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RESUMO

O carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon - DLC) é uma forma metaestavel do
carbono amorfo que reune propriedades fisicas e quimicas, tais como, elevada dureza
mecanica, estabilidade quimica, transparéncia no visivel, baixa friccdo e elevada
resisténcia ao desgaste. A prata ha muito tempo € conhecida por sua acao bactericida
e, por ser um metal macio, ¢ também utilizada como lubrificante s6lido. Este projeto
trata do estudo e desenvolvimento de um processo para a deposicdo de filmes de
DLC com a inser¢do de nano particulas de prata em sua estrutura. Esse processo visa
a reducao da taxa de corrosao do DLC pelo oxigénio atbmico em ambiente espacial.
E, na 4rea biomédica, visa a criagdo de um revestimento biocompativel com
propriedades bactericidas. Para isso, filmes de DLC foram depositados sobre ago
inox e silicio pela técnica de deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD). As nano particulas foram
geradas através da eletrodeposicdo da prata em agua. A partir dessa solugdo, filmes
de DLC com e sem nano particulas de prata foram produzidos em trés diferentes
condi¢des: utilizando o metano como gas precursor, o DLC foi depositado em
camadas sendo intercalada a nebulizagdo da solucdo aquosa de prata no filme (a)
dentro e (b) fora do reator e, (c) a partir de uma mistura dos hidrocarbonetos metano
e hexano (a agua foi retirada da solug¢do de prata e essa foi utilizada para preparar
solugdes de prata em hexano em diferentes concentragdes). Testes de corrosdo por
plasma de oxigénio mostraram a eficiéncia da incorporacao da prata ao DLC. Testes
bactericidas mostraram a eficiéncia bactericida dos filmes incorporados em camadas
e, também verificou-se que o DLC puro possui uma atividade bactericida de 30%
contra E. coli.






DLC WITH SILVER NANOPARTICLES STUDY FOR SPACE AND
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) is a metastable form of amorphous carbon with high
mechanical hardness, chemical inertness, optical transparency, low friction
coefficient and it’s wear resistant. Since centuries, silver is known as bactericidal
agent and, as a soft metal, it’s also used as a solid lubricant. This project develops a
deposition process to insert silver nanoparticles in DLC bulk. The goal is to reduce
DLC etching against atomic oxygen and to create a biocompatible coating with
bactericidal properties. DLC films were deposited over silicon and stainless steel
substrates by PEVCD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) technique.
Silver nanoparticles were obtained through a controlled electrochemical process.
They were incorporated in DLC bulk in three different conditions: using methane as
a feed gas, DLC was deposited with silver solution being sprayed over the films (a)
into and (b) outer the deposition chamber and (c) from a mixture of methane and
hexane (silver was transferred to hexane in different concentrations). Etching tests
show the efficiency of silver incorporation against oxygen etching. Bactericidal tests
show the efficiency of the films with silver against E. coli and 30% bactericidal
efficiency of pure DLC against the same bacteria.
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1 INTRODUCAO

Este projeto trata do estudo e desenvolvimento de um processo para a deposi¢do de
filmes finos de carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon - DLC) com a insergao de
nanoparticulas de prata em sua estrutura. Esse processo visa a reducdo da taxa de
corrosao do DLC pelo oxigénio atdbmico em ambiente espacial. E, na area biomédica,

visa a criagdo de um revestimento biocompativel com propriedades bactericidas.

O estudo de filmes de DLC ¢ atualmente de grande interesse da comunidade cientifica
devido as suas propriedades como baixo coeficiente de atrito, boa dureza, inércia
quimica, possibilidade de deposigdao em substratos metalicos com diferentes formas e
sua vasta area de aplicagdo. Esses filmes sdo hoje utilizados como lubrificantes s6lidos e
como revestimentos protetores de superficies expostas ao ambiente espacial. Uma vez
que o filme de DLC ¢é um material biocompativel, ¢ também utilizado como
revestimento de préteses ortopédicas e catéteres. Em ambiente espacial, o DLC sofre
corrosdo causada pelo oxigénio atomico. Com a inser¢ao das nanoparticulas de prata na
estrutura do filme de DLC, a proposta ¢ reduzir a taxa de corrosdo do DLC pelo
oxigénio atdbmico em ambiente espacial, e criar um revestimento biocompativel com

propriedades bactericidas para aplicagdoes biomédicas.
1.10DLC

O DLC ¢ uma forma metaestdvel de carbono amorfo que contém uma fragdo
significativa de ligagdes do tipo sp> (ROBERTSON, 2002; DEARNALEY E ARPS,
2005). O carbono forma uma grande variedade de estruturas, cristalinas e desordenadas,
por existir em trés diferentes hibridizacdes, Sp3, sz e sp* (ROBERTSON, 2002). A
Figura 1.1 mostra uma representagdo esquematica das ligagdes hibridizadas do carbono.
Na configuragdo sp°, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de valéncia do
carbono esta em um orbital sp® tetragonalmente direcionado, fazendo uma forte ligagio
o com o atomo adjacente (ROBERTSON, 2002; CAPOTE, 2003). A configuragdo
tipica do grafite ¢ a sz, que tem numero de coordenacdo 3. Nela, trés dos quatro

r A s ~ o . 2 . . .
elétrons de valéncia estdo em orbitais Sp” trigonalmente direcionados, formando
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ligacdes ¢ com os atomos de carbono no plano. O quarto elétron encontra-se em um
orbital pr, normal ao plano das ligagdes . Esse orbital forma ligagdes fracas m com um
ou mais orbitais r vizinhos (Figura 1.1). Na configuragdo sp*, dois elétrons de valéncia
estdo em orbitais o, cada um formando liga¢des G direcionadas ao longo do eixo X (% X).

Os outros dois elétrons sdo colocados em orbitais prn, direcionados nos eixos y € Z

(Figura 1.1) (ROBERTSON, 2002; CAPOTE, 2003).

NN ¢

\\\ "\ 3 /"\
X > %
/ \ _ N
r'( \ . \¥ J
\\-‘J‘\;’J

FIGURA 2.1: Representagdo esquematica das trés formas de ligagdo do carbono.
Fonte: Robertson (2002)

Os filmes de DLC contém uma parte significativa de ligagdes sp® e sp?, podendo ser

classificados em trés grupos (DECHANDT, 2005):

- Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de ligacdes sp° com

uma pequena porcentagem de hidrogénio;

- Amorfos tetraédricos nao hidrogenados (ta-C), contendo alta porcentagem de

ligacdes Sp3 (> 70 %) e um teor minimo de hidrogénio.

- Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos do que 70 % de

ligacdes Sp3.

A Figura 1.2 mostra o diagrama de fase ternaria mostrando os possiveis tipos de

- o . - 2 3 . A .
carbono amorfo em fun¢do das concentragdes de ligagdes sp”, sp” e de hidrogénio.
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FIGURA 2.2: Diagrama de fase terndria das ligagdes em ligas de carbono amorfo
hidrogenado.
Fonte: Robertson (2002)

O DLC reune propriedades fisicas e quimicas muito atraentes, tais como: elevada
dureza mecanica, estabilidade quimica, transparéncia no visivel, baixa fric¢do e elevada
resisténcia ao desgaste (ROBERTSON, 2002; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Por
esse motivo, tem sido estudado extensivamente como um revestimento tribologico
assim descrito em artigos de revisdio (GRILL, 1997; DONNET, 1998;
GANGOPADHYAY ET AL, 1998; GRILL, 1999; HOLMBERG ET AL, 2000) e esta
estabelecido também em diversas aplicagdes industriais (LETTINGTON ET AL, 1997,
HOLMBERG ET AL, 2000; BAKER ET AL, 2007, TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c;
MARCIANO ET AL 2008). Algumas das aplicacdes desses filmes estdo nas areas da
eletronica e optica (SPITSYN, 1994; DECHANDT, 2005), janelas com transparéncia
para raios-X e para luz (KLEIN ET AL, 1993; DECHANDT, 2005), nas janelas para
laseres de raios infravermelhos (RALCHENKO ET AL, 1997; RALCHENKO ET AL,
1999; DECHANDT, 2005) e implantes e proteses médicas e odontoldgicas (IANNO ET
AL, 1995; CULET AL, 2000).
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1.1.1 Deposicéo do filme de DLC

Existem diversos métodos de deposi¢do de filmes de DLC, como por exemplo, a
deposi¢do 1i6nica, por laser pulsado, por plasma, sputtering e arco catodico
(ROBERTSON, 2002; BONETTI ET AL, 2006a; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007a;
TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Utilizando o método de Deposicdo Quimica na
Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) podem ser obtidos materiais no centro do triangulo (a-C:H e ta-C:H) da
Figura 1.2 (DECHANDT, 2005; BONETTI ET AL, 2006a; TRAVA-AIROLDI ET AL,
2007b; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c). Nesse tipo de deposi¢ao, a estrutura dos
filmes ¢ composta pelos aglomerados de hibridizagao sp’ interconectados por carbonos
com hibridizagio sp®. Aceita-se geralmente que a adsor¢do quimica da superficie dos
radicais CH3 € a forma principal para o crescimento deste tipo de filmes (DECHANDT,
2005; BONETTI ET AL, 2006a).

A deposicao de filmes finos de DLC pela técnica DC pulsado PECVD trata-se de uma
descarga em plasma de baixa pressdo utilizando uma fonte chaveada pulsada para a
geracdo do plasma e deposi¢ao dos filmes de DLC nos substratos (CAPOTE ET AL,
2006; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007a; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b; TRAVA-
AIROLDI ET AL, 2007c).

1.2 O DLC como um revestimento tribologico em ambiente espacial

Muitos sistemas criticos em satélites ou tecnologias de vacuo exigem relativo
movimento entre superficies de contato e, para a maioria das aplica¢des, requerem um
coeficiente de atrito baixo e estdvel e baixas taxas de desgaste (DONNET ET AL,
1999). Em particular, esses sistemas precisam trabalhar ndo s6 em vacuo, mas também
obter 0 mesmo desempenho em atmosfera ambiente, onde sdo realizados os testes e o
armazenamento (DONNET ET AL, 1999; VOEVODIN ET AL, 2005). Dos vérios tipos
de lubrificantes solidos, O DLC ¢ o que mais se encaixa nessas caracteristicas

(DONNET ET AL, 1997; DONNET ET AL, 1999).
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Contudo, os satélites e sistemas espaciais tém um grande niimero de partes mecanicas
moveis, cuja seguranca ¢ limitada pela degradacdo dos lubrificantes e desgaste
excessivo (VOEVODIN ET AL, 2005). Além disso, esses sistemas permanecem no
espaco por periodos entre 10 a 30 anos, expostos ao oxigénio atdmico, radiagdo solar,
particulas energéticas e temperaturas ciclicas (VOEVODIN ET AL, 2005). Em
atmosferas de baixa oOrbita (Low Earth Orbit - LEO), cujo elemento dominante é o
oxigénio atdmico, este reage com os atomos de carbono do DLC segundo a Equagdo
1.1, provocando a degradagdo do filme (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET AL,
1990; SYNOWKI ET AL, 1993).

C+0,>CO,  AH=-357kJ/mol (1.1)

Uma nave espacial em LEO (com altitudes entre 200 e 700 Km) sofre o
bombardeamento por 4atomos de oxigénio com energia cinética relativa de
aproximadamente 5 eV, a qual é causada pela velocidade orbital da nave (8 Km/s) e
pelo fluxo entre 10'7 ¢ 10" atomos/m®s (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET AL,
1990, SYNOWKI ET AL, 1993). Materiais presentes em naves espaciais tém
demonstrado uma alta reatividade quimica causada pelo fluxo de oxigénio atomico
(TAGAWA ET AL, 1990). Tém se tornado evidente a producdo de calor e a corrosdo
quimica da superficie exposta na direcdo do voo (superficie de choque) (GARRET ET
AL, 1988). Dados experimentais indicam que os recobrimentos exteriores usados em
estruturas espaciais precisam passar por testes de resisténcia contra o bombardeamento
por oxigénio atomico (TAGAWA ET AL, 1990). O ambiente LEO pode ser simulado
em laboratorio utilizando um reator a plasma com uma atmosfera de ar ou de oxigénio

puro (SYNOWKI ET AL, 1993).
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1.3 Incorporacdo de nanoparticulas metélicas em filmes finos

A incorporacdo de particulas metalicas em filmes sdlidos de uma forma controlada ¢
muito importante para a pesquisa académica e aplicacdes industriais (SCHIMID ET AL,
1992; WANG ET AL, 2006; LEVASHOV ET AL, 2007). Filmes s6lidos com
nanoparticulas metélicas incorporadas podem combinar as propriedades das
nanoparticulas e as do proprio filme, produzindo novas propriedades que estdo além das
dos componentes individuais (MATSUMOTO ET AL, 1981; SCHIMID ET AL; 1992;
TANAKA ET AL, 1996; OHNO ET AL, 1997; TAKAHARA ET AL, 2001). Particulas
metélicas em tamanho nanométrico (1 a 100 nm) exibem propriedades fisicas que sao
diferentes das da particula e do restante do material. Isso faz com que elas exibam
excelentes propriedades assim como o acréscimo da atividade catalitica devido a sua
morfologia com faces altamente ativas (IINIMA ET AL, 1986; AJAYAN ET AL, 1988;
DORAISWAMY ET AL, 1996; HARUTA ET AL, 1997; YACAMAN ET AL, 2001;
SOMORIJAI ET AL, 2004; MORONES ET AL, 2005). O controle do tamanho ¢ da
forma das nano particulas metélicas ¢ considerado um desafio (BELL ET AL, 2001;
SILEIKAITE ET AL, 2006). As propriedades relacionadas ao seu tamanho permitem o
desenvolvimento de novas aplicagdes ou adicionam flexibilidade aos sistemas existentes
em vdrias areas, assim como: catalise, dptica e microeletronica (SILEIKAITE ET AL,

2006; LEVASHOV ET AL, 2007).

