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Resumo

A Hidroxiapatita, Cajo(PO4)s(OH),, € uma das ceramicas mais utilizadas em
procedimentos clinicos que envolvem a regeneracdo Ossea, devido a sua bioatividade e
6sseoconducdo. Ela é um biomaterial para preenchimento dsseo e dentario, processado na
forma de granulos e blocos, ou como revestimento em implantes metélicos para aumentar a
bioatividade destes Gltimos. Nos Ultimos anos, muitas técnicas tém sido propostas para o
desenvolvimento de novos revestimentos de Hidroxiapatita (HAp) visando aumentar a
bioatividade de implantes metélicos em aplicacbes odontolégicas e ortopédicas. Nesta
diregdo, a técnica de pulverizagdo catodica por radio freqiiéncia (RF Magnetron Sputtering)
tem sido testada como técnica alternativa ao plasma spray para a producdo de recobrimentos
de dimensdes nanométricos sobre substratos metalicos, em especial o titanio.

Esta dissertacdo de mestrado utiliza a técnica de RF Magnetron Sputtering com alvos
opostos (RAMS), desenvolvida no CBPF, para produzir revestimentos nanométricos de
hidroxiapatita e de hidroxiapatita com substituicdo idnica, do OH" pelo F* (FHAp). O trabalho
procurou produzir novas informagdes sobre a influéncia dos parametros de deposicao sobre as
caracteristicas estruturais e morfologicas dos recobrimentos depositados em substratos de
silicio e titanio. Para isto, utilizou-se como técnicas principais de caracterizacdo dos
recobrimentos a difracdo de raios X por radiacdo sincrotron (S-XRD) em angulo rasante, a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em modo de reflectancia
total atenuada (ATR) e microscopia de forca atdbmica (AFM) no modo de semicontato. As
analises mostraram que a técnica de RF Magnetron Sputtering com alvos opostos (RAMS) é
capaz de produzir revestimentos nanoestruturados de hidroxiapatita e de hidroxiapatita
substituida com fldor com alto grau de cristalinidade. Mostrou-se que as caracteristicas
estruturais e texturais dos revestimentos sao fortemente dependentes da estequiometria do
alvo e dos parametros de deposicdo, tais como poténcia de RF, pressdo do gas O, e tempo de
deposicdo. Mostrou-se que os revestimentos de hidroxiapatita depositados em substratos de
titanio sdo capazes de estimular a precipitacdo de uma camada de hidroxiapatita carbonatada
sobre a superficie do recobrimento quando em contato com um liquido que simula o fluido
biolégico (SBF). Estes estudos demonstram que a producdo de revestimentos biocompativeis
pela técnica de RF Magnetron Sputtering de Alvos Opostos (RAMS) tem potencial para

aplicagdes biomédicas.



Abstract

Hydroxyapatite, Cajo(PO4)s(OH),, is one of the most widely used ceramics for clinical
procedures involving bone regeneration due to its osteoconduction and bioactivity. It is
normally processed in the form of granules, blocks and as coating ceramics onto metallic
implants. In recent years, several coating techniques have been proposed in order to increase
the bioactivity of metallic implants in dental and orthopedic applications. In this sense, the
spraying cathodic radio frequency (RF Magnetron Sputtering) has been tested as an
alternative technique to plasma spray to produce nanometric coatings on metal substrates,
particularly titanium.

This thesis uses the technique of RF Magnetron Sputtering with opposite targets (RAMS),
developed in CBPF, to produce coatings of nanostructured hydroxyapatite (HAp) and
hydroxyapatite with fluorine substitution (FHAp). The study sought to produce new
information on the influence of deposition parameters on structural and textural characteristics
of films deposited on titanium and silicon substrates. For this, we have used characterization
techniques for such as X-ray diffraction by synchrotron radiation (S-XRD) at grazing
incidence, the Infrared microscopy (FTIR) with mode Total Reflectance attenuated (ATR)
and Atomic Force Microscopy (AFM) with mode semi-contact. The analysis showed that the
technique of RF Magnetron Sputtering with opposite targets (RAMS) is able to produce
nanostructured coatings of hydroxyapatite and hydroxyapatite substituted with fluorine with a
high degree of crystallinity. We show that the structural and textural characteristics of
coatings are strongly dependent on the target stoichiometry and the deposition parameters
such as RF power, O, pressure and deposition time. The hydroxyapatite coating deposited on
titanium substrates was able to stimulate the precipitation of a carbonate hydroxyapatite layer
on the film surface when it was in contact with a liquid that simulated body fluid (SBF).
These studies demonstrate that the production of biocompatible coatings by RF Magnetron

Sputtering with opposite Targets (RAMS) has a potential for biomedical applications.
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60 minutos de deposicado e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) com tratamento no SBF
[0Lo] A0 R [ - PSR STPPRPR 120
Fig. 4.3.4-3: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp (120 watts de poténcia de RF,
60 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) tratado em SBF por 03

dias. Aqui ja se observam um aumento do numero de reflexbes proprias da HAp................ 121
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Apresentacao do Trabalho

O aumento da expectativa de vida da populacdo idosa e o numero crescente de
acidentes por trauma e doencas degenerativas tém aumentado o ndmero de cirurgias
envolvendo o reparo e a substituicdo de tecidos duros e moles, articulacGes e outras partes do
corpo humano. No caso do sistema 0sseo, as cirurgias ortopédicas e odontoldgicas geralmente
envolvem o uso de certos tipos de biomateriais para a substituicdo ou aumento das funcdes de
partes danificadas. Dependendo do caso clinico, materiais sintéticos com especificas
propriedades estdo sendo usados como matriz de apoio assegurando que a regeneracdo do
tecido ocorra de forma eficiente, mas também segura, confidvel, econémica e
fisiologicamente estavel [1].

Substitutos artificiais dos o0ssos tém sido desenvolvidos a partir de muitos tipos de
materiais tais como metais, ceramicos e polimeros. Os materiais mais comuns usados como
implantes cirargicos em ortopedia de quadril, joelho e dental sdo feitos de metais como o aco,
ligas de cobalto-cromo, e titanio [2]. Mas apesar de suas boas propriedades mecanicas
(excelente tenacidade a fratura) e de serem inertes, estes implantes apresentam limitada

bioatividade superficial com o tecido 6sseo. Neste sentido, ha uma necessidade na area dos
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biomateriais para tornar a interface entre o implante / biomaterial e o tecido vivo mais ativos
biologicamente.

O fosfato de célcio, tal como a Hidroxiapatita (HAp) - principal constituinte
inorganico dos 0ssos e esmaltes dentarios - possui excelente bioatividade como também de
6sseoconducdo colocando-se como uma das mais importantes bioceramicas para aplicaces
clinicas e como material para a regeneracdo dos tecidos 6sseos e dentarios. A pesar de ser
bioativa, a HAp ceramica tem fracas propriedades mecénicas (pobre tenacidade a fratura),
evitando-se o seu uso direto em aplicagdes clinicas onde o implante sofre carga.

Uma forma de solucionar o problema da limitada bioatividade da superficie dos
biomateriais metélicos é através da aplicacdo de recobrimentos destas ceramicas sobre os
implantes metalicos. Esta associacdo produziria um biomaterial de alta qualidade, pois uniria
as adequadas propriedades mecanicas dos metais a eficiéncia biologica da superficie da
hidroxiapatita [3-4].

Nas Gltimas decadas, uma variedade de tecnicas tem sido usada para depositar a
hidroxiapatita (HAp), como recobrimentos de implantes metalicos; estas técnicas incluem o
plasma spray, a deposicéo por pulso laser, a deposic¢éo por sol-gel, a deposicdo eletroquimica
e a pulverizacéo catodica por radio freqiiéncia (“RF Magnetron Sputtering”) [5-19].

O “plasma spray” ¢ o mais utilizado e método comercial para recobrir implantes
metélicos. A vantagem da técnica do plasma spray inclui uma alta taxa de deposicéo e baixo
custo [20]. Além disso, devido a sua alta temperatura de processamento, um cuidadoso ajuste
nos parametros de deposicdo é necessario para controlar as decomposicdes térmicas da HAp
em outras fases mais solUveis de fosfato de calcio como também o CaO que tem um elevado
grau de toxicidade para nosso organismo (citotdxico) [21-23]. Uma alternativa técnica de
recobrimento ao plasma spray € a deposicado por pulverizacdo catddica que opera em baixas
temperaturas e consiste na vaporizacdo de um material alvo pelo bombardeio de particulas
carregadas com alta energia e a posterior deposicdo das particulas evaporadas em um
substrato.

Vaérios trabalhos tém mostrado que “RF Magnetron Sputtering” é uma técnica de
deposicdo com potencial para criar recobrimentos de HAp homogéneos e densos. Taxas de
deposicdo controladas, baixas temperaturas, boa adesao entre o recobrimento e o substrato sdo
caracteristicos desta técnica de RF Magnetron Sputtering [11-17], mas com certas limitacGes
como: recobrimentos de HAp ndo estequiométricos e de baixa cristalinidade.

Propostas para superar as limitagdes do RF Magnetron Sputtering (RFMS)

convencional foram langadas por Mello A. P. S. [36] e Hong [19]. Os autores desenvolveram
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um sistema de RF Magnetron Sputtering com uma nova geometria, RF Magnetron Sputtering
de Alvos Opostos. Esta técnica é apropriada a producéo de recobrimentos de HAp e evita
também o bombardeamento secundério indesejado sobre o recobrimento, “backsputtering”.
Foram produzidos com esta nova geometria recobrimentos nanometricos de HAp cristalinos
sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores.

Este trabalho de dissertacdo de mestrado da prosseguimento ao trabalho iniciado por
Mello A. P. S. e colaboradores, tendo como foco aprofundar o conhecimento da técnica de RF
Magnetron Sputtering de Alvos Opostos detalhando-se a influéncia de parametros de
deposicédo tais como o tempo de deposicdo, a poténcia de RF e a pressdo do gas reativo de
oxigénio (O,) nas caracteristicas estruturais e morfolégicas dos recobrimentos depositados, a
partir de alvos de hidroxiapatita, sobre substratos de silicio e titdnio. Com as informacdes
obtidas discute-se o processo de formagdo dos recobrimentos de hidroxiapatita e as melhores
condigdes para preparagdo de recobrimentos cristalinos nanométricos de hidroxiapatita. Os
recobrimentos produzidos em substratos de titanio foram testados em liquido que simula o
fluido biologico (SBF). Avaliou-se a sua bioatividade in vitro, ou seja, sua capacidade de
induzir a formacdo de um precipitado de hidroxiapatita carbonatada na superficie do
recobrimento. Por ultimo, neste trabalho produziu-se e caracterizou recobrimentos a partir de
alvos de hidroxiapatita com substituicdo parcial dos grupos OH™ por F. Estudou-se a
influéncia da substituicdo do OH™ por F" nas caracteristicas estruturais e morfologicas dos
recobrimentos produzidos. O flior foi escolhido como ion de substituicdo porque este
elemento exerce forte influéncia nas propriedades da HAp diminuindo sua solubilidade e
tornando-a mais resistente ao ataque acido e bacteriano. Estes efeitos podem ser positivos em
futuras aplicacdes biomédicas (em especial de odontologia).

Como primeiro capitulo dessta dissertacdo de mestrado apresenta-se o trabalho como
também seus objetivos. Um resumo dos conceitos tedricos necessarios para a compreensdo
do trabalho e uma revisdo da bibliografia sobre os temas da dissertacdo serdo realizados no
capitulo 2; as técnicas de producdo e caracterizacdo dos recobrimentos dos materiais de HAp
e hidroxiapatita substituida com ions fldor (FHAp) serdo explicadas no capitulo 3. A seguir,
os resultados obtidos sdo apresentados no capitulo 4 e por fim, no capitulo 5, detalham-se as

conclusdes deste trabalho de dissertacéo.
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1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é produzir e caracterizar revestimentos de Hidroxiapatita

(HAp) e Hidroxiapatita substituida com Fluor (FHAp) com dimensdes nanométricas atraves

da técnica de RF Magnetron Sputtering de Alvos Opostos.

Como objetivos especificos pode-se destacar:

1)

2)

3)

4)

5)

Avaliar a influéncia do tempo de deposicdo na estrutura e morfologia de
superficie dos revestimentos em substrato de silicio.

Avaliar a influéncia da poténcia de RF na estrutura e morfologia de superficie
dos recobrimentos em substrato de silicio.

Avaliar a influéncia da pressdo do gas oxigénio na estrutura e morfologia da
superficie dos recobrimentos em substrato de silicio.

Testar a bioatividade, in-vitro, dos recobrimentos de HAp produzidos em
substratos de titanio.

Avaliar a influéncia do fluor na formacédo de recobrimentos de hidroxiapatita.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Ceramicas de Hidroxiapatita (HAp) e Fluorapatita (FAp)

Os fosfatos de calcio sdo os principais constituintes minerais dos 0ssos e esmaltes
dentarios [30]; é por esta razdo que estas ceramicas tém sido usadas na area da saude em
grande nimero de aplicacdes clinicas devido a sua biocompatibilidade com o tecido humano e
sua bioatividade nos processos de integracdo 0ssea.

