalizagao antibacteriana de materiais destinados ao uso
no segmento médico hospitalar torna-se cada vez mais necessaria (CALDERON
VELASCO; CAVALEIRO; CARVALHO, 2016; DA SILVA TRENTIN; BRANDT
GIORDANI; MACEDO, 2013; KISLA et al., 2023). Elementos como cobre e prata
quando utilizados e aplicados de maneira adequada sobre a superficie de um
determinado material, inibem fungbes vitais basicas em micro-organismos, como
bactérias, fungos e virus (CHEN et al., 2014, 2021; DE LOS ARCOS et al., 2002;
MOSEKE et al., 2011), em outras palavras, a adicdo destes metais na superficie dos
materiais Ihes confere uma capacidade antibacteriana (BRACERAS et al., 2021;
CLOUTIER; MANTOVANI; ROSEI, 2015; MARQUES et al., 2022; MOSEKE et al.,
2011; RASHID et al., 2022; SUN et al., 2015). A modificagdo de uma superficie e/ou a
producao de filmes finos dopados com prata tém sido investigadas ao longo de anos.
Na literatura, é reportada a utilizacdo de diferentes técnicas e processos com
significativos progressos nos mais diferentes segmentos da sociedade (CHEN et al.,
2021; CHOUIRFA et al.,, 2019; JEMAT et al.,, 2015). Em casos relacionados a
implantes e cirurgias ortopédicas e ortoddnticas, a literatura reporta a utilizacdo de

processos de implantagao idnica, visando modificar a superficie de ligas de titdnio com
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prata, objetivando reduzir complicagdes relacionadas as infecgdes (CHOUIRFA et al.,

2019; JEMAT et al., 2015; MOSEKE et al., 2011; OSES et al., 2018).

Dentro deste contexto, os processos de Deposi¢ao Fisica a Vapor (PVD —
Physical Vapor Deposition) ocupam um papel relevante nesta evolugdo (ABEGUNDE
et al., 2019; BAPTISTA et al., 2018; CHOUIRFA et al., 2019; EWALD et al., 2006;
KISLA et al., 2023). Este processo consiste em uma técnica de deposicao de filme fino
a vacuo, bem conhecida e utilizada em uma ampla variedade de setores e aplicagdes
(ABEGUNDE et al., 2019; BAPTISTA et al., 2018; HOLMBERG; MATTHEWS, 1994;
KISLA et al.,, 2023). Na industria metal mecéanica, € amplamente utilizada para
melhorar as propriedades tribolégicas dos componentes (CHOWDHURY et al., 2020;
INSPEKTOR; SALVADOR, 2014). No segmento médico-odonto-ortopédico, destaca-
se na formagcdo de filmes biocompativeis e com caracteristicas bactericidas
(CHOUIRFA et al., 2019; MOSEKE; GBURECK, 2019; RAMSDEN et al., 2007; SUN

et al., 2015).

Para este trabalho, o objetivo € o de produzir e caracterizar filmes TiN-Ag
depositados em substratos de silicio e ago inoxidavel, por RF Magnetron Sputtering.
Estudar a estrutura e a composi¢cao quimica do material depositado, examinar as
propriedades dos filmes produzidos nas diferentes condi¢cdes de processo e avaliar a
sua efetividade como agente antimicrobiano e a sua possivel potencialidade em

aplicacdes industriais.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Biofilme

Micro-organismo € o nome dado a todos os organismos compostos por uma
unica ou um agregado de células que ndo podem ser vistos a olho nu, sendo visiveis
apenas com o auxilio de um microscopio. A literatura reporta que uma grande
diversidade de micro-organismos sdo capazes de aderir e formar biofilmes em
superficies bidticas e abidticas (FLEMMING et al., 2016; JHAJHARIA et al., 2015;
MUHAMMAD et al., 2020; ZHAO; SUN; LIU, 2023). Os biofilmes s&o agregados de
células de micro-organismos que estdo incorporadas em uma matriz de substancias
extracelulares poliméricas (EPS) autoproduzida, onde um conjunto de células sésseis
interagem e aderem de forma irreversivel em um substrato sélido (JHAJHARIA et al.,
2015; MUHAMMAD et al., 2020; ZHAO; SUN; LIU, 2023). Sua unidade estrutural
basica € composta por células bacterianas aderentes a superficie que possui em sua
matriz proteinas, polissacarideos, acidos nucleicos e sais. Trata-se de uma estrutura
dindmica, a qual vai sofrer modificacbes em funcio da alteracdo do meio em que esta
inserida, como, por exemplo condi¢cdes de crescimento, natureza dos movimentos dos
fluidos, propriedades fisico-quimicas do substrato, disponibilidade nutricional, entre

outros (DUNNE, 2002; JHAJHARIA et al., 2015; ZHAO; SUN; LIU, 2023).

Os mecanismos envolvidos na formagao do biofilme sdo motivo de uma vasta
investigagdo nas ultimas décadas (BLENKINSOPP; COSTERTON, 1991; HALL-
STOODLEY; COSTERTON; STOODLEY, 2004). Estudos recentes apontam que a
formacao do biofilme ocorre devido a uma série de eventos sequenciais, onde
inicialmente temos a adeséo inicial de bactérias plancténicas a superficie, seguida por

uma etapa de proliferacdo e acumulo de camadas de células e finalmente, pela
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formagao da comunidade microbiana, estando em de uma matriz autoproduzida de
exopolissacaridio (FLEMMING et al., 2016; JHAJHARIA et al., 2015; MUHAMMAD et
al., 2020; ZHAO; SUN; LIU, 2023). Vale ressaltar, que a formacgédo do biofilme esta
associada ao material aderente, assim como das caracteristicas especificas do micro-
organismo, das suas propriedades de adesao, do pH, da temperatura entre outros
mais (DUNNE, 2002). CAIXETA (CAIXETA, 2008) relata que existem trés tipos de
biofilme microbiano: o biofilme aderido a um substrato, o biofilme em suspenséao e o
biofilme de subsolo. E que existem, no minimo, trés estruturas diferentes de biofiime.
A primeira pertence a uma estrutura plana e homogénea. A segunda € denominada
de “Modelo do Mosaico Heterogéneo”, e foi descoberta utilizando-se microscopia de
contraste de interferéncia diferencial, e o terceiro tipo representa o modelo na forma
de cogumelo ou tulipa, com uma estrutura porosa e canais capilares de agua, por

onde ocorre a distribuigdo de agua e dos nutrientes.

Um modelo comum utilizado para descrever a formacao do biofime é
apresentado na Figura 2.1.1. Este modelo descreve a formacao do biofilme em cinco
estagios. O primeiro estagio envolve a interagcao das células entre si e com a superficie
(MUHAMMAD et al., 2020; ZHAO; SUN; LIU, 2023). O contato das células com a
superficie promove um mecanismo de adesdo de forma aleatdria das bactérias
planctdnicas. Este primeiro estagio € reversivel e € mantido por interagdes fisico-
quimicas nao especificas, constituindo a base para o crescimento do biofilme. A
segunda fase da adesado, consiste na transicdo do estagio reversivel para o
irreversivel. Apos agregacao de células, se inicia a producédo de matriz extracelular, o
que vai também contribuir para o arranjo da arquitetura da estrutura do biofilme

(BRANDA et al., 2005; ML; MF, 2011; ZHAO; SUN; LIU, 2023).
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Figura 2.1.1 - Esquema das etapas de formacao do biofilme.
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Fonte: MENESES M.L. 2011.

Na terceira fase, vai ocorrer a formacao das micro-colénias, que irdo crescer e
se agrupar e formar as macro-colénias, etapas 3 e 4 respectivamente. Estas macro-
colbénias correspondem a colunas longas, ou estruturas planas, com canais ho meio
para os fluidos circularem e assim ocorrer o transporte de nutrientes. No ultimo
estagio da formacao do biofilme (etapa 5), quando o ambiente ja ndo é mais favoravel
a sua manutencgao, temos a dispersao de células metabolicamente ativas (BRANDA
et al., 2005; MUHAMMAD et al., 2020; ZHAO; SUN; LIU, 2023). Ap6s desprendidas,
as bactérias livres podem colonizar novos ambientes, iniciando a formacao de novos

biofilmes (JHAJHARIA et al., 2015; ML; MF, 2011; ZHAO; SUN; LIU, 2023).

2.2 - Filme TiN/Ag

A partir da segunda metade do século XX, o titdnio e suas ligas passaram a ser

amplamente utilizados em diversos segmentos da industria. Devido as suas
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excelentes propriedades mecéanicas e quimicas, a sua boa resisténcia a corrosao e
biocompatibilidade, tornaram a sua utilizagao deste material um sucesso em implantes

artificiais em cirurgias odontoldgicas e ortopédicas.

No entanto, apesar da significativa evolugédo no desenvolvimento de novos
materiais, € nos avangos da qualidade nos cuidados a saude, infecgbes microbianas
inerentes a formacao de biofiimes tém sido apontadas como uma das principais
causas de falhas de implantes (BAPTISTAet al., 2018; CHEN et al., 2021; CLOUTIER;
MANTOVANI; ROSEI, 2015). Logo, a prevencao da formagao de biofilme passou a
ser objeto de investigacao e estudos, pois se entende que uma maneira de evitar a
propagacao desses patdégenos é a formagdo de camadas que possam atuar como
agentes repelentes ou bactericidas, promovendo assim superficies antimicrobianas

(ALVES et al., 2014; CHEN et al., 2021; EWALD et al., 2006; KISLA et al., 2023).

De uma maneira geral, pode-se dizer que a modificagdo da superficie pode ser
realizada por meio de processos quimicos, fisicos e/ou fisico-quimico. O primeiro
envolve os chamados métodos bioquimicos de modificacdo de superficie. Neste
processo, o objetivo e induzir um efeito antibacteriano na superficie do titanio (ALVES
et al., 2014; CHEN et al., 2021; CHOUIRFA et al., 2019; JEMAT et al., 2015). O
segundo processo envolve a modificagdo da superficie através da deposi¢do de um
revestimento sobre o metal base. Neste processo, uma camada adicional com
agentes antimicrobianos é formada objetivando reduzir ou inibir a formagado do
biofilme. O terceiro processo, fisico-quimico, € uma combinacido dos dois processos
anteriores mencionados. Na literatura é reportado que diferentes materiais podem ser
utilizados como agentes antimicrobianos, e estes elementos, quando incorporados no
material ou na composicdo da camada formada, podem promover a acgao

antimicrobiana (CHOUIRFA et al., 2019; CLOUTIER; MANTOVANI; ROSEI, 2015;
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OSES et al., 2018), como os filmes de TiN/Ag, objeto de estudo deste trabalho. O
nitreto de titanio (TiN) € um composto quimico que envolve atomos de nitrogénio e
titanio. Esta composi¢cdo, com um comportamento intermediario entre metal e
ceramica, possui caracteristicas e propriedades especiais, 0 que permite a sua
utilizacdo em uma vasta gama de aplicagdes (AISSANI et al., 2022; ARROUSSE et
al., 2023; ARUL; EASWARAMOORTHI; MEIKANDAN, 2014; INSPEKTOR;

SALVADOR, 2014; VOROBYOQOVA et al., 2023).

Estudos relatam que a quantidade de nitrogénio presente na formacédo dos
filmes de TiN pode alterar significativamente a composic¢ao do filme formado, gerando
estruturas e fases distintas (DHANARAJ et al., 2019; SHAPOVALOV et al., 2019). O
nitreto de titanio, na sua composicao estequiométrica (TiN), possui uma geometria

cubica de face centrada (CFC), conforme pode ser observado na Figura 2.2.1.

As caracteristicas e propriedades tribolégicas obtidas com os filmes de TiN,
torna a sua aplicagdo em larga escala na industria metalmecanica, pois se trata de um
filme fino, de alguns micrbmetros de espessura, logo ndo provoca alteragoes
dimensionais significativas em moldes e matrizes, possui elevada dureza e resisténcia
ao desgaste, o0 que permite a sua utilizagdo em ferramentas de corte e conformacéo,
proporcionando a estes moldes e matrizes, um aumento consideravel na vida util e no
desempenho do ferramental (INSPEKTOR; SALVADOR, 2014; VAN STAPPEN et al.,

1995; ZHA et al., 2019).



27

Figura 2.2.1 - Estrutura cristalina do nitreto de titanio.

11

Fonte:(ZHANG et al., 2012)

No segmento associado a microeletrénica os filmes de TiN também tem sido
utilizado devido a suas caracteristicas elétricas, o que possibilita o seu uso em
dispositivos solares, oticos, eletrénicos e microeletrénicos (LIANG et al., 2016;

POPOVIC et al., 2016; SHAPOVAL et al., 2017; WITTMER, 1986; ZHU et al., 2017).

O filme de TiN é biocompativel, o que torna atrativa a sua aplicagédo no segmento
biomédico (CHOUIRFA et al., 2019; MOSEKE; GBURECK, 2019). Por se caracterizar
com um filme de alta inércia quimica, elevada dureza e baixo coeficiente de atrito,
torna-se um forte candidato para promover o efeito antimicrobiano. No entanto, esta
discussdo ainda é controversa na literatura, ja que seu efeito antimicrobiano é
questionado por alguns e defendido por outros (JIl et al., 2015; SCARANO et al., 2003).
A incerteza quanto a funcionalizagdo antibacteriana dos filmes de TiN levou a
incorporagao de novos elementos, como, por exemplo, a prata e/ou cobre, na

composicao desses filmes (CHEN et al., 2014; CHOUIRFA et al., 2019; MOSEKE et
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al., 2011; MOSEKE; GBURECK, 2019) e a adi¢do desses metais aos filmes de TiN

promoveu a capacidade antibacteriana.

2.3 - Técnicas de Deposicao Fisica a Vapor

Os processos basicos de Deposicao Fisica de Vapor (PVD) sdo conhecidos
como Evaporagao e Sputtering (pulverizagao catddica). Um numero significativo de
processos PVD baseados em Evaporagdao e Sputtering tém sido explorados e
desenvolvidos para diferentes aplicagcbes (ABEGUNDE et al., 2019; MATTOX, 2000;

QADIR; LI; WEN, 2019).

As técnicas de deposigao por PVD sdo amplamente empregadas na obtengéo
de filmes finos, pois sdo versateis e possibilitam a deposi¢gdo de uma vasta gama de
materiais, 0 que torna estes processos muito empregados na deposi¢cao de filmes

finos.

2.3.1 - Magnetron Sputtering Excitado por RF

O processo de deposigao de filmes finos por sputtering, também conhecido
como pulverizacdo catddica, € uma vaporizagcdo ndo térmica que envolve remogao
(ejecéo) de atomos ou moléculas do alvo. O principio fisico fundamental baseia-se na
transferéncia de energia de ions acelerados com a superficie de um alvo.

Dependendo da energia do ion e da natureza do alvo, os seguintes fendmenos (Figura
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2.3.1.1) podem ocorrer (ABEGUNDE et al., 2019; BAPTISTA et al., 2018; MATTOX,

2000; QADIR; LI; WEN, 2019):

e Rearranjo da estrutura do material, devido a uma alterac&o da posi¢ao

do atomo ou a formacao de um defeito.
¢ O ion pode ser refletido, sendo provavelmente neutralizado no processo.

e O impacto do ion pode causar a ejecao de elétrons do alvo (elétrons

secundarios).
e O ion pode penetrar no alvo (processo de implantagao ibnica).

¢ O bombardeamento ibnico pode arrancar atomos do alvo (sputtering).

Figura 2.3.1.1 - Interagédo do ion com um alvo
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No bombardeamento do alvo, se a energia desta colisao é suficientemente alta
para romper as ligagdes quimicas entre os atomos do alvo, eles sdo ejetados em todas
as diregdes, inclusive aquela em que se encontra o substrato, ao se encontrarem com
uma superficie qualquer eles perdem parte de sua energia ao serem adsorvidas,
ocorrendo a condensagao e formando o filme desejado. Usualmente, para o
bombardeamento do alvo utiliza-se um gas inerte, 0 mais empregado € o argoénio. A
deposicéo por este processo, normalmente, € realizada sob baixas pressdes de gas,
na ordem de mTorr, 0 que aumenta o livre caminho médio, minimizando os efeitos de

colisdo entre as particulas na fase gasosa.

Um ponto importante relacionado aos processos de sputtering refere-se a taxa
de ionizagado do gas, que ocorre principalmente pela colisdo dos elétrons com os
atomos de gas. Para aumentar a eficiéncia destas colisbes e, consequentemente,
aumentar a taxa de evaporacgéao, € possivel confinar os elétrons préximo a regiao do
alvo, para isso foi desenvolvido o sistema Magnetron Sputtering. Neste sistema,
campos magneéticos sao estrategicamente posicionados proximo ao alvo, de modo a
confinar os elétrons secundarios em uma regiao proximo a superficie do alvo (QADIR;
LI; WEN, 2019; SHON; LEE, 2002). Um diagrama esquematico é apresentado na

Figura 2.3.1.2.

O confinamento dos elétrons, gerado pela presenga do campo magnético,
produz um plasma de alta densidade préximo a superficie do catodo, portanto, temos
um aumento da probabilidade de ionizagdo do gas, que por sua vez sdo acelerados
em dire¢do a superficie do alvo com elevada energia, promovendo ataques ibnicos
mais frequentes a superficie do catodo. No sistema por magnetron sputtering temos
um livre caminho médio maior, e isto permite que tanto os ions que se movem em

direcdo ao alvo como os atomos arrancados se movimentem, sofrendo menos
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colisdes com o gas neutro presente no ambiente, preservando a energia cinética das
particulas e reduzindo o espalhamento atdmico na camara de reagao (KAKATI et al.,

2006; SHON; LEE, 2002).