Metais dopados em filmes de DLC preparados por técnicas de deposi¢ao quimica/fisica
de vapor t€m sido a chave para se obter uma nova classe de materiais (CHAN ET AL,
1992; SCHIEFFMANN ET AL, 1999; LAU ET AL, 2001; GERHARD ET AL, 2003;
HUSSAIN ET AL, 2006), embora tenha sido relatada uma dificuldade em se dispersar
homogeneamente particulas metalicas em filmes de DLC, pois as particulas metalicas

formam aglomerados na matriz do filme (HUSSAIN ET AL, 2006).

Filmes de DLC com nanoparticulas em sua estrutura sdo produzidos com o objetivo de
reduzir o stress do filme (HUSSAIN ET AL, 2006; MARCIANO ET AL, 2008),
aumentar a resisténcia a corrosdao (HUSSAIN ET AL, 2006; HUSSAIN ET AL, 2007;
MARCIANO ET AL, 2008), alterar as propriedades elétricas (KLEINSORGE ET AL,
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2000; MA ET AL, 2001; KWOK ET AL, 2007) e adquirir efeito bactericida (LAU ET
AL, 2001; BETTS ET AL, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006; HUSSAIN ET AL, 2007).

1.4 A prata

Nanoparticulas de prata tém recebido consideravel aten¢do devido as suas atrativas
propriedades fisico-quimicas, como por exemplo, a sua agdo bactericida (BELL ET AL,
2001). E, por ser um metal macio, ¢ também utilizada como lubrificante so6lido

(OUYANG ET AL, 2005).

A prata, ha séculos, ¢ conhecida como um potente agente bactericida, e por isso, tem
sido usado na engenharia biomédica com bons efeitos (HAUERT ET AL, 1997;
MASSE ET AL, 2000; BOSETTI ET AL, 2002; LUNGU, 2005; NARAYAN ET AL,
2005; KWOK ET AL, 2007). Conhecida por exibir alta toxicidade a uma ampla gama
de microrganismos (LIAU ET AL, 1997), a prata vem sendo intensamente utilizada em
muitas aplicagdes bactericidas (GUPTA ET AL, 1998; TAKAHARA ET AL, 2001;
NOMIYA ET AL, 2004). Nano particulas de prata agem de trés formas contra as
bactérias: (1) nano particulas principalmente na faixa entre 1 e 10 nm atacam a
superficie da membrana celular e atrapalham drasticamente o seu proprio
funcionamento, como a permeabilidade e a respiragdo; (2) elas sdo capazes de penetrar
na bactéria e causam danos futuros pela possivel interacdo com compostos contendo
sulfato e fosfato, como o DNA; (3) nano particulas liberam ions de prata, os quais terdo
uma contribuicdo adicional ao efeito bactericida (AJAYAN ET AL, 1988; FENG ET
AL, 2000).

As primeiras nano particulas de prata foram preparadas ha mais de um século. Hoje em
dia, essas nano particulas podem ser preparadas utilizando-se varios métodos: quimicos,
eletroquimicos (VOROBYOVA ET AL, 1999; SILEIKAITE ET AL, 20006),
fotoquimicos (LI ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006), radiagao y (CHOI ET AL,
2005; SILEIKAITE ET AL, 2006), ablacao a laser (TSUJI ET AL, 2003; SILEIKAITE
ET AL, 2006), etc.
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A prata ¢ um conhecido lubrificante solido utilizado para reduzir o atrito ¢ o desgaste
em contatos deslizantes encontrados em motores quentes e pecas para aplicagdes
industriais e aeroespaciais (ROY ET AL, 1993; LEE ET AL, 2003; OUYANG ET AL,
2005; BAKET ET AL, 2006). E também conhecida por ter baixa tensdo de
cisalhamento, resisténcia a corrosao, e altas condutividades térmica e elétrica (LEE ET
AL, 2003; ROY ET AL, 1993). Além disso, filmes com prata produzem menos
particulas desgastadas e liberam menos gases oriundos de produtos de reagdo que
qualquer outro material utilizado como lubrificante so6lido em vacuo (LEE ET AL,

2003).
1.4.1 Obtencdo das nano particulas de prata

Como mencionado anteriormente, existem diversos métodos para a obten¢do das nano
particulas de prata. Entretanto, a prata precisa estar numa forma soluvel, descarregada
ou metalica para fornecer os efeitos bioldgicos (DUNN ET AL, 2004; MORRISON ET
AL, 2006). Tanto o nitrato e a sulfadiazina de prata como a prata nanocristalina sdo
aprovados pelo FDA (Administracdo de Drogas e Alimentos - Food and Drug
Administration, o6rgdo governamental dos Estados Unidos) como antimicrobianos
usados no tratamento de feridas cronicas. Mas, preparacoes de prata idnica
convencionais como o nitrato e a sulfadiazina de prata sdo rapidamente inativadas em
fluidos biologicos devido a formagdo do cloreto de prata ou outros compostos
biologicamente inativos. Como resultado, grandes quantidades dessas preparagdes
precisam ser continuamente reaplicadas para fornecer a atividade antimicrobiana
(MORRISON ET AL, 2006). E sabido que a prata nanocristalina é inativada mais
lentamente pelos fluidos biologicos que sua forma idnica, e pode fornecer uma agdo
antimicrobiana prolongada em aplicacdes médicas (DUNN ET AL, 2004; MORRISON
ET AL, 2006). Dispositivos contendo prata nanocristalina podem fornecer propriedades
antimicrobianas e antiinflamatorias em equipamentos médicos implantaveis
(MORRISON ET AL, 2006). Por essa razao, ¢ utilizada a eletrodeposi¢ao da prata para

a formagdo de suas nanoparticulas.
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1.5 Filmes de DLC com prata

Filmes de DLC com nano particulas de prata incorporados em sua estrutura tém sido
recentemente produzidos utilizando diferentes métodos (HAUERT ET AL, 1997;
LUNGU ET AL, 2004; LUNGU, 2005; NARAYAN, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006;
MORRISON ET AL, 2006; CHOI ET AL, 2007a; CHOI ET AL, 2007b; HUSSAIN ET
AL, 2007; KWOK ET AL, 2007). Entretanto, essa incorporacao de prata ainda nao foi
relatada em filmes produzidos via técnica PECVD. A melhora das propriedades fisicas,
quimicas e triboldgicas desses filmes tem sido relatada (HAUERT ET AL, 1997,
LUNGU ET AL, 2004; LUNGU, 2005; NARAYAN, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006;
HUSSAIN ET AL, 2007; MARCIANO ET AL, 2008), sobretudo com relagdo a
significativa diminuicdo da tensdo interna desses filmes, bem como seu efeito
bactericida (MORRISON ET AL, 2006; CHOI ET AL, 2007A; CHOI ET AL, 2007B;
KWOK ET AL, 2007).
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CAPITULO 2

TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracteriza¢do das nano
particulas em solu¢do, bem como dos filmes de DLC com prata incorporada em sua

estrutura.
2.1 Espectroscopia UV-Vis

O tamanho e a forma de nanoparticulas em solugdo podem ser facilmente caracterizados
pelo espectro de absor¢do UV-Vis (Ultravioleta-Visivel) (SANTANA ET AL, 2006).
Tem sido provado que esse espectro ¢ muito sensivel & formagdo desse tipo de solugao
porque nano particulas de prata exibem um pico intenso devido a excitacao da
superficie do plasmon (o qual descreve a excitagdo coletiva de condugdo dos elétrons
em um metal) (GAO ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006). O maximo de
absor¢do no espectro UV-Vis dessas solucdes esta relacionado ao tamanho médio das
particulas, enquanto que a largura da banda de absorcao relaciona-se a dispersao das
mesmas (LEOPOLD ET AL, 2003; SANTANA ET AL, 2006). Conforme as particulas
aumentam de tamanho, o pico de absor¢ao usualmente desloca-se para os comprimentos

de onda no vermelho (XIA ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006).

Por meio de um espectrofotometro da marca Hitachi, modelo U-3501 (Figura 2.1),
espectros de absor¢ao de comprimentos de onda (A) entre 200 a 700 nm foram obtidos a

partir das solu¢des contendo nano particulas de prata.

Predicdes teoricas do pico de ressonancia da superficie do plasmon (tamanho da nano
particula) podem ser feitas utilizando-se o calculo de Mie (SILEIKAITE, 2006), através
do software “MiePlot v. 5.1.1” (PHILIP LAVEN, 2007). O algoritmo deste software ¢é
baseado no espalhamento Mie para o célculo de esferas. A teoria de Mie descreve o
espalhamento de luz pelas particulas. “Particulas” sdo definidas como um agregado de

material que constituem uma regido de indice de refragdo (np) que difere do indice de
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refracdo do meio que o cerca (Nmejo) (SILEIKAITE ET AL, 2006). A solugao classica de

Mie ¢ descrita em termos de dois pardmetros, Ny € X:

n =—2" 2.1)

onde n, ¢ uma combinagdo aproximada dos indices de refra¢do da particula e do meio.

- It

FIGURA 2.1: Espectrofotometro UV-Vis modelo U-3501 (Hitachi) do LAS/INPE.

A espessura do meio de indice de refragdo aproximado ¢ expresso como um parametro

de tamanho X:

2zrn_ .
X =——"mre 2.2
) (2.2)

De acordo com o célculo a partir da teoria de Mie, a eficiéncia do espalhamento (os) ¢

expressa por:

o, =Q.A 2.3)

onde Qs é o coeficiente de espalhamento ¢ A= 71 *(4rea da segdo transversal no maior

diametro de uma particula esférica).

Os coeficientes de espalhamento e extingdo sdo respectivamente expressos por:
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2 [+ ]
Q.= L3 en+faf +1o.f) 24)
Qun =%i(2n+l)R(an +b,) (2.5)

X" =1

onde an e b, sdo os coeficientes de Mie, os quais podem ser complexos. As expressoes

desses coeficientes foram discutidos em detalhes por Grainger et al (2004).

O software “MiePlot” calcula as eficiéncias de espalhamento (Qext — extingdo, Qaps —
absor¢do, Qs — espalhamento) como fun¢do do comprimento de onda (Sileikaite et al,
2006). Em geral, a luz absorvida domina o espectro na extingdo (extingdo = absor¢ao +
espalhamento) para particulas de raio relativamente pequeno (menor que 20 nm), € a luz
espalhada torna-se o processo dominante para particulas grandes (XIA ET AL, 2005;
SILEIKAITE ET AL, 2006).

2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica muito utilizada para obter informagdes sobre a
estrutura de materiais como o DLC e também com relagdo ao seu grau de desordem
(TUINSTRA ET AL, 1970). Esta técnica ¢ amplamente usada devido a sua
simplicidade, ser ndo-destrutiva e fornecer uma informagao qualitativa sobre o material

estudado (Robertson, 2002).