Estes materiais ceramicos sdo compostos inorganicos, tipicamente duros e frageis,
com altas temperaturas de decomposicao e fusdo, baixa condutividade elétrica e térmica e boa
estabilidade quimica [31]. Por esta razdo, o estudo destes materiais € de grande importancia
cientifica para entender os processos da sua formacdo, crescimento e a dissolucdo no meio
bioldgico.

Uma forma conveniente de classificar os varios fosfatos de calcio é através de sua
razdo molar Ca/P, especificado na Tab. 2.1-1, onde sdo mostrados os fosfatos de célcio mais

estudados.
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Tab. 2.1-1: Dados das razdes molares e solubilidades dos fosfatos de calcio.

Raz&o Molar Ca/P Composto Foérmula Solubilidade (37°C)
1.00 Brushita (DCPD) CaHPO4+2H,0 1.87 x 107 M?
1.00 Monetita (DCPA) CaHPO, 9.2 x 107 M?
1.33 Fosfato Octacalcico (OCP) Cag(HPO4),(PO,)4+5H,0 2.5x 10%° M*
1.20-2.20 Fosfato de Célcio Amorfo (ACP)  Ca,Hy(PO.),*nH,0, n =3 - 4.5
1.50 a-Fosfato Tricalcico 0a-Caz(PO,), 2.8x10% M°
1.50 B-Fosfato Tricélcico B- Cas(PO.), 2.5x 1070 \m°
1.67 Hidroxiapatita (HAp) Caio(PO4)s(OH), 5.5 x 10™8 Mm*®
1.67 Fluorapatita (FAp) Cayo(PO,)sF2 5.0 x 10" Mm*®

A maioria dos fosfatos de célcio com razéo Ca/P entre 1.0 e 2.0 podem ser sintetizados
por precipitacdo em fase liquida, a partir de solugBes que contém ions fosfato e célcio, sob
condicdes alcalinas ou acidas. Dentro deste grupo de fosfatos de célcio destacam-se as
Apatitas, estes sdo: Hidroxiapatita (HAp), Fluorapatita (FAp) e a Clorapatita (CIAp).

A HAp, com férmula Ca;o(PO,)s(OH); e densidade 3.16 g/cm®, é a matriz inorganica
principal na formacgéo dos 0ssos e dentes. Os 0ssos contém 65% deste mineral em sua massa
total, enquanto os dentes contém 90%; ja que os dentes exibem na superficie externa um
esmalte de contetdo inorganico maior que o dos 0ssos. O restante da massa deles esta
formado por material organico (colageno) e agua [32].

Entretanto, a HAp como material ceramico possui baixa taxa de dissolucdo (ver Tab.
2.1-1) e lenta biodegradacdo, in vivo, que limita o uso deste material em algumas aplicacGes
clinicas onde a reabsor¢do é uma caracteristica desejada.

A célula unitaria da HAp tem estrutura hexagonal e monoclinica [30] (ver Tab. 2.1-2).
Na estrutura hexagonal (P6s/m) os atomos de calcio ocupam dois sitios distintos na rede
cristalina (Ca, e Ca;;) conforme a distribui¢do espacial dos atomos no plano “ac” ilustrada na
Fig. 2.1-1.
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Tab. 2.1-2: Dados cristalograficos dos fosfatos de célcio.
Composto Espaco grupal Parametros da célula unitaria
DCPD Monoclinico la a=5.812(2), b = 15.180(3), ¢ = 6.239(2) A,
S =116.42(3)°
DCPA Triclinico P1 a=6.910(1), b = 6.627(2), c = 6.998(2) A,
a = 96.34(2)°, p = 103.82(2)°, y = 88.33(2)°
OCP Triclinico P1 a=1.9692(4), b = 9.523(2), ¢ = 6.835(2) A,
a =90.15(2)°, p = 92.54(2)°, y =108.65(1)°
a-TCP Monoclinico P2;/a a=12.887(2), b =27.280(4), c = 15.219(2) A,
S =126.20(1)°
B-TCP Romboédrica R3Ch a=b=10.4183(5), c = 37.3464(23) A, y =120°
HAp Monoclinico P2,/b ou Hexagonal P6/m  a = 9.84214(8), b = 2a, ¢ = 6.8814(7) A, y =120°,
a=b=9.4302(5), c = 6.8911(2) A, y =120°
FAp Hexagonal P6x/m a=b=9367c=6.884 A, y=120°
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Fig. 2.1-1: Estrutura cristalina da Hidroxiapatita (plano “ac”) mostrando os sitios I ¢ II dos
atomos de célcio (produzido por Dra. Joice Terra, comunicacao pessoal).

Os Ca; formam triangulos dispostos simetricamente ao longo do eixo cristalografico

de maxima simetria, “C”, nas posi¢des (001/4) e (003/4) e girados 60° entre si como mostra a

Fig. 2.1-2 e Fig. 2.1-3. Os atomos de Ca, localizam-se ao longo do eixo “c” (eixo normal ao

plano “ab” do cristal da HAp), Fig. 2.1-3. A célula unitaria da HAp possui 4 atomos de célcio

no sitio do Ca, e 6 atomos de célcio no sitio do Ca;. Os atomos de OH" localizam-se ao longo

do eixo “C” com o oxigénio situado 0.2 A abaixo do centro do plano dos 4tomos de célcio. Na
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estrutura hexagonal os grupos OH™ possuem orientagcdes opostas ao longo do eixo “C”. Na
estrutura monoclinica, os ions OH™ possuem a mesma orientacdo em uma mesma coluna

também ao longo do eixo “c”.

Fig. 2.1-2: Detalhe da Célula unitaria da hidroxiapatita, mostrando os tridngulos de célcio e a
localizagéo deles em: (001/4) e (003/4).
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Fig. 2.1-3: Plano “ab” da estrutura da Hidroxiapatita mostrando os tridngulos de Ca; e as
colunas Ca, (produzido por Dra. Joice Terra, comunicacdo pessoal).
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A fluorapatita (FAp), com férmula Cayo(PO4)sF2, possui densidade 3.216 g/cm® a 22°C
e € posicionada no 5° lugar da escala de dureza de Mohs [33]; além de ter um ponto de fuséo
de 1644°C ela é termicamente muito estavel, mais estavel que a HAp. A Fluorapatita é menos
soluvel que a HAp porém é mais resistente ao ataque acido e de microorganismos. A estrutura
cristalina da Fluorapatita como as demais apatitas, é similar a estrutura da hidroxiapatita,
localizando-se o flior no plano formado pelos triangulos de célcio, como se mostra na Fig.
2.1-4.

Como é mostrado na Fig. 2.1-4 e 2.1-5 os atomos de F localizam-se ao longo do eixo
“c”, no centro dos triangulos de calcio (Cay). No caso da HAp os grupos OH" situam-se fora
do centro dos triangulos de célcio, tanto pra acima como para baixo, Fig. 2.1-1; é por isto que
a estrutura da FAp tem parametros de rede menores em relagéo aos da HAp.
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Fig. 2.1-4: Plano “ac” da estrutura da Fluorapatita obtido da ICSD (Inorganic Crystal
Structure Data).
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Fig. 2.1-5: Plano “ab” da estrutura da Fluorapatita obtido da ICSD (Inorganic Crystal
Structure Data).

2.2 Hidroxiapatita Substituida com Flaor (FHAp)

Uma forma de modificar as propriedades fisico-quimicas da hidroxiapatita é

substituindo parcialmente o OH" pelo F Fig. 2.2-1, isto é:
Calo(PO4)s(OH)2 > Calo(POA,)a(OH)z-XFX

Dados da literatura mostram que a incorporacao dos ions fllor dentro da estrutura da
hidroxiapatita pode estimular a proliferacdo das células 6sseas e aumentar a deposicdo dos
minerais no 0sso [59]. Por outro lado, o material substituido apresenta uma melhor
estabilidade no entorno biolégico quando comparado com a HAp. Também tem sido
demonstrado que este material dopado mostra melhor integracdo Ossea e muito menos

reabsorcdo que outros fosfatos de célcio, segundo o trabalho de Gineste [60].
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Fig. 2.2-1: Estrutura de uma hidroxiapatita com substituicdo parcial de OH™ por F’, ao
longo do eixo “C” de maior simetria da apatita de estrutura hexagonal P63/m.

Materiais com esta estequiometria apresentam leves mudancas principalmente nas
medidas com espectroscopia de infravermelho (FTIR), quando comparado com a HAp.
Estudos por Fowler [56] demonstraram que este tipo de estequiometria (Caio(PO4)s(OH)2xFx)
(FHAp) as bandas em 3535 cm™ sdo caracteristicas do grupo OH" e ndo na posicdo em torno
de 3570 cm™ como deveria de se esperar para uma HAp estequiométrica. A HAp substituida
com fldor apresenta também vibracdes em freqiiéncias de 740 e 710 cm™ devido as
combinagdes nas transicdes de momentos de vibracdo em direcdes perpendiculares e paralelas
ao eixo de maior simetria “C” da estrutura da apatita [56]. Bandas adicionais em 3545 e 670
cm™ também foram reportadas para este material dopado. As freqiiéncias em 670 cm™
revelam uma importante informacdo na quantidade do material substituido, isto é: quando o
material dopado apresenta a banda em 670 cm™ com deslocamento maior que 5cm™ pode-se
dizer que o flGor predomina em relacdo as hidroxilas na estrutura (F>OH), quando o material

é rico em OH™ (OH>F), esta banda se desloca para valores menores em 5 cm™.
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2.3 Tratamento Térmico e Mudancas de Fase da HAp

As caracteristicas mecanicas de um material dependem muito de sua composi¢do
quimica como também da sua estrutura cristalina. Os tratamentos térmicos geralmente
modificam a estrutura cristalina, dando-lhes caracteristicas mecanicas apropriadas [34],
melhorando especialmente a dureza, a resisténcia e a elasticidade.

Tratamentos térmicos sdo utilizados para modificar a composicéo quimica superficial.
Para isto acontecer, requere-se atmosferas especiais no processo de calcinacdo. Por exemplo,
quando a calcinacdo do material se faz sobre atmosfera de ar, &omos de carbono, nitrogénio e
agua podem se difundir na superficie do material, resultando na introducdo destes atomos
dentro da estrutura cristalina em forma de impurezas, dependendo muito do grau da
temperatura de calcinacdo alcancada.

Quando uma HAp estequiométrica € submetida a tratamentos térmicos, diversas
transformacdes na estrutura podem ser induzidas, isto é:

A HAp submetida a T<250°C resulta na perda de agua e em outras moléculas
fisicamente absorvidas ao material. Em temperaturas (T) entre os 250°<T<400°C a agua de
cristalizacdo é perdida, provocando uma contracdo dos parametros de rede. Em T>850°C
comeca a sinterizacdo da HAp e a desidratacdo transformando a HAp em uma HAp

desidroxilada da forma:
Ca10(PO4)s(OH), = Cai19(PO4)s(OH)2-2x0x( )x + XxH20
Em T>1200°C a estrutura da HAp ja comeca a se decompor, segundo a reacao:
Cauo(PO4)s(OH), = 2Cas(PO.), + CasP,0q + H,0

Em HAp’s ndo estequiométricas a T<550°C ja sofre transformacdes quimicas da

seguinte forma:

Calo(H PO4)6(PO4)5(OH) > Calo_x(1/2P207)(PO4)6_X(OH)2_X + 1/2H20
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A T>700°C ocorre a decomposi¢cdo do material em:
Cay0(PO4)s(OH), + 2Ca3(PO4),
As HAp’s com boas estequiométrias suportam altas temperaturas de calcinacdo. A

calcinacdo provoca a densificacdo do material e 0 aumento no tamanho dos cristalitos, Fig.
2.3-1.
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Fig. 2.3-1: Tamanho dos cristalitos da HAp estequiométrica em diferentes temperaturas de
calcinacéo.

2.4 Técnicas de Deposicdo e Recobrimentos Nanoestruturados

O desenvolvimento de materiais biocompativeis com grande resisténcia mecanica tem
sido um dos focos da pesquisa na area dos biomateriais. Desde muitas décadas o titanio, acos
inoxidaveis e ligas de cobalto-cromo tém sido amplamente utilizados como implantes dentais
e ortopédicos por apresentar biocompatibilidade com o tecido e excelentes propriedades
mecanicas tais como resisténcia a tracdo, rigidez e resisténcia a fatiga [31]. Entretanto, os

metais exibem uma limitada bioatividade, ndo estabelecendo forte ligacdo quimica entre a
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superficie do implante e o tecido dsseo. Esta caracteristica pode resultar em problemas de
fixacdo dos implantes metalicos e inadequadas respostas inflamatérias [25] apds longos
tempos de implantacgdo, ja que a presenca de ions liberados pela oxidacdo de alguns implantes
metélicos pode ser tdxica ou nociva ao tecido humano e provocar dores e inflamacdes [32].