Figura 2.3.1.2 - Diagrama esquematico de um sistema tipico magnetron sputtering.
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Fonte: Adaptado QADIR, M.; LI, Y.; WEN, C. 2019

Na literatura encontram-se diferentes variantes envolvendo a técnica de
magnetron sputtering, tais como: pulverizagdo com magnetron de corrente continua
(DC), pulverizagdo com magnetron de radiofrequéncia (RF), pulverizagdo com
magnetron DC-RF, pulverizagdo com magnetron de feixe de ions, pulverizagédo com
magnetron amplificada por micro-ondas, e pulverizagao catédica com magnetron de
impulso de alta poténcia entre outras (BEHERA; AICH; THEIVASANTHI, 2022). Para
este trabalho, usamos o processo de pulverizagao catddica de magnetron sputtering

excitado por radiofrequéncia (RF, 13,56MHz). Neste processo, uma fonte de corrente
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alternada em alta frequéncia (MHz) é conectada ao catodo (alvo), o que permite que
a polarizacao do catodo seja alternada. A configuragcéo do iméa do tipo planar, sdo os
mais empregados, pois sua fungéo principal € promover o aumento da eficiéncia do
processo de desbaste do catodo. Os alvos nos sistemas magnetron sputtering sao
circularmente erodidos (SWANN, 1987), conforme demonstrado na Figura 2.3.1.3. Tal
fato esta associado a formagdo dos campos magnéticos e elétricos, que estédo
totalmente perpendiculares entre si nesta regido, fato este que provoca um

adensamento de ions, ocasionando uma maior taxa de evaporagao nestas regides.

Figura 2.3.1.3 - Superficie de catodo de titanio erodido.

Fonte: Autor

Similar aos processos convencionais de sputtering, o material evaporado €&
transportado do alvo até o substrato. Uma das vantagens desta técnica é a obtengao
de altas taxas de deposicao, devido ao maior bombardeamento idnico. A possibilidade

de se depositar qualquer tipo de material, seja condutor ou isolante (isso se deve por
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causa da utilizacdo de um potencial de alta frequéncia) torna esta técnica muita
atrativa para deposicao de uma vasta gama de materiais. Quando se deseja produzir
nitretos (nitreto de titanio, que € um dos objetivos deste trabalho) e 6xidos a partir de
alvos metalicos, é necessario que se utilize uma mistura de gases. Normalmente,
emprega-se o argbénio e nitrogénio para a formagao de nitretos ou oxigénio para a
formagao de didxidos. A introdugdo de um gas reativo no processo da-se o nome de

RF Magnetron Sputtering Reativo.

Neste trabalho, o alvo metalico é o titanio, logo os ions de Ar* do plasma sao
acelerados em diregao ao alvo, que fica polarizado negativamente, e por transferéncia
de momento, arrancam o titanio. O titanio ejetado reage com o nitrogénio (que é o gas
reativo e percursor para a formacéao do filme de nitreto de titanio) existente no plasma,
produzindo um filme de nitreto de titdnio. No entanto, o aumento da presséao parcial e
da vazao do gas reativo na camara de reagao pode promover uma reagao do gas com
a superficie do alvo, reduzindo de forma consideravel as taxas de deposicao, ja que o
gas reativo adsorvido na superficie do alvo se torna mais predominante, reduzindo a
taxa de evaporacao do elemento metalico. Este fenbmeno é reportado na literatura
como envenenamento catdodico (BERG; NYBERG, 2005; FONTANA, 1997). Se a partir
deste ponto o gas reativo do processo for reduzido de forma gradativa, iremos
observar as transicdes dos regimes identificados na curva de histerese apresentada

na Figura 2.3.1.4.

Neste grafico, pode-se observar um deslocamento da curva da taxa de
deposi¢ao em fungéo da variagdo no valor do fluxo do gas reativo, ou seja, € possivel
observar uma alteragdo abrupta, de um regime de evaporagao de um elemento
metalico para um regime de envenenamento do alvo e vice-versa. Entre os pontos A

e B, nota-se que o aumento do fluxo do gas reativo ndo promove alteragédo da pressao,
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pois todo o gas € consumido em reagdes com o material do alvo. Entre os pontos B e
C, ha um aumento significativo na pressao parcial do nitrogénio, isso ocorre, pois
temos o completo recobrimento e envenenamento do alvo. Apdos este processo de
envenenamento, ao diminuir a inje¢gdo do gas reativo, a pressao nao voltara pelo
mesmo caminho que subiu (regido D), pois as condigdes da superficie do material do

alvo neste momento sao diferentes da inicial.

Figura 2.3.1.4 - Curva de histerese da pressao parcial de nitrogénio em fun¢ao do fluxo de nitrogénio.

1113 15 17 19

PRESSAO PARCIAL N; x 10°*Torr

13579

1 i A i 1 i i 1 i 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
FLUXO de NITROGENIO (sccm)

Fonte: (FONTANA, 1997)
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dois tipos de substrato:
lamina de silicio e ago inoxidavel. Vale destacar que a escolha dos diferentes

substratos empregados se deve as técnicas de caracterizagao utilizadas.

3.1 - Preparacgao dos Substratos

Os substratos de silicio (laminas) do tipo-p, com orientacdo (100), de 3
polegadas de diametro, resistividade de 1.0 — 10,0 Q-cm e espessura de 381 £ 25 ym

e foram submetidos as seguintes etapas de limpeza:

o Agua Deionizada (resistividade de 18 MQ.cm) — Lavagem 5 min
e Solugado de 4H2SO4 + 1 H202 — 10 min a 115 °C
e Agua Deionizada (resistividade de 18 MQ.cm) — Lavagem 5 min

e Solugéo de 1HF + 20H20 (temperatura ambiente até a lamina sair

seca).

O aco inoxidavel VI 138 (ABNT - F138) foi adquirido junto a Villares Metals
(composigao quimica é apresentada na tabela 3.1.1) em barras redondas laminadas
de aproximadamente 16 mm de diametro e em placas com espessura de 1 mm. A
barra foi cortada em discos com espessura de 5 mm e as chapas foram cortadas nas

dimensdes de 85 mm de comprimento, 55 mm de largura.
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Tabela 3.1.1 - Composi¢ao quimica do aco ABNT - F138.

Composicao Quimica C Si Mn Cr Ni Fe Cu Ti Al Outros
at. %. (max)

0,025 040 180 17,5 140 630 - - - Mo=2380

Fonte: Villares Metals/ABNT

Os substratos metalicos foram devidamente polidos, deixando uma das faces
com acabamento espelhado, e foram acondicionadas em um béquer e submetidas as

seguintes etapas de limpeza.

e Agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm) + Detergente Det Limp

S32 — Lavagem 10 min (ultrassom).

e Agua deionizada (resistividade de 18 MQ.cm) — Lavagem 10 min

(ultrassom)

e Limpeza com alcool isopropilico aquecido a 90°C — 10 min

(ultrassom)

e Secagem com nitrogénio.
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3.2 - Equipamentos e Procedimentos Utilizados para Deposig¢ao dos

Filmes.

Os filmes de Ti, TiN e TiN/Ag estudados neste trabalho foram produzidos em

um reator magnetron sputtering planar RF (13,56MHz) tipo diodo, projetado e

construido no Laboratério de Sistemas

EPEUSP). Nas Figuras 3.2.1 e 3.2.

diagrama esquematico da camara de

sputtering RF utilizado.

Integraveis da Escola Politécnica — USP (LSI-
2, sao apresentados, respectivamente, um

reacdo e uma foto do sistema de magnetron

Figura 3.2.1 — Diagrama esquematico do sistema RF Magnetron Sputtering
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Fonte: Laboratério de Sistemas Integraveis da Escola Politécnica — USP (LSI-EPEUSP).



Figura 3.2.2 — Sistema RF Magnetron sputtering utilizado neste trabalho.
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Em todos os processos de deposicao, a pressao de base atingiu o valor de 1,0
x 10° Torr. Esta pressdao foi obtida por meio de um conjunto de bombas
(turbomolecular e mecanica) ligadas em série. Os alvos utilizados foram de titanio
circular de 152,4 mm de diametro e espessura de 3 mm da Kurt J. Lesker Company
com 99,99% de pureza, ja o alvo de prata, de 25,4mm de didmetro e espessura de
3,18mm, foi adquirido da empresa Testbourne Ltd com grau de pureza de 99,99%.
Tanto a regiao do alvo quanto a regidao do porta amostras sao refrigeradas para evitar

influéncia do aquecimento no processo de deposig¢ao dos filmes.

A distancia entre o substrato e o alvo permaneceu fixa em 100 mm em todos
os processos de disposicdo. Neste sistema, os gases argdnio e nitrogénio, ambos
com grau de pureza de 99,999%, foram injetados na cédmara por meio de
controladores de fluxo de massa. Para minimizar os efeitos de contaminagao e obter
uma melhor reprodutibilidade dos filmes depositados, a cada conjunto de amostras a
camara do reator passou por um processo de limpeza, que consistia em lixamento
(lixa d’agua, granulacao 600), lavagem em agua destilada e por fim, limpeza com
alcool isopropilico. Apdés estas etapas, um filme de titdnio foi depositado (via
sputtering) nas paredes do reator, de modo a gerar uma camada de passivagao
(gettering), eliminando possiveis vapores e residuos remanescentes da etapa de

limpeza.

3.2.1 — Parametros Utilizados para a Deposi¢cdao dos Filmes de Titanio e
Nitreto de Titanio.

A primeira série de deposi¢cdes teve como objetivo avaliar a influéncia da

poténcia e da pressao parcial dos gases na obtencao de filmes de titanio (Ti) e nitreto
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de titanio (TiN). A faixa de poténcia escolhida variou de 150 a 400 W. A pressao final
de processo se manteve constante, em 8,0 mTorr. A vazdao de cada gas foi
devidamente ajustada de maneira a obter as pressdes parciais descritas na tabela
3.2.1.1. Exemplificando, a condig¢ao de processo com 15 sccm de N2, promoveu uma
pressao parcial de 2.0 mTorr, logo a vazao do gas argbnio foi ajustada para obter uma
pressao parcial com o gas argoénio de 6,0 mTorr, 0 que por sua vez gerou a pressao
final de processo de 8,0 mTorr. O mesmo procedimento foi aplicado para as outras

composigdes, e o0 tempo de deposicdo se manteve constante em 90 min.

Tabela 3.2.1.1 - Par&metros de processo utilizados na deposigéo dos filmes de Ti e TiN.

~ Pressao ~ Pressao Presséo Total Tempo de N
Vazao N2 ial Vazéao Ar il d d - Poténcia
(sccm) Parcial N2 (sccm) Parcial Ar 0 Processo eposicao W)
(mTorr) (mTorr) (mTorr) (min)

0 0 38 8

6 0.4 35 7.6

10 0.8 33 7.2 150/ 200/
8.0 90 250/300/

15 2 29 6 350/ 400/

25 4 19 4

37 6 11 2

O substrato empregado nesta etapa foi o silicio. Por se tratar de um substrato
de superficie pouco rugosa e livre de contaminacgdes, o silicio tornou mais simples a
caracterizagdo do filme depositado. Uma méascara mecanica (ldmina de silicio) foi
utilizada para a formagao de um degrau, de modo a facilitar a analise da espessura

do filme depositado e determinar a taxa de deposicao.
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3.2.2 — Parametros Utilizados para a Deposicao dos Filmes de Nitreto de
Titanio - Prata (TiN-Ag).

A segunda etapa de deposicdo teve como objetivo avaliar a influéncia dos
targets de Ag na obtencéo de filmes de TiN/Ag. Para isso, o alvo de prata, com 5
(cinco) areas distintas, foi estrategicamente posicionado sobre a superficie do catodo

de titdnio. Para este processo, o silicio e 0 ago inoxidavel F138 foram utilizados.

Na tabela 3.2.2.1, sdo apresentados os parametros de processo empregados,
assim como as areas expostas dos alvos de prata e titanio. Novamente, uma mascara
mecanica foi utilizada nos substratos de silicio para a formagado de um degrau, de
modo a facilitar a analise da espessura do filme depositado e assim determinar a taxa

de deposicao.

Tabela 3.2.2.1 - Pardmetros de processo utilizados na deposigéo dos filmes de TiN/Ag em substratos
de silicio e ago Inoxidavel.

Vazéo Pressdo | Vaz&o | Presséo Pressdo Tempo de
Poténcia Total do po d Alvo Ag Alvo Ti
N2 N2 Ar Ar Deposicao | ,; 2 ; 2
(W) Processo ; (Area - mm?) | (Area - mm?)
(sccm) (mTorr) | (sccm) | (mTorr) (mTorr) (min)
32 15361
64 15329
350 25 4.0 19 4.0 8.0 90 127 15266
254 15139
507 14886

Para os filmes depositados nos substratos de aco inoxidavel, uma camada de
titanio foi previamente depositada por um periodo de 15 minutos, a uma pressao final
de processo de 8.0 mTorr e a uma poténcia de 350 W, de modo a favorecer a adesao
da camada de TiN-Ag sobre o substrato de a¢o. Na sequéncia, o processo seguiu as

etapas descritas na tabela 3.2.2.1.
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3.3 - Caracterizagao dos filmes

Nos tdpicos a seguir sdo descritas de forma sucinta as diferentes técnicas de

caracterizacao utilizadas neste trabalho.

3.3.1 — Perfilometria

O perfilbmetro € um instrumento eletromecanico que mede o perfil de
superficies de materiais sélidos através do movimento horizontal de uma agulha que
percorre a superficie da amostra. O alto grau de precisao do equipamento permite que
a agulha caminhe sobre a superficie da amostra, detectando variagdes ou defeitos na
superficie do material que causam translagdes verticais na agulha. Neste trabalho, a
espessura dos filmes depositados foi realizada com auxilio do perfildmetro da marca
Dektak 6M Stylus Profiler da Veeco no laboratoério de sistemas integraveis da USP-

LSI-EPEUSP.

Para a formacéo do degrau, uma mascara mecéanica foi posicionada sobre uma
determinada area do substrato, a qual impediu a deposig¢ao do filme sobre esta area,

deixando o restante livre para a deposicao do filme.

Na regido do substrato, onde se formou o degrau, foram realizadas cinco
medigdes. O comprimento de varredura utilizado em todas as medi¢des foi de 3.000
pMm, a forga aplicada na ponta foi de 0,1 mN, ja o tempo médio de varredura foi de
aproximadamente 40 s. O range vertical da medida foi de 6 um. Conhecendo a
espessura do filme depositado e sabendo do tempo de deposicao em cada processo,

foi possivel calcular a taxa de deposicao através da seguinte equacao:
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S
R = 7 Equaco 1

Onde, R é ataxa de deposicao, s é a espessura final e té o tempo de deposicao.

3.3.2 - Microscopia de Forga Atomica (AFM).

A Microscopia de Forgca Atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) possibilita
a analise de superficie em trés dimensdes. O equipamento de AFM é composto
basicamente por uma ponta de prova que varre a superficie da amostra. Mede-se a
forca de interacéo entre os atomos da ponta e os da superficie € por meio de recursos
computacionais, os resultados sédo transformados em imagens da topografia da
amostra (BUTT, CAPPELLA; KAPPL, 2005). Neste trabalho, foi utilizado e
equipamento Nanosurf — SPM S200 no laboratério de sistemas integraveis da USP-
LSI-EPEUSP, que operou em modo contato, produzindo analises em uma area de
10um x 10 pm. A avaliagdo da rugosidade foi avaliada por meio da raiz média
quadratica (RMS - Root Mean Square), sendo esta, realizada usando o software do

equipamento.
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3.3.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é largamente empregada na
analise de filmes finos, uma das principais caracteristicas da microscopia eletrénica
de varredura, que a colocam como uma técnica extremamente util na analise de
materiais € a capacidade de ampliagao de imagem, que pode chegar a centenas de
milhares de vezes, possibilitando assim a caracterizagdo da morfologia do filme

depositado.

Para avaliar a morfologia dos filmes estudados neste trabalho, foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura (MEV- JEOL JSM-6010LA). As amostras foram
observadas no topo para identificar a morfologia. Integrado a este equipamento, tem-
se a técnica de Espectroscopia por Dispersdo de Energia em raios-X, que permite
mapeamento elementar dos filmes produzidos. Nesta analise, o equipamento usado
foi DRY SD Hyper (EX 94410T1L11) no Laboratério de Plasma Tecnoldgicos da Unesp

de Sorocaba.

3.3.4 - Difragao de Raios-X (XRD).