O diamante tem uma Unica banda caracteristica centrada em 1332 cm™ e o cristal de
grafite tem uma linha Gnica centrada em 1580 cm™', denominada “G”” (ROBERTSON,
2002). O grafite desordenado tem uma segunda banda ao redor de 1350 cm™ chamada
de “D” que esta relacionada a desordem do material. Nos espectros Raman de materiais
de carbono amorfo observa-se duas bandas largas denominadas de G e D, centradas por
volta de 1560 cm™ e 1350 cm™, respectivamente. Na Figura 2.2 ¢ mostrado um espectro

Raman de um filme de DLC obtido pela técnica de PECVD em um plasma de metano.
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FIGURA 2.2: Espectro Raman de um filme de DLC obtido pela técnica de PECVD em
um plasma de metano.

Estudando materiais grafiticos, Tuinstra e Koenig (1970) obtiveram os espectros Raman
de amostras de monocristais de grafite, assim como de grafite microcristalino. Para as
amostras de monocristais de grafite, eles acharam s6 uma linha em 1575 cm™. Para as
amostras de grafite microcristalino obtiveram duas linhas, centradas aproximadamente
em 1575 e 1355 cm™. Eles atribuiram a linha em 1355 cm™ ao tamanho finito do cristal.
Observaram que a razao das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, variava inversamente
com o tamanho de grdo do cristal de grafite, L,, determinado por difragdo de raios-X, do
seguinte modo:

:—D = % (2.6)
G a
Esta relacdo ndo pode estender-se para L, perto de zero. Um fator importante para os
filmes de carbono, ¢ que o L, ¢ sempre menor que 10 nm, de modo que a relacdo de

Tuinstra- Koenig nunca ¢ valida para estes materiais.

A espectroscopia Raman tem sido também aplicada no estudo mais profundo de filmes

de DLC (DILLON ET AL, 1984; MARIOTTO ET AL, 1994; TAMOR ET AL, 1994;
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SCHWAN ET AL, 1996; FERRARI ET AL, 2000). Dos diferentes estudos realizados,
tem sido encontrada uma certa dependéncia da posi¢do e da largura das bandas D e G,
assim como da razdo das suas intensidades, Ip/lg, com as propriedades mecanicas,
estruturais e oOticas dos filmes de DLC. Schwan et al (1996) definiram quatro razdes
para o alargamento da banda G nos filmes de a-DLC: o tamanho do aglomerado
grafitico, a distribuicdo dos aglomerados, a influéncia da tensdo nos filmes e a natureza
das ligagdes quimicas. Nemanich et al (1988) e Shroder et al (1990) estudando filmes
DLC, observaram que a concentracdo e o tamanho dos cristais podem influenciar na
largura da banda G. A existéncia de varios aglomerados de diferentes tamanhos e
diferentes naturezas nos filmes de DLC pode alargar a banda. Outros autores
(SCHWAN ET AL, 1996; SAKATA ET AL, 1988) acharam uma dependéncia linear da
largura da banda G com a tensdo nos filmes, tanto para amostras de grafite (SAKATA
ET AL, 1988), como para amostras de DLC (SCHWAN ET AL, 1996). Em principio,

essas razoes podem ser as mesmas para o alargamento da banda D.

A razdo das intensidades das bandas D e G, Ip /lg, também pode ser associada com o
tamanho dos aglomerados de 4tomos com hibridiza¢do sp? nos filmes de carbono
amorfo. Schwan et al (1996), estudando filmes de DLC, observaram um valor maximo
de Ip /lg em fungdo do tamanho e da distribui¢do dos aglomerados. Baseados nos
resultados experimentais, eles obtiveram um valor do tamanho do aglomerado 6timo
para o maximo da razdo Ip /lg estimado em 1 nm. Eles concluiram que conhecendo-se a
razdo Ip /lg e a largura da banda G ¢é possivel ter uma estimativa do tamanho do

aglomerado em filmes de DLC.

Tamor e Vassell (1994) compararam os espectros Raman e as propriedades
macroscopicas de cerca de 100 filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados
usando 5 técnicas de deposicdo. Observaram um decréscimo da posi¢ao da banda G e na

razdo lp /lg com o aumento da fra¢do de atomos sp3.

Ferrari e Robertson (2000) estudaram a interpretacdo dos espectros Raman de filmes de

carbono amorfo. Os dados do espectro Raman visivel em carbono desordenado, amorfo
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e do tipo DLC foram classificados em um modelo de trés estdgios para mostrar os

fatores que controlam a posi¢do, a intensidade, e as larguras das bandas G e D.

A estrutura dos filmes de DLC foi estudada utilizando a espectroscopia de espalhamento
Raman. As medidas dos espectros Raman foram feitas utilizando um sistema Renishaw
2000 (Figura 2.3) com um laser idnico de Ar (A = 514,5 nm) com geometria de
retroespalhamento. A poténcia do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 0,6
mW e a area do laser de aproximadamente 10 pm’. O deslocamento Raman foi
calibrado usando o pico do diamante em 1332 cm™. As medidas foram realizadas no ar

€ a temperatura ambiente.

FIGURA 2.3: Sistema para espectroscopia Raman Renishaw 2000 do LAS/INPE.
2.3 Perfilometria

A perfilometria ¢ uma técnica utilizada para determinar o perfil de uma superficie
mediante o deslizamento de uma ponta de diamante sobre a mesma. A ponta pode
acompanhar a topografia da superficie sobre a qual se estd deslizando. Através dessa
técnica, pode-se determinar a espessura ¢ a mudanga da curvatura dos substratos
induzida pela tensdo interna dos filmes. Essa tensdo interna desenvolve-se durante o
processo de formagao dos filmes. As causas da formagao de tensdes nos filmes podem

ser variadas, seja por causa da diferenga da expansdo térmica do filme e do substrato,

42



por causa de tensoes intrinsecas devidas a presenca de impurezas, de um ordenamento
estrutural incompleto ou por reordenamento estrutural. Qualquer mecanismo que
impeca o rearranjo atdmico permitird o desenvolvimento de tensdes internas elevadas. A

tensdo interna pode ser obtida mediante a medida de deflexdo do substrato.

Para a determinag¢do da tensdo interna dos filmes foi usado o perfildometro Tencor
Alpha-Step 500 do LAS/INPE para medir a curvatura do substrato antes e apds a

deposicdo. A tensdo interna foi calculada utilizando-se a equagdo de Stoney (1909):

4 E,.t2 _

onde ES ¢ o modulo de Young, v a razdo de Poisson, t; a espessura do substrato, T a
espessura do filme, h e hg os raios de curvatura final e inicial do filme/substrato, L o
comprimento da varredura. Devido ao fato da espessura dos filmes ser muito menor que
a do substrato, a maior fonte de erro no célculo da tensdo provem da medida da
curvatura (PENG ET AL, 1998). O modelo de Stoney propde um substrato inicialmente
plano. Para minimizar esse efeito, foram escolhidos substratos com curvatura inicial

menor que 2,5x10” cm™ (JACOBSOHN, 1999).

A alta tensdo interna compressiva observada nos filmes de DLC ¢ provavelmente
causada por ligagdes tetraédricas deformadas. As tensdes maiores sdo observadas nos
filmes DLC ricos em ligagdes tetragonais. Estas tensdes decrescem nos filmes com
caracteristicas do grafite, onde predominam liga¢des trigonais, e em filmes poliméricos,
ricos em hidrogénio, o que ajuda a reduzir as distor¢des nas ligacdes trigonais e

tetraédricas (LACERDA, 1997).
2.4 Indentacgao

A indentacdo ¢ técnica utilizada para a medida de dureza de filmes finos. A dureza
elevada estd relacionada as altas energias de coesdo, comprimentos curtos de ligagdes
quimicas ¢ a um alto grau de ligagdes covalentes (LACERDA, 1997). A dureza de um

material, além de estar determinada pela magnitude das forcas de interacao, também
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esta determinada pelos mecanismos de deformacgao. Portanto, o valor da dureza pode

variar com a microestrutura € com outros constituintes estruturais como impurezas,

defeitos ¢ vazios (JACOBSOHN, 1999).

A nanoindentagdo mede a resisténcia do material as deformag¢des mecanicas através da
sua superficie. Este método foi descrito por Pharr e Oliver (1992). Uma ponta pequena
de diamante ¢ progressivamente introduzida no filme, e a curva de carga (P) -
deslocamento (h) ¢ medida. Nas Figuras 2.4 ¢ 2.5 mostra-se um esquema do método
padrio de indentagdo de filmes e uma curva tipica de carga-deslocamento,
respectivamente. Da Figura 2.5 observa-se que as grandezas mais importantes sao: a
carga maxima, Pmnax; 0 deslocamento na carga maxima, hpax; a curvatura da curva de
carregamento, S=dP/dh; ¢ o deslocamento determinado por extrapolacdo linear da curva

de descarregamento para carga zero, ho.

A dureza (H) ¢ definida como a pressao sob a ponta, dada pela relagdo da carga maxima
e a area projetada de deformacgao plastica (A):
P

H = —me 2.8
A (2.8)

Substrato

FIGURA 2.4: Esquema do método padrdo de indentagdo de filmes.
Fonte: Capote (2003).

Para obter uma boa exatiddo na medida da dureza, a profundidade da nanoindentagdo
deve ser limitada a uma fracdo da ordem de 15% da espessura total do filme. Isto ¢
importante particularmente para filmes duros depositados sobre substratos de menor
dureza, tais como os filmes do tipo DLC depositados sobre substratos de silicio, ou

substratos metalicos em geral.
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Carga p

Deslocamento h

FIGURA 2.5: Curva tipica de carga-deslocamento.
Fonte: Capote (2003).

As medidas de dureza foram feitas pelo Grupo de Estudos de Propriedades de
Superficies e Interfaces (GEPSI) da Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do
Sul (PUCRS). O equipamento utilizado para as medi¢des foi um Ficherscope HV 100

com penetrador Vickres.
2.5 Tribologia

A tribologia ¢ o ramo da ciéncia e da tecnologia que estuda o atrito, o desgaste e a
lubrificacdo. O equipamento utilizado nas caracterizagdes tribologicas dos filmes de
DLC ¢ um tribometro modelo UMT do fabricante CETR, que realiza deslizamentos
reciprocos, pino sobre disco. Este equipamento foi recentemente adquirido pelo grupo
de pesquisas DIMARE do LAS/INPE através do projeto de Jovem Pesquisador da Dra.

Lucia Vieira Santos.

O tribdmetro pino sobre disco ¢ um aparelho de laboratorio versatil para medi¢do de
propriedades de friccdo e desgaste de combinagdes de metais e lubrificantes sob
condicdes especificas de carga, velocidade e temperatura. As condi¢cdes de
funcionamento podem simular, tanto quanto possivel, as de uma maquina ou de um

sistema real.

Este equipamento possui uma base onde as amostras sdo colocadas, podendo ela ser
rotativa ou com movimentos lineares. Os ciclos motores correspondem a duas vezes o

ciclo realizado na amostra. Isto se deve ao fato que em cada movimento realizado do
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deslizamento do pino sobre o disco, duas leituras sdo feitas, uma na ida e outra na volta

do pino.

Possui também uma cabeca onde ¢ colocada uma ponta da forma desejada e
possibilitando a aplicagdo de uma forga normal de 0 a 200 N e sendo a mesma atritada

contra a superficie da amostra.

O atrito ¢ medido através da resisténcia encontrada pelo equipamento para deslocar o
substrato com o filme quando aplicado uma determinada for¢a na ponta, estando a

mesma em contato com a amostra.

Na Figura 2.6 tem-se uma foto do tribometro citado utilizado para a medida dos

coeficientes de atrito dos filmes de DLC com e sem prata, antes e depois da corrosao.

FIGURA 2.6: Equipamento tribdmetro utilizado para as medidas de atrito.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOLOGIA

Este estudo procurou inicialmente desenvolver uma metodologia para a obten¢do de
nano particulas de prata com os parametros mensuraveis tais como tamanho, densidade,
acdo bactericida, etc. e de forma repetitiva. Em seguida desenvolveu-se um método para
introduzir as nano particulas no filme de DLC durante o processo de crescimento.
Posteriormente, as caracterizagdes e os testes necessarios foram selecionados para cada

tipo de aplicacao.
3.1 Preparacao da solucédo contendo nano particulas de prata

Um dos métodos mais versateis e baratos de se obter as nano particulas ¢ através da
sintese coloidal. O termo coldide refere-se as solugdes contendo particulas dispersas
cujos tamanhos podem variar entre 1 ¢ 100 nm de diametro. As nano particulas foram
obtidas através da eletrodeposi¢do da prata (SPADARO ET AL, 1974). Para isso, foram
utilizados 2 eletrodos de prata (99,99% de pureza) cuja dimensdo era de 0,3 x 4,5 cm.
Um bécker com 80 mL de 4gua deionizada foi utilizado, onde os eletrodos de prata
foram imersos, conforme mostrado na Figura 3.1. Os eletrodos foram conectados a uma
fonte de tensdo continua (DC) de 60 V por 40 minutos. Foi colocado um agitador
eletromagnético dentro do bécker para que ndo houvesse aglomeracao de prata ao redor
dos eletrodos durante todo o processo de eletrodeposicdo. A solucdo obtida foi

sonificada por 10 minutos.

