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Resumo

Neste trabalho fons de prata foram implantados na superficie do titanio através da técnica de implantacdo i0nica a baixa energia
através de um equipamento chamado lon Plating Diversified. O titanio reage facilmente, a temperatura ambiente, formando uma
camada fina de 6xido na sua superficie, que pode reduzir a eficiéncia do processo, prejudicando-o tanto pela formagdo de uma
barreira para a implantacdo quanto pela reacdo do oxigé€nio com a prata, anulando o seu efeito bactericida. Com o intuito de
minimizar a acdio prejudicial do oxigénio, foi elaborada uma estratégia de limpeza superficial para remogdo deste 6xido antes da
implantacdo idnica. Para investigar a efetividade da implantagdo e a redugdo qualitativa do oxigénio foi realizada a caracterizagio
fisico-quimica das amostras obtendo-se a quantidade de 4tomos implantada e o perfil de distribui¢do dos mesmo em profundidade.
Os resultados comprovaram que a prata estd de fato implantada na superficie do titdnio, a poucos nandémetros de profundidade
e também mostraram uma redugdo qualitativa de oxigénio na superficie. Comparando diferentes tipos de tratamento foi possivel
constatar que a limpeza a plasma pode ser aplicada antes do processo de implanta¢do, se mostrando eficiente na redugdo do
oxigénio, e também por se tratar de uma técnica nao poluente.
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Oxygen reduction by plasma cleaning in low-energy

ion implantation of silver 1ons 1n titanium

Abstract

In this study silver ions were implanted on titanium surface through the technique of ion implantation at low energy in a device
called Ion Plating Diversified. The titanium reacts easily at room temperature forming a thin oxide layer on its surface. Which
may reduce the efficiency of the process, damaging it not only by forming a barrier to implementation but also by the reaction of
oxygen with silver, nullifying its bactericidal effect. To reduce the oxygen effect, a strategy was elaborated for surface cleaning
to remove of this oxide prior to ion implantation. To verify the effectiveness of implantation and qualitative reduction of oxygen
to physical-chemical characterization samples were evaluated. The results show that silver is actually implanted on the surface of
titanium, a few nanometers in depth, as well as a qualitative reduction of oxygen on the surface. Comparing the different types
of treatment it was found that the plasma cleaning can be applied prior to the implantation process, proving effective in reducing
the oxygen, and also because it is a non-polluting technique.
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I. INTRODUCAO

Um dos grandes problemas na drea da medicina ¢é
a ocorréncia de infeccdes pds-implantes causadas por
biomateriais contaminados por microrganismos. Uma forma de
prevenir esta contaminagdo € a utilizacdo de biomateriais com
caracteristica bactericida. A prata, como agente bactericida, é
uma alternativa por apresentar esta propriedade, pois sua forma
ionizada [1] quando em contato com o ADN das bactérias
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causa morte celular, evitando assim a proliferagdo e formacao
de biofilmes [2], [3]. Outra importante caracteristica € que
a prata ndo apresenta toxicidade as células humanas quando
em baixas concentragdes (0,001 a 0,06 ppm), quantidade esta
suficiente para ser considerada agente bactericida [4]-[6].
Dentre os biomateriais mais utilizados, o titdnio puro e suas
ligas se destacam pela sua baixa densidade, alta resisténcia
mecanica e alta ductilidade, e principalmente pela sua alta
resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade [7]. A superficie
do titdnio € composta por espécies quimicas adsorvidas,
contaminagdes como compostos organicos e hidrocarbonetos
atmosféricos [8]. Isto porque o titdnio € um metal altamente
reativo, com extrema afinidade pelo oxigénio quando exposto
a uma atmosfera oxidante a temperatura ambiente. Assim,
forma-se em sua superficie espontinea e instantaneamente



uma camada fina, aderente e protetora de 6xido que, ao
ser danificada, se recompde em um curto periodo de tempo
quando exposta a um meio oxidante, como ao fluido corpéreo
por exemplo [9].