O recobrimento de substratos metéalicos com ceramicas bioativas, como é o caso da
HAp, tem sido proposto para aumentar a biocompatibilidade e a bioatividade dos metais em
diferentes tipos de aplicacOes clinicas. Os recobrimentos com materiais bioativos de fosfatos
de célcio podem ser a solucdo para uma réapida estabilizacdo dos implantes e a fixacao
permanente da protese. Por isto, grandes esforcos tém sido realizados no sentido de
desenvolver novas metodologias para a producdo de revestimentos de fosfatos de calcio
ceramicos em substratos metalicos biocompativeis visando melhorar a resposta clinica dos
implantes ortopédicos e odontolégicos, em procedimentos de substituicdo dssea.

A técnica de deposicdo como o plasma spray € uma das mais usadas para produzir
recobrimentos de fosfatos de célcio [26] devido a sua versatilidade e altas taxas de deposicao,
chegando até os microns por minuto. Entretanto, os recobrimentos de fosfatos de célcio
produzidos por esta técnica apresentam limitacGes tais como uma baixa cristalinidade, grande
rugosidade e dificil controle da estequiometria. A grande espessura dos revestimentos pode
diminuir a adesdo ao substrato. Por isto, novos métodos de deposicdo de materiais bioativos
em superficies metélicas tém sido investigados. Dentre eles pode-se citar a deposicdo por
feixe de ions assistidos, o sol-gel, a deposicdo por laser pulsado, eletroforesis, deposicao
biomimética, deposicao eletroquimica, e magnetron sputtering [35].

A técnica de RF magnetron sputtering [20], [27], [36], [37], [57], tem mostrado
vantagens das demais técnicas de deposicdo, sendo isto a principal motivacdo para o

desenvolvimento deste trabalho.

2.5 Pulverizacao Catddica (Sputtering)

A Pulverizacdo Catodica ou sputtering € o processo de bombardeio ibnico por
transferéncia de momentum de particulas energéticas com os atomos de um alvo [38] Fig.

2.5-1; estas transferéncias de momentum tém sido modeladas como uma regido com alta
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concentracdo de atomos onde os ions bombardeadores rompem a ligagdo entre os 4tomos
espalhando-os em todas as dire¢des, alguns destes para tras [35].

O efeito de sputtering ocorre quando um gés inerte, geralmente gas de Argonio - por
ser menos custoso [39] e de facil acesso [38] - é ionizado por uma constante colisdo de
elétrons com energias maiores de 15.75 eV (energia de ionizacdo do géas de Argbnio), e
acelerado por um forte campo elétrico entre um catodo (onde coloca-se o alvo ou “target”) e
um anodo (onde fica o substrato). Estes efeitos fazem com que os ions de Argdnio batam
fortemente contra este catodo (alvo) ejetando elétrons, atomos, particulas e aglomerados de
particulas.

No processo de sputtering, quando ocorrem as colisdes entre dois tipos de d&tomos de

massas M; e My, a fracdo méaxima de energia transferida entre as particulas é:

AMM,
(M, +M,)* (eq. 2-1)

O numero de atomos pulverizados por ion (S) depende diretamente desta energia
transferida, eq. 2-1, da forma:

MM, E

K
S=—x >
A (M;+M,)" E (eq. 2-2)
A variavel (S) aumenta com a energia do ion (E;) [40] e diminui com a energia de
enlace dos atomos do alvo (Ey); k € uma constante de proporcéo e 4 é o recorrido livre médio

dos ions dentro do alvo, que € uma funcéo da massa, energia e propriedades do material [39],
[41].
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Fig. 2.5-1: Processo de sputtering num alvo de HAp. A estrutura da HAp foi obtida da ICSD
(Inorganic Crystal Structure Data).

O namero de atomos pulverizados (S) aumenta com 0 nimero atémico dos &tomos do
alvo (Z;), diminui com o aumento da pressdo dos gases de ionizacdo (Argonio) [39] e muda
com o angulo de incidéncia dos ions (¢) [40].

Por outro lado, as particulas (ions) devem ter energia suficiente para ejetar atomos do
alvo, por isso estudos tedricos e experimentais estabelecem um conceito de limite de
pulverizacdo que determina a energia minima com que devem incidir as particulas ionizadas
no alvo para produzir-se a ejecdo dos atomos; esta energia e o fluxo de cargas localizam-se
entre as fachas de 1-5 kV com densidade de corrente elétrica entre 1-10 mA/cm? [42].

Em geral, as colisbes dos ions com o alvo (catodo) produzem a erosdo do material e
uma emissao de ions secundarios com cargas positivas ou negativas. Além disto, ocorre um
aumento da temperatura do alvo, emissdo de radiacdo, emissdo de elétrons secundarios e

também a implantacéo de ions no alvo.
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2.5.1 Magnetron Sputtering

O magnetron usa uma combinacdo de um campo magnético constante e um campo
elétrico variavel que permite energizar as particulas Fig. 2.5-2, assim como também confina-
las, aumentando o nimero de particulas por unidade de tempo que colidem com o alvo. O
confinamento do movimento dos elétrons secundérios pelo campo magnético gerado pelos
imas contribui para a produgdo de um nimero maior de ions aumentando, assim, a eficiéncia

do sputtering [42].

Alvo Blindagem
aterrada

Linhas de campo
= rg e
magnético (B)
Base de cobre,

suporte dos irmds l l et ~ I l

(catodo) ‘
% i I\
Subministro . ,_/
de corrente Y

Imads

Tubos de agua
de refrigeracio

Fig. 2.5-2: Esquema de um canhdo magnetron [36].

Os imas permanentes no magnetron sdo colocados atras do catodo (alvo) de tal forma
gque o campo magnético sobre a superficie do alvo seja da ordem de alguns Gauss. Sob a
aplicagdo de um campo elétrico (E) transversal ou paralelo ao campo magnético (B) geram-se
forcas de Lorentz que levam os elétrons no plasma a descreverem movimentos helicoidais ao
redor das lineas da forca magnética [43], e perpendicular aos dois campos E e B. Além disto,
0 campo magnético obriga as trajetdrias dos elétrons a serem confinadas em regides muito

préximas a superficie do alvo, o que resulta em altas taxas de extragdo do material alvo.
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Outro parédmetro importante no processo do sputtering é a pressdo na camara de
deposicdo. Uma baixa pressdo evita que o gas residual gere uma contaminacdo do
recobrimento depositado, além disso esta baixa pressdo aumenta o livre caminho médio das
particulas (ions bombardeando o alvo). Esta condicdo também permite que as particulas
ejetadas do alvo alcancem o substrato com a suficiente energia para formar o recobrimento
adequado. Também, se a pressdo na camara é demasiado baixa, ndo se criaram as suficientes
ionizagOes para manter a descarga resultando na extin¢do do plasma. Por isto, a vantagem de
um sputtering utilizando um campo magnético é permitir uma deposicdo a pressdes mais

baixas.

2.5.2 Sputtering Reativo

Neste processo utiliza-se uma mistura de gases que reagem quimicamente com o
material depositado no substrato durante o transporte dos atomos ejetados na superficie do
recobrimento. Os gases reativos podem ser oxigénio (O2) ou nitrogénio (N,).

O papel do gas reativo depende muito da pressdo e de sua atividade quimica, as quais
sdo determinantes para o controle da estequiometria do recobrimento depositado [40].

No processo de sputtering reativo utilizam-se pequenas quantidades de O, nas quais a
velocidade dos elétrons € reduzida pela presenca dos dtomos do géas reativo. Estas colistes
entre os elétrons e 0s atomos do gas reativo produzem dois ions O™ [43], que sdo capturados
pelos ions positivos de Ar* o qual freia a producéo da pulverizagdo no alvo fazendo com que a

deposicdo seja mais lenta e controlada.

2.5.3 Sputtering por Radio Frequéncias (RF)

Uma fonte de radio freqiiéncias (RF) € aplicada ao eletrodo catodo [39] Fig. 2.5-3,
para pulverizar alvos isolantes e possibilitar a deposi¢do de revestimentos nanoestruturados a

partir destes alvos ndo condutores. Nesta técnica, poténcias com altas freqliéncias alternadas
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sdo usadas para neutralizar a superficie isolante do alvo com os ions do plasma. Considerando
que a voltagem de RF aplicada no catodo muda de fase com o tempo, o eletrodo assumiria
alternadamente potencial negativo e positivo. Conseqlientemente, tanto elétrons alcancam o
eletrodo quando este estiver positivo quanto os fons positivos (Ar’) alcancam o eletrodo
quando ele estiver negativo [40].

Refrigeragdo
(dgua fiia)

Isolador
L/

Blindagem
aterrada

Ablvo (targer) FEletrodo de RF

Fig. 2.5-3: Seccdo lateral de um catodo tipico de RF.

Segundo a Federal Communications Commission, as fontes de RF padrbes para uso
comercial devem ser de 13.56 MHz. Nesta freqiiéncia a voltagem média aplicada aos elétrons
é aproximadamente igual a amplitude da voltagem da RF (V). Os ions respondem a esta
amplitude da voltagem (Vo), sendo acelerados até o eletrodo, catodo (onde fica o alvo), a
partir da zona de maior confinamento do plasma, para serem pulverizados através desta
voltagem (Vo) [39].

Um campo magnético implantado aos eletrodos ajuda a manter e estabilizar as
descargas em altas frequéncias provocadas pela fonte de RF. Isto leva a um aumento da
temperatura dos eletrodos, o que pode ser evitado por um adequado sistema de refrigeracao
com agua fria (~17°C), garantindo assim o bom funcionamento dos imas. Sem um sistema de
refrigeracdo adequado as altas temperaturas desenvolvidas durante o processo de sputtering
podem chegar a temperatura de Curie (T¢), anulando assim o campo magnético e também

danificando os alvos [36].
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2.6 RF Magnetron Sputtering ndo Alinhado (off-axis)

Uma alternativa para se obter recobrimentos com bom controle da deposi¢éo e evitar o
efeito do backsputtering (onde os ions positivos de alta energia alcangam o substrato ejetando
parte do recobrimento depositado) é colocar o substrato adjacente ao catodo (alvo) e ndo
diretamente na frente do alvo. Isto é, colocar o substrato em angulo de 90° (graus) em relagdo

aos magnetrons Fig. 2.6-1.

_______ { e

1)

D

Rf SOURCE

Fig. 2.6-1: Desenho esquematico de um diodo pulverizador de RF ndo alinhado[61].

A Fig. 2.6-1 representa o sistema desenvolvido por Robert G. Ahonen [61], que
patentou este tipo de sistema. Nela se utilizam diodos de RF (1) de tal forma que os alvos
estejam opostos e ndo alinhados com um substrato (3) que estd constantemente girando por
um mecanismo localizado no tubo de porta amostras (4). Dois obturadores (2) foram também
utilizados para testar as taxas de deposicao neste equipamento.

Com esta nova geometria evitam-se as colisdes diretas com os ions de altas energias
que sdo ocasionalmente liberados desde o alvo. Desta forma o processo de pulverizacao €

menos destrutivo, alcancando altas qualidades nas deposicdes e producgdo dos recobrimentos.
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Com um bom posicionamento do substrato, proximos aos diodos alcancaram-se altas
taxas de deposi¢cdo, assim como também uma melhoria na qualidade e uniformidade dos
recobrimentos obtidos. Um exemplo da eficiéncia deste tipo de pulverizagdo catddica com
esta nova geometria foi a deposicdo de recobrimentos a partir de dois discos de ferro usados
como alvos; nela obteve-se maximas taxas de deposicao de até 50 vezes maior que as obtidas

com as técnicas de pulverizacdo catddicas convencionais [42].

2.7 RF Magnetron Sputtering para a Producao de Recobrimentos

Nanoestruturados de Hidroxiapatita

Diversos artigos detalharam o uso da técnica de RF magnetron sputtering, Fig. 2.7-1,
para a producdo de recobrimentos de fosfatos de calcio com propriedades mecéanicas e
quimicas adequadas [18], [24], [26], [29], [37], [44]. A principal vantagem de utilizar esta
técnica em comparacdo com as demais é a boa aderéncia, recobrimentos densos e uniformes e
com controladas taxas de deposicao [44]. Mas os recobrimentos feitos com a técnica de RF
magnetron sputtering (de catodo-alvo direto ao substrato) ainda sdo de baixa cristalinidade e
com estequiometrias ndo adequadas, precisando de tratamentos térmicos em altas
temperaturas para ajustar a estequiometria e transforma-los a uma Hidroxiapatita cristalina
[29], [45], Tab. 2.7-1.

Além disto, o método de RF magnetron sputtering (pulverizacdo catodica
convencional) trabalha com baixas taxas de deposi¢cdo, produzindo um forte aquecimento do
substrato causado pelo bombardeio dos elétrons e ions positivos. Estes ions positivos que
alcancam o substrato sdo capturados pelos ions negativos provenientes dos dxidos ceramicos

como o O que resulta da pulverizacdo da HAp (processo chamado de backsputtering) [36].



41

Tab. 2.7-1: Alguns trabalhos realizados sobre a producdo de recobrimentos (revestimentos)
nanoestruturados de HAp usando a técnica de RF Magnetron Sputtering.