Para que pudesse ser calculada a concentragdo de prata na solugdo, os eletrodos de prata

foram pesados antes e depois da eletrodeposicao.
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FIGURA 3.1: Sistema para a eletrodeposi¢ao da prata.

Foram feitos espectros de absorcdo UV-Vis da solugdo assim que foi preparada.
Visando a diminui¢do do tamanho médio das particulas, a solugdo foi deixada decantar
durante 24h. Novos espectros foram feitos. Para assegurar que ndo houve nenhuma
alteracdo quimica da solugdo, a mesma foi sonificada por 25 minutos e foi feito um

novo espectro.
3.2 Deposicéo do filme de DLC

Para a deposi¢cdao dos filmes de DLC sobre diferentes substratos (ago inox e silicio),

houve a necessidade da preparacdo das amostras antes de cada deposicao.
3.2.1 Preparacéo e limpeza dos substratos

A preparacido e limpeza dos substratos ¢ um processo de suma importancia para o

sucesso da deposigao e aderéncia do filme de DLC a superficie dos mesmos.

Os substratos utilizados para a realizagdo dos experimentos neste trabalho foram silicio
polido com orientacdo cristalina [100] e ago inox 304 e 316L. O aco 304 ¢ muito
utilizado em equipamentos que se utilizam sistemas de vacuo e o 316L ¢ utilizado em

proteses e aplicagdes biomédicas.

Esses substratos foram submetidos a alguns processos de limpeza, responsaveis pela
total remocdo de impurezas tais como poeira, 0xidos, 6leos, etc., que possam vir a

comprometer a aderéncia dos filmes de DLC a sua superficie.
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Inicialmente, os substratos metalicos de ago inox foram limpos, em banho de acetona
PA e sonificados por 5 minutos. ApOs este processo, as amostras foram polidas
seguindo uma seqiiéncia de lixas, indo da 220 a 2000 e finalizando com o polimento em
feltro com pasta de diamante de 2 um. Ap6s o polimento, as amostras foram novamente
limpas em banho de acetona PA, sonificadas por 10 minutos, ¢ secas utilizando um jato

de nitrogénio super seco.

Nos substratos de silicio cristalino, por serem polidos, ndo houve a necessidade de
nenhum tipo de polimento, sendo somente limpos em banho de acetona PA e
sonificados por um periodo de 10 minutos e depois secos em jato de nitrogénio super

S€CO.

Deve-se ressaltar que as amostras sempre sao limpas logo antes do processo de
deposicdo evitando ficar expostas por um longo periodo ao ambiente de trabalho,

podendo ser contaminadas com poeiras, umidade e 6xidos.
3.2.2 Deposicdo de DLC via técnica PECVD com metano

Para a deposi¢ao de DLC via técnica PECVD, foi utilizada uma cadmara de forma
cilindrica e de aco inoxiddvel, com um volume de 25 L (Figura 3.2). Nessa camara, os
substratos sdo colocados sobre o catodo de ago inoxidavel de 10 cm de diametro,
refrigerado com agua. Este catodo permite a deposicao de filmes de DLC a temperatura
praticamente ambiente. Uma bomba difusora e uma bomba mecanica auxiliar estdo
acopladas a camara de deposicdo. Este sistema de alto vacuo permite atingir pressdes de
até 10 Torr. O fluxo dos gases injetados é regulado por controladores eletrénicos de
fluxo devidamente calibrados para cada gas. Na Figura 3.2 s3o mostradas fotografias do
sistema de deposi¢do (a) e do interior da camara de deposicdo com o catodo refrigerado

(b), respectivamente.
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FIGURA 3.2: Sistema de deposicdo de PECVD (a), e interior da cdmera de deposi¢ao
com o catodo refrigerado (b).

Apds o processo de limpeza, os substratos de silicio cristalino com uma éarea de
aproximadamente 4,0 cm?, e os de aco com éarea de 1,0 cm? foram colocados sobre o
catodo refrigerado no interior da cAmara. Fez-se um pré-vacuo até uma pressao de fundo
de 10” Torr com a finalidade de remover grande parte do oxigénio e de outros gases

presentes no interior da camara.

Fez-se uma descarga DC pulsada com freqliéncia de 25 KHz, em atmosfera de argonio
durante 10 minutos com uma tensao de autopolarizacdo de —700 V com o objetivo de
remover a camada de 6xido e/ou outras sujeiras superficiais a uma pressio de 8,0x107

Torr. Em seguida o alto vacuo foi restabelecido.

A deposicdo de um filme fino de silicio amorfo fez-se necessaria para melhorar a
aderéncia do filme de DLC (BONETTI ET AL, 2006b) aos respectivos substratos. Essa
deposicao foi obtida a partir de uma descarga em ambiente de gés Silano (SiH4), durante
10 minutos com uma tensdo de autopolarizagdo de —700 V. Em seguida o alto vacuo foi

novamente restabelecido para garantir a limpeza total da camara.
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A deposicao do DLC foi feita utilizando o gas Metano (CH4) como fonte de carbono. A
descarga foi feita durante um tempo pré-estabelecido de 20 minutos com uma tensio de

autopolarizacdo otimizada de 400 V (BONETTI ET AL, 2006b).
3.3 Insercéo de nano particulas de prata nos filmes de DLC

A fim de estabelecer um processo vidvel do ponto de vista industrial e eficiente nos
testes bactericidas e de corrosdo, a inser¢do das nano particulas de prata nos filmes de
DLC foi realizada de trés formas: em camadas nebulizadas, com o hexano como

carreador de particulas e por spray, conforme descrito a seguir.
3.3.1 Insercéo de nano particulas de prata em camadas nos filmes de DLC

Ap6s a deposicao do filme de DLC (descrita no item 3.2.2), as amostras foram retiradas
do reator e, a solugdo contendo as nano particulas de prata preparada conforme item 3.1
e decantada por 24h foi nebulizada (Nebulizador ultrassonico Nevoni) durante 4
minutos sobre o filme de DLC, conforme ilustra a Figura 3.3. O processo de
nebulizacdo foi realizado com as amostras de DLC sobre uma chapa quente (~50°C)
para que se minimizasse o processo de aglomera¢do das nano particulas de prata. A

seguir, as amostras foram secas naturalmente a temperatura ambiente.

FIGURA 3.3: Nebulizagdo da solucao contendo nano particulas de prata sobre o filme
de DLC.
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Para que as nano particulas de prata ficassem no interior do filme, foi depositada mais
uma fina camada de DLC por cima da prata. Para isso, o filme foi depositado conforme
descrito no item 3.2.2, porém por um tempo inferior, cerca de 30 segundos, o suficiente

para que as nano particulas fiquem aderidas a estrutura do filme.

Este procedimento foi repetido de 2 a 10 vezes em diferentes amostras. Assim, obteve-
se 6 grupos de amostras, com 0, 2, 4, 6, 8 e 10 camadas de prata no filme de DLC. O
grupo com zero camadas de prata corresponde as amostras de DLC puro, sem nenhuma

camada de prata.

A titulo de controle, para cada grupo, foi feito um novo grupo de amostras sem prata.
Ou seja, esses novos grupos continham DLC em camadas, s6 que as camadas ndo
continham prata. Esses grupos-controle foram feitos para que houvesse um comparativo

nas caracterizagdes.

3.3.2 Insercdo de nano particulas de prata nos filmes de DLC depositados com

hexano

Para que o processo de insercdo de nano particulas de prata nos filmes de DLC se
tornasse um processo dindmico, ou seja, mais rapido, até mesmo para estudos de
viabilidade industrial, o processo por camadas precisou ser melhorado. Por esse motivo,
fez-se uma nova tampa para o reator de PECVD (Figura 3.4a). Nessa tampa, foi
adaptado um sistema de inje¢do, com abertura de forma pulsada, onde uma solugdo
liquida ou em forma de vapor pdde ser injetada para dentro da cdmara de deposi¢do
(Figura 3.4b) durante o processo de deposi¢ao de forma absolutamente controlada. Na
Figura 3.4a ¢ mostrado o tubo conectado ao sistema injetor, por onde a solu¢do foi
colocada. Uma fonte foi especialmente desenvolvida para o sistema injetor, permitindo
o controle do tempo de abertura do sistema de inje¢do bem como a freqiiéncia dos

pulsos de injegao.

Para que a prata fosse inserida nos filmes de DLC durante o processo de crescimento
com metano, as nano particulas precisariam de um carreador. Esse deveria ser um

hidrocarboneto liquido a temperatura ambiente, altamente volatil e que ndo tivesse
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nenhum atomo de oxigénio em sua estrutura. Por esses motivos, o hexano (C¢H4) foi

escolhido.

Sistema de injegdo

Tubo conectado ao
sistema injetor

FIGURA 3.4: Detalhe da nova tampa do sistema de deposicao otimizado de PECVD
(a), e a tampa acoplada no sistema de deposi¢ao ja funcionando (b).

Antes da prata ser colocada no hexano, foi testada a eficiéncia da deposicao de filmes de
DLC com jatos de hexano durante o processo de deposicdo com metano. Para isso,
foram utilizados substratos metalicos para o depdsito de DLC com metano por 10
minutos conforme metodologia descrita no item 3.2.2. O hexano foi colocado no tubo
conectado ao sistema injetor (Figura 3.4a). Com o plasma de metano ligado, pulsos de
hexano foram injetados com uma freqiiéncia de 1 por minuto durante um tempo de 20

minutos. O tempo de largura do pulso (duty cicle) foi de 300 ps.

Para o crescimento de filmes de DLC com prata, a solugdo preparada em agua conforme
descrito no item 3.1 foi centrifugada com rotagdo de 3500 rpm (ZHAO ET AL, 2004)
por 20 minutos. A 4gua foi entdo retirada, restando no béquer somente o p6 de prata. A
partir desse pd, foram preparadas solu¢des de prata em diferentes concentragdes (0,5;

5,0; 50,0 e 100,0 g/L) utilizando o hexano como solvente.
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As diferentes solugdes de prata foram colocadas no tubo conectado ao sistema injetor
para que filmes de DLC contendo nano particulas de prata em diferentes concentragdes
fossem depositados sobre substrato metalico a partir de solugdes a base de hexano

seguindo o procedimento descrito nos paragrafos anteriores.
3.3.3 Insercdo de nano particulas de prata por spray nos filmes de DLC

Temendo a oxidacdo da prata no momento de retirada da agua da solucdo (conforme
descrito no item 3.3.2), e com isso a perda da atividade bactericida da mesma, foi
adaptado um capilar na nova tampa do reator para que a solugdo de prata ainda em agua
fosse pulverizada nos filmes de DLC como no sistema de camadas (descrito no item

3.3.1), mas dentro do reator.

Para a realizagdo desses experimentos, foi realizada uma adaptacdo na nova tampa do
reator, conforme mostrado na Figura 3.5a. O sistema de inje¢do foi retirado e, no lugar,
foi acoplado um tubo de ago inox de 2,2 mm de diametro interno que ficou a 5 mm de
distancia das amostras (Figura 3.5b). O capilar foi conectado ao nebulizador

ultrassonico (Figura 3.5¢) que continha a solu¢do de prata descrita no item 3.1.

Apo6s a deposicdo do filme de DLC (descrita no item 3.2.2), o plasma de metano foi
desligado e, com a amostra dentro do reator em vacuo, a solugdo contendo as nano
particulas de prata preparada conforme item 3.1 foi nebulizada durante 4 minutos sobre
o filme de DLC. O vécuo foi entdo restabelecido e o plasma de metano religado por 30
segundos para que fosse depositada mais uma fina camada de DLC por cima da prata.
Este procedimento foi repetido por 3 vezes em diferentes amostras. Assim, obteve-se
amostras de filmes de DLC contendo nano particulas de prata em camadas pelo método
que chamamos de spray, sendo esse, a otimizacdo do processo descrito no item 3.3.1,
pois a prata ¢ inserida em camadas, mas sem que as amostras tenham que ser retiradas

de dentro do reator.
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FIGURA 3.5: Detalhe do capilar acoplado na nova tampa do sistema de deposi¢cao de
PECVD (a), capilar a 5 mm de distancia da amostra (b), e tampa com
capilar acoplado no sistema de deposi¢do ja funcionando e conectado ao
nebulizador ultrassonico (c).