Para as medidas de difracdo de raios-X, foi utilizado um difratdbmetro da
PAnalitical modelo Empyrean, com fonte de raios-X de cobre e monocromador
ajustado para radiagao Cu Kq. Os ensaios foram realizados no laboratério de sistemas
integraveis da USP- LSI-EPEUSP. A difracdo de Raios-X ocorre quando ha
interferéncia construtiva no processo de espalhamento dos fétons pelos atomos de

uma estrutura cristalina. A técnica de difracdo por raios-X permite determinar
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parametros estruturais como orientagdo e o parametro de rede de um cristal. O
software que opera o difratdmetro de raios-X gera automaticamente difratograma de
intensidade em funcdo do angulo 26. Posteriormente, para interpretagdo dos
difratogramas, a base de dados CRYSTMET foi consultada via Portal da Pesquisa
Capes e as fichas cristalograficas de numero 131986 e 135185 foram utilizadas para
analises dos filmes de TiN e Ti. Para os filmes de TiN-Ag foram utilizadas as fichas

cristalograficas ICDD 00-004-0783 e 00-038-142.

3.3.5 — Goniometria

As caracteristicas diferenciadas entre a superficie dos materiais e o seu interior
devem-se a instabilidade termodinamica da regiao superficial. Esta variagado decorre
uma vez que os atomos ndo completaram todas as suas ligagées quimicas, quando
comparados com seu interior. O resultado do balango energético, entre as forgas
coesivas do liquido e as forcas adesivas soélido/liquido, e consequentemente, a sua
manifestacdo macroscopica e o que denominamos molhabilidade, que por sua vez é

diretamente influenciado pela energia livre superficial.

Neste trabalho, a molhabilidade das amostras foi avaliada a partir da medida
de angulo de contato. Na pratica, uma gota de agua deionizada (componente polar)
com um volume 4 pL foi colocada sobre a superficie do filme depositado, e o angulo
formado entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a
superficie onde o liquido se encontra depositado foi observado. A Figura 3.3.5.1

mostra uma representag¢ao da gota de um liquido em uma superficie.
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Figura 3.3.5.1 - llustracdo de angulos de contato formados em uma superficie lisa e homogénea, onde
6 é o angulo formado entre a gota e a superficie, ys. € a energia da interface sdlido-liquido, ysv € a
energia da superficie sélido-vapor e y.v € a energia da superficie liquido-vapor.

6 <90° 8> 90°

Fonte: (YUAN; LEE, 2013)

Angulos de contato menores que 90°, estdo relacionados a um bom
umedecimento, ja angulos de contato superiores a 90° indicam um baixo
umedecimento, se o liquido aplicado for agua, os termos hidrofilico e hidrofébico,

respectivamente, sdo comumente utilizados.

A literatura (YUAN; LEE, 2013) reporta que superficies que apresentam um
molhamento total com agua, isto é, angulos de contato 6 =~ 0° podem ser chamadas
de superficies super hidrofilicas, enquanto o seu inverso, ou seja, angulos entre 150°
e 180° sao super hidrofébicas. O estudo do angulo de contato também foi realizado
com um componente apolar (diiodometano). Uma gota com um volume 2 L foi
colocada sobre a superficie do filme. A partir da medida do angulo de contato de dois
liqguidos com tensao superficial conhecida e polaridades diferentes (FOWKES, 1964;
OWENS; WENDT, 1969), foi possivel calcular a energia de superficie. Para estas
analises foi utilizado o goniémetro da marca KRUSS DSA25E, no Laboratério de
Plasma Tecnoldgicos da Unesp de Sorocaba. Foram feitas cinco medidas em cada

uma das duas gotas (polar e apolar) em diferentes posicdes nas amostras de silicio
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com filmes depositados. Para medir a energia de superficie, o equipamento foi

ajustado para o método de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK).

3.3.6 — Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS) e Emissao
de Raios-X Induzida por Prétons (PIXE).

As técnicas de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e
Emissdo de raios-X Induzida por Proétons (PIXE), pertencem a um conjunto de
meétodos nuclear-espectroscopicos denominados de métodos de analises de materiais
por feixe i6nico (lon Beam Analysis) que fazem uso de feixes de ions

monoenergeéticos.

A Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) é uma técnica néo
destrutiva e consiste basicamente na incidéncia e detecgdo de um feixe de particulas
alfa (He2") em uma amostra. Aincidéncia de um feixe de ions monoenergéticos de alta
energia que colidem perpendicularmente com uma amostra permite identificar e
quantificar elementos quimicos (PASCUAL-IZARRA; REIS; BARRADAS, 2006;

TABACNIKS, 1998).

Nesta técnica, alguns dos ions colidirdo com os atomos da amostra e sofreréo
retroespalhamento. As particulas retroespalhadas séo coletadas por um detector,
localizado a um determinado angulo relativo ao feixe incidente, que mede a energia
dessas particulas. A partir de calculos de conservagdo de momento e energia,

determina-se com qual atomo o ion colidiu.

Ja a Emissao de raios-X Induzida por Protons (Particle Induced X-ray Emission

- PIXE) € uma técnica de analise de materiais multielementar, também é considerada
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como um ensaio nao destrutivo. Esta técnica faz uso de ions monoenergéticos, com
energia na ordem de alguns MeV, para induzir a emissao de raios X caracteristicos de
uma amostra. No método, induz-se a emissdo de raios-X caracteristicos de uma
amostra, irradiando-a com um feixe de ions. Os raios-X emitidos sdo detectados com
um detector apropriado, e o sinal armazenado num analisador multicanal. O método
PIXE é capaz de identificar e quantificar elementos com Z>10, com limite de detecgao
de 10 pg/g (10 ppm) e preciséo de 5 a 30% em amostras muito reduzidas, até o limite
inferior de aproximadamente 1 ng/cm? Para as analises dos filmes de TiN-Ag
depositados em silicio, foi utilizada a estagao de analise multiuso (Figura 3.3.6.1) no
Laboratério de Andlises de Materiais com Feixes 16nicos da Universidade de Sao

Paulo (LAMFI-USP).

Figura 3.3.6.1 - Representacao esquematica da Multiestagdo — LAMFI-USP.

Estacéo Analica Externa

Ay Sistema
___________ de injecao

Seletor

Fonte fons Magnético

Estacdo PIXE

Fonte: LAMFI-USP
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Este equipamento possui uma camara de espalhamento, com 43 cm de
diametro interno e 15 cm de altura. A camara contém dois detectores de barreira de
superficie e um detector de raios - X tipo Si (Li) e as amostras sdo posicionadas em
um dispositivo mével afixado num goniébmetro. A troca de amostras pode ser realizada
sem quebra de vacuo da camara. A aquisi¢ao de dados é feita por um buffer-multicanal
acoplado a um microcomputador pessoal tipo IBM-PC®. Para simulagédo de espectros
de RBS foi utilizado o programa analises, simulagao e plotagem (analysis, simulation,

and plotting) conhecido como RUMP (CLILNENT-FONT; WATJEN; BAX, 1992;

TABACNIKS, 2000).

3.3.7 — Ensaio de Indentacgao.

Para avaliar a adesao, de forma qualitativa, dos filmes de TiN-Ag depositados
sobre o substrato de aco inoxidavel F138, foi utilizado o método de indentacao
Rockwell (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003). Trata-se de um ensaio qualitativo,
cujo objetivo € avaliar a adesao de um filme fino em um substrato metélico. Este
ensaio, conforme a norma VDI 3198, é utilizado para avaliar o processo de
delaminacao entre o filme e o substrato, em uma escala de falha denominadas de HF1
a HF6. Esta categorizagéo € avaliada conforme a quantidade de trincas e delaminagéao
(microfissuras) observadas ao redor da indentagao. A Figura 3.3.7.1 ilustra o principio
desta técnica. Neste ensaio, um penetrador de diamante cdnico penetra na superficie
da amostra revestida, que, por sua vez, induz uma deformacgao plastica ao substrato

e ao revestimento.
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Figura 3.3.7.1 - O principio do teste de indentagédo VDI 3198.
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Fonte: (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003).

A geometria de contato do penetrador cdnico, em combinagdo com a intensa
transferéncia de carga, induz tensdes de cisalhamento intensas e extremas na
interface filme/substrato. Nos filmes, onde temos uma boa aderéncia com o substrato,
observa-se uma resisténcia as tensdes de cisalhamento, enquanto nos filmes de baixa
aderéncia ao substrato, nota-se uma delaminacao do filme em torno da impressao da

indentacao.

Neste trabalho, o equipamento da Mitutoyo, modelo HR - 300 no laboratério de
metalografia da Fatec Osasco foi utilizado. Este equipamento foi ajustado e calibrado
para realizar as medidas de dureza na escala Rockwell C, com carga de 150 kgf sobre
a superficie do corpo de acgo inox revestido com filme de TiN-Ag, do qual foram
realizados trés ensaios. O objetivo € analisar, de forma qualitativa, o comportamento

do filme sob tensdes impostas pelo carregamento estatico do indentador. Apesar dos
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filmes ceramicos terem durezas elevadas, estas nao interferiram na indentacao,
devido a sua espessura micrométrica. Além disso, a dinamica do ensaio consistiu em
avaliar a deformacéo do filme por meio da propagacéao de trincas e deslocamento nas

regides internas e bordas das indentagdes marcadas na superficie.

A analise das imagens foi realizada e registrada com auxilio de um microscopio
optico da marca Carl Zeiss Axio Vert A1, no laboratério de metalografia da Faculdade
de Tecnologia de Osasco, e posteriormente, comparadas com os padrdes

apresentados na Figura 3.3.7.1.

3.3.8 — Ensaio de Colorimetria

Quando se trata do assunto cor, estamos atuando em um ambiente subjetivo
que envolve nossas percepgdes e sensacgdes. A percepgao das cores esta associada
a como o cérebro capta, interpreta e transforma essas cores. Neste contexto, ele
define cor como sendo a percepgao que envolve o ambiente em nosso entorno, que
€ trazida até nds e pela diferenca nos comprimentos de onda da luz e remetem a
sensacao tacitas de comportamento (BIDE, 1998; GARCIA-LAMONT et al., 2018).
Trata-se de uma definicdo abstrata, logo, se faz necessario definir cor de uma forma

objetiva e padronizada.

Um conceito mais cientifico e muito utilizado na industria foi desenvolvido pela
Comissao Internacional de lluminagao (Commission Internationale de I'éclairage), que
atualmente é responsavel pela padronizagao em relagéo aos assuntos colorimeétricos.
Apesar dos significativos avangos do primeiro sistema desenvolvido, em 1976, um

novo sistema denominado de CIELab foi desenvolvido com o objetivo de linearizar a
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mudanca de tonalidade em trés coordenadas em um espaco de cores (AGUDO et al.,

2014; GARCIA-LAMONT et al., 2018; KLEIN, 2010; SKOWRONSKI et al., 2014a).

Este espago tem associado um diagrama de cromaticidade que corresponde a
um circulo de cores no plano a*b* centrado na origem, que esta sendo representado
na Figura 3.3.8.1. O parametro L representa a luminosidade da cor e indica o quanto
ele esta proximo da cor preta ou branca. Este parametro varia entre 0 (zero) e 100
(cem), isto é, se L se encontra em zero, temos a cor preta total, caso esteja em 100,

temos o branco total.

Figura 3.3.8.1 - Espaco de Cores CIE LAB

Branco
L(100)

Verde !
a(-120) \&

b(-120)

Preto
L(0)

Fonte: Adaptado de (AGUDO et al., 2014)

Para os parametros a* e b* temos dois intervalos de cores, que entre (-120) e

(+120). Para a variagao que ocorre no parametro a*, que ocorre entre o verde (-120)
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até o vermelho (+120). Ja para o parametro b*, a variagdo ocorre entre o azul (-120)
e o amarelo (+120) (AGUDO et al., 2014; GARCIA-LAMONT et al., 2018; KLEIN, 2010;
SKOWRONSKI et al., 2014b) Os pontos (0, 0) para os parametros a* e b* definidos

como incolor.

Para as analises de cor da superficie, placas de ago inoxidavel F138 polidas
nas dimensdes de 85 mm de comprimento, 75 mm de largura e 1 mm de espessura,
com os filmes de TiN-Ag depositados em diferentes concentracbes de prata foram
analisados por um espectrofotdmetro portatil Minolta CM-26d (Konica Minolta) no

laboratoério de ensaios na Dexco S.A, unidade Sao Paulo.

3.3.9 — Ensaio de Névoa Salina (Salt Spray)

O ensaio de salt-spray, também conhecido como ensaio de névoa salina, € um
método de ensaio de corrosdo acelerado e é utilizado para avaliar a resisténcia a
corrosao de materiais e revestimentos de superficie. Normalmente, os materiais a
serem testados sdo metalicos, embora outros materiais como polimeros também
possam ser avaliados. Sua principal aplicacdo é avaliar a resisténcia a corrosao, de

forma comparativa.

Apesar de sua vasta aplicacido e utilizagado da industria, o ensaio de névoa
salina tem pouca aplicagéo na previsao de como os materiais ou revestimentos de
superficie resistirdo a corrosdo no mundo real, porque ele nao cria, replica ou acelera

as condig¢des corrosivas de um ambiente real.
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O equipamento para o ensaio de névoa salina, consiste em uma camara
fechada, onde uma solucdo de NaCl é atomizada por meio de um bico de
pulverizagao, por um sistema de ar pressurizado. A névoa salina formada promove um
ambiente corrosivo, onde as amostras, devidamente posicionadas e fixadas,

permanecem imersas neste ambiente salino controlado.

Para a realizagao do ensaio, o equipamento marca Equilam modelo SS1300E
CASS no laboratério de ensaios da empresa Dexco S.A, na unidade de Sao Paulo, foi
utilizado. As placas de ago inoxidavel com uma face polida e com os filmes de TiN-Ag
depositados, foram fixadas na camara de reagao. As condi¢gdes de ensaio seguiram a
norma ASTM B117-11 (DS/EN ISO 10289. 1-31. 2001) as quais consistiram na
pulverizagado continua de uma solugdo aquosa de cloreto de sédio 5% (m/v), com
temperatura de (35 £ 2)°C, pH entre 6,5 e 7,2 e umidade relativa de aproximadamente
97%. O tempo de exposigao total foi de 200 horas e as avaliagbes visuais e 0s
registros fotograficos das superficies foram realizados nos intervalos de 24, 48, 96 e

200h.
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3.4 — Procedimentos e Equipamentos Utilizados para Avaliacao da
Atividade Antimicrobiana nos Filmes de TiN-Ag.

Neste topico serdo apresentados os procedimentos e equipamentos utilizados

para avaliagdo dos filmes de TiN-Ag como agentes antimicrobianos.

3.4.1 — Método de Difusido em Agar.

O método de difusdo em Agar, também chamado de difusdo em placas, é
fundamentalmente fisico, no qual um micro-organismo e utilizado como revelador, isto
€, um micro-organismo € desafiado contra uma substéncia biologicamente ativa em
meio de cultura sélido e relaciona o tamanho da zona de inibicdo de crescimento do

micro-organismo com a concentracdo da substancia ensaiada.

Para este trabalho, a atividade microbiana foi avaliada utilizando os micro-
organismos Staphylococcus aureus e Candida albicans. A suspensdo de
Staphylococcus aureus (ATCC® 6538 ™) a foi preparada a partir da transferéncia do
Micro-organismo de uma cultura estoque para tubos de diluicdo apirogénicos de
borossilicato, inclinados contendo 10 mL de meio TSA (Agar triptona de soja). Os tubos
contendo os micro-organismos foram incubados em estufa bacteriolégica (da marca
Ethik, modelo 411D255) em temperaturas de (32.5 + 2.5) °C, por 24 h. Apds a
incubacgdo, o crescimento do micro-organismo foi lavado com solugdo fisiologica
estéril (NaCl 0,9 %, da marca Synth). A suspenséo preparada foi diluida com solugéo
fisiologica estéril, de modo a obter a transmitancia de 25% no comprimento de onda
de 580 nm, empregando espectrofotdmetro adequado e tubos de ensaio com 13 mm

de didmetro como cuba de absorg¢ao. A partir dessa suspensao, foram realizadas
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sucessivas diluicbes em solugcao salina estéril a fim de se obter a concentracao

desejada de indculo.

As amostras de TiN-Ag, depositadas em laminas de silicio, no qual
denominamos de amostras B, C, D, E F, que foram cortadas em tamanhos de
aproximadamente 4 mm? e acondicionadas nos tubos com tampas previamente
esterilizados. Um pedaco de silicio virgem, sem revestimento, no qual denominamos
de amostra SR (sem revestimento) foi cortado nas mesmas dimensdes e também
acondicionada no tubo de ensaio. Na sequéncia, aliquotas de 400 uL foram
transferidas para os tubos e, na etapa seguinte, foram acrescentados 10 mL de
solugao salina 0,9 % estéril e os tubos foram submetidos a agitagdo em agitador de

tubos tipo vortex da marca lka e modelo NS2.

Para a amostra SR foram realizados ensaios em dois tempos de analise: zero
horas (Tzero) e 24 horas (T24h). Para demais amostras (B, C, D, E e F) foram mantidas
por 24 horas em contato com a suspensdo de micro-organismos em geladeira com
temperatura de (6.5 £ 1.5) °C. Finalizada esta etapa, aliquotas de 100 uL de cada um
dos tubos foram individualmente transferidas para placas de Petri apirogénicas (marca
Inlab), estéreis e em cada uma delas foram adicionados cerca de 20 mL de meio de
cultura TSA. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada tempo de analise
aos quais as diferentes amostras foram submetidas. Por conseguinte, as placas de
petri foram incubadas em estufa bacteriolégica por 24 h, com temperatura ajustada a

(32 £ 0.5) °C.