Trabalhos e Artigos

Caracteristicas de Deposicao

Resultados

Sputtering Sistema Convencional

E. van der Wal [28]

Fizeram-se recobrimentos de Ca-P a
temperatura ambiente com taxas de
deposicdo em torno dos 2nm/min.

Obtiveram-se recobrimentos ndo cristalinos de
HAp com razdo molar Ca/P entre 0s 0.6 — 4.7,
precisando de tratamentos térmicos a 650°C
para melhorar sua cristalinidade.

3.Z. Shi [27]

Recobrimentos de Ca-P amorfos, se aplicando
tratamento térmico a 800°C e se observando
fases de CaO.

V. Nelea [26]

Os recobrimentos foram elaborados com
uma taxa de deposicdo de 15A/min em
substrato aquecido a 550°C in-situ.

Obtiveram-se recobrimentos de HAp com
tamanho de cristais na ordem dos 20-30 nm na
reflexdo (002) da HAp. Se Observou fases de
CaO.

Shuyan Xu [25]

Recobrimentos de HAp tratados
termicamente in-situ a  diferentes
temperaturas. Utilizou-se um DC bias
para melhorar a estequiometria dos
revestimentos.

Se mostrou baixa cristalinidade das amostras
de HAp mas com razdes Ca/P perto do valor
estequiométrico (Ca/P = 1.67).

R. Snyders [24]

Recobrimentos feitos com taxas de
deposicdo de 0.5 nm/min.

Obtiveram-se recobrimentos amorfos de HAp
com estruturas monaoclinica e hexagonal. Apds
tratamento térmicos de 550°C se obteve uma

A. Mello [19], [36]

fase cristalina da HAp com estrutura
hexagonal.

Sputtering de alvos opostos (off-axis)

Fizeram-se revestimentos de HAp a Obtiveram-se  recobrimentos de  HAp

temperatura ambiente com taxas de
deposicdo de 5nm/min. N&o se usou um
DC bhias.

cristalinos com textura em (002) e com
tamanho de cristalitos de 55 nm.

10) B2

3)

Fig. 2.7-1: Esquema de um sofisticado RF-Magnetron Sputtering (sistema convencional de
alvo direto ao substrato). 1) Magnetrons de RF, 2) Substrato, 3) Tubo porta amostras com
sistema giratério, 4) Aquecedor de substrato, 5) sistema DC bias, 6) Véalvula de alto vacuo, 7)
Porta Substratos tipo cassete, 8) Piston, 9) Manipulador e 10) valvulas dos gases.
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Propostas para a superacdo das limitagdes do método de pulverizacdo catddica para a
deposicdo de recobrimentos estequiométricos de hidroxiapatita foram lancadas por Mello [36]
e Hong [19]. Os autores desenvolveram um sistema de pulverizacdo catddica (RF magnetron
sputtering) com uma nova geometria apropriada a producédo de revestimentos de HAp Fig.2.7-
2, em substratos variados. O novo equipamento foi baseado no método de RF magnetron
sputtering ndo alinhado (off axis), com uma geometria que evita principalmente o
backsputtering e aumenta o confinamento do plasma.

Uma primeira versdo do equipamento foi construida no Departamento de Fisica e
Astronomia da Universidade de Northwestern e uma segunda versdo foi projetada e
construida no CBPF. Com este novo sistema foi possivel produzir recobrimentos de HAp
mais homogéneos, com bom controle da espessura, melhor adesdo entre o recobrimento e o

substrato, melhor controle estequiométrico e de cristalinidade nos recobrimentos [19], [36].

Fig. 2.7-2: Sistema RF Magnetron Sputtering construido no CBPF para a producdo de
recobrimentos de HAp [36].
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O sistema da Fig. 2.7-2 tem como partes principais: 1) Dois Magnetrons de RF
opostos, 2)Tubo de Porta amostras com sistema de aquecimento, 3) Bomba turbo molecular
acoplada a uma bomba mecénica, 4) Valvula de alto vacuo, 5) Man6metro capacitivo para as
medidas das pressdes dos gases, 6) Valvula dos gases de Argdnio e Oxigénio, e 7) Trocadores
de calor.

2.8 Difragao de Raios X (XRD)

Os raios X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética da mesma natureza que a luz, mas
de comprimento de onda muito mais curto, na ordem dos Angstroms (A = 10 m). Os raios
X se produzem quando uma particula carregada eletricamente, com a suficiente energia
cinética, é rapidamente acelerada aumentando ou diminuindo a velocidade ou cambiando
também a direcdo da velocidade Fig. 2.8-1. Quando estas particulas carregadas (geralmente
elétrons) séo freadas violentamente sobre um “Alvo” de um tubo de raios X, parte da energia
destas particulas se transforma em radiacéo; esta radiagdo é chamada de raios X de freamento
ou bremsstrahlung.

Os raios X usados em técnicas de difracdo tém comprimentos de onda nos rangos de
0.5 - 2.5 A. Segundo a teoria quantica, a radiacdo eletromagnética pode considerar-se tanto
um movimento ondulatério como um feixe de particulas chamadas fotons. Cada féton leva
associado uma energia hv, onde h é a constante de Planck (6.63x10* J.s), com isto
estabelece-se um vinculo entre as duas teorias para calcular a freqgiiéncia do movimento
ondulatério (v) a partir da energia do foton e vice-versa, sendo importante na difracdo de raios
X como em outros efeitos de interacdo com a matéria (colisdo onda-particula).

A radiacdo obtida de um tubo de raios X convencional (raios X de freamento) depende
do metal usado como alvo. Linhas caracteristicas aparecem quando a voltagem de um tubo de
raios X supera certo valor critico, agrupam-se em conjuntos denominados K, L, M, etc, em
ordem do comprimento de onda (4) crescente. Para um alvo de Cu as lineas K tém um 2
aproximadamente de 1.54 A e sdo as mais utilizadas em técnicas de difracdo; as demais lineas
tem comprimentos de ondas ainda mais longas.

Um fator importante nas medidas de difracdo de raios X de amostras com

recobrimentos é a quantidade dos fotons incidentes. Os difratdmetros convencionais utilizam
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tubos de raios X que geram radiacdes com baixa intensidade do feixe e com energia fixa (ja
que depende do material alvo), desfavorecendo a andlise de amostras com pequena massa
como 0s recobrimentos nanoestruturados. Estas limitagdes podem ser resolvidas utilizando-se
a difratometria dos raios X a partir de radiacdo sincrotron, que permite combinar alta
intensidade de feixe de raios X de vérias ordens de grandeza maiores que os difratdmetros
convencionais e com o uso de energias de fotons variaveis.

A radiacdo sincrotron é produzida quando particulas carregadas (geralmente elétrons)
de alta energia cinética sdo aceleradas mudando principalmente sua direcdo por meio de
sistemas de imés defletores que estéo localizados ao redor de todo um circuito fechado (anel
sincrotron). Cada elétron dentro do anel sincrotron (dos milhares de elétrons injetados no anel
sincrotron) ao mudar sua direcdo emite um foton de energias comparadas aos da radiacdo X.
E por isto que o uso da radiacdo sincrotron leva a ganhos consideraveis na intensidade e na
resolucdo dos padrbes de difracdo, favorecendo o estudo especialmente de particulas com

pouca massa e de ordens nanometricas como 0s recobrimentos.

i fma defletor

Feixe de
elétrons

Filtro daradiagio —>
[

* Protegdo metdlica .
CR R ) /

Radiagdo X Radiago Sincrotron

Fig. 2.8-1: Esquema de um, a) tubo de raios X utilizado num difratdmetro convencional, e de
um b) Imé defletor utilizado na linha de XRD de luz sincrotron.

Nos processos de interacdo dos raios X com a matéria, difracdo de raios X, os feixes
de radiacdo sdo desviados mudando s as direcdes da onda incidente quando eles passam por
espacos proximos aos do tamanho do comprimento de onda (1) da radiacdo. A Fig. 2.8-2
mostra uma seccao de um cristal com seus atomos dispostos em um conjunto de planos
paralelos A, B separados por uma distancia dng. Assumimos que o feixe de raios X é
perfeitamente monocromatico e paralelo ao comprimento de onda 4 que incide sobre o cristal

em um angulo @, chamado angulo de Bragg:
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nA=2d,,sin@
(eq. 2-3)

Esta lei de Bragg, eq. 2-3, € a base para as analises de cristalografia dos materiais,
sendo usada para a identificacdo das posi¢des angulares dos picos de difracdo e a localizagao
dos planos cristalogréficos, determinando assim as possiveis fases presentes nela. A partir
dela também ¢é possivel determinar pardmetros microestruturais do material, tais como o

tamanho médio dos cristalitos e as tensfes presentes nos cristalitos.

: ,’JSBW

53 Ad
d (hkl) &
r . . . ._, d (hkl)

X

— —

Fig. 2.8-2: Descricdo do modelo de Bragg para planos formados com distintos tipos de
atomos.

A equacdo de Scherrer [46], eq. 2-4, estabelece uma relacdo entre a largura de linha

(), associada a um pico em uma dada reflexdo (hkl) e o tamanho médio dos cristalitos (Dp).

092
" pcoso, (eq. 2-4)

onde 6 € o0 angulo de Bragg localizado na reflexdo hkl e 2 € o comprimento de onda da
radiacédo X.
Com a equacdo de Stokes — Wilson [46], eq. 2-5, se determinam as tensdes (#nki)

uniformes e ndo uniformes, que dependem e se determinam também da posicdo & (angulo de

Bragg).
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__F
4tan o, (eq. 2-5)

T

Quando um cristalito se submete a uma tenséo uniforme perpendicular aos planos de
difracdo, o espaco entre 0s planos (dn = do) aumentaré (d, < d) e, segundo se deduz a lei de
Bragg, o pico de difracdo se deslocara para &ngulos mais abaixos, Fig. 2.8-3. Se a tenséo ndo
é uniforme, terd zonas com espagos entre planos maiores e menores ao de uma amostra sem

tensdo (do), produzindo-se uma maior largura de linha do pico de difracdo.

do

— A
Rede cristalina i \\
Livre detenses ... = AP DD SR
20
,/\
: : do d A
: : \
HEERER 7 B
Tenstes uniformes = ‘0\

do=d

L 77

do d

Tensdes nio uniformes

Fig. 2.8-3: Esquema das diferentes tensbes sobre a rede cristalina e o efeito na posicdo dos
picos de XRD [46].

A largura e a forma dos picos de um difratograma € o resultado da combinacdo de
fatores instrumentais além dos fatores baseados na microestrutura das amostras. Assim, 0s
fatores instrumentais se relacionam ao carater monocromatico, divergéncias no feixe e largura
das janelas, entre outros. Além disto, as caracteristicas estruturais das amostras também
aumentam as larguras de linha dos picos; cristalitos com tamanhos da ordem entre os 10 e 500

nm produzem padrdes de difragdo bem definidos, enquanto cristalitos menores que 10 nm
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produzem reflexdes difusas e com maior largura nos picos, chegando a ser dificil distinguir-se
suas intensidades frente ao nivel de radiacéo de fundo [47].

Outro fator importante nos estudos dos recobrimentos séo as orientac6es preferenciais,
as quais tém uma grande influéncia sobre as intensidades em cada reflexdo. Cada cristalito em
um agregado policristalino tem normalmente uma orientacdo cristalografica diferente a de
seus vizinhos. Considerado como um todo, as orientagdes de todos os cristalitos podem estar
aleatoriamente distribuidas ou podem tender a agrupar-se, em maior ou menor grau ao redor
de uma ou varias orientagdes preferenciais.

Neste trabalho os padrdes de difracdo foram usados para identificar as fases
cristalinas, as dimensdes, tensdes e orientacdes preferenciais dos cristalitos [48] presentes nos
recobrimentos dos materiais ceramicos de HAp e FHAp.

2.9 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

As técnicas espectroscopicas sao usadas para estudar a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a mateéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de
energia dos atomos ou moléculas, Fig. 2.9-1. Normalmente as transi¢fes eletrdnicas sao
situadas na regido do ultravioleta ou visivel, enquanto as vibracionais na regido do
infravermelho e as rotacionais na regido de microondas. A regido do infravermelho (100 a
10000 cm™) pode ser dividida em regides quanto a seu nimero de onda, sendo a regi&o do
infravermelho médio (4000 a 400 cm™) a mais usada em medidas de espectroscopia.

Na espectroscopia de infravermelho, a condi¢do para que ocorra uma absorcdo da
radiacdo é a variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequiéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da
diferenca de cargas e a distdncia entre os dois centros de cargas). Somente nessas
circunstancias o campo elétrico interage com a molécula originando o0s espectros de
infravermelho. Isto é, pode-se dizer que o espectro de absorcdo no infravermelho tem origem
quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente com freqiiéncia

correspondente a uma transicdo entre os dois niveis vibracionais.
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Fig. 2.9-1: Niveis de energia de uma molécula diatomica [49].