3.4 Microscopia dos filmes de DLC com prata em camadas

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e o Microscopio de Forca Atdmica
(AFM) foram utilizados para caracterizar fisica e morfologicamente as nano particulas
de prata incorporadas nos filmes de DLC. Para avaliar a uniformidade e a dispersao das
nano particulas nos filmes em diferentes areas e magnitudes foram utilizados o MEV
LEO440 (Zeiss, Alemanha) do Laboratorio de Integracdo e Testes (LIT/INPE) e o
Microscopio Eletronico com Fonte de Emissao Eletrostatica (Field Emission Electron
Guns - MEV-FEQG) (Zeiss - Supra 35, Alemanha) da Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar). O AFM Shimadzu modelo STM9600 foi utilizado para uma avaliagdo
da topografia da superficie dos filmes, bem como para a comprovagdo do tamanho
médio das nano particulas que j& havia sido estimada pelo ajuste tedrico dos espectros

de absor¢do UV-Vis.
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3.5 Determinacéo da taxa de deposic¢ao dos filmes de DLC

A taxa de deposicao foi determinada através de medidas de perfilometria, dividindo-se a
espessura do filme pelo tempo de deposi¢do. Uma regido do substrato foi coberta com
tinta, a qual foi removida com acetona depois da deposi¢cdo. Com o perfildmetro pode-
se entdo medir o degrau formado entre as regides do substrato com e sem o filme de

DLC depositado.
3.6 Analise da microestrutura dos filmes de DLC via espectroscopia Raman

A andlise da microestrutura dos filmes de DLC foi feita através da técnica de
espectroscopia de espalhamento Raman, que ¢ amplamente usada devido a sua
simplicidade, ser ndo destrutiva e fornecer informagdes qualitativas sobre o material
estudado (DILLON ET AL, 1984). Com essa técnica foi possivel determinar a
qualidade dos filmes, bem como verificar se houve alguma variagdo estrutural devido a
incorporagdo das nano particulas de prata. Para isso, mediu-se o a posicao dos picos
relativos as bandas D e G e calculou-se a razao das intensidades dessas bandas (Ip/lg)

para cada filme.
3.7 Célculo de tensoes

As tensOes internas e externas dos filmes de DLC desenvolvem-se durante seu o
processo de deposi¢ao (CAPOTE, 2003). A formagdo de tensdes externas ¢ devido a
diferenca da expansdo térmica do filme e do substrato, e as tensdes internas devido a
presenca de impurezas, de um ordenamento estrutural incompleto ou por reordenamento
estrutural. Qualquer mecanismo que impega o rearranjo atémico permitird o
desenvolvimento de tensdes internas elevadas. A tensdo total (interna e externa) pode

ser obtida mediante a medida de deflexdo do substrato.

Usando-se perfilometria pode-se determinar a mudanga da curvatura dos substratos
induzida pela tensdo dos filmes. Medindo-se a curvatura antes e depois da deposicao,
obtém-se a tensdo do filme. A tensdo foi calculada utilizando-se a equagdo de Stoney

(STONEY, 1909).
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3.8 Medidas de dureza dos filmes

As medidas de dureza foram feitas utilizando um equipamento Fischerscope HV100
com penetrador Vickers no Grupo de Estudos de Propriedades de Superficie e Interfaces
(GEPSI) da Faculdade de Fisica da Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do
Sul. O ciclo total (carga e descarga) foi definido com tempo méaximo de 120 segundos,
durante um tempo de permanéncia de forga aplicada de 20 segundos por medida. A
forca maxima aplicada nos ciclos de carga foi de 45 mN. A profundidade maxima
encontrada ficou entre 15 e 20% da espessura total do filme. Foram realizadas 10
medidas por amostra. Estes testes foram realizados de acordo com a norma ISO 14577

(2002).
3.9 Corrosao por plasma de oxigénio

O estudo do efeito do processo de corrosdo sobre as caracteristicas superficiais dos
filmes de DLC com e sem prata na sua estrutura foi realizado em cooperacdo com o
Laboratério de Plasmas e Processos do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica (ITA) do

Centro Técnico Aeroespacial (CTA).

A corrosdao dos filmes foi realizada em um reator do tipo RIE (Corrosdo por ions
reativos (Figura 3.6a) — Reative lon Etching), que é baseado no bombardeamento da
superficie do substrato por ions reativos a partir do plasma. Esses ions sdo acelerados
através da bainha catddica com energias correspondente a uma Vpc. Através desse
processo, € possivel corroer os filmes de DLC ndo s6 com particulas neutras (O, O,),
mas também com ifons como O, O", O, e O,". Essas espécies refletem diretamente no

processo de corrosdo que ¢ aumentado em uma atmosfera desta natureza.

O reator do tipo RIE opera com uma descarga de Radio Freqiiéncia em uma freqiiéncia
de 13,56 MHz. As amostras foram colocadas sobre o catodo (15 mm de diametro) onde
foi feita a descarga/corrosdo. O sistema de vacuo é composto por um conjunto de
bombas roots EH-500 Edwards e mecanica E2M80 Edwards (Figura 3.6b). A pressao
de fundo que este sistema pode atingir ¢ de aproximadamente 5,0x10 Torr. A pressido

na camara ¢ monitorada por um medidor de pressdo do tipo membrana capacitiva
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(Baratron - medindo pressdes entre 1 a 10 Torr). A entrada de gases ¢ feita pela parte
superior da camara através de controladores de fluxo em massa, onde existe um

distribuidor que uniformiza o gas por toda a cAmara.

Todos os dados foram coletados a uma pressao total de 20 mTorr, 12 scem de fluxo, e
10W de poténcia. Nessas condigdes, a tensdo de autopolarizagdo foi de 84 V, a qual ¢
equivalente a um ganho de energia pelos ions de oxigénio de 84 eV. Simuladores em
LEO operam com energias em torno de 5 eV (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET
AL, 1990; SYNOWKI ET AL, 1993), promovendo uma corrosao mais vagarosa. Em

nossos experimentos, buscou-se maximizar o processo de corrosao.

| - ¢
FIGURA 3.6. Sistema de corrosdo: Reator tipo RIE (a), Bombas do sistema de vacuo

(b).

As amostras foram mantidas a 20°C durante o processo de corrosdo e sobre as mesmas,
foi colocada uma mascara para a formacdo de um degrau entre a area corroida e nao
corroida. Esse degrau serviu para a determinagdo da espessura, através de perfilometria,

do filme que foi corroido. A corrosao foi feita durante 4 minutos para cada amostra.

Para estudar o processo de corrosdo, um espectrometro de massa quadrupolar modelo
Accuquad 200-D (Figura 3.7) acoplado diretamente ao sistema foi utilizado com o
objetivo de monitorar os elementos constituintes dos gases gerados durante os processos

de corrosdo.
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O sistema foi bombeado, utilizando uma bomba turbo molecular e a pressao interna no
espectrometro ficou constante em 10 Pa. Os elementos constituintes dos gases foram
extraidos através de uma abertura de 500 um de didmetro localizada a 15 cm do centro
do plasma e submetido a subseqiiente ioniza¢do pelo impacto do elétron a uma energia
de 84 eV. Os gases ionizados resultantes e seus fragmentos entram no espectrometro de
massa quadrupolar para serem detectados como fun¢do de suas taxas de massas (m/z). O
espectro coletado foi adquirido numa faixa entre 1 e 50 u.a. Através dessa técnica, as
espécies de massas 12 (C"), 28 (CO") e 44 (CO,") foram monitoradas em funcdo do
numero de camadas de prata no filme de DLC. A presenca de picos relativos a ions de
CO" e CO," est4 relacionada com a interagdo entre o plasma de oxigénio e o filme de

DLC.

FIGURA 3.7: Espectrometro quadrupolar de massa (analisador de gés residual).
3.10 Caracterizacao tribologica

A caracterizagdo tribologica foi realizada utilizando um tribdmetro CETR do tipo pino
sobre disco. Os coeficientes de atrito foram determinados em condi¢des ambiente (20
°C, 40% RH), utilizando bolas de liga de titanio (Ti6Al4V) na ponta do pino sobre o
filme de DLC em substratos de silicio. A for¢a foi mantida constante em 2 N, com

velocidade de deslizamento de 1 mm/s.
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3.11 Estudo das propriedades bactericidas

O estudo das propriedades bactericidas dos filmes de DLC com e sem prata na sua
estrutura foi realizado em cooperagdo com o Prof. Dr. Newton Soares da Silva do
Laboratorio de Biologia Celular e Tecidual do Instituto de Pesquisas e Desenvolvimento
(IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (Univap). As etapas do procedimento

metodoldgico estdo descritas a seguir.
3.11.1 Cepa bacteriana

Foi utilizada cepa bacteriana padrdo da linhagem Escherichia coli ATCC 25922. A E.
coli (Figura 3.8) é parte natural do trato-intestinal dos animais (incluindo o homem) ¢
exerce um efeito benéfico sobre o organismo, suprimindo a multiplicacdo de bactérias
prejudiciais e sintetizando uma consideravel quantidade de vitaminas (SILVA ET AL,
2003). Dentre as cepas de E. coli, entretanto, ha um grupo capaz de provocar doengas
em individuos humanos, coletivamente chamadas de E. coli enteropatogénicas. Essas
cepas ocupam hoje o segundo lugar entre os principais agentes causadores de doencas
de origem alimentar nos Estados Unidos, onde responderam por 7,4% dos surtos e
28,6% das mortes provocadas por bactérias naquele pais, no periodo de 1993 a 1997

(OLSEN ET AL, 2000; SILVA ET AL, 2003).

FIGURA 3.8: Microscopia eletronica de varredura de uma colonia de E. coli com
aumento de 10.000x
Fonte: Erbe (2008).
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3.11.2 Meio de cultura

Para o preparo de 100 mL de solu¢do de meio de cultura para a cepa bacteriana E. coli
foram diluidos 3,7 gramas de meio BHI (Brain and Heart Infusion, Gibco) em 100 mL
de agua destilada e deixado sob agitagdo até que formasse uma mistura homogénea.
Posteriormente, a solugdo foi autoclavada para esterilizacao e estocada em uma garrafa

de vidro a 4°C.
3.11.3 Cultivo da E. coli

Partindo-se inicialmente de uma cultura estoque, foram preparadas, através de repique,
culturas estoques em tubos de vidro 18x18 mm (Pyrex”), contendo 100 pL de solucio
bacteriana ¢ 5 mL de caldo BHI estéril (meio de cultura). A cultura foi entdo incubada
em estufa (Fanem®) a 37°C por um periodo de 3 a 4 horas, correspondente a fase

exponencial, também chamada de fase log do crescimento bacteriano (Figura 3.9).
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FIGURA 3.9: Curva tipica de crescimento da bactéria E. coli. Essa curva representa as
quatro fases do crescimento populacional bacteriano em uma situacdo
proxima da real quando a populag@o de bactérias cresce em um ambiente
fechado (modelo baseado no cultivo em meio de cultura rico ¢ sob
condi¢des aerdbicas)

Fonte: Moretti (2008).
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3.11.4 Testes bactericidas

Amostras de 1 em® de ago, DLC sobre aco, DLC com 3 camadas contendo nano
particulas de prata sobre ago e também a solugdo de prata foram dispostas em placas de
24 pogos (Figura 3.10). O aco puro foi utilizado como mais um controle para avaliar a
influéncia do substrato sobre o efeito bactericida dos filmes. Adicionou-se 1 mL de
caldo BHI ¢ 10 puL de cultura bacteriana, na fase log de crescimento, em cada pogo.
Todas as amostras ficaram completamente imersas no meio de cultura. As placas foram

incubadas por um periodo de 3 e 24h.

Gentamicina (10 mg/mL) e agua destilada estéril foram utilizadas como controles

positivo e negativo respectivamente.

FIGURA 3.10: Amostras de 1 cm” dispostas em uma placa de 24 pocos.

Apo6s o periodo de incubagdo, uma aliquota de 300 puL da solu¢do de cada pogo foi
retirada e levada para leitura no leitor de ELISA SpectraCount® (Packard, Figura 3.11),
configurado com um filtro de 570 nm. As leituras foram realizadas apds o término de

cada periodo de incubagao.