Ao término desse periodo, as placas foram removidas da estufa e as colénias
formadas foram contadas com auxilio de um contador de col6nias, da marca Phoenix,
modelo CP6000 Plus, objetivando avaliar se a constituicao do filme depositado inibiu

ou ndo o numero de colénias de micro-organismos. Paralelo a isso, foram realizados
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ensaios para controle do inéculo (IC), isto é, tubos de ensaio sem a presenga de
nenhuma amostra em analise. O objetivo deste ensaio € o de avaliar se houve a
recuperacao do micro-organismo Staphylococus aureus adicionado ao ensaio, sendo
esse o controle positivo do ensaio. O procedimento descrito para execugao da analise
foi adaptado da norma JIS Z 2801 (“JIS Z 2801 2010 AMD 1 2012 29p”, 2012). AFigura

3.4.1.1 ilustra as etapas envolvidas nesta analise.

Ja a avaliagdo da atividade microbiana, considerando o micro-organismo,
Candida albicans foi realizada do mesmo modo, considerando, apenas, as
particularidades do micro-organismo referentes a temperatura de incubacao de (22.5

+ 2.5) °C, pelo tempo de 24 h, em Agar Sabouraud-dextrose (SDA).

Figura 3.4.1.1 - llustracdo das etapas do ensaio microbiolégico realizado para avaliar a atividade
antimicrobiana das amostras revestidas com TiN-Ag.
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10 mL Saline 0.9% 20 mL medium 24 hours

Spectrophotometer UV/VIS Ic N
A=580nm T=25% 4DO|,|L\\_' B 100 -
-_’

20 mL medium J

10 mL Saline 0.9% Colony count

Fonte: GHISLENI, D. D. M. (2023). Criado por BioRender
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Nesse capitulo, serdo apresentados e analisados os resultados obtidos de

conforme o tipo de caracterizagao utilizada.

4.1 - Deposicao do Filme de Titanio e Nitreto de Titanio.

Neste topico sao apresentados os resultados da caracterizagédo dos filmes de
titdnio e nitreto de titanio depositados sobre substratos de silicio conforme parametros

de processo descritos na seg¢ao 3.2.1

Na tabela 4.1.1 sdo apresentadas as espessuras (avaliadas pela técnica de
perfilometria) dos filmes de titanio e nitreto de titdnio depositados em substratos de
silicio. O potencial de auto polarizagcédo do plasma (VDC) para as diferentes poténcias

utilizadas também é apresentado.

Nas condig¢des de processos onde apenas o gas argdnio foi empregado, nota-
se que a medida em que aumenta a poténcia, eleva-se a espessura do filme formado,
isto ocorre, uma vez que mais energia e transferida ao sistema, e consequentemente
para os ions de argbnio, que por sua vez promovem um bombardeamento mais
intenso sobre a superficie do catodo, arrancando mais atomos de titanio, o que reflete

na formacéo de um filme mais espesso.

Aintrodugéo do gas nitrogénio ao processo, mesmo em pequenas quantidades,
promoveu novas interacoes e modificacdo dos atos de excitacdo e ionizacdo do
plasma durante o processo de deposicao, que por sua vez, impactou na espessura do

filme depositado, conforme reportado na tabela 4.1.1.



Tabela 4.1.1 - Espessuras dos filmes de Ti e TiN obtidos por RF Magnetron Sputtering

Poténcia Vazao Nz Espessura VDC
(W) (sccm) (nm) (V)
0 344 + 17 -140+6
6 116 £ 10 -140+2
= 10 119+ 10 -141+3
- 15 110+ 13 -140+4
25 74 +8 -143+3
37 69+8 -145+ 3
0 670 £ 27 -160+7
6 1927 -166+ 3
= 10 157 + 14 -164 £ 2
N 15 166 + 14 -165+3
25 141+ 3 -164+3
37 121+ 8 -174 £ 4
0 749 + 22 -165+7
6 363 + 11 -189+2
3 10 338+ 18 -186+2
N 15 264 £ 13 -190+3
25 193+ 11 -195+5
37 144 + 9 -196+5
0 929 + 21 -161+2
6 466 £ 15 -213+2
= 10 426 £+ 24 -215+4
™ 15 335+ 15 -213+3
25 260+ 4 -216+ 4
37 261 +12 -216+ 3
0 1335+ 23 -180+3
6 723 +13 -233+2
3 10 690 + 26 -237+3
™ 15 514 £ 17 -232+3
25 357 + 22 -243+6
37 338+ 12 -240+6
0 1448 + 59 -194 +4
6 780 + 14 -258+3
= 10 787 + 26 -256+3
< 15 674 £ 17 -254 2
25 394 +5 -257+3
37 383+ 14 -263 +4

59
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Foi observada a variagao do potencial de auto polarizagao do sistema (VDC) A
adicado do gas reativo, promoveu a competigdo na formagao de nitretos na superficie
do alvo, alterando o processo de pulverizagao catodica do nitreto pelos ions de argénio

(SHAPOVALOV et al., 2019).

4.1.2 — Taxa de Deposicao dos Filmes de Ti e TiN.

Com os dados de espessuras indicados na tabela 4.1.1.1, e com tempo de
deposicdo que foi de 90 min, foi possivel calcular a taxa de deposicédo apresentada na

Figura 4.1.2.1.

Figura 4.1.2.1 - Taxa de deposigéo dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados em substratos
de silicio.
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No estagio 1, apenas o gas argbnio foi utilizado, isto €, a vazao de nitrogénio
foi de zero sccm e a vazao do gas argonio foi de 38 sccm a uma pressao de 8.0 mTorr,
as taxas de deposicao apresentaram um valor crescente em fungao da elevagao da
poténcia aplicada. Nesta condi¢gao de processo temos o chamado regime metalico,
onde apenas o titanio esta sendo evaporado. A medida em que se eleva a poténcia,
aumenta-se a energia do sistema, fazendo com que os ions de argbnio incidam com
maior energia sobre a superficie do alvo de titanio, promovendo assim uma maior

remocgao dos atomos de titanio, elevando assim as taxas de deposicéao.

No estagio 2, quando se inicia a admissao do nitrogénio a camara de processo,
como, por exemplo, na condicdo de vazao de nitrogénio empregada foi de 6 sccm,
nota-se uma queda significativa da taxa de deposi¢ao. A taxa de deposigao se reduz
de forma gradativa a medida que se aumenta a vazao de nitrogénio dentro da camara
de reacdo. Isto ocorre, pois quando o nitrogénio, que € um gas reativo, € introduzido
na camera de processo, tém-se fortes interagdes do gas reativo com a superficie do
alvo, isto é, o nitrogénio reage com a superficie do catodo formando um composto
nitretado em sua superficie. A formacao desta camada superficial sobre o catodo,
reduz o rendimento da pulverizagdo catddica do alvo de titénio, ja que estes
compostos nitretados possuem uma taxa de pulverizagao catdédica mais baixa do que
os metais. Este fendbmeno é conhecido na literatura como interagbes catddicas ou

envenenamento catodico.

Os resultados obtidos indicam que, a medida que a presséao parcial do gas
nitrogénio é elevada, reduz-se a taxa de deposicédo do filme TiN. A influéncia deste
envenenamento catédico fica mais evidente no estagio 3, onde as vazdes de
nitrogénio foram 25 e 37 sccm foram empregadas. Aqui observa-se uma redugéo da

taxa de pulverizagdo um pouco mais acentuada, promovendo assim uma taxa de
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deposigao praticamente constante. No estudo realizado por (DHANARAJ et al., 2019),
€ destacado que estas interagdes entre o gas reativo e o alvo, podem gerar alteragcdes
nas propriedades, caracteristicas estequiométricas e morfologicas dos filmes
formados e até mesmo alterar de forma consideravel a taxa de deposi¢ao, o que foi

constatado neste trabalho.
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4.1.3 - Difragao por Raios X

Para interpretacdo dos difratogramas, a base de dados CRYSTMET foi
consultada via Portal da Pesquisa Capes conforme apresentado no item 3.3.4. Os
difratogramas de contagem em fung¢ao do angulo 26 obtidos pela analise de difracéo
de raios-x para os filmes de titanio, depositados sobre substratos de silicio, séo

apresentados na Figura 4.1.3.1.

Figura 4.1.3.1 - Difratogramas dos filmes de titanio depositados substratos de silicio, com uma pressao
de 8.0 mTorr sob as poténcias de 150,200, 250, 300, 350 e 400 W.

T T T T T T T T 7/ T

L Ti (110)

‘©
= 7]
=
©
[>] .
s Ti (110) i
S
o 1 e J 150 W
L e 200 W
A.ﬂvyw —— | 2o50 W
s —e A 300 W
A 1400 w
1 1 1 | 1 1 1 1 //// 1
36 40 44 48 52 56 60 64 76 80
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Avaliando os difratogramas dos filmes de titanio, foram observadas a presenca
de dois picos de difragdo nos angulos 26 de 38.37° e 63.1°, indicando a formacéao de
uma estrutura cubica de face centrada (CFC) com orientagdo (110). O aumento da

intensidade do angulo 26 de 38.37° reflete em um maior grau de cristalilidade.
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O efeito da adigdo de nitrogénio na formagao dos filmes de TiN promoveu a
formagao dos picos nos angulos de difragdo 26 em 36.7°, 42.7°, 61.9°, 76.1° e 77.5°
que corresponderam para as orientagdes (111), (200), (220), (212) e (222)
respectivamente, evidenciando a formacédo de um filme de TiN, com uma estrutura
CFC (cubica de face centrada), com os atomos de nitrogénio preenchendo os

intersticios entre os atomos de titanio (ZHANG et al., 2012)

Na condigédo apresentada na Figura 4.1.3.2, na qual a poténcia de 150 W e
vazéao de nitrogénio de 37 sccm foram utilizadas, observou-se a formagéao de um pico
TiN (200) de baixa intensidade na posicao 20 de 42.7°, indicando uma possivel

competicdo na orientagao cristalografica do filme.

Figura 4.1.3.2 - Difratogramas dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados em diferentes
poténcias e pressdes parciais de argdnio e nitrogénio.
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Quando comparado com a Figura 4.1.3.3, onde a poténcia de 200 W foi
aplicada, nota-se um aumento na intensidade dos picos com orientagao (200) na
posicao 20 de 42.7 para as vazdes de 6, 10, 15 e 25 sccm, que foram seguidas pela
pelas reducbes das intensidades dos picos TiN (220) na posicdo 20 de 42.7°,
indicando uma nova orientacao preferencial. A excec¢ao, foi na condigdo de processo,
onde a vazédo de 37 sccm apresentou uma caracteristica contraria, isto €, uma

reducao na fase TiN (200) seguido de um aumento da intensidade TiN (220).

Figura 4.1.3.3 - Difratogramas dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados em diferentes
poténcias e pressdes parciais de argdnio e nitrogénio.
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A elevacéao da poténcia para 250 W, na condicao de processo onde a vazao de
15 sccm de nitrogénio foi utilizada, notou-se a formagao do pico mais agudo e intenso,

de TIN (200) no angulo difragao 26 de 36.7°, que refletiu em uma maior cristalinidade.
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Em contrapartida, uma redugao na intensidade da orientagao (TiN 200) foi constatada.
Um aumento das intensidades e, consequentemente, da cristalinidade da orientagao

TiN (111) foram constatados para as vazdes de nitrogénio de 6 e 10 sccm, conforme

apresentado na Figura 4.1.3.4.

Figura 4.1.3.4 - Difratogramas dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados em diferentes
poténcias e pressdes parciais de argdnio e nitrogénio.
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O crescimento competitivo e preferencial das orientagdes TiN (200) e (111) sao
evidenciados com o aumento da poténcia para 300, 350 e 400 W (Fig. 4.1.3.5 (a), (b)
e (c). Os difratogramas mostram que para a condi¢do, onde a vazéo de 10, 15, 25 e
37 sccm juntamente com a poténcia de 300 W, evidenciou a orientacéo TiN (200) foi
dominante, uma vez que redugdes das intensidades das orientagdes cristalograficas

de TiN (111) e (220) foram constatadas. Contudo, a elevagéo da poténcia para 350 W,
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favoreceu o crescimento preferencial da orientagdo cristalografica (111), para as
vazodes de nitrogénio de 6, 10 e 15 sccm. Na condigao de processo de 400 W, um pico
muito intenso de TiN (200) foi observado para a vazao de nitrogénio de 25 sccm,
refletido em uma boa cristalinidade. Nas poténcias citadas, uma reducédo na

intensidade da orientacéo TiN (220).

O modelo de energia global para crescimento de filmes apresentado por (ZHAO
et al., 1997), explica a orientagdo do crescimento dos filmes de TiN. Neste modelo, o
filme tende a crescer preferencialmente nas dire¢gdes que resultem em um menor
acumulo de energia interna no filme. O plano (200) é o que tem o0 menor acumulo de
energia interna resultante de tensdes superficiais no filme. O plano (111) possui o
menor acumulo de energia interna ocasionado por tensdes internas do filme, e o plano
(220) é o que tem menor acumulo de energia interna resultante da energia de

freamento dos ions que chegam ao filme durante sua formacgao.

Figura 4.1.3.5 (a), (b) e (c) - Difratogramas dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados em
diferentes poténcias e pressdes parciais de argdnio e nitrogénio.
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Comparando os difratogramas apresentados, nota-se que independente da
variagcao da pressao parcial de nitrogénio aplicada, e/ou a poténcia empregada o pico
de TiN com orientagéo (220) se fez presente em todas as condigbes de processos
utilizadas neste trabalho, entretanto, variagées nas intensidades foram detectadas a
medida em que a poténcia e a vazao de nitrogénio foram elevadas, o que sugere que
novas competi¢cdes, quanto a orientagao preferencial para o crescimento do filme

foram sendo promovidas durante a formacgao do filme de TiN.
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Os resultados apresentados estao coerentes com os resultados observados na
literatura (FU et al., 2023; LOUL et al., 1997; PONON et al., 2015). Algumas teorias
afirmam que a orientagao preferida do TiN depende do menor valor total de energia,
sendo o resultado da competicdo entre a energia de deformacdo e a energia
superficial. De acordo com estudos realizados (FU et al., 2023; LOUL et al., 1997;
PONON et al., 2015), a orientagao preferencial para o crescimento dos filmes de TiN
esta associada aos seguintes planos (111), (200) e (220), portanto, estdo semelhantes

aos resultados obtidos neste trabalho.
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4.1.4 — Rugosidade do Filme de Ti e TiN.

Os resultados de rugosidade em RMS (raiz média quadratica), para os filmes
de titanio e nitreto de titanio, depositados sobre substratos de silicio, sdo apresentados

na Figura 4.1.4.1.

Avaliando a regido 1 indicada na Figura 4.1.4.1., na condig&o de processo onde
apenas o arg6nio foi utilizado, nota-se uma variagdo da rugosidade (RMS), seguido
de um aumento da espessura do filme formado. A medida em que se eleva a poténcia
aplicada, mais energia é transferida ao sistema, e mais intenso sera o
bombardeamento dos ions de argdnio com o alvo de titanio. Portanto, teremos uma
taxa de evaporacao maior, promovendo um filme mais espesso e, consequentemente

mais rugoso.

Na regido 2, destacada na Figura 4.1.4.1, temos a adigao de um gas reativo ao
processo, aqui observa-se uma variagao da rugosidade e uma redugéo da espessura
do filme a medida que a pressao parcial do nitrogénio aumenta. Vale destacar que
nesta regido, a matriz do filme depositado deixou de ser exclusivamente metalica,

sendo agora composta por nitretos, titdnio e nitrogénio.

A literatura reporta que diferentes modos de crescimento podem ocorrer
quando um filme é crescido por condensacao de um vapor sobre um substrato. Os
fendmenos de crescimento do filme, descritos nos modelos de zona de estrutura,
destacam estas correlagbes com a morfologia resultante (KUSANO, 2019;
THORNTON, 1977). O aumento da espessura do filme pode ter influéncia nos valores
de rugosidades apresentados, entretanto, neste trabalho, os resultados apontados na
Figura 4.1.4, ndo evidenciam uma relacao direta, a excecao, foram os processos onde

a poténcia aplicada foi de 350 e 400 W.
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Figura 4.1.4.1 - Rugosidade (RMS) e espessura dos filmes de titanio e nitreto de titanio, depositados

em substratos de silicio.
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Aliteratura reporta (FU et al., 2023) que a variagao da rugosidade pode também
estar relacionada a competicao e ao crescimento competitivo dos cristais durante a
formagao do filme, e esta competigao foi evidenciada nos difratogramas apresentados

no item 4.1.3.

Nos estudos realizados, por Kostenbauer et al (KOSTENBAUER et al., 2007) é
relatada a variagdo dos coeficientes de textura dos filmes de TiN em funcido da
espessura do filme formado. O aumento da espessura promove 0 aumento da
intensidade dos picos de TiN com orientagao (110) e (200) e para os filmes mais finos

a orientacao (220) é mais intensa, similares aos observados neste trabalho.
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4.1.5 — Molhabilidade (Angulo de contato) e Energia de Superficie dos
Filmes Ti e TiN.

Na tabela 4.1.5.1 sdo apresentados os resultados de angulo de contato e
energia de superficie dos filmes de titanio e nitreto de titdnio, depositados em

substratos de silicio.

Tabela 4.1.5.1 - Angulo de contato e energia de superficie dos filmes de Ti e TiN sobre substratos de
silicio.