Em uma molécula de N-atomos, os possiveis modos normais de vibracdo podem ser
de: i) 3N-6, onde 6 representa as coordenadas que sdo requeridas para descrever 0S
movimentos das translacdes e rotacdes de todas as moléculas ndo lineares, e ii) 3N-5 para
moléculas lineares, jd& que nestes casos ndo existe uma livre rotacdo ao redor do eixo
molecular [49]. Na pratica, nem sempre 0 nimero de modos normais de vibragdo corresponde
ao numero de bandas observadas no espectro. 1sso ocorre devido a existéncia de vibracdes de
mesma energia (degenerescéncia), apresentando a mesma frequéncia e, conseqlientemente, a
mesma posi¢do no espectro.

Além das frequéncias associadas as vibracdes normais, freqiiéncias adicionais podem
aparecer no espectro, resultantes dos seguintes fatores: i) Sobretons (overtone) - bandas com
valores de frequiéncia correspondentes a multiplos inteiros daqueles das vibra¢fes normais.
Por exemplo, seja v 0 valor da freqliéncia de um dado modo normal de vibracéo, os sobretons
vao aparecer com valores aproximados de 2v, 3v, etc. i) Bandas de combinacdo — séo
combinacdes lineares das freqliéncias normais ou mdaltiplos inteiros destas. Por exemplo,
sejam v, e v, valores de freqliéncia de modos normais de vibracdo, podem ocorrer as bandas
de combinacgdo (va+w,), (va-m), (vat+ 2wp), etc. Em todos os casos as intensidades dessas bandas

serdo menores quando comparadas com as dos modos normais.
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As vibragdes moleculares também podem ser classificadas em deformacdo axial (ou
de estiramento) e deformacdo angular, e podem ser simétricas ou assimétricas, Fig. 2.9-2 e
Fig. 2.9-3.
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Fig. 2.9-2: Modos de vibracdo da molécula de agua.
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Fig. 2.9-3: Modos de vibragéo do PO,

As frequéncias das vibrac6es de dois nicleos (v) em uma molécula diatémica, segundo

Nakamoto [49], podem ser reduzidas na forma:

27\ p (eq. 2-6)
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Nesta equacgdo, v € um numero quantico de vibracdo e pode ter os valores de 0,1,2,...;
K é a forca constante da vibragdo (ou forca constante de enlace) e 4 é a massa reduzida dos
atomos enlacgados.

Para a deteccdo das bandas vibracionais no infravermelho utiliza-se espectrometros
por transformada de Fourier. A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) se baseia na utilizagdo de um interferometro de Michelson, Fig. 2.9-4. Nesse sistema,
a radiacdo de uma fonte monocromatica hipotética é dividida em dois feixes, cada um
correspondendo idealmente a 50% do original, pelo "beam splitter” (divisor de feixe). Um dos
feixes segue em direcdo ao espelho de posicdo fixa no qual reflete de volta para o "beam
splitter”, onde parte deste feixe reflete de volta para a fonte e parte vai para o detector. O
outro feixe parte do "beam splitter" em direcdo ao espelho mével. O espelho mével também
reflete este feixe, onde parte do feixe volta para a fonte e para o detector. Se a posi¢do do
espelho movel é tal que os dois feixes percorrem a mesma distancia antes de chegar ao
detector, entdo os dois feixes estdo em fase, reforcando um ao outro (interferéncia construtiva)
e, neste caso, a energia que chega ao detector sera maxima. Por outro lado, se a posi¢do do
espelho movel for tal que o caminho de um dos dois feixes seja diferente daquele outro, entdo
os dois feixes estardo 90° fora de fase, cancelando um ao outro (interferéncia destrutiva), e a
energia que chega no detector, nesse caso, serd minima. Portanto, a transformada de Fourier
melhora a relacdo sinal-ruido e também o poder de resolugdo [50]. Os espectros de
infravermelho sdo essenciais, considerados para estudar as propriedades fisico-quimicas da
hidroxiapatita e identificar a composicdo quimica a partir dos grupos funcionais associados a
estes biomaterias na forma de pé ou como recobrimentos nanometricos.

Para os recobrimentos nanometricos, a técnica por Refletancia Total Atenuada (ATR)
é recomendada, Fig. 2.9-5. Nela a reflexdo total de uma onda de infravermelho (IR) se produz
guando a onda entra em contato com um cristal (prisma) de alto indice de refracdo. As ondas
de IR sdo incididas sobre o cristal em angulos maiores que o angulo critico (angulo que induz
a total reflexdo) quando o cristal se mantém em contato com a amostra, registrando-se 0s

espectros de IR produzidos pelo recobrimento.
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Fig. 2.9-5: Lente e forma de funcionamento da técnica de FTIR por ATR. A lente é um
prisma de alto indice de refracdo.
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2.10 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de varredura de forca SFM (Scanning Force Microscope) € uma das
técnicas que deu origem a Microscopia de Forca Atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy)
[51]. A técnica de SFM baseia-se na detec¢do dos sinais produzidos pela deflexdo de uma
ponta de dimensdes micrométricas. A ponta é ligada a uma base, haste ou cantilever, que é
defletida por forcas presentes durante a aproximacdo com a superficie da amostra. Tais forcas
podem ser: interatbmicas, magnéticas, elétricas, etc. A técnica do AFM surgiu da necessidade
de medir forcas na escala atbmica em diferentes tipos de materiais inorganicos, organicos e
até biomoléculas sensiveis. Os valores da constante de deformacdo da haste estdo situados
tipicamente na faixa de 0.001 - 100 N/m e movimentos na ordem de 0.1 A sio detectados.

A forga principal que causa a deflexdo da ponta no AFM séo as forgas de Van der
Waals, as quais podem ser repulsivas ou atrativas, como mostra a Fig. 2.10-1. A interacao
entre duas ligacdes é da ordem de 10° N, com uma distancia de separagdo em torno de ~ 1A.
Esta pequena forca de interacdo permite, portanto, a obtencdo de imagens sem a destruicao da
superficie da amostra.

As forcas de Van der Waals sdo formadas por qualquer atomo que esteja interagindo
com outro a uma distancia caracteristica. A existéncia dessas forcas emerge da variacdo da
distribuicdo de cargas elétricas de um atomo, ao longo do tempo. Quando os atomos se
aproximam até certa distancia caracteristica, a distribuicdo de cargas elétricas dos atomos
provoca uma repulsdo, evitando assim o colapso das moléculas. Na atracdo dos atomos, a
distribuicdo de cargas elétricas ao redor do atomo, que varia ao longo do tempo, gera uma

certa polarizacdo induzindo assim uma forca elétrica atrativa com o 4&tomo vizinho.
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Fig. 2.10-1: Forgas e regides envolvidas na Microscopia de Forga Atomica.

Dado que as forcas de VVan der Waals podem ser repulsivas ou atrativas, 0 microscopio
de forca atdbmica pode operar dos seguintes modos, Fig. 2.10-2:

Modo contato: Aqui as forcas sdo da ordem de 1 - 10 eV/A [52], a ponta é levada a
um contato fisico com a superficie da amostra. Nelas, as forcas predominantes sdo totalmente
repulsivas originando a deflexdo da haste (cantilever).

Modo ndo-contato: Aqui as forcas sdo atrativas e fracas, adequadas para o estudo e a
formacdo de imagens de amostras sensiveis e macias [51]. Neste modo trabalha-se com hastes
mais rigidas para dar estabilidade ao sistema, ja que a ponta e a haste vibram proximas as suas
frequéncias naturais de oscilacdo, provocando ressonancias. A distancia entre a ponta e a
amostra também altera a freqiiéncia da ressonancia, sendo que a variacao desse parametro na
medicdo alteraria também a freqliéncia. A haste também pode vibrar durante a varredura. Esta
vibracdo pode ocorrer tanto em modo contato, quanto em modo ndo-contato ou também ainda
no modo contato intermitente.

Por outro lado, em condi¢Bes ambientais a presenca de umidade pode gerar uma
camada de agua na superficie da amostra criando forcas do tipo capilares e aumentando a
atracdo entre a ponta e a superficie. Este efeito gera imagens com ma resolucdo atbmica, mas

com informacdo importante da superficie obtida (neste modo a imagem que se forma é da
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superficie da agua depositada ou de qualquer outra impureza que ndo seja arrastada pela
ponta).

Modo semicontato (Tapping Mode) ou contato intermitente: Este modo trata-se de
uma variagdo do modo contato com o modo ndo contato em que se permite que a ponta
chegue a tocar na superficie perfurando assim a camada de agua. Neste caso a forca da ponta

tem que ser o suficiente para vencer as forcas capilares (da dgua depositada na superficie).

Agua,
impurezas
contato nao-contato contato intermitente

Fig. 2.10-2: Deflexdo da haste ou cantilever operando nos diferentes modos.

Outro fator importante no AFM ¢é seu sistema de deteccdo. Dos muitos sistemas de
deteccdo para a deflexdo do cantilever, a deteccdo da deflexdo por um feixe laser € o mais
utilizado. Este feixe de laser é transmitido a haste e refletido pela mesma, medindo a posi¢édo
desta, conforme esquema da Fig. 2.10-3. O feixe refletido é captado com um detector sensivel
a posicdo, geralmente um detector de 4 quadrantes baseado em fotodiodos.

A saida do feixe de laser é direcionada a um computador para processar os dados que
gerardo as imagens topograficas da superficie e poder calcular, também, a rugosidade média

quadratica em uma determinada area (eq. 2-7).

H

N-

=
RMS ZD\/i Z(Xk’ yl
MN 1% (eq. 2-7)

H

=~

aqui M,N sdo os nimeros de amplitudes na posi¢cdo x-y detectada em uma determinada

area e z representa a altura da amplitude na posicdo x-y.



(A+C)(B+D)

Detector
Deflexio
7 A/D
i Conversor
Referéncia Compiutador

v

Laser

Cantilever

55

Fig. 2.10-3. Esquema do funcionamento do equipamento de AFM utilizando um feixe de laser

para a deteccdo da deflexdo do cantilever (usado tambem para outros SFM) [51].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Sintese da Hidroxiapatita

Neste trabalho a sintese da HAp foi realizada através de precipitacdo por via Umida a
partir de duas solucdes aquosas: o nitrato de calcio tetra hidratado Ca(NOs3),.4H,O como
primeira solucdo (solucdo A) e o fosfato de diaménio (NH,4),HPO, como segunda solucao

(solucéo B).
10C&(N03)24H20 + 6(NH4)2HPO4 -> Calo(PO4)6(OH)2 + H,O + NH4sNO;3

A concentracdo dos reagentes foi fixada para a producdo de uma Hidroxiapatita
estequiométrica com razdo Ca/P de 1.67. A solucdo de célcio foi mantida dentro do meio
reacional, enquanto que a solucdo de fésforo foi gotejada sobre a primeira solu¢do. Uma
solucdo de hidréxido de aménio concentrado foi utilizada para manter o pH do meio reacional
em 11.0. Os parametros de precipitacdo, tais como a temperatura de sintese, pH, velocidade
de adicdo e de agitacdo dos reagentes e tempo de digestdo foram controlados durante a

sintese. O diagrama de blocos da Fig. 3.1-1, descreve o procedimento de preparacao da HAp.
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Condicdes de Precipitacdo

» Temperatura: 90°C mantido com camisa de dgua acoplada no reator.

» pH: 11.0 mantido com hidréxido de am6nio concentrado a um fluxo de 6.0 ml/min em
Bomba Masterflex.

» Adicéo de solugéo B: Fluxo de 30.0 ml/min em Bomba Masterflex.
» Agitacdo mecénica: agitador Ika com aproximadamente 240 rpm de agitacao.

> Digestdo: Ao fim da reacdo, a solucdo é mantida por 2 horas apenas em agitacéo

mecanica na mesma rotacéo.

Filtracdo, Lavagem e Secagem do Precipitado da HAp

Apos o periodo de digestdo, o precipitado passou pela etapa de filtracdo, na qual se
utilizou um funil Buchner, um Kitassato e uma bomba Edwards de alto vacuo. O precipitado
passou por varias lavagens até alcancar o pH de 7,0. Apos a lavagem o precipitado foi secado
em estufa a 100° C por 24 horas. Passada a etapa de secagem, o p6 foi masserado, com grau e
pistilo, e peneirado em dimensdes de aproximadamente 210 micrémetros. Ao final destes

processamentos o material foi estocado em dissecador a fim de evitar a absorcéo de umidade.

O Mitrato de Célcio Tetra Hidratado fo1 colocado
e aquecido a 90°C no reator sob agitag3o
mecanicade 240 rpm.

Introdugdo do Fosfato Diaménio gotejadona Ao sistema foi adicionado Hidréxido de
solucg3o de Nitrato de Célcio Tetra Hidratado >  Amdnio mantendo-se o pH=11,0 estavel
num fluxo continuo de 30 ml/min. para formar o precipitado.

|

Apds 2 horasde
digestdo no reator.

|

Apds o material obtido foi seconaestufaa O material foilavado com aguadeionizadae
100°C por 24 horas. filtrado ate obter 0 pH=7,0.