Os valores das leituras de absorbancia optica se correlacionam com a concentracdo de
células em unidades formadoras de colonias (UFC) por mL de solugdo. Essa correlagao

¢ mostrada na Equacdo 3.1, onde Y ¢ a concentracdo de células em UFC por mL de
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solucdo e X ¢ a absorbancia das culturas bacterianas. Seguindo essa equagdo, o

resultado obtido para Y deve ser multiplicado por 10,

Y =-0,173+ 21,186 X (3.1)

FIGURA 3.11: Leitor de ELISA SpectraCount®.

63



64



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo fisica e morfologica das nano particulas de prata € parte essencial deste
trabalho. Por esse motivo, primeiramente foi feita uma caracterizagao 6ptica da solucao,
e, a seguir, foi feita a caracteriza¢ao por imagens (MEV ¢ AFM) das nano particulas no
filme de DLC. Depois de caracterizadas, as amostras passaram por testes de corrosdo e

testes bactericidas.
4.1 Caracterizacao Optica da solugdo contendo nano particulas de prata

A caracterizacdo Optica da solugdo contendo nano particulas de prata foi feita
utilizando-se o espectrofotometro (modelo U-3501 Hitachi), e a seguir os espectros

foram ajustados teoricamente.

A pesagem dos eletrodos antes e depois do preparo da solu¢do revelou que a

concentragdo da mesma era de 0,5 g/L.
4.1.1 Espectrofotometria da solucdo contendo nano particulas de prata

A Figura 4.1. mostra 3 espectros de absor¢do da mesma solu¢do contendo nano
particulas de prata em momentos diferentes: a) logo apds a sua preparagdo, ou seja,
solugdo fresca (linha continua); b) apos um processo de decantagdo durante 24h (linha
tracejada); e solucdo decantada por 24h apos sonificagdo durante 25 minutos (linha
pontilhada). A Figura 4.2. mostra os tubos de ensaio da solugdo logo apods a sua

preparacdo (solugdo mais escura) e apos a decantagdo por 24h (solugdo mais clara).
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FIGURA 4.1: Espectros de absor¢do UV-Vis da solu¢do contendo nano particulas de
prata. A linha continua refere-se a solucdo imediatamente preparada (sol.

\

fresca), a linha tracejada a solu¢do que foi deixada decantar por 24h
(decantada), e a linha pontilhada a solucdo sonificada por 25 minutos
depois da decantacao (apos US).

A Figura 4.1 mostra que a solugdo apresenta baixa absor¢ao nos comprimentos de onda
maiores. Mas em baixos comprimentos de onda, a absor¢do aumenta até um maximo de
434 nm para a solucdo fresca e 414 nm para a solucdo decantada, e, a partir dai,
decresce instantaneamente no ultravioleta até o limite da medida em 300 nm.
Observando-se os espectros antes e depois da decantacdo, nota-se que o pico de
absor¢do desloca-se para a esquerda apés a decantagdo. Isso indica que o tamanho
médio das particulas diminuiu ap6és a decantacdo, ou seja, as particulas maiores
decantaram. Para comprovar esse fato, a mesma solucdo foi sonificada durante 25
minutos e, depois disso foi tirado outro espectro (linha preta na Figura 4.1).

Comparando-se os espectros nos trés momentos (Figura 4.1), nota-se a sobreposi¢ao
entre os espectros da solucao logo apds o preparo e a agitada (apds US). Isso indica que
as particulas maiores que estavam decantadas, voltaram a ficar suspensas com a
agitacdo, o que indica que o processo de decantacdo ndo causou nenhum tipo de

alteracdo quimica na solugao.
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FIGURA 4.2: A solugdo da direita ¢ a logo ap6s a sua preparacao (solu¢do mais escura)
e a da esquerda ¢ ap6s a decantacdo por 24h (solugdo mais clara).

4.1.2 Ajustes teoricos dos espectros de absor¢do UV-Vis

Foram feitos os ajustes tedricos, a partir da teoria de Mie, dos espectros experimentais.
A Figura 4.3 mostra o melhor ajuste entre as curvas teoricas e experimentais da solucao
contendo nano particulas de prata imediatamente apds a sua preparacdo. Essa curva
teorica foi obtida, onde o melhor casamento se deu com tamanho de particula de 75 nm

de diametro e desvio padrao na simulagdo de 20%.

A Figura 4.4 mostra o melhor ajuste entre as curvas tedricas e experimentais da mesma
solucdo contendo nano particulas de prata que foi deixada decantar por 24h. Essa curva
teorica foi obtida com tamanho médio de particula de 55 nm de didmetro e desvio

padrdo na simulagdo de 20%.
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FIGURA 4.3: Comparagdo entre as dependéncias na absorcao tedrica e experimental
com relagdo ao comprimento de onda da solugcdo contendo nano
particulas de prata logo apds a sua preparagao.
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FIGURA 4.4: Comparagdo entre as dependéncias na absorcio tedrica e experimental

com relagdo ao comprimento de onda da solucdo contendo nano
particulas de prata que foi deixada decantar por 24h.
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Embora os picos referentes aos ajustes tedricos nas Figuras 4.3 e 4.4 tenham ficado
muito bem localizados, a largura das bandas das curvas experimentais foi muito maior
que a das tedricas, mesmo com o desvio padrdo na simulacdo de 20%. Esse fato ¢
explicado devido a grande dispersdo no tamanho das particulas existentes na solugao de
prata. E, quanto menores as particulas na solu¢dao, mais espalhamento de luz elas
provocam. Ou seja, devido a existéncia de particulas muito menores que o valor médio

ajustado, a largura da banda da curva experimental ¢ muito maior que a da teorica.

Comparando-se os resultados tedricos e experimentais comprova-se que as particulas
maiores da solucdo decantaram, conforme comprovado pela diminui¢ao no tamanho
médio das particulas apos a decantacdo. Esse processo ¢ puramente fisico, ndo causando

nenhum tipo de alteracdo quimica na solugdo, conforme mostrado na Figura 4.1.
4.2 Microscopia dos filmes de DLC com prata

A morfologia das nano particulas de prata incorporadas nos filmes de DLC ¢ mostrada
na Figura 4.5 e 4.6 por MEV. A Figura 4.5 mostra uma imagem de MEV utilizando um
aumento de 70.000 vezes de uma amostra de filme de DLC com prata incorporada pelo
método de camadas. E a Figura 4.6 mostra um filme de DLC com prata incorporada
utilizando o hexano como carreador na concentracdo de 0,5 g/L, com aumento de
100.000 vezes. Apesar de estarem em magnitudes diferentes, ambas as imagens revelam

a boa densidade das nano particulas nos filmes.

O AFM foi utilizado no modo de contato intermitente para que sua ponta de nitreto de
silicio ndo arrastasse as particulas que estdo mais na superficie do filme. A Figura 4.7
mostra uma imagem em duas dimensdes (2D) de AFM de uma area de 1,0 x 1,0 pm® de
um filme de DLC com nano particulas de prata. A regido delimitada em vermelho na
Figura 4.7 foi ampliada e a sua imagem em trés dimensdes (3D) ¢ mostrada na Figura

4.8.
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FIGURA 4.5: Imagem de MEV das nano particulas de prata incorporadas em camadas
no filme de DLC.
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FIGURA 4.6: Imagem de MEV de um filme de DLC com prata depositados com
hexano na concentragao de 0,5 g/L.
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FIGURA 4.7: Imagem 2D de AFM do filme de DLC com nano particulas de prata.
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FIGURA 4.8: Ampliagdo em 3D da regido delimitada em vermelho da Figura 4.7.
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Observando-se as imagens obtidas por AFM, nota-se que as nano particulas de prata
estio realmente incorporadas nos filmes de DLC. E possivel notar que existem
particulas estdo totalmente e outras parcialmente imersas no filme. As nano particulas
tém a tendéncia de formar agregados na superficie durante o processo de deposi¢ao
(OHNO ET AL, 1997), conforme mostrado na parte superior direita da Figura 4.7. O
tamanho médio das particulas de prata foi de 55 nm, conforme ja havia sido calculado

pelo ajuste teodrico do espectro de absor¢ao UV-Vis.

As imagens de MEV e AFM revelam que os filmes contém nano particulas de prata em
diferentes formas e tamanhos, além de estarem bem distribuidas em toda a superficie

dos filmes de DLC.
4.3 Taxa de deposic¢ao dos filmes de DLC

A taxa de deposi¢do média obtida para os filmes de DLC via técnica de DC pulsada -
PECVD utilizando o metano como gas precursor foi de 15 nm/min. Esse valor esta de
acordo com os valores obtidos por outros autores (BONETTI ET AL, 2006b; CAPOTE
ET AL, 2006, TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b; TRAVA-AIROLDI, 2007¢).

Ja quando os filmes foram depositados com plasma de metano em conjunto com pulsos
de hexano, a taxa de deposicao média subiu para 110 nm/min. Esse aumento de mais de
7 vezes na taxa de deposi¢do ¢ provocado pelo aumento no nimero de carbonos da
fonte de gas precursora, visto que cada molécula de metano tem um atomo de carbono e
em contrapartida uma molécula de hexano tem 6 atomos de carbono em cadeia linear

sem ligacoes duplas ou triplas, assim como o metano.

A incorporagdo de prata nos filmes de DLC ndo causou nenhuma altera¢do nos valores

médios de taxa de deposicao.
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4.4 Analise da microestrutura dos filmes de DLC com e sem prata via

Espectroscopia Raman

Na Figura 4.9 ¢ apresentado um espectro Raman de um filme de DLC depositado via
técnica PECVD utilizando o metano como gés precursor. Na lateral superior esquerda
desse grafico, sdo mostrados os parametros para o ajuste do espectro para duas linhas

gaussianas, que sdo os parametros necessarios para o calculo da razio Ip/lg.
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FIGURA 4.9: Espectro Raman de um filme de DLC depositado via técnica DC pulsada
PECVD utilizando o metano como gés precursor.

Na literatura (NEMANICH ET AL, 1988; SHRODER ET AL, 1990), ¢ sugerido que as
mudancgas na posi¢do, na largura e na intensidade das bandas D e G podem estar ligadas
a variacdes estruturais dos filmes, tais como a razio das hibridacdes de carbono sp®/sp?
e ao tamanho dos cristais nos filmes. Por isso, além de se calcular as razdes lp/lg, os
graficos também foram comparados para verificar se a incorporagdo de nano particulas
de prata nos filmes ndao causou nenhuma alteragdo estrutural no DLC. A Figura 4.10
apresenta o espectro Raman de dois filmes, um de DLC puro e outro de DLC contendo

10 camadas com nano particulas de prata.
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Observando-se a Figura 4.10, nota-se que os espectros dos dois filmes sdao muito
similares, havendo uma sobreposi¢ao entre as bandas D e G de ambos. O mesmo ocorre
com os filmes contendo 2, 4, 6 ¢ 8 camadas de prata. A razdo Ip/lg de todos os filmes
depositados via técnica PECVD utilizando o metano como gas precursor com e sem
prata em sua estrutura variou entre 1,1 e 1,2. Nao houve nenhuma variacao significativa
entre essas razdes Ip/lg de acordo com o nimero de camadas de prata. As razdes desses
filmes estdo de acordo com a literatura (TAMOR E VASSEL, 1994, BONETTI ET AL,
2006b; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c).
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FIGURA 4.10: Espectro Raman de filmes de DLC depositados via técnica PECVD
(com e sem nano particulas de prata) utilizando o metano como gas
precursor.

Na Figura 4.11 ¢ apresentado um espectro Raman de um filme de DLC depositado via
técnica PECVD utilizando plasma de metano em conjunto com pulsos de hexano. Na
lateral superior esquerda desse grafico, sio mostrados os pardmetros necessarios para o
calculo da razao Ip/lg. Essa razdo Ip/lg calculada para os filmes depositados via técnica
PECVD utilizando o metano e o hexano como gases precursores também variou entre

1,1 e 1,2. A adicdo de prata no hexano ndo causou nenhuma alteragdo no espectro
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Raman e nem na razao Ip/lg de nenhum dos filmes, independentemente da concentragao

de prata na solucdo de hexano.

Para o crescimento dos filmes de DLC com hexano, esse teve que ser injetado com
pulsos em intervalos de tempo determinados, pois, a cada pulso dado, a pressdo no
interior da cdmara aumentava muito. Por esse motivo, diversos testes foram realizados

até que se chegasse a uma largura de pulso de 300 us em intervalos de 1 min.
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FIGURA 4.11: Espectro Raman de um filme de DLC depositado via técnica PECVD
utilizando o metano e o hexano como gases precursores.