Poténcia Vaziao de N; Angulo de Contato Energia de Superficie
(w) (sccm) ©) (mN/m)

0 80+ 1 46.8 £ 0.2
6 83+2 412104

3 10 89+3 40.1+0.2

- 15 85+ 1 412104
25 89+2 40.8+0.2
37 86 + 2 47.8+0.2
0 85+ 1 40.7 £ 0.2
6 68 +4 38.3+0.3

= 10 86 2 37.7+0.4

N 15 88+2 42.5+0.8
25 85+ 1 454 +£0.8
37 86 +2 39.1+0.3
0 87 +1 45.1+0.2
6 62+ 4 —

3 10 89+2 481104

N 15 90+ 1 35.7+0.7
25 76 1 43.0+ 0.6
37 87 +1 459+1.3
0 82+ 1 444 +0.3
6 435 —

= 10 88+ 1 42.8+0.2

™ 15 85+ 1 416104
25 81+1 39.9+0.2
37 85+ 1 46.4+0.4
0 84 + 1 417+ 0.1
6 23+4 —

3 10 12+5 —

™ 15 50+2 —
25 782 44104
37 84 + 1 444 +£0.4
0 82+ 1 48,5+0,2
6 20+5 —

= 10 22+5 —

< 15 50+ 6 —
25 80+3 43.7+£0.3

37 734 451+ 0.3
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Quando avaliada a condicdo onde somente o gas argbnio foi empregado, e,
portanto, somente o filme metalico de titanio foi depositado, a caracteristica hidrofilica
foi constatada em todas as condigdes de processo, isto €, para as poténcias de 150,
200, 250, 300, 350 e 400 W, os angulos observados foram de (80 + 1)°, (85 + 1)°, (87

+1)°,(82%1)° (84 £ 1)°e (82 £ 1)°, respectivamente.

A mesma caracteristica, predominantemente hidrofilica, também foi observada
nos filmes de TiN. A excecgao foi para os processos onde a poténcia aplicada foi de
250 W e a vazao de nitrogénio e nitrogénio foram de 15 e 37 sccm, onde uma

caracteristica hidrofébica foi constatada, isto €, um angulo de (90 + 1)°.

Para a condi¢ao de processo onde a vazao de nitrogénio utilizada foi de 6 sccm,
com as poténcias de 250 e 300 W, Fig. 4.1.5.1 (a) e (b), respectivamente, foram
constatados os valores de (62 + 4) e (43 £ 5)°, onde observa um filme com uma

tendéncia mais hidrofilica.

Figura 4.1.5.1 (a) e (b) - Angulo de contato do filme de TiN submetido as poténcias de 250 e 300 W,
com uma vazao de 6 sccm de nitrogénio.

A diminuigdo do angulo de contato também foi observada para as amostras

submetidas ao fluxo de nitrogénio de 6, 10 e 15 sccm, na poténcia de 350 W, a média
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dos valores observados foram de (23 £ 4)°, (12 £ 5)° e (50 £ 2)°, que correspondem
as Figuras 4.1.5.2 (a), (b) e (c) respectivamente. Para a poténcia de 400 W, os &ngulos
obtidos foram de (50 + 6)°, (22 £ 5)° e (20 £ 5)°, que correspondem as Figuras 4.1.5.2

(d), (e) e (f), respectivamente.

Figura 4.1.5.2 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) - Angulo de contato do filme de TiN submetido as poténcias de
350 e 400 W. Para as vazoes de nitrogénio de 6, 10 e 15 sccm.

/A

—

O efeito da variagdo do nitrogénio, na formacdo dos filmes de TiN foram

relatados nos estudos de Chio et al (CHOI et al., 2014) onde as varia¢gdes do angulo
de contato foram observadas em fung¢ao da variagéo de nitrogénio e o comportamento
hidrofilico foi reportado, semelhante ao reportado neste trabalho. Contudo, é destaco
neste estudo, que a contribuicdo das fases amorfas, a proporg¢ao das fases metalicas
e nitretos, podem impactar nas orientacbes preferenciais de crescimento, podem

influenciar nos valores de angulo de contato.
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A variagao do nitrogénio também refletiu nos valores de energia de superficie,
conforme relatados na tabela 4.1.5.1. A determinacdo da energia de superficie
envolvendo elementos solidos ndo é algo trivial. Aspectos como a heterogeneidade
do material, a rugosidade, a composigao quimica, entre outros, podem alterar a
energia livre superficial de forma consideravel (PANG et al., 2015). Bobzin e Pang et
al (LUGSCHEIDER; BOBZIN, 2001; PANG et al.,, 2015) demonstraram em seus
estudos que estrutura cristalina dos filmes de TiN, interferem na energia de superficie,
ja que durante o crescimento dos filmes, os atomos tendem a se organizar nos planos
cristalinos de menor energia superficial. Neste trabalho, foram evidenciadas
competicdes no crescimento preferencial durante a formacdo do filme de TiN,
promovidas pela variagado da composi¢cao dos gases e das poténcias utilizadas, que
refletiram nos valores de energia de superficie e angulo de contato apresentado na

Tabela4.1.5.1.

Avaliando a condi¢ao de processo onde a poténcia de 150 W foi aplicada, nota-
se um valor praticamente constante dos valores de energia de superficie para as
vazoes de nitrogénio de 6, 10, 15 e 25 sccm. A maior variagao da energia da superficie
ocorreu na condicao de processo onde o fluxo de nitrogénio utilizado foi de 37 sccm o
valor de (47.8 = 0.2) mN/m foi observado (Figura 4.1.5.3 (a)), quando associado ao
difratograma correspondente (Figura 4.1.5.3 (b)), contata-se a formagao de um pico
na posicao 20 = 42,7° de TiN (200) de baixa intensidade, entretanto, a elevagao da
poténcia para 200 W, reflete em uma redugao na intensidade deste pico, e como
consequéncia uma reducgéo no valor de energia de superficie ((39,1 £ 0.3) mN/m) foi
observado. Em contrapartida, a fase TiN (200) foi identificada nos demais processos

(vazdes de nitrogénio de 6, 10, 15 e 25 sccm), indicando uma competicdo na
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orientacdo preferencial esta sendo promovida, que por sua vez ira ocasionar

variagcdes nos valores de energia superficial.

Figura 4.1.5.3 (a), (b), (c) e (d) - Energia de Superficie e difratogramas dos fiimes de Ti e TiN
depositados em substratos de silicio para poténcias de 150 e 200 W.
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O aumento da poténcia para 250, 300, 350 e 400 W refletiram na ordem
preferencial de crescimento do filme. Na condicao de processo onde a poténcia de
250 W e a vazao de 10 sccm de nitrogénio foram utilizadas, obteve-se o maior valor
de energia de superficie, que foi de (48,1 £ 2) mN/m (Fig. 4.1.5.4 (a)). Quando
comparado com o difratograma correspondente, Figura 4.1.5.4 (b), nota-se a
formacao da fase TiN (111) na posicao 26 = 37.4° e da fase TiN (200) na posigao 26
de 42.7°. Nesta mesma poténcia (250 W), porém, para a condi¢ao de processo de 15
sccm de N2, o aumento da presséo parcial do nitrogénio refletiu no menor valor de

energia de (35.7 £ 0.7), assim como na formag¢ao de um pico intenso, de TiN (200)
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na posigao 42.7°. Ja para 300 W, a fase TiN (200) passou a ser predominante. Uma
redugdo nas intensidades dos picos com orientacdo TiN (111) e (200) foram
observadas (Figura 4.1.5.4 (d)), que foram seguidas pela redugdo da energia de
superficie, na condigdo 10 sccm de nitrogénio, assim como uma elevagao da energia
se superficie para (41.6 £ 0.4) mN/m foi observada para a condigdo de processo onde

o fluxo de nitrogénio foi de 15 sccm, conforme ilustrado na Figura 4.1.5.4 (c).

Figura 4.1.5.4 (a), (b), (c) e (d) - Energia de Superficie e difratogramas dos filmes de Ti e TiN
depositados em substratos de silicio para poténcias de 150 e 200 W.

60 T T T T T T T T T T j j j ' j
a) + b) 250 W ]
S5hE "~ 250 W ] L ]
—~ | L ]
g 50‘& - !/‘ \“*-\_\ i g - TiN(200) TiN(220) ]
- Tl e [ f ]
% 45 L \“\\\\\\ o ] § [ TiN (111) “% 1
2 g [ S 2 S —— ——a—
:E b \\,.LWMWW ; 10 scem N,
0 3B - r =7 : ' 6 sccm N,
Q ] ] ] ! | ] ] ] ] ] ] . . . Ly L .
3 36 38 40 42 44 ‘60 62 64
% 48 T T T T T T T T T T 26 (arans)
c . . . . .
g 45l ) 300 W ] i [ d) 300 W 1
o «— 0 @ » ]
0] ML e i s [ 1
C =
L o g;, L TiN (200) B
42+ o J % [ TiN@11) “L TiN (220)
s . ]
A S —— || ——
40 L B B SRS I AN ) N
L L L ! ! I I I I ! ! T—"”‘“—*ﬁ“"‘“ J— — :éosscz(:nmN’\:z
6 9 12 15 18 21 24 271 30 33 36 39 . L . . — L .
36 38 40 42 44 60 62 64
Vazéo N, (scem) 20 (graus)

Nao foi possivel medir o angulo da gota com o componente apolar
(diiodometano), o que impossibilitou avaliar a energia de superficie dos filmes de TiN,

para as condi¢cdes de processo onde a vazao de 6 sccm de nitrogénio nas poténcias
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de 250 e 300 W, assim como quando aplicado as vazdes de 6, 10 e 15 sccm para as

poténcias de 350 e 400 W.

Para as condi¢des de processo de 350 e 400 W, evidenciou-se um valor muito
similar de energia de superficie para as vazdes de 25 e 37 sccm, conforme
apresentada nas Figuras 4.1.5.5 (a) e (c). Afase TiN (111), foi identificada com as
vazoes de 6, 10 e 15 sccm, nos difratogramas apresentados nas Fig. 4.1.5.5 (b) e (d).
Se comparados com os resultados de angulo de contato, apresentados na Tabela
4.1.5.1, sob as mesmas condi¢des de processos, pode-se constatar que uma variagao

significativa do angulo de contato também foi observada.

Figura 4.1.5.5. (a), (b), (c) e (d) - Energia de Superficie e difratogramas de raio X, dos filmes de Ti e
TiN depositados em substratos de silicio para poténcias de 350 e 400 W.
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Nas analises apresentadas, constatou-se que o crescimento preferencial e as

intesidades das fases obtidas podem ter contribuido para as variagées de angulo de
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contato e energia de superficie, entretanto, este ndo pode ser o Unico parametro a ser

considerado.

Para se ter como exemplo, podemos citar o processo onde a poténcia de 400
W, onde um pico intenso indicando uma boa cristalinidade foi observada com a vazéo
de 25 sccm, contudo, na condigao de 350 W, observou-se 0 mesmo pico, porém com
intensidade menor e valores de energia de superficie similares. Embora n&o tenha
sido observado uma correlagao direta entre o angulo de contato, a energia de
superficie, a rugosidade e a espessura dos filmes depositados, o estudo de Pang et
al. (2015) sugere que alteracdes nas tensdes residuais, induzidas pelo aumento do
tamanho de grao, podem influenciar a densidade do filme TiN. Essa mudanca, por sua
vez, impacta a relacao das intensidades preferenciais do filme, afetando os valores de

energia de superficie e angulo de contato.

Portanto, a morfologia, a rugosidade, as caracteristicas estequiométricas
podem afetar a densidade e a cristalinidade dos filmes, influenciando nas
caracteristicas de molhabilidade e energia de superficie do filme formado (DHANARAJ
et al., 2019), logo estudos mais aprofundados se fazem necessarios para um melhor

entendimento dos mecanismos envolvidos.
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4.2 - Deposicao do filme de TiN-Ag.

Neste tépico, sdo apresentados os resultados da caracterizagao dos filmes de
nitreto de titdnio e prata (TiN-Ag) depositados sobre substratos de silicio e ago

inoxidavel ABNT F138.

4.2.1 — Processos iniciais de deposicao do filme de TiN-Ag.

Inicialmente, os alvos de prata (didmetro 25,44 mm) foram posicionados sobre
a superficie do catodo de titanio em duas posi¢des distintas dentro da camera de

reagao (Figuras 4.2.1.1 (a) e (b)).

A primeira regidao, denominada de REG1, dois alvos de prata foram
posicionados nas regides onde a energia e a concentragdo dos ions de argdnio sao
mais intensas, devido a influéncia do campo magnético do sistema RF. A segunda
posicado (REG2), o alvo de prata, foi posicionado na parte central do catodo de titanio.
A vazao de nitrogénio usada foi de 37 sccm, a poténcia aplicada foi de 250 W e o
tempo de processo foi de 90 min. Obteve-se uma espessura de (1603 + 139) e (110 £
8) nm, para as amostras REG1 e REG2, respectivamente. As andlises quantitativas
da composicao elementar realizadas por EDS apresentaram para a amostra REG1
uma concentragao de prata de (96.5 £ 0.3) e titénio de (3,5 + 0,4) at.%, indicando um

filme muito rico em prata.
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Figura 4.2.1.1 (a) e (b) - Posicionamento dos alvos de Ag sobre a superficie do Titanio.
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Fonte: Autor

Os resultados das analises MEV e AFM sao apresentados na Figura 4.2.1.2, e
evidenciaram uma topografia irregular com a formagéo de um filme rugoso, pode ser
observado com a analise AFM, sendo que a RMS obtida foi de (206 + 2) nm. As
analises EDS indicaram uma concentragéo de prata de (96,51 at.%) e titanio de (3,49

at.%).

Figura 4.2.1.2. - Micrografia obtida por MEV, com ampliagéo de 5.000x e imagem AFM 3D da amostra
REG1 depositado em silicio.
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Para a condigcdo REG2, Figura 4.2.1.3, onde o alvo de prata foi posicionado
sobre o alvo de titdnio na parte central do catodo, a micrografia MEV indicou uma
topografia uniforme, com a presenga de alguns particulados, distribuidos de forma
aleatdria. As analises EDS indicaram um filme com uma baixa concentragao de Ag
(em torno de 0,9 at. %), enquanto a concentracao de titanio foi de 36,9 at. % e do

nitrogénio 62,2 at. %.

Figura 4.2.1.3. - Micrografia obtida por MEV, com ampliagcdo de 3.000x da amostra REG2 depositada
em silicio.
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Fonte: Autor

ApOés o processo de revestimento, observou-se que o alvo de prata estava com
um aspecto enegrecido (Fig. 4.2.1.4), sugerindo a formagado de uma camada passiva
sobre a sua superficie. A analise EDS indicou a presencga de titanio e nitrogénio sobre
a superficie do alvo de prata. Por se tratar de uma regido onde o bombardeamento

com os ions de argdnio € menos intenso, pode-se inferir que os ions de argbnio ndo
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tinham energia suficiente para remover a camada de nitretos formada, resultando em

uma baixa remoc¢ao dos atomos de Ag.

Figura 4.2.1.4 — Aspecto superficial do alvo de prata antes e depois do processo REG2.
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Fonte: Autor

Analisando os resultados, verifica-se na condicdo REG1, um filme muito rugoso
com uma elevada concentracao de prata, enquanto para a condicado REG2 tem-se um
filme com uma baixa concentragdo de Ag, portanto, em virtude destes resultados
optou-se em reposicionar os alvos de prata dentro do reator, ajustar a vazao dos gases
argonio e nitrogénio para uma pressao parcial de 4 mTorr para cada gas e elevar a

poténcia para 350 W, conforme descrito no item 3.2.2.

Nesta nova configuracdo, 5 pedagos de Ag, denominados de B, C, D, E e F,
foram preparados, cortados e posicionados estrategicamente sobre o catodo de titanio
em posi¢des onde a intensidade do bombardeamento com os ions de argbénio € mais

intensa, Fig. 4.2.1.5.



85

Figura 4.2.1.5 - Distribuicdo dos alvos de prata sobre o catodo de titanio dentro do reator magnetron
sputtering.
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A area exposta da Ag para a formacéao do filme de TiN-Ag, assim como a razéo
percentual entre a prata/titanio é apresentada na tabela 4.2.1.1. Uma vez definida a
distribuicdo e a area exposta da prata, deu-se inicio ao processo de deposi¢cao dos

filmes de TiN-Ag.

Tabela 4.2.1.1 - Distribuigdo (posicionamento) dos alvos de prata e titdnio para a obtencgao dos filmes
de TiN-Ag.

Posicéo ~Alvo Ag Ao Ti Razéo das Areas
(Area - mm?) (Area - mm?) (Ag/Ti) %
F 32 15361 0.2
E 64 15329 0.4
D 127 15266 0.8
C 254 15139 1.7
B 507 14886 3.4
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A Tabela 4.2.1.2 apresenta os valores de espessura e a taxa de deposig¢ao que
foi obtida dividindo a espessura pelo tempo de deposicao, que foi de 90 min. O
potencial de alto polarizagao do plasma (VDC) para as diferentes pressdes utilizadas

também é apresentado.

Os resultados apresentados evidenciam a influéncia da area exposta do alvo
de prata na formagao do filme, isto €, quanto maior for a area exposta do target de Ag,

maior a taxa de deposigao.