A fim de unir as principais propriedades destes dois
materiais e obter um biomaterial com caracteristicas
antibacterianas, o método escolhido foi a implantagc@o idnica
a baixa energia (4 keV) utilizando um equipamento conhecido
como lon Plating Diversified [10]. As vantagens de se utilizar
este método em relacdo a implantacdo idnica convencional
sd0: a possibilidade de implantar fons de um determinado
material em regides muito préximas a superficie da amostra,
alta corrente de fons na etapa de ionizacdo, baixa energia
de polarizagdo < 4 keV na etapa de aceleragdo dos ions.
Além disso, € uma técnica limpa, possui alta pureza, tempo de
processo inferior a uma hora e maior area superficial tratada,
aproximadamente 200 cm? [11]-[13].

Esta técnica j4 foi aplicada em estudos anteriores [10], onde
fons de prata foram implantados na superficie de ago inox AISI
304, tendo sido realizados testes bioldgicos para comprovar a
eficiéncia da prata como agente bactericida. Porém um fator
que prejudicou a acdo da prata foi a presenca de oxigénio na
superficie das amostras, prejudicando a ag@o bactericida da
prata.

Dos diversos métodos existentes para remocao de 6xidos da
superficie de materiais metdlicos, sejam tratamentos quimicos
ou mecanicos, a maioria gera residuos poluentes ao meio
ambiente. Uma alternativa a estes métodos € utilizar a limpeza
a plasma [14]. Nesta técnica o plasma é gerado aplicando-se
uma diferenca de potencial entre dois eletrodos em uma
atmosfera de baixa pressdo. O plasma € composto por fons
e elétrons. Os fons sdo acelerados em dire¢do a amostra, pois
esta se encontra em um potencial oposto. Ao colidirem com a
superficie da amostra, os fons provocam a remog¢ao dos 4tomos
que formam a camada de 6xido [14], [15].

A limpeza a plasma consiste em dois efeitos conhecidos
como sputtering e etching [16].

O efeito sputtering ocorre em plasma de gases com alto
peso molecular, como o argdnio que além desta caracteristica
€ um gés inerte e de baixo custo [17], [18]. O sputtering ocorre
pela transferéncia de momento de dtomos de gas argbnio para
a superficie do material, onde espécies contaminantes sio
ejetadas para o plasma [16].

O efeito etching é observado em plasma com gases reativos,
como o hidrogénio, onde as espécies do plasma formam
ligagdes quimicas com espécies contaminantes formando
grupos volateis que sdo dispersos para o plasma [17], [18].

Estes dois processos podem ocorrer de forma simultanea
fazendo com que a limpeza seja mais rdpida, o que viabiliza
a técnica para ser utilizada industrialmente [17], [18]. Além
disso, outras vantagens devem ser evidenciadas: custo e
consumo baixos, podendo ser aplicada a metais, ceramicas
e polimeros. Seu custo é menor, comparado a tratamentos
quimicos, em relacdo ao descarte e tratamento de residuos,
j4 que os subprodutos gerados sdo removidos pelo sistema
de vécuo e lancados na atmosfera sem causar danos ao meio
ambiente. Outra vantagem ¢ a possibilidade de proceder com
tratamentos superficiais no mesmo equipamento [19].

Como forma de minimizar o efeito prejudicial da presenca
de oxigénio na superficie do material, o objetivo deste estudo
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€ implantar fons de prata em regides proximas a superficie do
titAnio com a menor quantidade de oxigénio possivel. A fim
de evitar a oxidagdo da prata garantindo a eficiéncia da sua
acdo bactericida durante um maior tempo, evitando a adesao e
proliferacdo de biofilmes na superficie do titdnio. E para isto
foi inserido no processo uma etapa de limpeza superficial para
remocgado do oxigénio antes do processo de implantagdo idnica.

II. MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas placas de titdnio comercialmente puro,
produzidos conforme especificacdes das normas ASTM F67
[20] e ASTM F139 [21], fornecidas pela empresa Sandinox e
prata na forma de pellets, com 99,99% de pureza, fornecida
pela empresa Kurt J. Lesker Co.

As amostras, com espessura de 0,3 mm e dimensdes (largura
x comprimento) de 20x20 mm cada, foram imersas em acetona
P.A. em um banho de ultrassom durante 30 minutos, em
seguida foram secadas com ar quente.