A partir dos espectros Raman dos filmes, foi possivel mostrar a boa qualidade do DLC
produzido, independentemente do gas precursor (se somente metano, ou se metano com
pulsos periodicos de hexano), bem como a auséncia de alteragdes estruturais no DLC
devido a incorporacao de nano particulas de prata nos mesmos, independentemente do

nimero de camadas, ou da concentragdo de prata em solugao.
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4.5 Calculo de tensdes

A Figura 4.12 mostra um grafico das tensdes dos filmes de DLC utilizando o metano
como gas precursor, de acordo com o numero de camadas, com e sem as nano particulas
de prata. E notével a queda da tensdo nos filmes de DLC de acordo com o aumento no
numero de camadas de prata. Os filmes com 10 camadas de prata tém, em média, uma
reducdo na tensdo de aproximadamente 46%. A prata, entre camadas, adiciona defeitos

na estrutura do filme, aliviando a tensdo gerada pela deposi¢ao.
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FIGURA 4.12: Tensdes calculadas para os filmes de DLC de acordo com o numero de
camadas, com e sem nano particulas de prata. O ponto zero equivale ao
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata.

4.6 Medidas de dureza dos filmes

Os valores das medidas de dureza para os filmes produzidos utilizando somente o
metano como gas precursor variaram entre 19,0 e 21,0 GPa para os filmes de DLC puro
e entre 11,0 e 16,0 GPa para os filmes de DLC com prata incorporada em camadas.
Dentre as amostras com prata, a diferenga entre suas durezas foi significativamente

diferente que no caso dos filmes sem prata incorporada.
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Dentre os filmes produzidos utilizando o metano e o hexano como gases precursores, 0s
valores de dureza variaram entre 18,0 e 20,0 GPa para os filmes de DLC puro e entre

10,0 e 14,0 GPa para os filmes de DLC com prata incorporada em camadas.

Devido a existéncia de varios defeitos na estrutura dos filmes por causa das camadas de
prata, ¢ coerente o decréscimo no valor médio da dureza nos filmes contendo nano
particulas de prata em sua estrutura. Esse decréscimo no valor da dureza ¢
contrabalanceado com o aumento de outras propriedades como uma menor tensdo

compressiva e maior aderéncia ao substrato.
4.7 Corrosao por plasma de oxigénio

A Figura 4.13 mostra o resultado do teste de corrosdo por plasma de oxigénio, através
da taxa de corrosao dos filmes de DLC de acordo com o nimero de camadas contendo
nano particulas de prata. Observa-se que quanto mais prata tem o filme, menor ¢é a sua
taxa de corrosdo. Nos filmes que possuiam 10 camadas contendo nano particulas de

prata, a taxa de corrosdo foi menos da metade da taxa dos filmes sem prata.

Com a inser¢do de nano particulas de prata nos filmes, o processo de corrosdo ¢
diminuido (Figura 4.13), pois a prata tem uma maior reatividade com o oxigénio que
com o carbono. Esse resultado ¢ também verificado pela analise do meio onde ¢ feita a
corrosdo através do espectrometro de massa (Figura 4.14). O processo de corrosdo do
DLC por plasma frio de oxigénio ¢ feito com o uso do gés oxigénio. Assim, a reacdo do
oxigénio com o carbono promove a geragio de produtos volateis como C*, CO" e CO,"
que sdo bombeados para fora da camara pelo sistema de vacuo. A pressao parcial das
espécies CO"™ e CO," decresce com o niimero de camadas de prata, indicando que a

corrosdo do filme decresce com o aumento das camadas de prata.
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FIGURA 4.13: Taxa de corrosdao dos filmes de DLC de acordo com o nimero de
camadas contendo nano particulas de prata. O ponto zero equivale ao
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata.

O decréscimo na corrosao dos filmes de DLC pelo plasma de oxigénio devido a adi¢ao
de nano particulas de prata ¢ explicado pelo aparecimento dos aglomerados de prata na
superficie dos filmes, conforme mostrado na Figura 4.15. As imagens de microscopia
optica (microscopio metalografico Olympus 850872) revelam os aglomerados de prata
provenientes de algumas das camadas de prata que o filme continha. Quanto mais
camadas o filme possuia, mais aglomerados ficaram evidentes. Nos filmes sem a adi¢ao
de prata, nota-se somente a deteriorarizagao do filme. Enquanto que nos filmes de DLC
com camadas contendo prata, conforme o filme vai sendo corroido, a prata proveniente

das camadas fica mais evidente na superficie.
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FIGURA 4.14: Pressio parcial normalizada dos produtos volateis (C*, CO" ¢ CO,") da
reacdo de corrosdo do DLC pelo plasma de oxigénio, de acordo com o
nimero de camadas contendo nano particulas de prata. O ponto zero
equivale ao filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata.

FIGURA 4.15: Microscopia optica de algumas amostras antes e depois do processo de
corrosdo: a) Filme de DLC puro antes da corrosao; b) Filme de DLC puro
depois de corroido; ¢) Filme de DLC com 8 camadas contendo nano
particulas de prata antes da corrosdo; d) Filme de DLC com 8 camadas
contendo nano particulas de prata depois de corroido. Todas as imagens
foram tiradas no aumento de 1000x.
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Os testes de corrosao foram repetidos com as amostras preparadas a partir de solugdes
de hexano com diferentes concentracdes de prata (conforme metodologia descrita no
item 3.3.2). A Figura 4.16 mostra o resultado da taxa de corrosdo dos filmes de DLC
por plasma de oxigénio acordo com a concentragdo de prata em hexano. O ponto zero
mostra o resultado para o filme de DLC puro, sem nenhuma particula de prata. Neste
grafico também ¢ observada a diminuicdo da taxa de corrosdo em fun¢do do aumento na

quantidade de prata.
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FIGURA 4.16: Taxa de corrosao dos filmes de DLC de acordo com a concentragao de
prata em hexano. O ponto zero equivale ao filme de DLC puro sem
nenhuma particula de prata.

Os graficos das Figuras 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 fazem uma andlise do processo de
corrosdo dos filmes de DLC de acordo com a concentragdo da solucdo de prata em
hexano. Esses graficos mostram a evolugao temporal do processo de corrosdo de filmes
de DLC puro e de DLC contendo prata nas concentragdes de 10,0; 50,0 e 100,0 g/L,
respectivamente. Nesses 4 graficos, o ponto 1 corresponde ao momento quando o
oxigénio comecava a ser inserido na camara; no ponto 2, o plasma (10 W) era ligado, e,

no ponto 3, o plasma e o oxigénio eram desligados.
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FIGURA 4.17: Evolugio temporal das espécies CO" e CO, durante o processo de
corrosdo do filme de DLC puro produzido com hexano sem nenhuma
particula de prata.
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FIGURA 4.18: Evolugio temporal das espécies CO" e CO," durante o processo de

corrosdo do filme de DLC produzido a partir de uma solu¢do contendo
10,0 g/L de prata em hexano.
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FIGURA 4.19: Evolugio temporal das espécies CO" e CO," durante o processo de
corrosdo do filme de DLC produzido a partir de uma solu¢do contendo
50,0 g/L de prata em hexano.

Pressao Parcial (Torr)

100 150 200 250 300 350

Tempo (segundos)

FIGURA 4.20: Evolugio temporal das espécies CO™ e CO," durante o processo de
corrosdo do filme de DLC produzido a partir de uma solu¢do contendo
100,0 g/L de prata em hexano.
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O efeito da concentracio de prata sobre o sinal das espécies CO" e CO," nos filmes de
DLC ¢ mostrado na Figura 4.21. O ponto zero equivale ao filme de DLC puro sem
nenhuma particula de prata. Neste grafico, ¢ observada uma diminui¢do do sinal das
espécies com o aumento da concentragdo de prata. Apenas para o CO' na concentragio
de 100 g/LL ndo ocorreu diminuicao, mas esse resultado ¢ compensado pela maior

diminui¢do de CO".
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FIGURA 4.21: Efeito da concentragio de prata sobre o sinal das espécies CO™ e CO,"
para os filmes de DLC produzidos a partir de solugdes de hexano.

Sendo assim, a incorporagao de nano particulas de prata nos filmes de DLC mostra-se
eficiente no combate a corrosdo do DLC pelo oxigénio atdmico. Os dtomos de oxigénio
do plasma tém uma afinidade muito maior com a prata que com o carbono. Ou seja, eles
se ligam mais facilmente a prata, impedindo a ligacdo entre o carbono e o oxigénio que
causaria o processo de corrosdo. Dessa forma, os filmes de DLC com prata em ambiente
espacial teriam uma reducgdo significativa em sua corrosdo, o que aumentaria o seu

tempo de vida 1til.
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4.7.1 Anélise triboldgica dos filmes corroidos

Na Figura 4.22 sdo mostrados os valores dos coeficientes de atrito dos filmes de DLC
produzidos utilizando o metano como gas precursor de acordo com o numero de
camadas contendo nano particulas de prata. O ponto zero equivale ao filme de DLC
puro sem nenhuma camada de prata. Os valores obtidos para o DLC puro s3o baixos
(0,14 £ 0,02) e estdo de acordo com a literatura (BONETTI ET AL, 2006b; CAPOTE
ET AL, 2006; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Com a adi¢do de nano particulas de
prata, o os valores dos coeficientes de atrito t€ém um aumento (0,20 + 0,01), conforme
esperado. Entretanto, quando comparados entre si, os filmes com prata ndo apresentam
diferencas significativas entre seus valores de acordo com o numero de camadas.
Apenas pode-se notar que os valores de coeficiente de atrito tém uma leve tendéncia a
cair de acordo com o aumento do nimero de camadas de prata. Nao foi possivel medir
os coeficientes de atrito depois do processo de corrosdo, pois os filmes ficavam muito

danificados ja no primeiro ciclo de testes.

Novos testes precisam ser realizados a fim de investigar a introdu¢do de nano particulas
de prata menores nos filmes de DLC, para que haja uma menor altera¢do no coeficiente
de atrito. Também ¢ necessaria uma investigacao mais aprofundada quanto a influéncia

da variag¢ao da concentragdo sobre as medidas tribologicas.
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FIGURA 4.22: Coeficientes de atrito dos filmes de DLC de acordo com o nimero de
camadas contendo nano particulas de prata. O ponto zero equivale ao
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata.

4.8 Testes bactericidas

O aumento da biomassa (nimero de células) total de uma cultura bacteriana em
crescimento em meio liquido pode ser monitorado por medidas da densidade optica da
cultura. Por essa razdo, aliquotas da cultura em crescimento foram retiradas em tempos
determinados e mediu-se a absorbancia da cultura em um comprimento de onda de 570
nm. Cada medida obtida correspondeu a densidade optica da cultura em um dado
momento do crescimento. A absorbancia aumenta proporcionalmente ao aumento do
nimero de células na populagdo. Desta forma pode-se construir um grafico

representativo da eficdcia das amostras frente ao crescimento bacteriano.
4.8.1 Solucdo contendo nanoparticulas de prata

As Figuras 4.23 e 4.24 mostram os resultados dos testes bactericidas para a solucao
contendo nano particulas de prata, descrita no item 3.1. Essa solu¢do matou cerca 50 %
do total de bactérias em 3h e 95% em 24h. O controle positivo corresponde as bactérias

tratadas com Gentamicina, um antibidtico de uso topico. E o controle negativo
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corresponde as bactérias “tratadas” com agua. Foi também realizada uma leitura do
meio de cultura para mostrar que o meio era livre de bactérias e ndo sofreu nenhum tipo
de contaminagdo. A barra de erro corresponde ao desvio padrao da média das leituras de
cinco amostras diferentes para cada grupo. A partir do resultado com 24h de incubagao,
foi possivel confirmar que o efeito bactericida da solugdo de prata ndo ¢ somente um
processo momentaneo, mas também um efeito continuo causado pela liberagdo de ions
de prata pelas nano particulas em solucdo, em concordancia com a literatura (FENG ET

AL, 2000).
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FIGURA 4.23: A¢ao bactericida em 3h de incubagdo dos grupos: solugdo de prata,
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (dgua).
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FIGURA 4.24: Acgdo bactericida em 24h de incubagdo dos grupos: solugdo de prata,
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (agua).

4.8.2 Filmes de DLC, obtido a partir do metano com camadas contendo nano

particulas de prata.

Depois de verificada a ag¢do bactericida da solucdo de prata, foram feitos testes com
amostras de filmes de DLC com e sem prata pelo método de camadas, conforme
metodologia descrita nos itens 3.2.3 e 3.2.2 respectivamente. O aco puro foi utilizado
como controle para avaliar a influéncia do substrato sobre o efeito bactericida dos
filmes. As Figuras 4.25 e 4.26 mostram os resultados obtidos a partir destas amostras

para os testes bactericidas em 3 e 24h de incubagdo, respectivamente.
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FIGURA 4.25: Agao bactericida em 3h de incubagao dos grupos: aco, DLC puro, DLC
com 3 camadas contendo nanoparticulas de prata, controle positivo
(Gentamicina) e controle negativo (agua).