Tabela 4.2.1.2 - Espessura, taxa de deposi¢ao e potencial do plasma para os filmes de TiN-Ag
depositados sobre substrato de silicio.

Amostras Alvo Ag Espessura Taxa de Deposigcao VDC
(area - mm?) (nm) (nm/min) (V)
F1 32 407 £ 23 45+0.3 -230+3
E1 64 483 £ 42 54+0.5 -234+4
D1 127 642 + 30 7.1+0.3 -236+3
C1 254 663 + 28 74+0.3 -234+4
B1 507 984 + 40 109+04 -233+2

Os resultados estao coerentes com os reportados na literatura. (WASA, 2012)
destaca que a taxa de evaporagao (sputter yield) da Ag € superior a 2,6 atomos/ions
enquanto o Ti é de aproximadamente 0,4 “4tomos/ions” de argbnio (400eV), Fig.

4.21.2.

Avaliando as amostras D1 e C1, onde a area exposta da prata foi de 127 e 254
mm?, nota-se valores de espessura proximos, o que sugere alguma variagdo no

processo de deposicao.
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Quando avaliamos o potencial de auto polarizagéo (VDC), podemos constatar
que o aumento do alvo de prata, sofreu pouca influéncia no processo de deposicao,

se mantendo praticamente constante.

Figura 4.2.1.2 - Rendimento de pulverizagdo em fungdo do nimero atdmico para o impacto de ions
de Ar+.
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4.2.2 — Microestrutura, Composi¢cao Elementar e Morfologia do Filme de
TiN-Ag.

Neste topico é apresentada a morfologia superficial dos filmes de TiN-Ag, com
aumento de 3000 e 9000x, depositadas em silicio nas condigdes descritas na se¢ao
3.2.1. As analises realizadas com auxilio do microscopio eletrénico de varredura,
foram realizadas visando avaliar as caracteristicas da superficie e a possivel

presenca de particulados de prata.

Nas Figuras 4.2.2.1 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i) e (j), s&o apresentadas
as microestruturas e as morfologias dos filmes de TiN-Ag, com aumento de 3000 e
9000x das amostras, denominadas de F1, E1, D1, C1 e B1 (conforme descrito na
tabela 4.2.1.1). Particulados brilhantes, distribuidos de forma aleatéria, foram
observados ao longo da superficie dos filmes depositados. Medi¢des realizadas com
auxilio do MEV, indicaram que os diametros destes particulados estao na faixa de 0,07

a 0,3 ym.

Figura 4.2.2.1 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i) e (j) - Micrografias dos filmes de TiN-Ag depositado
sobre silicio, na condigdo de 350 W com aumento de 3000 e 9000X em fungdo da area da Ag.
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Fonte: Autor

Um aumento na densidade de particulados brilhantes distribuidos de forma
aleatdria sobre a superficie do filme formado é constatado. Este aumento esta dentro
do esperado, se tomarmos como referéncia as taxas de deposi¢ao apresentadas na
tabela 4.2.1.2, e esta associado ao aumento da area exposta de Ag nos diferentes

processos empregados.

Resultados similares foram encontrados na literatura, o que indica que os
resultados obtidos neste estudo estdo coerentes. Marques et al (MARQUES et al.,
2015) em seu trabalho de fabricagdo de sensores para proteses, depositou filmes de
Ti-Ag e TiN-Ag-TiN. Neste estudo, as concentracdes de 5 e 10 at. % Ag foram
evaporados, gerando assim micrografias semelhantes as obtidas neste trabalho.
Akhavan, (AKHAVAN, 2009) no seu trabalho depositou nanucubos de cristais de TiN-
Ag em substratos de silicio, por RF Magnetron Sputtering e observou aglomerados
esféricos de Ag de distribuidos ao longo da superficie do substrato e o aumento da
presenca de particulados, segregados nos limites do grao, revelando-se como pontos

brilhantes, e que a quantidade destes pontos estavam intimamente associados ao



91

aumento da espessura do filme, resultados estes similares aos observados neste

trabalho.

Na tabela 4.2.2.1 é apresentada a composi¢cao elementar dos elementos
presentes nos filmes de TiN-Ag depositados sobre substratos de silicio. Os resultados
indicam que a concentragdo do nitrogénio permaneceu praticamente constante em
todos os processos empregados. Contudo, a quantidade de Ag presente no filme
aumenta a medida que aumentamos a area exposta do alvo de prata, refletindo na

redugcao da evaporagao do titanio.

Tabela 4.2.2.1 - Composic¢ao elementar dos filmes de TiN-Ag depositados sobre substrato de silicio.

Amostras Alvo Ag Composicao Composigao Composigao
(area - mm2) (At. % Ag) (At. % N) (At. % Ti)
F1 32 41+04 58.3+0.9 37.6+1.0
E1 64 6.3+1.2 59.1+0.3 346+1.2
D1 127 8.3+0.5 60.4 +£0.9 31.3+1.4
C1 254 9.1+0.7 59.3+0.9 315+15
B1 507 14.6 £ 0.3 59.0+ 0.5 26.4 £ 0.1

Os resultados apresentados estdo coerentes, se comparados com as
micrografias apresentadas nas Figuras 4.2.2.5 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i) e (j),
onde se observa um aumento de particulados brilhantes distribuidos ao longo da
superficie das amostras, inerentes a maior taxa de evaporagado da prata quando

comparada com o titanio (WASA, 2012).
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Quando comparados os resultados das amostras C1 e D1, nota-se valores
préximos da composi¢ao da prata (se considerarmos o erro da medi¢ao), semelhante
ao valores de espessura observados na tabela 4.2.1.2, o que valida as medicbes
realizadas, porém n&o descarta que uma variagdo de processo, como, por exemplo,

o deslocamento da prata durante o processo de deposicao, pode ter ocorrido.
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4.2.3 — Difratometria por Raios — X.

Os difratogramas de intensidade em fung¢ao do angulo 26 obtidos pela analise
de difragcao de raios-X para os filmes de TiN-Ag com diferentes concentragdes de Ag,
depositados em silicio, sdo apresentados na Figura 4.2.3.1. Para a identificagdo dos
picos, foram utilizadas a base de dados CRYSTMET (consultada via Portal da
Pesquisa Capes) por meio das fichas cristalograficas de numero 131986 e 135185 e

a carta ICDD 00-038-142.

Figura 4.2.3.1 - Difratogramas dos filmes de TiN-Ag, depositados em substratos de silicio com
diferentes concentragdes de Ag.

Ag 111 Ag (111) TiN (220)
e
1

--9---- TiN(111)-

{4.110.4) at % Ag

A,

T
M)

{6.3%1.2) at % Ag

N

A

{8.30.5) at % Ag L |

Intensidade (u.a)

L

. .

(2.1£0.7) at % Ag J

(14.6+0.3) at % Ag ‘J n

| L 1 1 | M 1 2l 1 i

51 B4 57 B0 63
20 (graus)

Fonte: Autor



94

Os difratogramas indicam que os picos mais intensos estdo localizados em
36,6°, 42,7° e 61,7°, que estdo muito proximos dos picos TiN (111) , TiN (200) e TiN
(220), o que sugere que a orientagao cristalografica preferencial e a TiN (200), assim
como relatado no item 4.1.3. A presencga da estrutura TiN-Ag foi identificada por meio
da presencga de duas fases cristalinas nas posi¢des 38.1° e 44.3°. Os difratogramas
apresentados na Figura 4.2.3.2, ilustram, de forma destacada, as posi¢cdes 36.6° e
38.1°, para as estruturas cristalinas TiN (111) e TiN-Ag (111), respectivamente, e as
posicoes 42.7° e 44.3° TiN (200) e TiN-Ag (111) respectivamente. Uma reducado das
intensidades e um o deslocamento dos picos TiN (111) e (200) podem ser observados
a medida que a concentragédo da Ag € elevada. Se analisarmos as amostras onde as
concentragdes de prata foram de (9.1 £ 0.3) e (14.6 £ 0.3) at. % Ag, ambos com fase
cristalina Ag (111), observa-se a presenga do pico 26 de 38.1°, seguido de uma
reducao das intensidades dos picos TiN (111) e (200), sendo esta ultima mais

significativa.

No trabalho apresentado por Ju et al (JU et al., 2017) também é relatada a
auséncia da fase Ag (111), contudo a auséncia desta fase ndo quer dizer que a mesma
nao esteja presente, pois a solubilidade solida de Ag nos filmes de metais de transi¢ao
€ muito limitada, logo, em seu estudo, os autores sugerem e demostram que as fases

TiN (111) e Ag (111) coexistem.

A incorporagdo da prata na matriz se torna ainda mais evidente quando
comparada com a condig¢ao TiN — 350 W, apresentada na Figura 4.4.1. Nota-se que a
adicdo da prata promove a formagao da fase TiN (111), assim como uma redugao

gradativa da fase TiN (200) é detectada.
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Figura 4.2.3.2 - Difratogramas dos filmes de TiN-Ag, depositados em substratos de silicio com
diferentes concentragdes de Ag.
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Nos difratogramas apresentados, é possivel inferir que a mudanga da
microestrutura dos filmes de TiN-Ag pode estar relacionada ao processo de geragao,
transporte e deposicao das particulas de Ag pulverizadas, que por sua vez estao
intimamente relacionados a area exposta da Ag. Os padrdes de difragdo apresentados
evidenciam que a intensidade dos picos TiN (111) sdo menores do que os picos TiN

(200), sugerindo que a orientagao preferencial do filme e a (200) e que a sobreposi¢ao
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dos picos TiN e Ag ocorre de forma gradual com o aumento da densidade da prata no

filme formado.
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4.2.4 — Rugosidade (RMS).

A rugosidade (RMS) dos filmes de TiN-Ag sao apresentadas na Figura 4.2.4.1.
Neste processo, a poténcia aplicada foi de 350 W e a vazao de nitrogénio foi de e a
pressao parcial utilizada foi 25 sccm e o tempo de deposigao foi de 90 min, conforme
destacado no item 4.2.1. Avaliando os resultados apresentados, observa-se a
influéncia da adigdo da prata nos valores de rugosidade. Nas condi¢gbes de processos
utilizadas, constatou-se que quanto maior a densidade Ag, maior é a rugosidade

superficial e maior sera a espessura do filme.

Figura 4.2.4.1 - Rugosidade — RMS em fungdo da concentracdo elementar de Ag presente na
composicao do filme de TiN-Ag.
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Se comparado com os resultados obtidos com os filmes de Ti e TiN,
depositados sobe as mesmas condi¢des (Figura 4.1.4), pode-se inferir que a adigéo
da prata na composi¢ao contribuiu de forma efetiva para o aumento da rugosidade,
isto é, quanto maior a espessura e a concentragao da Ag presente no filme maior sera
a rugosidade. Os resultados estdo coerentes com os observados na literatura, no
trabalho apresentado por Velasco et al (CALDERON VELASCO; CAVALEIRO;
CARVALHO, 2016) é destacada a influéncia da incorporagao de prata nos filmes de

TiN, conforme apresentado na Figura 4.2.4.2.

Figura 4.2.4.2 - Influencia da incorporagéo da Ag nos filmes de TiN
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Aumento da Ag

Fonte: Adaptado (CALDERON VELASCO; CAVALEIRO; CARVALHO, 2016).

As imagens 2D, 3D e o perfil de ondulagéo, obtidas pela Analise de Microscopia
de Forga Atbmica (AFM) sédo apresentadas nas Figuras 4.2.4.3 (a), (b), (c), (d), e (e),

onde se observam a distribuicdo dos particulados ao longo da superficie dos filmes
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de TiN-Ag depositados sobre o substrato de silicio com diferentes concentracdes de
prata. Um espacamento maior entre os particulados foi constatado nos processos de
deposicao dos filmes de TiN-Ag, nas concentragdes de (4.1 £0.4)e (6.3 £ 1.2) at. %
Ag (Figuras 4.2.5.2 a e b). Esta mesma caracteristica foi observada no estudo

apresentado por (SKOVAGER et al., 2013).

Figura 4.2.4.3 - Figura 5 (a), (b), (c), (d) e (e). Imagens 2D, 3D e a ondulagéo da superficie dos filmes
TiN-Ag depositados sobre silicio com diferentes concentragées de prata.
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A elevacéao da taxa de deposicao, reflete em uma maior densidade de prata nos
filmes de TiN-Ag, que por sua vez promove um aumento na distribuicdo dos
particulados sobre a superficie do revestimento (conforme constatado nas analises
MEV apresentadas no item 4.2.2). Resultando na presenga e na formagao de picos
intensos, assim como a formagéao de vales mais alongados, conforme observado nas

Figuras 4.2.5.2 (c), (d) e (e).
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Os resultados apresentados estdo coerentes com o trabalho apresentado por
Saubade et al (SAUBADE et al., 2019). Neste estudo, imagens tridimensionais de TiN-
Ag com concentragbes de Ag de (14.94) e (19.04) at. % Ag, evidenciou a alteragao
da topografia da superficie do ago inoxidavel, ressaltando a presenga de picos mais
altos e vales mais largos e profundos, a medida que a concentragdo de prata foi

elevada. Caracteristicas estas, similares as observadas neste trabalho.
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4.2.5 — Molhabilidade (Angulo de contato) e Energia de Superficie dos
filmes de TiN-Ag.

Para a obtencao dos valores de angulo de contato e energia de superficie dos
0 equipamento da marca KRUSS DSA25E descrito no item 3.5 foi devidamente
ajustado para o método de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK). Os resultados
angulo de contato em fungado da concentracéo de prata sdo apresentados na Figura

4.2.5.1.

Figura 4.2.5.1 - Angulo de contato e rugosidade dos filmes de TiN-Ag com diferentes concentragées de
Ag, depositados sobre silicio.
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Observando os resultados, podemos constatar que um aumento do angulo de
contato é observado a medida que a concentragdo de prata aumenta, nos filmes de
TiN-Ag. A caracteristica hidrofilica foi observada para os filmes com concentragdes de
prata de (4.1+£0.4),(6.3+1.2),(8.3+0.5)e (9.1 £0.7) at. %, para os angulos de (18.4
1+ 9.3)°, (44.9 £ 6.3)°, (89.5 £ 1.9)° e (89.4 + 1.3)°, respectivamente. A excecgéo foi na
composicao de (14.6 £ 0.3) at. %, onde o angulo (92.7 + 1.4)° foi constatado, indicando

superficie hidrofobica.

Na literatura é reportado que o angulo de contato de uma superficie sélida é
sensivel a muitos fatores, como geometria da superficie, rugosidade, contaminacgao,
deformagado, composi¢cao quimica e espessura (LUGSCHEIDER; BOBZIN, 2003;
YUAN; LEE, 2013). Neste trabalho, foi observado que o efeito da adicdo de prata
refletiu de forma quase que linear na espessura e rugosidade do filme de TiN-Ag
depositado (item 4.2.4). As variagdes na rugosidade do filme TiN-Ag depositado
também se refletiram nas medidas do angulo de contato, como demonstrado na Figura
4.251. A analise revela que o aumento da concentracdo de prata, e
consequentemente da rugosidade, resultou em um aumento significativo no angulo de

contato.

Nao foi possivel avaliar energia de superficie dos filmes de TiN-Ag nas
diferentes concentragdes de prata. O componente apolar (diiodometano) empregado
neste trabalho, promoveu uma reagao quimica com a superficie do filme, o que

impossibilitou a obtengao de uma medida confiavel (Fig. 4.2.5.2).
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Figura 4.2.5.2 - Ensaio de angulo de contato do filme de TiN-Ag com (14.6 + 0.3) at. % de prata (agua
destilada e b) diiodometano).
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4.2.6 — Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS) e Emissao de
Raios-X Induzida por Prétons (PIXE).

Na Figura 4.2.6.1 sao apresentados os espectros RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) sobrepostos. O intuito é o de realizar uma comparagao
qualitativa dos espectros apresentados. Avaliando os resultados apresentados pode-
se observar que a concentragdo de Ag esta relacionada a altura dos patamares mais
a direita da Figura e segue a relacdo B1>D1>C1>E1>F1, em outras palavras, a
distribuicdo da prata ao longo do filme € maior na amostra B1, sendo decrescente
para as amostras D1, C1, E1 e F1 sucessivamente. O segundo patamar nos espectros
é referente a concentragao de titdnio. Pode-se constatar que, para a amostra B1, o
pico de titanio ndo estda bem definido, contudo, para as demais amostras, os
patamares estdo mais definidos e a concentracdo de titdnio segue a relagao
F1>E1>C1>D1>B1. Avaliando e comparando de forma qualitativa, podemos inferir
que aparentemente as concentragdes de prata e titanio sdo inversamente
proporcionais nos filmes. O terceiro patamar indica o substrato de silicio e o inicio dele
esta relacionado com a espessura da amostra. Quanto mais a esquerda estiver o
inicio, maior sera a espessura. Como constatado, a espessura dos filmes segue a
relacdo B1>D1>C1=E1>F1, isto é, de forma qualitativa e por meio da Figura 4.2.6.1,
a analise RBS indica que a espessura do filme D1 é maior do que a amostra C1 que
por sua vez esta proxima a amostra E1. Por fim, no lado esquerdo do grafico,
observamos as concentracdes de nitrogénio e oxigénio, entretanto a sobreposi¢cédo ao

sinal do silicio dificultou a analise quantitativa.