Para avaliar comparativamente a eficicia do método
proposto, frente outro tratamento utilizado na inddstria,
algumas amostras de titdnio foram submetidas a uma etapa
de limpeza que consistiu em um ataque quimico por imersao.
Este tratamento foi realizado, conforme a norma ASTM B600
[22] em uma solugdo acida com 8% acido fluoridrico, 10%
dcido nitrico e 82% de dgua destilada [22], [23] durante 5
minutos a 50 °C. Em seguida as amostras foram retiradas da
solugdo, lavadas em 4gua destilada e secadas com ar quente.

O equipamento utilizado tanto para a limpeza a plasma
como para a implantacdo foi o lon Plating Diversified, o
mesmo € composto por uma camara de aco inoxiddvel AISI
304 com sistema a vicuo e dimensdes de 600 mm de didmetro
e 900 mm de altura.

Para dar inicio a limpeza a plasma as amostras foram
acondicionadas no interior da cdmara e o sistema foi evacuado
até a pressdo de base de 3,5 x 1072 mbar. Em seguida a
mistura de gases foi admitida para o interior da camara com
87% de argdnio e 13% de hidrogénio sendo a pressdao de
trabalho foi mantida em 3,5 x 10~! mbar. A fonte de corrente
continua (DC) foi ligada com poténcia da descarga de 50 W.
As amostras permaneceram expostas ao plasma durante 30
minutos. Finalizado o processo de exposi¢ao, as amostras nao
foram removidas do interior da camara, € sim mantidas em
vacuo para dar sequéncia ao processo com a implantacao dos
ions de prata.

Para a implantacdo i0nica a baixa energia as amostras foram
mantidas inicialmente a pressio de base de 4 x 10~7 mbar.
Na sequéncia, a fonte de alta tensdo de polarizacdo (BIAS) foi
de -4 kV e durante o processo de implantacdo a pressdo de
trabalho se manteve em 8 x 10~7 mbar. Ao final do processo
a ventilacdo da camara e o resfriamento das amostras foram
realizados com gés nitrogénio comercial. A Tabela [lj apresenta
o resumo das condi¢des de processo para cada amostra.

A andlise quimica elementar quantitativa fornece a
quantidade de dtomos.cm~2 de prata implantada no titanio
através da técnica por espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS), realizada no Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Para
este estudo foi utilizado um feixe de ions mono-energéticos
de alta energia de Hélio, de 2 MeV, angulo de deteccdo
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TABELA I: Condi¢des do processo de implantacdo iOnica
a baixa energia (-4 kV) para cada amostra. Corrente de
emissdo e corrente do filamento fixadas em 25 mA e 15,1
A, respectivamente

Amostra  Tratamento Superficial ~ Tempo (min)
I TQ 16
I TQ 23
111 ST 28
v ST 36
\% LP 14
VI LP 19
VII TQ+LP 38
VIII TQ+LP 48

TQ: tratamento quimico; ST: sem tratamento; LP: limpeza a plasma.

de retroespalhamento de 165°, ¢ um padrdo de Harwell de
bismuto implantado em silicio com 1,49 x 10'¢ dtomos.cm 2

A caracterizagdo dos perfis de profundidade de cada
elemento quimico contido nas amostras se deu pela técnica de
espectroscopia de emissdo Gtica por descarga luminescente,
Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy (GD-OES).
Esta técnica utiliza gis argdnio para bombardeamento das
amostras em fun¢do do tempo de pulverizacdo. Neste
caso, com poténcia-RF de 15 W e com pressio de
650 Pa. O equipamento utilizado é da Horiba Scientific,
modelo GD-Profiler 2, que se encontra no Laboratério de
Caracterizag@o de Superficies em NanoEscala (LaCaSuNE) da
UCS.

ITII. RESULTADOS
A. Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford, RBS

O espectro de RBS da Figura [I] mostra os sinais
correspondentes ao titanio, que representa a maior parte do
espectro e o pico de prata proveniente da implantagao.
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Fig. 1: Espectro de RBS da amostra IV.

Conforme é observado na Figura 2] o pico de prata do
espectro de RBS € uma curva do tipo Gaussiana e Lorentziana.
Para determinar a densidade de atomos de prata implantados
nas amostras de titdnio foi necessdrio calcular a drea abaixo
da curva de prata, onde o nimero de canais foi mantido o
mesmo para todas as amostras.