Fig. 3.1-1: Procedimento experimental da sintese da HAp estequiométrica.
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3.2 Sintese da Hidroxiapatita Tratada com Fltor (FHAp)

A sintese da Hidroxiapatita tratada com flior (FHAp) também foi realizada por via
Umida, segundo o procedimento de Shimoda [53], para obter uma apatita estequiométrica com
substituicdo parcial do OH™ pelo F (50% Hidroxila e 50% de Fluor). Foram usadas soluc6es
de fosfato de diaménio (NH.);HPO, e fluoreto de ambnio NH4F, como primeira solucéo
(solucdo A); o nitrato de célcio tetra hidratado Ca(NOs3),.4H,0O foi usado como segunda

solucéo (solucédo B):
10C6(N03)2'4H20 + 6(NH4)2HPO4 + 2NHsF = Calo(PO4)6(OH)F + H,O + NH4NO;

Neste procedimento a rota da sintese foi invertida colocando-se a solucéo de fosfato de
diaménio e o fluoreto de amdnio dentro de um meio reacional. A solucdo do célcio tetra
hidratado foi gotejada sobre a primeira solucdo. A solucdo de hidroxido de amonio também
foi utilizada para manter o pH do meio reacional em torno de 11.0. O diagrama de blocos da

Fig. 3.2-1 descreve o procedimento de preparacdo da FHAp.

Condic0es de Precipitacdo

» Temperatura: 90°C mantida com camisa de 4gua acoplada no reator.

» pH: 9.0 mantido com hidroxido de amdnio concentrado a um fluxo de 2.0 ml/min em

Bomba Masterflex.
» Adicdo de solucdo B: Fluxo de 18.0 ml/min em Bomba Masterflex.
» Agitacdo mecanica: agitador Ika com aproximadamente 240 rpm de agitacao.

» Digestao: Ao fim da reacdo, a solucdo é mantida por 4 horas em agitacdo mecanica na

mesma rotagéo.
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Filtracdo, Lavagem e Secagem do Precipitado da FHAp

Apo6s o periodo de digestdo, o precipitado é filtrado, utilizando-se um funil Buchner,
um Kitassato e uma bomba Edwards de alto vacuo. O precipitado é lavado até alcancar um pH
de 5.0 e seco em estufa a 80° C por 24 horas. Passada a etapa de secagem, o p6 é masserado
com grau e pistilo e peneirado em dimensdes de aproximadamente 210 micrometros. O

material é, entdo, estocado em dissecador.

O Fosfato Diam6nio e o Fluoreto de Aménio
foram colocados e agquecidos a 90°C no reator
sob agitagdo mecéanica de 240 rpm.

H;;z::duf:zi?ﬁ;ia::ﬂi;? S: ;::}:m Ao sistema foi adicionado Hidréxido de
Diaménio e Fluoreto de Aménio num fluxo . Aménio paramanpar: §H=9 e formar o
continuo de 18 ml/min. precipitado.
Apdsd horasde

digestdo no reator.

Apds o matenial obtido foi seconaestufaa | O material foilavado com aguadeionizadae
80°C por 24 horas. ' filtrado ate obter o pH=5.0.

Fig. 3.2-1: Procedimento experimental da sintese da FHAp.

3.3 Preparacao dos Alvos de HAp e FHAp

Os alvos da HAp e FHAp foram produzidos na forma de pastilhas cilindricas com 25.5
mm de didmetro. Para isto, 5.0 g de HAp e FHAp em pé foram prensadas uniaxialmente em
uma matriz cilindrica de aco de 35.0 mm de diametro, Fig. 3.3-1. A carga utilizada foi de
5.0x10% Kg (49050 N) com pressdo de ~ 509.82 bar, e 0 tempo de prensagem de 5 minutos
para cada material (HAp e FHAp) [36].
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Fig. 3.3-1: Matriz e pungdes utilizadas para a elaboragéo dos alvos [36].

Ap0s a prensagem as pastilhas de HAp e FHAp foram calcinadas a temperaturas (T) de T =
1150°C e de T = 1000°C por duas horas. O tratamento Térmico a estas temperaturas
reduziram por 22.5% e 12.0% os diametros das pastilhas de HAp e de FHAp, respectivamente
(diametro inicial dos alvos é a mesma que o diametro da matriz). Os alvos foram entdo

reduzidos ao didmetro de 25 mm, que é o requerido para seu uso nos magnetrons.

3.4 Preparacao dos Substratos

Para a producdo dos revestimentos foram utilizados dois tipos de substratos: o de
silicio (001) e o de titanio.

Os substratos de silicio foram escolhidos pela boa qualidade textural da superficie e
por sua orientacdo seguindo os planos cristalograficos (001). Os substratos orientados
proporcionam estudos sobre a cristalizacdo da HAp e FHAp em direcBes predeterminadas,
aléem de facilitar a caracterizacdo dos recobrimentos pelas técnicas usuais de estudo de
superficies.

Os substratos de silicio foram cortados em dimensfes de 11mm x 11mm e submetidos
a um processo de limpeza da superficie visando a eliminagdo dos 6xidos nativos e do carbono
Fig. 3.4-1. O procedimento adotado seguiu trabalhos anteriores [19], [25], [26], [29], [37]:
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Remocdo de gordura: Os substratos foram colocados dentro de um recipiente
contendo agua deionizada e detergente sob agitacdo com ultra-som por um tempo de 10 min.
Apos este procedimento os substratos foram colocados dentro de acetona e agitados em ultra-
som por 10 minutos para a remocédo das gorduras mais finas. Apos a limpeza com acetona, 0s
substratos foram enxagiiados com &gua deionizada sob agitacdo em ultra-som, por 10 min.

Remocdo do 6xido da superficie: Tratamento com uma solugcdo de 5% de &cido
Hidrofluoridrico (HF) em &gua deionizada por um tempo maximo de 2 min. Apds o ataque
quimico, os substratos foram enxagliados com &gua deionizada e secos com gas de Nitrogénio
seco sob alta pressdo. Esta etapa final da preparacdo dos substratos visou a remocao das
camadas de 6xido nativo, deixando a superficie hidrogenada, tornando-a estavel contra
oxidacdo ao ar por periodos curtos de tempo [36].

O titanio é atualmente o material metalico bioinerte de melhor desempenho clinico no
uso como implantes ortopédicos e odontolégicos. Por esta razdo este material foi selecionado
como substrato para a deposicdo dos recobrimentos de HAp e de FHAp. Os substratos
possuiam forma cilindrica com 12.7 mm de didmetro por 2.9 mm de altura. Foram lixados
para diminuir a rugosidade e tratados quimicamente com solucbes de &cido sulfdrico,

cloridrico e fluoridrico em diferentes concentragdes.

Fig. 3.4-1: Foto dos alvos de HAp e FHAp (1) substrato de silicio (2) e substrato de titanio
3).



62

3.5 Procedimento de Deposi¢cao dos Recobrimentos

A deposicdo por pulverizacdo catddica é controlada principalmente por parametros
como: a energia transferida aos ions (E;j) e a pressdo dos gases de ionizacdo (Argonio e
Oxigénio). Estes parametros fisicos sdo suficientes para mudar a composigao e estrutura dos
recobrimentos. As caracteristicas dos recobrimentos produzidos pela técnica de RF-
Magnetron Sputtering de Alvos Opostos com angulo reto ao substrato podem ser modificadas
através de i) ajustes no tipo, geometria e distancia entre os magnetrons, ii) a intensidade de
campo magnético para o confinamento do plasma, iii) a altura do substrato e os magnetrons,
iv) a poténcia de radio freqiiéncias e v) a mistura e pressao de gases de ioniza¢do na camara
de trabalho.

Levando-se estes fatores e conta, os recobrimentos de HAp e de FHAp foram produzidos
mantendo-se fixas a intensidade do campo magnético, a altura do substrato (porta substrato)
aos magnetrons e a distancia de separagéo entre 0s magnetrons.

A producédo dos recobrimentos de HAp e FHAp tem inicio com a preparacdo dos
substratos que sdo limpos, colocados no porta-substrato e introduzidos na camara de
deposicdo. O passo a passo do procedimento de deposicdo utilizado neste trabalho segue
Mello [36] e € ilustrado na Fig. 3.5-1:

1) Verifica-se a posi¢édo dos alvos nos respectivos magnetrons.

2) Fecham-se as valvulas de agulha do sistema e as valvulas de ajuste fino (1).

3) Abrem-se os registros dos cilindros de gés e regula-se a pressao para 2Kgf/cm? (2atm) (2).
4) Abre-se a valvula obturadora de alto vacuo (3).

5) Liga-se a bomba mecénica (4) e logo apds a bomba turbo molecular (5).

6) Ligam-se os medidores de vacuo Pirani, Penning e o0 medidor capacitivo (6).

7) Espera-se até que o sistema alcance a pressdo de base de ~107 torr.

8) Se for o primeiro recobrimento a ser feito, aguarda-se cerca de 30 minutos até que o
medidor capacitivo se aqueca e mantenha uma leitura estavel que devera ser zero ou proximo
de zero, quando a pressio de base for atingida (~10° torr).

9) Calibra-se o zero do medidor do manémetro capacitivo (7).

10) Fecha-se parcialmente valvula obturadora de alto vacuo e abrem-se as valvulas de agulha

do sistema.
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11) Espera-se 0 bombeamento da tubulacdo e abrem-se as valvulas para controle fino da
pressao do gas de controle (8).

12) Regula-se a pressdo da camara pelo mandmetro capacitivo (7) para os seguintes valores:
pressdo de Argdnio 5,0x1072 torr e de Oxigénio 1,0x1073 torr, com presséo total de 6,0x1073
torr.

13) Liga-se a fonte de RF (9) e ajusta-se o set - point para uma poténcia inicial de 30 Watts.
14) Pressiona-se 0 botdo de saida de poténcia de RF e verifica-se a poténcia refletida.

15) Se a poténcia refletida for diferente de zero, ajusta-se a caixa de acoplamento de
impedancia (match network) (10) para levar a poténcia para zero; diminui-se a poténcia
refletida, com o primeiro botdo que acopla a impedancia entre fonte e a match -- network e
depois com o botdo que acopla a impedéancia dos magnetrons.

16) Verifica-se se o obturador (shutter) (11) que protege o substrato que esta fechado (caso
contrério, feche-o).

17) Fecha-se totalmente a valvula obturadora de alto vacuo até que o plasma se acenda, isto
provoca um aumento na pressdao do mandmetro capacitivo.

18) Reduz-se a pressdo do mandémetro capacitivo abrindo-se parcialmente a valvula
obturadora de alto vacuo até a pressdo de trabalho.

19) Verifica-se a estabilidade do plasma e realiza-se um bombardeamento prévio para a
limpeza dos alvos de pelo menos de 10 minutos, com o obturador shutter ainda fechado.

20) Durante a limpeza dos alvos, aumenta-se lentamente a poténcia até o valor de trabalho,
sem passar de 130 Watts (altas poténcias podem furar os alvos ou aquecer em demasia a cola
de prata que fixa o alvo, provocando evaporacao da cola e a contaminacédo do alvo).

21) Abre-se o obturador shutter ao final da limpeza e aciona-se um crondmetro para o
controle do tempo de deposicéo.

22) Ao final do tempo desejado de deposicédo fecha-se a valvula obturadora shutter, reduz-se a
poténcia lentamente até 30 Watts e desliga-se a fonte. A seguir fecham-se as valvulas de gas e
obturadora de alto vacuo e desligam-se as bombas de vacuo. Abre-se a camara de deposicao
para a atmosfera (ou via a entrada de gas inerte) e retira-se 0 porta-substrato para tirar-se a
amostra produzida.

23) Apobs a retirada do substrato depositado, fecha-se a camara com o porta-substrato e
mantém-se a camara em vacuo ou com uma pressdo atmosférica de argbnio até a préxima

deposicéo.



64

Fig. 3.5-1: Foto do RF-Magnetron Sputtering e equipamentos utilizados.

3.6 Recobrimentos Nanoestruturados Produzidos em Substratos

de Silicio e Titanio

Recobrimentos com Diferentes Tempos de Deposicéo

Foram preparados recobrimentos em substratos de silicio com poténcia de RF de 120
watts, pressdo de gas Argonio de 5.0 mTorr e gas de Oxigénio de 1.0 mTorr. Com os alvos de
HAp utilizou-se tempos de deposicdo de 5, 30, 60 e 180 minutos. Com os alvo de FHAp os

tempos de deposicdo foram de 5, 30, 60 e 180 minutos, respectivamente.

Recobrimentos Depositados com Diferentes Poténcias de RF

Foram preparados recobrimentos de HAp e FHAp em substratos de silicio com tempo
de deposicdo de 3 horas e pressdo de gas de Argonio de 5.0 mTorr e de Oxigénio de 1.0

mTorr como parametros fixos. Utilizando-se alvos de HAp produziu-se recobrimentos com



65

poténcias de RF de 90, 100, 110 e 120 watts ; alvos de FHAp foram usados para produzir

recobrimentos com poténcias de 90, 100, 110, 120 e 130 watts.

Recobrimentos Produzidos com Diferentes Pressoes de O,

Foram preparados recobrimentos de HAp e FHAp em substratos de silicio com tempo
de deposicdo de 3 horas, poténcia a 120 watts de RF e pressdo de gas de Argbnio a 5.0 mTorr
como parametros fixos. Foram usadas pressao do gas reativo O, de 0.7, 1.0 e 1.3 mTorr com
alvos de HAp e de 1.0, 1.5 e 2.0 mTorr com alvos de FHAp.