Os filmes de DLC com 3 camadas contendo nano particulas de prata apresentaram uma
eficiéncia bactericida de cerca de 68% com 3h de incubacdo. No entanto, essa eficiéncia
caiu para cerca de 32% com 24h de incubagdo. Essas amostras apresentaram eficiéncia
no efeito bactericida num curto periodo de tempo, mas essa eficiéncia ndo teve efeito
prolongado. A liberacdo dos ions de prata que ocorreu em solugdo, ndo teve 0 mesmo
efeito no filme de DLC. Além do mais, com um tempo de incubacdo de 24h, o resultado

dos filmes com e sem prata ndo foi significativamente diferente.

A grande surpresa desse experimento foi a acdo bactericida do filme de DLC puro. Com
3h e 24h de incubagdo, o DLC apresentou uma acdo bactericida de 32% e 35%,
respectivamente. O filme de DLC puro tem uma acdo bactericida praticamente
constante, mesmo levando em consideracdo a reprodugdo das bactérias. Esse efeito
ocorre devido a comprovada agdo bactericida de aglomerados de carbono, descrita
recentemente pela literatura, entretanto ainda ndo muito bem quantificada (KANG ET

AL, 2007).
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FIGURA 4.26: A¢ao bactericida em 24h de incubagdo dos grupos: ago, DLC puro, DLC
com 3 camadas contendo nanoparticulas de prata, controle positivo
(Gentamicina) e controle negativo (agua).

4.8.3 Filmes de DLC obtido a partir do hexano contendo nano particulas de prata

em diferentes concentracoes

A fim de testar a eficiéncia bactericida dos filmes de DLC produzidos a partir de
solugdes de hexano em diferentes concentragdes de prata, foram feitos testes com
amostras de filmes de DLC com e sem prata, conforme metodologia descrita no item
3.3.2. As Figuras 4.27 e 4.28 mostram os resultados obtidos a partir destas amostras

para os testes bactericidas em 3 e 24h de incubagao respectivamente.
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FIGURA 4.27: Agao bactericida em 3h de incubagao dos grupos: aco, DLC puro, DLC
contendo prata em diferentes concentracdes (0,5; 5,0; 50,0 e 100,0 g/L),
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (agua).

Os resultados mostram que os filmes de DLC puros apresentaram uma a¢ao bactericida
de 32% e 35% em 3 e 24h respectivamente, como nos testes apresentados
anteriormente. Esse resultado mostra que os filmes produzidos a partir do hexano tem a

mesma eficiéncia bactericida que os filmes produzidos a partir do metano.

Nenhum filme com prata produzido a partir de solugdes de hexano teve uma acdo
bactericida maior que a do proprio DLC puro em nenhum dos dois tempos de incubacao
(3 e 24h). Os filmes com concentragdes maiores de prata (50,0 e 100,0 g/L) ndo tiveram
nenhuma ag¢do bactericida. Isso significa que o processo de transferéncia das particulas
de prata da solucdo coloidal da agua para o hexano via secagem das particulas causou
oxidacdo da prata e, portanto, perdendo a acdo bactericida. Esses mesmos filmes foram
muito eficientes contra o processo de corrosao por plasma de oxigénio, pois o 6xido de
prata formou uma barreira que impediu a corrosdo, mas nos testes bactericidas, essa
barreira atrapalhou o efeito bactericida do proprio filme de DLC puro. Portanto, os

filmes produzidos por esse método ndo devem ser utilizados para aplicagdes
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biomédicas, mas sim para aplicagdes espaciais, pois além de serem de rapido preparo,

sdo muito eficientes contra o processo de corrosdo pelo oxigénio atdmico.
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FIGURA 4.28: A¢ao bactericida em 24h de incubagdo dos grupos: ago, DLC puro, DLC
contendo prata em diferentes concentracdes (0,5; 5,0; 50,0 e 100,0 g/L),
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (agua).

4.8.4 Filmes de DLC obtidos a partir do hexano contendo nano particulas de prata

adicionadas por spray nos filmes de DLC

Diante dos resultados dos testes bactericidas descritos nos itens anteriores, decidiu-se
mudar novamente a metodologia, fazendo com que a prata ndo fosse transferida de
solugdo (para ndo acarretar na oxidagdo das particulas) e que a solucdo de prata fosse
pulverizada sob a forma de um spray de vapor dentro do reator (para ndo precisar abrir e

fechar o reator durante a inser¢ao das camadas de prata).

Os resultados dos testes bactericidas dos filmes produzidos a partir desse novo método
sdo mostrados nas Figuras 4.29 e 4.30 para tempos de incubacdo de 3 e 24h,

respectivamente.
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FIGURA 4.29: Agao bactericida em 3h de incubagao dos grupos: aco, DLC puro, DLC
com solucdo de prata pulverizada em camadas dentro do reator, controle
positivo (Gentamicina) e controle negativo (agua).

Os filmes de DLC com prata pulverizada em camadas apresentaram uma eficiéncia
bactericida de 41% para um tempo de incubagdo de 3h. O que significa que a prata teve
sim um efeito bactericida com 3h, mas com 24h de incubagdo, seu efeito ficou igual ao
do DLC puro, cuja a¢do bactericida se manteve constante. Os resultados para esses
filmes muito se assemelham aos resultados obtidos para o DLC contendo prata em
camadas a partir do metano (metodologia e resultados descritos nos itens 3.2.3 ¢ 4.8.2

respectivamente).

A solucdo de prata tem sim uma comprovada acdo bactericida, mas quando suas
particulas sdo colocadas num filme fino, como no DLC, sua agdo bactericida fica
atenuada. Esse efeito pode ter sido causado devido as particulas estarem parcialmente

encobertas pelo DLC, diminuindo sua area superficial.
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FIGURA 4.30: A¢ao bactericida em 24h de incubagdo dos grupos: ago, DLC puro, DLC
com solucdo de prata pulverizada em camadas dentro do reator, controle
positivo (Gentamicina) e controle negativo (agua).

O filme de DLC puro apresenta acdo bactericida comprovada, na casa dos 30%, com 3h
e 24h de incubacdo. Esse filme tem uma agdo bactericida praticamente constante,

independentemente do gas precursor ou do tempo de incubagao.
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CAPITULO5

CONCLUSAO E CONSIDERAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do desenvolvimento desse trabalho, foi possivel demonstrar a utilizagdo do

DLC em duas aplicagdes bem distintas: a espacial e a biomédica.

Para isso, nano particulas de prata foram produzidas pela eletrodeposicao da prata de
forma que a solugdo obtida apresentou particulas com tamanho médio de 75 nm. Apos
um processo de decantacdo por 24 h, o tamanho médio das particulas em solugdo caiu
para 55 nm. Essa solug@o teve comprovada agdo bactericida contra E. coli, sendo que

cerca de 50% das bactérias morreram em 3h e 95% delas em 24h.

A partir dessa solugdo, diferentes filmes contendo nano particulas de prata foram

produzidos por trés diferentes métodos.

Filmes de DLC com e sem nano particulas de prata (utilizando o metano como gas
precursor) foram produzidos em camadas pela nebulizagdo da solu¢do aquosa de prata.
Imagens de MEV e AFM mostraram que esses filmes apresentavam boa densidade e
uniformidade tamanhos de particulas. Os filmes com prata apresentaram um coeficiente
de atrito maior e uma dureza menor que os sem prata, mas essas alteragdes foram
compensadas pela melhora de outras propriedades como aderéncia, desgaste e tensao.
Quanto mais camadas de prata o filme possuia, menor era sua tensdo total, o que
conseqlientemente aumentava sua aderéncia. Através de espectros Raman, pode-se
perceber que os filmes de DLC ndo sofreram nenhuma alteracio do ponto de vista
estrutural em funcdo da adicdo de prata. Também pdde ser comprovada uma
significativa reducao na taxa de corrosao por plasma de oxigénio em fun¢ao do aumento
no numero de camadas contendo nano particulas de prata. Quando os filmes com prata
passaram por testes bactericidas, a prata se mostrou eficiente no combate as bactérias
com um tempo de 3h de incubagdo, mas com um tempo de 24h, as nano particulas

saturaram-se. A manuten¢do da atividade bactericida que a solugdo contendo prata
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possuia, ndo ocorreu nos filmes de DLC com prata. A grande novidade desse
experimento foi a eficiéncia bactericida do filme de DLC puro, de mais de 30% em
todas as amostras. Eficiéncia essa que se manteve constante nos dois tempos de

incubacao (3 e 24h).

Objetivando a otimizagdo do processo de inser¢ao das nano particulas de prata no filme
de DLC, foi desenvolvido um sistema de inje¢do na tampa do reator de PECVD.
Através desse, filmes de DLC foram produzidos a partir de uma mistura de
hidrocarbonetos (hexano e metano). A solu¢do de prata em agua foi centrifugada e a
agua retirada. O po de prata restante foi utilizado para o preparo de solugdes de prata em
hexano de diferentes concentracdes. Essas solucdes foram injetadas no reator durante o
processo de crescimento do DLC com metano. Os filmes de DLC produzidos com
hexano apresentaram uma taxa de crescimento de cerca de 7 vezes a taxa dos filmes
produzidos somente com metano. Espectros Raman revelaram a boa qualidade desses
filmes, bem como a nao alteragdo dos mesmos em termos estruturais, devido a adi¢cao de
prata. Esses filmes apresentaram uma dureza um pouco menor que os filmes produzidos
a partir do metano. Quando corroidos por plasma de oxigénio, os filmes se mostraram
bastante eficientes. Nos filmes com maiores concentragdes de prata, os degraus de
corrosdo foram muito pequenos. O sucesso dos filmes com prata contra o processo
corrosivo ndo foi repetido nos testes bactericidas. Durante o processo de transferéncia
das particulas da agua para o hexano, a prata em contato com o ar sofreu um processo
de oxidacao, formando 6xidos de prata. E esses 6xidos nao tém eficiéncia bactericida.
Nenhum filme com prata produzido por esse método teve eficiéncia bactericida maior
que o filme de DLC puro. Nos filmes com maiores concentragdes de prata, essa inibiu a
acdo bactericida do DLC, que manteve seu efeito constante nos filmes produzidos a

partir de uma mistura de hexano e metano.

A fim de evitar a oxidagdo da prata, foi realizada uma nova adaptagao na tampa do
reator, onde o sistema de inje¢ado foi retirado e, no lugar, colocado um capilar por onde a
solucdo de prata era nebulizada em intervalos de tempo pré-definidos. Enquanto ocorria
a nebulizagdo da prata, o plasma de metano estava desligado. Através desse processo, 0s

resultados foram bem préximos dos filmes de DLC obtidos por camadas. Infelizmente,
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ainda nao foi resolvido o problema da manuten¢do da atividade bactericida da prata no
filme de DLC. Novos experimentos precisam ser realizados a fim de se encontrar uma

solucao.

O que se pode concluir at¢ o momento ¢ que o DLC puro, independentemente do gas
precursor (metano ou hexano), apresenta uma eficiéncia bactericida de pelo menos 30%,
sendo que essa eficiéncia se mantém ao longo do tempo. O DLC produzido a partir do
hexano apresenta altas taxas de crescimento e, quando produzidos a partir de uma
solugdo de prata em hexano, além das altas taxas de crescimento e boa qualidade, reduz

a taxa de corrosao pelo oxigénio.

Experimentos adicionais precisam ser realizados a fim de investigar os filmes
produzidos por hidrocarbonetos diferentes do metano e sua influéncia na taxa de

crescimento e qualidade dos filmes.

A partir desse trabalho, ficou demonstrado que os filmes de DLC contendo nano
particulas de prata em sua estrutura apresentaram uma significativa redu¢do na taxa de
corrosdo pelo oxigénio atdmico, que € o principal elemento da atmosfera espacial. Com
essa reducdo, aumenta-se o tempo de vida util desses filmes em ambientes propicios a

COIrosao.

E como também ficou demonstrado, pode-se utilizar os filmes de DLC puros como
revestimento de ferramentas e instrumentacdo cirrgica, pois além de apresentarem
baixo coeficiente de atrito, o que dificulta a adesdo bacteriana e facilita a limpeza,

apresentam um efeito bactericida de pelo menos 30%.
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