Figura 4.2.6.1 - Espectros RBS dos fiimes de TiN-Ag
depositados sobre silicio.
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Para a simulacdo das camadas em RBS, foi utilizado o programa RUMP

(CLILNENT-FONT, WATJEN; BAX, 1992; TABACNIKS, 2000). A Figura 4.2.6.2

apresenta uma representacao esquematica do filme de TiN-Ag depositado sobre o

substrato de silicio. Para o ajuste dos espectros RBS simulados, foram necessarias

a inclusao de algumas etapas no programa de simulagao. Na superficie de todas as

amostras, foram consideradas a presencga (em escala nanométrica) de oxigénio, uma

vez que as amostras estiveram suscetiveis a esta exposi¢do, seja durante o
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transporte, manuseio e/ou armazenagem, representando assim uma fina camada

oxidada.

A mesma adequacao também foi considerada na regido de interface entre
substrato (silicio) e filme (TiN-Ag), isto é, a formagao de uma camada nanométrica de
oxido de silicio, foi considerada. Estes ajustes se fizeram necessarios, de modo a

proporcionar um ajuste fino entre as curvas reais e simuladas no RBS.

Figura 4.2.6.2 - Representacao esquematica do filme de TiN-Ag depositado sobre o substrato de silicio.

Filme TiN-A
Interface ! IN-Ag Superficie filme

Substrato Silicio \ / TiN-Ag

o
<

A

Detector

H**

Fonte: Autor

Nas Figuras 4.2.6.3., (a), (b), (c), (d) e (e), sdo apresentados os espectros
obtidos e as simulacdes realizadas pelo RUMP das amostras F1, E1, D1, C1 e B1
respectivamente. A linha apresentada na cor preta, refere-se ao espectro RBS real,
isto é, obtido pela multiestagdo no Laboratério LAMFI. O espectro apresentado na cor

vermelha refere-se a simulagao realizada pelo programa RUMP.

A medida que a concentracdo de prata aumenta, novos ajustes nas curvas

simuladas se fizeram necessarios. Para as amostras D1, C1 e B1, os resultados de
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rugosidade apresentados no item 4.2.4, serviram como base orientativa. A formacgao
de vales profundos apontados neste ensaio, pode indicar a presenca de regides
porosas, logo, a inclusdo de nanocamadas, indicando estas possiveis regides, se fez

necessario, uma vez que promoveu um melhor ajuste da curva simulada.

Figura 4.2.6.3 - Espectros RBS e simulagdo (RUMP) dos filmes de TiN-Ag com diferentes

concentracdes de prata depositados sobre silicio.
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As analises dos espectros de RBS apresentados na Figura 4.2.6.1, evidenciam
que as concentragbes de prata nas amostras obedecem B1>D1>C1>E1>F1 e as

concentragdes de titanio sdo inversamente proporcionais a concentragao de prata.

Na Figura 4.2.6.4 sao apresentados os espectros de raios-x caracteristicos das
amostras de TiN-Ag depositadas em silicio com diferentes concentragdes de prata
obtidos com a técnica de Emisséo de raios-X Induzida por Prétons (PIXE). Avaliando
os resultados podemos inferir que, ndo ha indicagao clara de contaminantes no
processo, ao menos para elementos com numero atdmico maiores que 13 (no caso o
aluminio), ja que para esta técnica os elementos leves ndo sdo mensuraveis, pois 0s
raios-x emitidos séo absorvidos pelo filtro de entrada do detector. O pico a esquerda
e relacionado a linha K do elemento silicio, o segundo conjunto é relacionado as linhas
M do elemento prata e os dois picos seguintes s&o relacionados as linhas Ky e Kg do

titanio.
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Figura 4.2.6.4 - Espectros PIXE dos filmes de TiN-Ag com diferentes concentracdes de prata
depositados sobre silicio.
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As analises qualitativas dos espectros PIXE, apresentados na Figura 4.2.6.4,
confirmam os resultados obtidos por RBS, onde as concentracbes de prata nas
amostras obedecem B1>D1>C1>E1>F1, e as concentracbes de titanio sao

inversamente proporcionais a concentragao de prata.

Os resultados RBS e PIXE apontam para variacbes de espessuras e

concentragdes de prata para as amostras C1 e D1. Se comparado com os valores de
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espessura apresentados na tabela 4.2.1.2, (valores de (642 £ 30) e (663 = 28) nm,
para as amostras D1 e C1 respectivamente), logo pode-se inferir que os resultados
estdo coerentes, uma vez os valores de espessuras, avaliados pela técnica de
perfilometria, estdo préximos para estas duas amostras, quando considerado erro da
medi¢cdo. A mesma analogia pode ser realizada para as variagdes das concentragdes
observadas pelas analises RBS. Os resultados apresentados na Tabela 4.2.2.1
indicaram os valores de (8.3 £ 0.5) e (9.1 £ 0.7) at. % Ag, para as amostras D1 e C1,

estando com valores préximos quando considerados os erros das medidas.

Contudo, isto ndo explica e contradiz a relagcdo com a area exposta da prata
para as amostras D1 (120 mm?) e C1 (250 mm?), onde uma maior concentragao de
prata era esperada nos filmes de TiN-Ag com maior area exposta. Esta variagao pode
ter ocorrido devido ao deslocamento (ndo observado) do alvo de prata dentro da
camara de reagao, devido a vibragdo promovida pelo sistema de vacuo, porém
necessita ser melhor investigado e controlado. Apesar das variagdes citadas, os
resultados RBS e PIXE apresentados indicam que a prata esta distribuida ao longo

do filme de TiN-Ag depositado.
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4.2.7 — Indentagao.

A Figura 4.2.7 1 ilustra o resultado qualitativo do teste de indentagao para o
filme de TiN-Ag, na concentracdo de (4.1 £ 0.4) at. % Ag, depositado em ago inoxidavel

F138.

Figura 4.2.7.1 - Ensaio de indentacao qualitativo (aumento de 50x) conforme norma VDI 3198 do filme
de TiN-Ag com (4.1 + 0.4) at. % de prata depositado em ago inoxidavel F138.

Indentagao
Delaminagao da camada

Filme TiN-Ag

Classificagao
Teste VDI 3198

Fonte: Autor

Avaliando o resultado apresentado na Figura 4.2.7.1, nota-se uma regido em
torno da indentagcdo com uma grande éarea delaminada, indicando, de forma
qualitativa, uma baixa aderéncia entre o filme TiN-Ag e o substrato metalico. De acordo
a com a norma VDI 3198 a classificagao para este ensaio esta entre HF5 e HF6, o

que indica o nivel mais alto de rejeig&o.
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Com base neste resultado, e objetivando melhorar o stress entre o filme e o
substrato, optou-se por depositar uma camada intermediaria entre o filme e o
substrato de ago. Para isso, uma fina camada de titanio com espessura de (60 + 2)
nm foi depositada, com uma poténcia de 350 W, com atmosfera de argbnio a uma
pressao de processo de 8.0 mTorr. Uma representagao esquematica € apresentada

na Figura 4.2.7.2.

Figura 4.2.7.2 - Representagdo esquematica do filme de TiN-Ag depositado sobre ago Inox, com
camada intermediaria de titanio.

Camada intermediaria
de Titanio

Fonte: Autor

Realizada esta etapa, os filmes de TiN-Ag com diferentes concentragdes de Ag
foram depositados. As Figuras 4.2.7.3 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) apresentam os

resultados obtidos.
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Figura 4.2.7.3 - Ensaio de indentagéo qualitativo (aumento de 50x) conforme norma VDI 3198 do filme
de TiN-Ag em aco inoxidavel F138 com diferentes concentragdes de prata.

Filme TiN-Ag % Indentagéo Filme TiN-Ag Indentagéo

Indentacao

d) (9.1 £ 0.7) at. % Ag

: indenta(;'é'ov

Fonte: Autor

Analisando os resultados, ndo se observa a presenca de regides com

delaminag¢des, o que nos permite afirmar, de forma qualitativa, que a camada
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intermediaria de titanio promoveu uma melhor aderéncia do filme de TiN-Ag nas suas
diferentes concentragdes de prata. Nota-se apenas a presenga de pequenas
microfissuras em torno da regidao que sofreu indentagao, o que permite classificar a

aderéncia com aceitavel, HF1 ou HF2, conforme a norma VDI 3198.
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4.2.8 — Ensaio de Colorimetria.

A Figura 4.2.8.1 apresenta os resultados quantitativos para os parametros L*,
a* e b*, para os filmes de TiN-Ag depositados em aco inoxidavel F138 com diferentes

concentragdes de prata.

Nenhuma grande variagéo foi observada para L*, a* e b* para os revestimentos
F1 e E1 (concentragbes de (4.1 + 04) e (6.3 £ 1.2) em at. % de prata,
respectivamente). O valor L* > 60 foi observado e os valores a* e b* permanecem
simultaneamente positivos com alto teor de nitrogénio porque o revestimento
apresenta refletividade mais forte para luz vermelha e amarela do que para luz verde

e azul.

Quando a concentragdo de Ag foi elevada (amostras D1, C1 e B1) foi
observada, por meio de uma inspec¢ao visual, uma superficie com uma caracteristica

fosca, tornando-se mais homogénea para a amostra B1.

O aumento do aspecto superficial fosco observado, foi acompanhado por um
aumento na concentracado de Ag presente no filme (apresentado no item 4.2.2), que
por sua vez refletiu no aumento de rugosidade (apresentado no item 4.2.5). Este
aumento da Ag presente no filme, promoveu uma variagao significativa e decrescente
nos valores de L* e impactou também na refletancia da cor vermelha (parametro a*) e

na reflectancia do amarelo (parametro b*).
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Figura 4.2.8.1 - Parametros L, a* e b* dos filmes de TiN-Ag depositados em substratos ago inoxidavel
F138 com diferentes concentragdes de Ag.
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Os resultados apresentados indicam que a variagao da concentragao de Ag,

presente no filme, pode influenciar nos valores de L, a* e b*, entretanto, ndo podemos

afirmar que este é o unico motivo. Os efeitos da rugosidade, da espessura e da

porosidade do filme de TiN-Ag, promovidos pelo aumento da concentragéo de prata,

pode impactar nos valores de L, a* e b* e precisam ser melhor investigados.

Avaliando os resultados, podemos constatar que a variacdo da concentragéo

de prata presente nos filmes promoveu alteracbes no acabamento superficial das
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amostras, ocasionando um acabamento mais fosco e menos brilhante para as
amostras D1, C1 e B1. Entretanto, as amostras F1 e E1, com concentra¢des de prata
abaixo de 6.3 at. %, se mostraram estaveis nos valores de L, a* e b*, podendo ser
promissoras onde aplicagdes estéticas sdo requeridas. Os dados principais aqui

relatados foram incluidos numa publicagao recente (Arruda et al, 2024).
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4.2.9 — Ensaio em Névoa Salina (Salt-Spray).

Neste topico serdo apresentados os resultados do ensaio de névoa salina, das

amostras de ago inoxidavel F138 revestidas com TiN-Ag.

Apo6s um periodo de 24 h em névoa salina, os revestimentos das amostras D1,
C1 e B1, com concentragbes de Ag de (8.3 £ 0.5), (9.1 £0.7) e (14,6 £ 0,3) at. %,
respectivamente, apresentaram alteragdes na superficie (Figura 4.2.9.1 (a), (b) e (c)),
indicando a presencga de regides com aspectos de delaminagdo do revestimento.
Neste mesmo intervalo de tempo, ndo foram observadas variagbes superficiais nas

amostras A e B.

Figura 4.2.9.1 - Fotografias superficiais dos filmes de TiN-Ag depositados em ago inoxidavel

(8.3 £ 0.5) at. % Ag (9.1 £0.7) at. % Ag (14,6 £0,3) at. %Ag

Fonte: Autor

Apos o periodo de 96 h de ensaio de névoa salina, a amostra D1, com
concentragédo de prata de (9.1 £ 0.7) at. % Ag (Fig. 4.2.9.2), apresentou um ponto

com um aspecto levemente avermelhado, indicando um possivel ponto de corrosao.
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Figura 4.2.9.2 - Fotografia da superficie do filme de TiN-Ag, com concentragéo de prata (9.1 £ 0.7) at.
% depositados em ago inoxidavel F138 apds 96 h de ensaio em névoa salina.

Pit corrosao

(01%0.7) at. % Ag

Fonte: Autor

Os revestimentos com menores concentragdes de Ag apresentaram resultados
mais satisfatorios, quando avaliado o aspecto estético, pois ndo foram observados
visualmente pontos de corrosdo ou pontos de desplacamento e/ou delaminacdo do

filme TiN-Ag depositado no ago inoxidavel.

A evolugao visual das superficies dos filmes de TiN-Ag, nas diferentes
concentragdes de prata, nos intervalos de 24, 48, 96 e 200 h, é apresentada na Figura

4.2.93.
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Avaliando os resultados, podemos constatar que os filmes com concentragao
de prata superior a 8.3 at. %, apresentaram pontos de delaminagdo na superficie, o
que nos permite inferir que a rugosidade promovida pela elevagao da concentragao
de Ag pode ter contribuido para o aspecto visual observado apds 24 h de ensaio. Em
contrapartida, as amostras com concentracao de prata (4.1 £ 0.4) e (6.3 £ 1.2) em at.
%, amostras F1 e E1, respectivamente, ndo apresentaram problemas de delaminagao
e/ou corrosao, podendo, ser promissoras onde aplicagdes estéticas sao requeridas.
Os dados principais aqui relatados foram incluidos numa publicagcéo recente (Arruda

et al, 2024.
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4.2.10 — Ensaios microbiolégicos.

Neste topico serdo apresentados os resultados dos testes de difusdo em agar
para as amostras de TiN-Ag, com diferentes concentragbes de prata depositadas

sobre silicio, conforme método apresentado no item 3.3.3.1.

4.2.10.1 — Ensaios microbiolégicos qualitativos.

Nas analises microbiologicas, optou-se inicialmente pela realizagdo de ensaios
qualitativos. Para isso, as suspensdes microbianas foram preparadas conforme
descrito no item 4.3.2.1. O filme de TiN-Ag, com a concentragdo de (4.1 £ 0.4) at. %
Ag, foi depositado em uma das faces (polida) do ago inoxidavel F138 (5x5 cm). A face
revestida foi colocada em contato com o micro-organismo Staphylococus aureus,
previamente acondicionado em uma placa de petri, conforme ilustrado na Figura

4.2.10.1.1, por um periodo de 24 horas.

Figura 4.2.10.1.1 - Placa de ago inox F138 revestida com filme de TiN-Ag com (4.1 + 0.4) at. % Ag em
contato com a bactéria Staphylococus aureus.

Micro-organismo
(Staphylococus

Placa de ago
aureus).

POCOPHONE

SHOT ON POCOPHONE F1

Fonte: Autor
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Decorridas as 24 h de contato do filme com a superficie microbiana, fez-se
inicialmente uma avaliagdo macroscopica, onde constatou-se a presenca de
pequenos particulados distribuidos de forma aleatéria sobre a superficie microbiana
(Figura 4.2.10.1.2), levando a suspeitar de um possivel desplacamento do filme de

TiN-Ag depositado sobre o substrato de ago inox.

Figura 4.2.10.1.2 - Particulados distribuidos de forma aleatéria sobre a superficie do micro-organismo
Staphylococus aureus.

Micro-organismo
(Staphylococus
aureus).

Placa

Particulados

Fonte: Autor

Apds o intervalo de 24 h, a placa foi removida e a superficie metalica foi
avaliada, onde foi constatado uma falha na aderéncia do filme de TiN-Ag sobre a

superficie do ago inox F138, conforme apresentado na Figura 4.2.10.1.3.
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Figura 4.2.10.1.3 - Desplacamento do filme de TiN-Ag com concentragao de prata de (4.1 + 0.4) at. %
Ag depositado dobre o substrato de ago inox F138, apds contato com solugdo com o micro-organismo
Staphylococus aureus.

Filme de TiN-Ag

POCOPHONE

SHOT ON POCOPHONE F1

Regides com falhas de aderéncia

Fonte: Autor

A presenca dos particulados, oriundos do desplacamento do filme depositado,
também pode ser observada no meio de cultura apés a remocido do substrato
metalico, apesar do desplacamento do filme, a analise qualitativa evidenciou, na
regido de contato, a auséncia do crescimento da atividade microbiana do micro-
organismo Staphylococus aureus (Figura4.2.10.1.4), o que sugere a atuagao da prata

como agente antimicrobiano.
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Figura 4.2.10.1.4 - Atuacgéao do filme de TiN-Ag com concentragéo de prata de (4.1 £ 0.4) at. % Ag apos
contato com o micro-organismo Staphylococus aureus.

Particulados

Auséncia de crescimento
da atividade microbiana

Micro-organismo
(Staphylococus aureus).

Fonte: Autor

Com o objetivo de validar os resultados anteriores, optou-se por aplicar o
mesmo procedimento para amostras de TiN Ag depositadas em silicio. Para isso, duas
laminas de silicio foram clivadas nas dimensdes (aproximadas) de 1 cm?. A faces
revestidas com os filmes de TiN Ag, nas concentragbes de (4.1 £+ 0.4) e (9.1 £0.7) at.
% Ag (amostras denominadas de F1 e C1, respectivamente), foram posicionadas de
encontro com as suspensdes microbianas do micro-organismo Staphylococus aureus.
O alvo de prata de 25,4mm de didmetro e espessura de 3,18 mm com grau de pureza
de 99,99%, assim como um tubo de ago inox, de aproximadamente 5 mm de didmetro,
10mm de altura com uma parede de espessura de 1mm, também foram posicionados

sobre o in6culo (Figura 4.2.10.1.5).
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Figura 4.2.10.1.5 - Atuacgdo do filme de TiN-Ag apés contato de 24 h com a bactéria Staphylococus
aureus.