Tratamento Térmico nos Recobrimentos

Foram preparados recobrimentos de FHAp com 120 watts de RF, tempo de deposicédo
de 180 minutos, pressdo de gas Argbnio de 5.0 mTorr e Oxigénio de 1.0 mTorr. Apos a
preparacdo, as amostras revestidas foram calcinadas em temperaturas de 400, 600 e 800°C

num tempo de rampa fixa de 2 horas com atmosfera de gas Argénio.

Recobrimentos para Tratamento em SBF

Com alvos de HA foram preparados recobrimentos com poténcia de RF de 120 watts,
pressdo de gas Argbnio de 5.0 mTorr, Oxigénio de 1.0 mTorr e tempos de deposicdo de 60 e

180 minutos.

3.7 Estudo in-vitro usando SBF

Testes in-vitro foram realizados para avaliar a capacidade da superficie dos

recobrimentos de induzir a formagdo de uma hidroxiapatita carbonatada quando em contato
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com uma solucdo que simula o fluido bioldgico (SBF). A solugdo de SBF possui uma
composicao de sais minerais similar ao plasma sanguineo, como mostra a Tab. 3.7-1 [58].

Nos testes com um liquido que simula o fluido humano (SBF) foram utilizados
recobrimentos de HAp feitos sobre substratos de titanio com condicGes de preparagéo, tais
como: 120 watts de poténcia RF, 60 minutos de deposicao e pressdo de gas argdnio e oxigénio
de 5.0 e 1.0 mTorr.

Tab. 3.7-1: Concentracdo dos ions no plasma sanguineo e o SBF.

Concentracéo de ions (mM)
Na* K* Mg> | Ca* ClI" | HCO; | HPO, | SO%
Plasma Humano Sanguineo 142.0 5.0 15 2.5 103.0 | 27.0 1.0 0.5
SBF 142.0 5.0 15 2.5 103.0 4.2 1.0 0.5

3.8 Caracterizacao dos Alvos e Recobrimentos

Difracéo de Raios X (XRD) Convencional e por Radiacdo Sincrotron (S-
XRD)

Os alvos foram caracterizados por difracdo de raios X com amostras na forma de po.
Foi utilizado um difratometro X’Pert Pro Panalytical do CBPF de porta amostra fixo —
horizontal, radiagdo CuKal (A = 1.54056 A) com poténcia de 45 kV e 40 mA, fenda incidente
e divergente de 1°, e passos de 0.05°.

Apos a preparacdo da HAp, o po foi calcinado a 1150°C e a FHAp a 1000°C por duas
horas em atmosfera normal [54]. O tratamento térmico em temperatura de T =1150°Ce T =
1000°C induz a sinterizacdo e a densificacdo dos materiais, diminuindo a sua porosidade e
aumentando a sua densidade especifica.

As medidas de difracdo de raios X dos recobrimentos foram feitas no Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. A fonte de luz sincrotron opera com
energia de 1.37 GeV. As linhas de difracGes de raios X de alta resolucdo, XRD1 e XRD2,
usadas para a realizagcdo deste trabalho, operam nas faixas de energia entre 0s 5 - 14 keV
(0.9A - 2.5A) Fig. 3.8-1.
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A energia da radiagdo-x usada para as medidas de S-XRD foi de 9.00 keV (A=1.3775
A) em angulo rasante de 6 = 0.5° Fig. 3.8-2. A técnica de angulo rasante foi usada para
detectar de forma otimizada o padrdo de difracdo dos revestimentos e minimizar a
contribuicdo do substrato. A varredura do detector 20 foi: para a HAp entre 8° - 60° (graus), e
para a FHAp entre 4° - 55° (graus). A linha XRD1/LNLS foi usada para caracterizar 0s
recobrimentos de HAp com passos da varredura 20 de 0.025°, enquanto na linha XRD2/LNLS
foram analisados os recobrimentos de FHAp com passos 260 de 0.068°.

Linha XRIN
figes

Fig. 3.8-2: Gonidmetro do difratdmetro da linha XRD2 (LNLS).
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Com as andlises de raios X nos revestimentos nanoestruturados, foram determinadas
as fases cristalograficas presentes no material, a orientacdo preferencial, o grau de
cristalinidade, o tamanho médio dos cristalitos e as microtensdes nos planos principais “ab” e
“ac” da estrutura da apatita. Os dados microestruturais do alvo e dos recobrimentos foram
comparados visando-se avaliar a eficiéncia de producdo de recobrimentos nanoestruturados

com alto grau da cristalinidade por RF Magnetron Sputtering de Alvos Opostos.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado nas medidas de FTIR dos alvos de HAp e FHAp na forma de
po foi um espectrémetro Shimatzu, modelo IR-PRESTIGE-21 do CBPF, operando no modo
de transmissdo Fig. 3.8-3. O software utilizado para a analise dos espectrogramas foi o
IRSolution. A técnica usada foi por transmitancia na faixa ou intervalo de analises de 400 —
4000 cm™. As amostras foram medidas na forma de pastilhas de KBr com 1% de HAp ou
FHAp.

Os recobrimentos de HAp e FHAp foram caracterizados com o espectrémetro FTIR
Shimatzu, modelo IR-PRESTIGE-21 do CBPF acoplado a um microscépio AIM 8800. O
microscopio serviu para visualizar a superficie do recobrimento e selecionar uma regido com
abertura de 430 um x 330 um aproximadamente onde o feixe de infravermelho interagiu nesta
area. A deteccdo do feixe foi por o método de Refletancia Total atenuada (ATR) usando um
prisma Ge semicircular, 6timo para obter uma maior condensacdo dos feixes refletidos pelo
revestimento. O niumero de varredura (scans) foi de 300 até 500 na faixa de analises de 750 a
4000 cm™.

O software utilizado para capturar as imagens da superficie dos recobrimentos foi o

AlIMView32; o software IRsolution, foi usado para analisar os espectros de FTIR.
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Fig. 3.8-3: Espectrometro de FTIR acoplado ao microscopio AIM8800.

A técnica de FTIR/ATR forneceu informacdes sobre as bandas vibracionais dos
grupos fosfatos, hidroxilas, carbonatos, agua ligada a estrutura dos recobrimentos, desordem
na estrutura dos recobrimentos e substituicdo dos grupos OH" pelo F.

Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM)

Para a obtencdo das imagens topogréaficas e medidas de rugosidade dos revestimentos
utilizou-se um Scanning Probe Microscopy (SPM) modelo NTEGRA NT-MDT do CBPF Fig.
3.8-4. O software utilizado para analisar as imagens foram o Nova PowerScript; nas analises
de rugosidade e tratamento de imagens utilizou-se o software SPIP (Scanning Probe Image

Processor) que atenua as amplitudes ndo homogéneas.
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Fig. 3.8-4: Foto do SPM modelo NTEGRA utilizado para as medidas com AFM.

A haste (cantilever) utilizada foi de silicio recoberto com ouro (Au) para uma maior
refletdncia do laser. As dimensdes do cantilever foram de 135 pm (comprimento), 30 pm
(largura) e de 1-2 um (espessura); a ponta tinha 14-16 um de altura ¢ 10 nm de radio de
curvatura. As medidas foram feitas no modo semi-contato (contato intermitente) com
frequiéncias de ressonancia de 47 — 150 kHz e forcas constantes na faixa de 0.35 — 6.06 N/m.

O AFM serviu para determinar os processos de formacao (nucleagdo) das particulas de
HAp e FHAp depositados como recobrimentos nanometricos, a rugosidade média quadratica
como também as alturas e diametros das particulas formadas principalmente atraves do

processo de pulverizacao (sputtering).
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao do Alvo de Hidroxiapatita (HAp)

Difracéo de Raios X (XRD)

O padrédo de XRD da hidroxiapatita sinterizada a 1150°C utilizada nos alvos para a
deposicdo dos recobrimentos é mostrado na Fig. 4.1-1. Pode-se observar que o nimero de
picos e suas posicoes correspondem a uma hidroxiapatita com razdo estequiométrica préxima
a 1.67, pois nenhum pico correspondente a fase cristalina de tricalcio fosfato (B-TCP) foi
detectado. O B-TCP é o resultado natural da decomposi¢do da HAp segundo a reagdo no

estado solido abaixo:
Calo(PO4)6(OH)2 -> 3C&(PO4)2 + CaO + H,O

Os picos do difratograma foram indexados pela ficha padrdo da ICDD (PDF # 84-
1998) conforme mostra a Fig. 4.1-2. As intensidades relativas dos picos correspondentes as
reflexdes em planos paralelo e perpendicular a direcdo principal de simetria (eixo “C” da
HAp) (002) e (300) seguem a razdo esperada na amostra padrdo estequiométrica (ficha
padrdao da ICDD, PDF # 84-1998) conforme mostra Fig. 4.1-3 e a Tab. 4.1-2. O tamanho
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médio do cristalito (Dnk) foi calculado com a formula de Scherrer (eq. 2-4) e as microtensfes

(mnk) com a formula de Stokes-Wilson (eq. 2-5). O tamanho médio de cristalito ao longo dos

planos (002) e (300) foram de 46 e 44 nm, respectivamente, indicando que a dimenséo da

ordem cristalina de longo alcance é aproximadamente isotropica (D (oo2)/D o0y = 1.04) segundo

as direcdes principais da HAp.
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Fig. 4.1-1: Difratograma da HAp em pé sinterizado a 1150°C e utilizado como alvos. O
padrdo de difracdo foi normalizado com referéncia ao pico mais intenso (121).
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Fig. 4.1-2: Ficha padrdo da ICDD do sistema hexagonal da HAp.
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Fig. 4.1-3: Material em p6 da HAp. Largura de linha das reflexdes (002) e (300).
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Tab. 4.1-1: Parametros microestruturais da HAp nos planos (002) e (300). Dy representa o
didmetro médio do cristalito, (nn«) as microtensdes e (l) as intensidades respectivas nas
direcoes hkl.

(002) (300) 1(002)/1(300)
D (nm) 46 44
N (107%) 3.4 2.7
Intensidade (I) HAp 1150°C 0.335 0.631 0.53
Intensidade (1) HAp ficha padréo 0.371 0.639 0.58

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise da amostra do alvo da HAp por espectroscopia de infravermelho, FTIR,
trouxe informagdes sobre a formacéo de fases quimicas - amorfas ou cristalinas - no processo
de calcinacdo do alvo. Além disto, foram avaliadas a presenca de impurezas substitucionais na
estrutura da HAp tais como os grupos COs*, ocupando sitios de PO4> (sitio B) e OH" (sitio
A), como também do HPO,* ocupando sitios de PO,>.

Os espectros de FTIR Fig. 4.1-4, da amostra de alvo de HAp mostram bandas de ions
fosfato (PO,*) Fig. 4.1-5, em 1034 cm™ e 1095 cm™ associados aos modos de vibracdo vs
(triple degeneracdo) de estiramento assimétrico em P-O; a banda em 962 cm™ é vinculada ao
modo de vibragdo v, (ndo degenerado) de estiramento simétrico em P-O; as bandas em 603 e
564 cm™ representam ao modo de vibragdo vs (triplamente degenerado) com deformacio
assimétrica em O-P-O. A pequena banda em 472 cm™ expressa uma deformacéo simétrica em
torno de O-P-O com vibragdo v, (duplamente degenerado). Observa-se no espectro uma
pequena banda em 875 cm™ que pode ser atribuida a grupos carbonato ou como também
grupos dos fosfatos hidrogenados (HPO,%).

Na regido de 3000 a 4000 cm™ observa-se a banda dos fons hidréxido (OH) em 3570
cm™ associada ao modo de vibracdo vi de estiramento simétrico. Esta banda é caracteristica
da hidroxiapatita, pois nenhum outro fosfato apresenta este modo vibracional. A banda
estreita em 633 cm™ representa também o modo de vibragdo livre vi_dos grupos OH". A banda
larga em 3437 cm™, é gerada por vibracdes de moléculas de agua (H.O) provavelmente
adsorvidas na estrutura da HAp do alvo, apds o tratamento térmico. Além desta banda larga as
moléculas de 4gua produzem um espectro vibracional em 1633 cm™ que é tipico de um modo

de vibrag¢ao v, com deformagédo simétrica em torno do O-H-O.
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As bandas de pequena intensidade em 1455 cm™ e 1420 cm™ sdo geradas por
vibraces dos fons COs* em sitios de fosfatos indicando uma pequena carbonatagdo das
amostras do alvo [55], provenientes da reacdo da HAp com CO, do ar atmosférico durante a
calcinacdo do material. A introducdo dos grupos carbonato (como impurezas na superficie da
HAp) sdo de baixas concentracbes como demonstra o espectro da Fig. 4.1-4, que é
corroborado com os padrbes de difracdo da HAp, ja que ndo se revelou nenhuma fase
cristalina ligada a grupos carbonato como, por exemplo, 0 CaCOs. A banda estreita em 1385
cm™ pode ser devido & presenca do NH;* em pequenas concentracdes. Este grupo pode ter
sido adsorvido a superficie durante a precipitacdo da HAp.
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Fig. 4.1-4: FTIR do p6 da HAp utilizada na preparacdo dos alvos. Material analisado na

wavenumber 1/% (cm™)

forma de po sinterizado a 1150°C.
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Fig. 4.1-5: Detalhe do espectro de FTIR na regido dos grupos fosfato da HAp sinterizada a
1150°C.