As areas foram medidas com o software Origin Pro 9 [24]
e a densidade areal foi calculada utilizando a Equagdo [T] [25]:
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Fig. 2: Regido do espectro de RBS da amostra IV, com sinais
de prata para determinag@o da drea abaixo da curva.
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Fig. 3: Densidade areal de 4tomos de prata por centimetro
quadrado versus tempo de implantag@o.
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em que Q4 é a quantidade de dtomos.cm™2 do elemento A,
Qp; é a quantidade de dtomos.cm™2 de Bi (1,49 x 106
dtomos.cm™2), A é a drea abaixo do sinal correspondente no
espectro medido, N é o nimero total de fons incidentes e Z
€ o nimero atdmico.

A densidade de atomos de prata resultante foi na ordem de
10*® atomos.cm~2, com um erro de cinco pontos percentuais.
Os resultados de cada amostra foram copilados em uma
relacdo de densidade areal em dtomos.cm™2 de prata versus o
tempo de implantagdo, conforme ilustrado a Figura 3|

A Figura [3] indica que a quantidade de prata implantada é
maior com o aumento do tempo de exposicdo das amostras
ao processo de implantacdo. Segundo a equacdo da reta, 0,23
x 10 dtomos.cm~2 é a taxa de crescimento de densidade
areal em relagcdo ao tempo. O coeficiente de determinagdo de
0,98 corresponde a 98% da variacdo da densidade de atomos
de prata que pode ser descrita pela variabilidade do tempo
de processo. Ou seja, com este ajuste tem-se a possibilidade
de determinar a densidade areal de prata que se pretende
implantar em amostras futuras.
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Fig. 4: Detalhe ampliado da andlise de GD-OES da amostra
II.

B. Espectroscopia de Emissdo

Luminescente, GD-OES

éptica por Descarga

A técnica de GD-OES apresenta uma andlise qualitativa
dos resultados, na qual s@o obtidos os perfis de profundidade
de cada elemento presente nas amostras. A correlacdo entre
o tempo de ensaio e profundidade foi dada através da
simulacio de Monte Carlo [26] obtida por um estudo realizado
anteriormente. No estudo mencionado a profundidade de
alcance ¢ de 1 a 10 nm de prata implantada no titdnio
com a mesma energia de aceleracdo dos fons de 4 keV
utilizada neste trabalho. Foi determinado também que a maior
quantidade de 4tomos de prata se encontram implantados a
44 nm de profundidade. Essa afirmacdo é feita com base
no perfil obtido na simulacdo de Monte Carlo, uma curva
Gaussiana que corresponde a uma distribuicdo normal, na qual
a probabilidade de que a maior quantidade de 4tomos esteja
na profundidade de 4,4 nm [27], [28].

Analisando os perfis de prata e titdnio na Figura ] é
possivel verificar que os perfis correspondentes aos elementos
se sobrepdem, ou seja, ambos estdo presentes nas camadas
analisadas. Também & possivel observar que o perfil de titdnio
tem inicio antes do perfil de prata, o que comprova que a
prata esta de fato implantada na superficie do titanio. Outra
evidéncia importante é que o perfil de titdnio ndo apresentou
um crescimento abrupto, que indicaria um filme, mas sim um
crescimento gradual.

Quanto a andlise qualitativa da reducdo do oxigénio, os
resultados obtidos no estudo foram comparados a amostras
que ndo foram submetidas a tratamento de limpeza superficial.
Porém sabendo-se que a concentra¢do atomica de oxigénio na
superficie do titdnio € relativamente varidvel, os resultados
também foram comparados a um estudo anterior [27], [28]
com as mesmas condi¢des de implanta¢do sem tratamento para
remog¢do de 6xidos.