Micro-organismo
(Staphylococus aureus).

Auséncia de cresci
da atividade microl

\ Posigio Amostra F1 -.N
|\

Posicdo da amostra C

POCOPHONE

SHOT ON POCOPHONE F1

Fonte: Autor

Os resultados apresentados confirmaram a auséncia do crescimento da
atividade microbiana do micro-organismo Staphylococus aureus apresentados

anteriormente, sugerindo a agéo antimicrobiana promovida pela prata.

4.2.10.2 — Ensaios Microbiolégicos Quantitativos.

Neste topico, buscou-se avaliar o efeito do contato das amostras revestidas
com os filmes de TiN-Ag, sobre a populagdo microbiana (UFC) de uma bactéria

(Staphylococus aureus) e um fungo (Candida albicans).
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4.2.10.2.1 - Ensaios Microbioldgicos - Staphylococus aureus.

A Figura 4.2.10.2.1.1 apresenta a contagem de unidades formadoras de
colénias (UFC) para as amostras SR (sem revestimento) e para as amostras de
controle (IC) para o micro-organismo Staphylococus aureus. Os procedimentos foram
realizados conforme a norma JIS Z 2801:2012, e as analises e contagens das UFC’s

foram realizadas em triplicata e o desvio médio padrao apresentado.

Figura 4.2.10.2.1.1 - Contagem das unidades formadores de col6nias (UFC) do controle e da amostra
sem revestimento do micro-organismo Staphylococus aureus.

Réplica 1
' Réplica 2|_
Réplica 3
2000 F I Média .
1500 |- .
)
L
= 1000 | .
500 b =

Controle Sem Revestimento
Amostra - T Zero

Fonte: Autor

O valor médio das unidades formadoras de coldnias para o tempo zero (T Zero)

para a amostra IC foi de (1960 + 47), enquanto para a amostra SR foi de (1846 * 57)
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UFC. Finalizada esta etapa, foi avaliada a evolugdo da formagdo das unidades

formadoras de colénias apdés um periodo de 24 h (T 24h).

AFigura 4.2.10.2.1.2 apresenta a distribuigdo das colénias de micro-organismo
na superficie dos meios de cultura nas placas de petri. A identificacao SR24, refere-se
a amostra sem tratamento superficial, isto &, [dmina de silicio virgem apos 24h. As
identificacdes F1, E1, D1, C1 e B1 referem-se as amostras na qual foram depositados
os filmes de TiN-Ag com as respectivas concentragdes de prata (4.1 £ 0.4), (6.3 £ 1.2),

(8.3+0.5), (9.1 +0.7) e (14.6 £ 0.3) at. %.

Figura 4.2.10.2.1.2 - Distribuigdo das coldnias de Staphylococus aureus sobre a superficie do meio de
cultura nas placas de petri.

Fonte: Autor
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A representacado grafica da contagem das unidades formadoras de col6nias
apo6s o periodo de 24 horas é apresentada na Figura 4.2.10.2.1.3. O decaimento do
micro-organismo Staphylococus aureus foi observada em todas as amostras
revestidas com TiN-Ag, sendo mais significativo com a amostra D1, onde a quantidade
média de colbnias formadas foi de (414 = 11), que por sua vez representou uma

reducédo de aproximadamente 73%, quando comparada com a amostra SR (1533 +

74).

Figura 4.2.10.2.1.3 - Representacao grafica das unidades formadoras de colbnias (UFC) do micro-
organismo Staphylococus aureus ap6s um periodo de 24 horas de incubagéao.
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A amostra C1, com a concentragcédo de Ag de (9.1 £ 0.7) at. %, apresentou uma
contagem média de colénias formadoras de (455 + 9) o que representou uma redugéo
da atividade microbiana na ordem de 70%. Para as amostras E1, B1 e F1 as redugdes
nas contagens médias das unidades formadoras de coldnias foram de (549 + 38), (568
+ 11) e (596 t 4), respectivamente. Em termos percentuais, estas redugdes foram de
64, 63 e 61% para as amostras E1, B1 e F1 respectivamente, quando comparadas
com a amostra SR24. Os resultados obtidos indicam uma reducido da atividade
antimicrobiana promovida pelo filme TiN-Ag para o micro-organismo Staphylococus

aureus.

4.2.10.2.2 — Ensaios Microbiolégicos - Candida albicans.

A Figura 4.2.10.2.2.1 apresenta a contagem de unidades formadoras de
colénias (UFC) para as amostras SR (sem revestimento) e para as amostras de
controle (IC) para o micro-organismo Candida albicans. Esta analise foi realizada no
intervalo de tempo de zero horas (T Zero). Para a amostra SR (sem revestimento)
foram observadas uma quantidade média de (70 + 5) unidades formadoras de
colénias, ja para a amostra de controle foi constatada (75 + 10) unidades formadoras

de colbnias.
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Figura 4.2.10.2.2.1 - Contagem das unidades formadores de coldnias (UFC) do controle e da amostra
sem revestimento do micro-organismo Candida albicans.
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A Figura 4.2.10.2.2.2 apresenta a distribuicdo das colénias de micro-organismo
Candida albicans na superficie dos meios de cultura nas placas de. A identificagao
SR24, refere-se a amostra sem tratamento superficial e as identificacées F1, E1, D1,
C1 e B1 referem-se aos substratos de silicio ao qual foram depositadas os filmes de
TiN-Ag com as respectivas concentracdes de prata: (4.1 £0.4), (6.3 +1.2), (8.3 £0.5),
(91 £ 0.7) e (14.6 £ 0.3) at. %. Avaliando e comparando de forma qualitativa as
imagens, ndo se observa uma variagao significativa nas quantidades de colbénias
formadoras para os filmes nas suas diferentes concentragdes de prata, quando

comparados com a amostra SR.
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Figura 4.2.10.2.2.2 - Distribuicdo das coldnias de Candida albicans sobre a superficie do meio de
cultura nas placas de petri.

Fonte: Autor

Arepresentacao grafica da contagem das UFC apés o periodo de 24 horas para
0 micro-organimo Candida albicans é apresentada na Figura 4.2.10.2.2.3. O controle
IC apresentou um valor médio de (87 + 8) UFC. Ja a Amostra SR24 indicou um valor
de (62 + 6) UFC apds 24 horas. As amostras F1, E1, D1, C1 e B1 apresentaram as
contagens médias de (42 + 2), (44 £ 3), (77 £ 4), (55 £ 10) e (62  7) respectivamente.
Uma leve reducao da atividade microbioldgica dos fungos foi observada, exceto na
amostra D1, que apresentou um crescimento médio nas unidades formadoras de
colénias de 20%, quando comparado com a amostra sem revestimento (SR24). Para
as amostras F1 e E1, com filmes de TiN-Ag com concentragdes de prata de (4.1 £0.4)
e (6.3 £ 1.2) at. %, respectivamente, o decaimento da atividade microbiana foi de 32
e 29% respectivamente, quando comparado com as amostras SR24. Ja a amostra
C1, com filme de TiN-Ag com concentracao de prata de (9.1 £ 0.7) at. %, a reducéo

média da atividade microbiana, quando comparada com a amostra SR24 foi de 11%.
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Para a amostra com concentragao de prata de (14.6 £ 0.3) at. % , B1, ndo apresentou

variagdes quando comparadas com a amostra SR24.

Figura 4.2.10.2.2.3 - Representacao grafica das unidades formadoras de colénias (UFC) do micro-
organismo Candida albicans ap6s um periodo de 24 horas de incubagéo.

150 — ,
[ - .
| Réplica 1 ]
] Ranl: ‘-
il 5] Réplica 2 z -
PRT =® <
Reéplica 3 5 S
4 - fonl o [+ 5
Média o < =
o &2 )
100 5 B b
i 4 =
L < - [ = i
a = = ﬂ‘\ ‘-ﬂ =
(4] - .
EL) 75 | | | e o~ A K g ,-Jb\_
=) = 5 ] 7
X
= - S H B A~
5 > < ]
AT = . kY
50 H HH / \ 51 2 ﬁg g :::::
% . b B
B 5 A B o
XM q <] 4 9
25 H Ped P> b4 1< K
] b % 4 ]
£ & o S iS¢
K o% [ < ked
bed 2 flol¢ s %
0 s k4 Qi ] B
-~ ~ -~ -~ -~
©
g H£H¢& b ow a o o
CPQ é\\é\
& Amostras T24h
4]

Avaliando os resultados podemos inferir que os filmes de TiN-Ag com diferentes
concentracdes, depositados sobre substratos de silicio, promoveram uma atividade
antimicrobiana, com caracteristica fungistatica, isto €, a prata atuou como agente
inibidor para o crescimento das UFC para o fungo Candida albicans, sendo a exceg¢ao
a amostra D1, contudo quando comparada com os resultados de UFC do controle,

uma leve reducao na formacgao das colbénias é observada.
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Quando comparados, os resultados apresentados nas Figuras 4.2.10.2.2.1 e
4.2.10.2.2.3, nota-se uma variagcdo nas UFC das amostras controle (IC) e sem
revestimento (SR). Para os ensaios em IC uma elevagdo na quantidade de UFC é
observada apds o periodo de 24 horas, contudo, uma redugao foi constatada para as
amostras SR24. Portanto, para uma melhor compreensao e analise, novos estudos de
contagem deverao ser realizados de modo a conhecer validar o comportamento da

formagao das colénias micro-organismo Candida albicans.
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5. CONCLUSOES.

Filmes de nitreto de Titanio.

Os filmes de TiN desenvolvidos neste trabalho apresentaram boa uniformidade
sobre os substratos de silicio. Observou-se que a taxa de deposi¢ao teve uma redugao
gradativa, devido a formagao de um subproduto na superficie do catodo, impedindo
remogao dos atomos. O efeito da adicdo do nitrogénio foi evidenciado nos
difratogramas apresentados, onde a formagéo de estruturas CFC (cubicas de face
centrada) dos filmes de TiN com as orientac¢des (111), (200), (220), (212) e (222) foram
observadas. A orientacdo TiN (220) foi predominante em todas as condi¢gbes de
processos, contudo a variagdo da vazao do nitrogénio e da poténcia aplicada (150 —
400 W), estabeleceu diferentes competicbes preferenciais de crescimento entre as

fases (111), (200) e (220).

Nao foi constatada uma relagao direta da espessura com a rugosidade, angulo
de contato e a energia de superficie dos filmes de TiN depositados, entretanto, fatores
como composi¢cao quimica, estequiometria, assim como a competicdo durante o
crescimento do filme podem influenciar nestes resultados. Neste trabalho, observou-
se que o crescimento preferencial do filme de TiN variou com o aumento da poténcia
e da vazao do gas reativo, e isso refletiu em variagcbes nos angulos de contato e de
energia de superficie. O estudo da energia de superficie com outro componente
(apolar) se faz necessario, de modo a validar os resultados obtidos e promover
medidas de angulo de contato onde nao foram avaliadas. Os valores de angulo de
contato, obtidos com agua destilada estdo (em sua maioria), dentro de valores
reportados na literatura, contudo, as condi¢des onde as vazdes de 6, 10 e 15 sccm de

nitrogénio, nas poténcias de 400 W, apresentaram uma caracteristica mais hidrofilica,
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com angulos < 25°, que podem ser interessantes para algumas aplicagdes, contudo,
estudos mais aprofundados se fazem necessarios, para um melhor entendimento dos

mecanismos envolvidos.

Filmes de TiN-Ag.

Para os filmes de TiN-Ag a menor taxa de deposi¢céo observada foi de (4.5
0.3) e a maior foi de (10.9 £ 0.4) nm/min. Estes resultados estdo coerentes, ja que
estdo relacionados a area exposta e o sputter yield da prata, portanto, conforme o
esperado. As fases Ag (111) foram identificadas nas posigcdes 26 de 38.1° e 44.1°,
sendo mais intensas e evidentes na concentragao de prata (14.6 £ 0.3) % . O aumento
da taxa de deposig¢ao e, consequentemente, o aumento da incorporagao da prata,
refletiram na elevagdo dos valores de rugosidade (RMS), apresentando um

comportamento quase que linear entre a rugosidade e a espessura.

A variacao da incorporacao da prata nos filmes de TiN-Ag refletiu na topografia
dos filmes formados. Quanto maior a quantidade de prata incorporada, maior a
presenca e a formacao de particulados brilhantes distribuidos de forma aleatéria sobre
a superficie, e na formacgao de picos mais intensos e vales mais profundos e largos. A
prata esteve distribuida ao longo de toda a espessura dos filmes de TIN-Ag
depositados, contudo, a possivel formacao de regides porosas foi considerada nas
simulagdées RUMP para as analises RBS, nos filmes onde as concentragbes de prata

foram superiores a (8.3 £ 0.5) at. % Ag.

A incorporagao da prata nos filmes de TiN-Ag refletiu nos angulos de contato.
Um filme hidrofébico (<90°) foi observado para a concentragao de (14.6 £ 0.3) at. %

Ag, entretanto, para as amostras com concentragdes de prata inferiores ou igual a (9.1
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1 0.7) at. % indicaram um filme com uma caracteristica hidrofilica (>90°). A energia de
superficie ndo pode ser avaliada devido as imprecisdes promovidas pela reacao
quimica entre o diiodometano e o filme de TiN-Ag, logo ensaios com outro componente

apolar, devem ser realizados em trabalhos futuros.

Os filmes de TiN-Ag, em suas diferentes concentragbes, ndo apresentaram
uma boa aderéncia sobre o substrato metalico (inox F138), logo a utilizagdo de uma
camada intermediaria se fez necessaria de modo a favorecer a ades&o do filme. As
variagdes de Ag presentes nos filmes de TiN-Ag, refletiram também no acabamento
superficial dos filmes. Uma superficie com uma caracteristica mais fosca/opaca foi
constatada para as amostras com concentragdes de prata maiores que (8.3 + 0.5) %
Ag . Isto foi evidenciado, nos indices de cromaticidade observada na analise de cores,
por meio dos parametros L, a*, b*. Nas concentra¢gdes menores de (4.1 £+ 0.4) e (6.3
t 1.2) % Ag, estes parédmetros permaneceram praticamente constantes, entretanto,
para as concentracdes acima de (8.3 + 0.5) at. % Ag varia¢des foram observadas tanto
na questao de cromaticidade quanto no aspecto superficial apds o ensaio acelerado
em névoa salina, o que limita, por exemplo, a aplicagdo deste revestimento nos

segmentos e nas aplicagdes onde o acabamento e o aspecto visual sejam relevantes.

Quanto a atividade antimicrobiana, pode-se constatar, nas condigdes de
processos aplicadas neste trabalho, que os filmes de TiN-Ag formados promoveram
uma reducao na ordem de 60 — 70% da atividade microbiana para o micro-organismo
Staphylococus aureus. Para o micro-organismo Candida albicans, pode-se inferir, que
a composicao da prata, presente no filme em suas diferentes concentracées, atuou
como um agente inibidor para o crescimento do micro-organismo, conferindo assim

uma caracteristica fungistatica.
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Os resultados apresentados neste trabalho evidenciaram que os filmes de TiN-
Ag, depositados por RF Magnetron Sputtering, em suas diferentes concentragdes de
prata, promoveram uma atividade antimicrobiana, o que sugere a potencialidade de
sua aplicacdo para diferentes segmentos. Se considerada a sua aplicagao para
instrumentacado cirurgica, a deposicdo de uma camada intermediaria, se faz
necessaria, de modo a promover uma melhor aderéncia. A questao da rugosidade
superficial do filme depositado, também necessita ser avaliada de forma cautelosa,
uma vez que a presengca de vales profundos e alongados podem dificultar e
comprometer os processos de esterilizacdo destes instrumentos, portanto os filmes
com concentragdes inferiores a (6.3 + 1.2) at.% Ag, se mostram mais favoraveis.
Quando considerado o segmento de revestimentos decorativos (metais sanitarios, por
exemplo), onde os requisitos estéticos, de cores e visuais sdo determinantes, os filmes
com menores concentragbes de prata (6.3 £ 1.2) at. % Ag), sdo mais promissores,
uma vez que pequenas variagdes de cores e de acabamento de superficie foram

observadas (apos ensaios de névoa salina).
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Investigacdo do comportamento do angulo de contato energia de superficie de
flmes de TiN depositados por RF Magnetron Sputtering com outros

componentes polar e apolar.

o Deposicédo de filmes de TiN-Ag em sistemas RF Magnetron Sputtering
independentes, de modo a controlar a poténcia em cada alvo de forma

separada e independente.

o Investigar potencialidades dos filmes de TiN-Ag em aplicagées decorativas e
instrumentacdo cirurgica, avaliando questdes relacionadas ao estudo do

comportamento tribolégico e da variagao estética ao longo do tempo.

o Deposigao de filmes de TiN — Cobre

o Citotoxidade dos filmes de TiN-Ag e TiN-Cu com potencialidades para

aplicagdes em implantes.
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