A Figura 5 mostra a comparagdo entre os resultados
dos perfis de concentracdo em profundidade para cada
amostra. Observa-se que os perfis de oxigénio das amostras
submetidas a tratamento quimico, limpeza a plasma e ambos
os tratamentos apresentam uma queda em relagcdo aos
perfis de oxigé€nio nas amostras sem tratamento de limpeza
superficial. Quando comparados aos resultados obtidos no
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Fig. 5: Comparacdo do perfil de oxigénio das amostras
submetidas ao tratamento quimico (a): I e (b): I, a limpeza a
plasma (c): V e (d): VI e a ambos os tratamentos (e): VII e
(f): VIII, em relagdo as amostras que ndo receberam tratamento
superficial (g): IIT e (h): IV.

estudo anterior [27], [28] os perfis de oxigénio de todas as
amostras tratadas com limpeza superficial apresentaram uma
significativa redugdo, sendo esta ainda maior nas amostras
submetidas ao tratamento quimico seguido de limpeza a
plasma.

Quando comparados os resultados entre os diferentes tipos
de tratamento para limpeza superficial tem-se que as amostras
com tratamento fisico por limpeza a plasma apresentaram
desempenho semelhante as amostras tratadas quimicamente.
Desta forma pode-se inferir que a limpeza a plasma §é
uma alternativa na substituicdo de tratamentos que geram
subprodutos poluentes para remog¢do de 6xidos como € o caso
de tratamentos quimicos com solugdes dcidas.

Quanto ao oxigénio ainda presente nas amostras € provavel
que sejam Oxidos de prata e titdnio, pois a prata apresenta
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baixa energia de ativag@o e o titdnio forma instantaneamente
uma camada passiva em sua superficie quando em contato
com oxigénio. Outra possivel fonte, além do oxigénio nativo,
estd nos gases admitidos no processo de limpeza a plasma,
pois tanto o argdnio como o hidrogénio possuem 99,999%
de pureza o restante de suas composi¢cdes formada por
contaminantes tais como Oy, CO, CO5 e H>0O. Sendo assim,
existe a possibilidade de que durante o bombardeamento no
processo de limpeza a plasma, atomos de oxigénio tenham sido
implantados em profundidades maiores devido ao oxigénio
apresentar baixa massa molecular.

Existem duas correlagdes entre os resultados obtidos nas
técnicas de andlise. A primeira delas é referente a curva com
sinais de prata do espectro de RBS e o perfil de profundidade
de prata da andlise por GD-OES. Em ambos os resultados
as curvas se comportam como uma curva do tipo Gaussiana,
ou seja, a distribuicdo de prata na superficie do titdnio é
uma distribui¢do do tipo normal, correlacdo esta também
evidenciada na simulagdo de Monte Carlo. A segunda € quanto
a drea abaixo da curva de prata, tanto na andlise por RBS
quanto por GD-OES existe uma relacdo de que quanto maior
o tempo de processo, maior € a drea abaixo da curva de prata
indicando uma quantidade maior.

IV. CONCLUSOES

A técnica de limpeza a plasma apresentou importantes
vantagens em relacdo aos demais tratamentos de limpeza
superficial, pois ndo gera subprodutos poluentes ao meio
ambiente. E uma técnica economicamente vidvel utilizando
uma mistura de gases de baixo custo como argbnio e
hidrogénio e também porque pode ser realizada no mesmo
equipamento de implantagdo.

A implantacdo ibnica a baixa energia através do
equipamento lon Plating Diversified ¢ uma técnica que pode
ser empregada em escala industrial por permitir que a area a
ser implantada seja de até 200 cm? e o tempo de processo,
menor do que uma hora.

A andlise por RBS contribuiu para determinar a densidade
areal de prata implantada no titinio, na ordem de 10%°
dtomos.cm~2. Com os resultados obtidos na andlise qualitativa
por GD-OES foi possivel comprovar que a prata estd
implantada na superficie do titdnio, localizada a uma
profundidade de poucos nandmetros. Outra constatagdo foi a
reducdo qualitativa do oxigénio verificada pela queda do perfil
do mesmo, quando comparada a estudos anteriores, apesar das
possiveis fontes de oxigé€nio ainda presente nas amostras como
0 oxigénio nativo e a implantacdo de contaminantes dos gases
argdnio e hidrogénio.

A combinacdo de todas as vantagens apresentadas neste
trabalho permite concluir que o processo proposto pode ser
vidvel de se desenvolver em escala industrial. Podendo ser um
aliado na inddstria de préteses e Orteses, componentes navais
e trocadores de calor, onde a formacao e adesdo de biofilmes
tem grande impacto negativo.
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