4.2 Caracterizacédo do Alvo da HAp Tratada com Flaor (FHAp)

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de Infravermelho do alvo de hidroxiapatita tratada com flaor, Fig. 4.2-1,
apresenta bandas na regio de 900 a 1100 cm™ dos grupos PO4> em 1095 cm™, em 1041 cm™
e em 965 cm™ (ver Fig. 4.2-2). Estas bandas sdo identificadas como com modos de vibracio
de estiramento simétrico (v1), assimétrico (v3) e com modo de vibragdo vi (ndo degenerado)
de estiramento simétrico ao redor do P-O, respectivamente. Na regido de 400 cm™a 650 cm™,
as bandas em 605 cm™, em 573 cm™ e em 474 cm™ correspondem a fosfatos com modos de
vibragdo v4 (triplamente degenerado) de deformagdo assimétrica e modo de vibragdo v;
(duplamente degenerado) de deformacdo simétrica ao redor do O-P-O, respectivamente. A

posicdo destas bandas sdo caracteristicas dos modos vibracionais dos grupos fosfatos na
estrutura da hidroxiapatita.
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A banda de OH" da HAp correspondente ao modo de vibracao v; (ndo degenerado) de
estiramento simétrico ndo é observada em 3570 cm™ mas em 3537 cm™, o que confirma a
substituicdo parcial do OH por F' na HAp. A banda de OH na HAp em 3570 cm™ sofre um
deslocamento para 3537 cm™ quando o flor substitui a hidroxila [56]. Na apatita fluorada
com estequiometria Caio(POa)s Fo-x(OH)x as bandas da HAp em 630 cm™ deslocam-se para
735 cm™ quando F > OH e de 715 cm™ a 670 cm™ quando OH™ > F, conforme o artigo
classico de Fowler [56]. No espectro de FTIR da hidroxiapatita tratada com flior ndo se
detecta as bandas de OH em 633 cm™, mas em 745 cm™ e uma banda pouco intensa em 678
cm™ [55]. Esta evidéncia confirma que o material utilizado como alvo para a producéo dos
recobrimentos € composto por uma HAp com forte substituicdo de OH™ por F". Entretanto, a
presenca de uma banda em 678 cm™ sugere que 0 material ndo é homogéneo e que uma parte
das particulas possui baixa concentracdo de OH". Do espectro de FTIR pode-se também
concluir que a FHAp é mais cristalina que a HA porque as bandas de fosfato na regido de

1100 cm™ a 900 cm™ da FHAp sdo mais estreitas que as de HAp.
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Fig. 4.2-1: Espectro de FTIR do material em p6 da FHAp sinterizada a 1000°C.



78

1 1 L
90 <
b
8 604
[ oy
&
E
w
o
©
|_
30 4
1095 /
v3(PO’
®0,) ~. 1041
v3(PO))
0

— 77
1300 1200 1100 1000 900
wavenumber 1/ (cm™)

Fig. 4.2-2: FTIR dos grupos fosfato da FHAp em pé sinterizada a 1000°C.

Difracéo de Raios X (XRD)

A andlise de FTIR mostrou que a HAp utilizada nos alvos foi uma hidroxiapatita
fluorada e que o flhor substitui os grupos OH™ na estrutura da HAp. O material foi também
analisado por XRD para caracterizar, do ponto de vista qualitativo, a cristalinidade do
material e a possivel formacdo de outras fases cristalinas. Neste trabalho de dissertacdo nao
foi realizado um refinamento dos padrdes de difracdo porque ndo era objetivo do trabalho
aprofundar no mecanismo de substitui¢do parcial do OH" pelo F na estrutura da HAp. Diga-se
de passagem, este mecanismo é complexo e pode ser objeto de um trabalho especifico a ser
realizado no futuro.

A Fig. 4.2-3 mostra o padrdo de difracdo da HAp substituida com fluor que foi obtido
com radiacdo ko do Cu (A = 1.54 A) mas transformado para a energia de 9 keV (A = 1.3775
A) para posterior comparacio com as anélises de S-XRD feitas aos recobrimentos. O padr&o

de XRD foi comparado com os difratogramas refinados da HAp e FAp obtidos através da
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ficha padrdo da ICDD, PDF # 84-1998 para a hidroxiapatita (HAp) e PDF # 76-0558 para a
fluorapatita (FAp), no comprimento de onda A= 1.3775 A. Os planos de reflexdo da FHAp s&o
indexados na Fig. 4.2-4. Observa-se que nenhum pico adicional além dos da apatita foi

identificado, indicando que o material € composto somente por uma fase cristalina.
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Fig. 4.2-3: Difratrograma do p6 de Hidroxiapatita substituida com flior (FHAp) sinterizada a
1000°C e utilizada para a preparacdo dos alvos.

A Fig. 4.2-5 ilustra a posicdo de alguns picos mais intensos do XRD do material do
alvo, FHAp, em comparacédo a posi¢do dos mesmos picos da HAp e da FAp obtidos da base
de dados da ICSD (Inorganic Crystal Structure Data), em concordancia com as fichas padroes
da ICDD (PDF # 84-1998 para a HAp e PDF # 76-0558 para a FHAp).
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760558 Wavelength= 1.377 C
Ca5(P04)3F 2& Imt h k 1 28 Imt h k 1
Calcium Phosphate Fluoride 8738 135 1 0 0 44021 323 2 1 3
15.075 4 1 0 1 45070 147 3 2 1
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Fluorapatite 19.547 62 2 0 0 46414 121 4 0 2
Rad. CuKal 1 154060  Filter: d-sp: Caloulated 20404 B2 111 .16 1460 0 4
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/[cor..‘ 1.07 24.078 386 0o 0 2 49743 ! 4 2 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1987) 25100 116 1 0 2 50.224 4 5 0 0
Ref: Mackie, P.E., Young, RA., J. Appl. Crystallogr., 6, 26 26,955 158 2 1 0 50,456 bl 1 1 4
{1 973) 28462 9898+ 2 1 1 50.755 a3 3 1 3
28747 438 1 1 2 51.518 1 2 0 4
Sys.: Hexagonal 5.G.: ]-‘63/“1 (178) ?9.504 5563 3 00 51,700 1 5 0 1
a: 9.3666(12) b c 6.8839(1) A covag 50720 22 0% P 6 88 5
'S [ @2 mp; 34.188 2 2 20 53.376 42 2 4 0
Ref: Ihid 35.004 54 2 1 2 53.774 38 3 3 1
. . 35640 202 1 3 0O 53.885 20 4 0 3
36.187 33 2 2 1 54.617 33 1 2 4
.o . 37.563 5 1 3 1 54.791 3 2 4 1
D 3202 Dm: 37786 13 3 0 2 55960 96 5 0 2
38.038 41 1 1 3 56.403 4 5 1 0
Peak height intensity. R—factor: 0.016. PSC: hP42. See PDVF ggggg ég g g g gggég gg g g g
15-876, PDF 71-880, PDF 71-881, PDF 73-1727, PDF 75-815, PDN 41-662 259 2 2 o 57-769 57 5 1 1
T7—120 and PDF 87-2462. Caleul. formula slightly deviates from 42-890 117 1 3 2 57'930 42 3 73 2
input. Charge sum slightly deviates from zero. Mwt: 504.31. 43' 428 | 2 3 0 SB-IBM a0 1 4 3
Volume[CD]; 523.03, y -

Fig. 4.2-4: Ficha padrdo da ICDD do sistema hexagonal da FAp.

E evidente que a posicdo dos picos é caracteristica de uma apatita com substituicio
parcial dos grupos OH™ pelo F. A Fig. 4.2-6 e a Tab. 4.2-1 mostram detalhes da
largura/intensidade das reflexdes referentes aos planos (002) e (300) da FHAp e os dados
microestruturais calculados. Observa-se que a relagdo de intensidade nos planos (002) e (300)
estd mais proxima a da fluorapatita (FAp) que a da hidroxiapatita, confirmando que o material

dos alvos € constituido de uma apatita com forte substituicdo de OH" pelo F.



81

0.30

_FHAp 35445 35.640 T ' ' '
P 5 ,(4%.2623) wa 0o 4397
L FAp (310) (130) : :
; 41.523 (213)

43.974 _—
(123)

0.25 4

Intensity (a.u)

0.00 0.00

0.4 1.0

A

28.340
(121)

0.6

o
N

0.4

0.2 4

Intensity (a.u)

0.0 0.0 -
T T T T T
22.0 g K . X X 28.0

Fig. 4.2-5: Comparacdo das reflex6es mais intensas do padrao de XRD da FHAp (apatita com
substituicdo do OH™ pelo F) com as reflexdes da HAp e FAp obtidas da base de dados da
ISCD (Inorganic Structure Crystal Data) com referéncia da ICDD (PDF # 84-1998 para a
HAp e PDF # 76-0558 para a FAp) . Da ICDD obteve-se o numero de referéncia na base de
dados da ISCD. Os dados da ISCD foram comparados com os da FHAp.
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Fig. 4.2-6: Largura de linhas e intensidade nos planos (002) e (300) da FHAp.

Tab. 4.2-1: Dados dos parametros microestruturais da FHAp nos planos (002) e (300) e
relacdo de intensidades 1(002)/1(300) para a FHAp, HAp e FAp. Aqui Dny representa o
didametro médio do cristalito ¢ nn as tensées nos planos hkl, respectivamente.

(002) (300) 1(002)/1(300)
D (nm) 47,3 45,1
Nt (107%) 3,28 2,7
Intensidade FHAp 0.387 0.584 0.671
Intensidade FAp 0.389 0.578 0.673
Intensidade HAp 0.371 0.639 0.581

4.3 Recobrimentos Produzidos a partir dos Alvos de HAp

A producdo de recobrimentos reprodutiveis envolveu o controle de varios parametros,

entre eles: a distancia entre 0s magnetrons, o campo magnético aplicado, a altura entre o
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substrato e 0os magnetrons, a pressdo de trabalho na cdmara de deposicdo, o aquecimento

prévio do substrato e a rotacdo do substrato.

Os magnetrons usam em seu interior 3 imas permanentes de NdFeB. Estes imas

provocaram um fluxo do campo magnético da forma como se mostra na Fig. 4.3-1 e Fig. 4.3-

2. Nelas também se observa a altura limite alcancada pelo fluxo do campo magnético (ver

Fig. 4.3-3), o qual é 6timo para um bom posicionamento do substrato e evitar efeitos de

backsputtering. Quando o substrato se coloca embaixo desta altura limite, os ions de arg6nio

podem colidir com a superficie do substrato ejetando atomos e particulas do recobrimento

criado.
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Fig. 4.3-1: Comportamento do fluxo magnético gerado pelos magnetrons em funcdo da
distancia paralela ao plano dos alvos e altura desde o ponto mais baixo do alvo. Nela se pode
observar que o fluxo do campo varia exponencialmente da forma ®g = A.exp(-Bx?).
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Fig. 4.3-2: Imagem em geometria espacial do comportamento do Fluxo do campo magnetico

gerado pelos magnetrons.

Fig. 4.3-3: Foto interna da cdmara de deposi¢do mostrando os magnetrons (1), os alvos (2), o

porta-substrato (3), o substrato (4) e a concentracdo de ions, plasma (5), confinados pelo
campo magnético dos magnetrons.
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Outro parametro importante a ser controlado foi a presséo base a qual foi da ordem de
10 mTorr. Na producéo de um recobrimento de HAp ou FHAp esperava-se que a bomba
turbo molecular alcangasse esta pressao para dar inicio a deposicdo. Esta pressdo base é 6tima
para evitar efeitos de contaminacdo na camara do sputtering e também para aumentar o
caminho livre das particulas ionizadas e pulverizadas.

Por meio de um controlador de temperatura de marca OMEGA montado no sistema do
sputtering, ver tese Mello [36], se aqueceu 0s substratos a uma temperatura de 60°C por 10 a
15 minutos. Isto foi feito para obter uma isotropia de energias a nivel molecular entre a
superficie do substrato e as particulas pulverizadas.

O porta-substrato foi girado por 90° (graus) a cada 10 minutos para homogeneizar a
espessura da deposicao. Isto se pode observar com as imagens obtidas pelo microscépio AIM
8800 Fig. 4.3-4, onde se observa as diferentes cores nos recobrimentos elaborados, produto

das diferentes espessuras, sendo no centro mais espesso que nos extremos da amostra.

Filine de HAp/120w/3h, sobre silicio
———

Zona afastada do centro

Fig. 4.3-4: Imagens obtidas pelo microscopio AIM 8800 dos filmes de HAp depositados sobre
substrato de silicio (90 watts de RF e t =3 horas) e sobre substrato de titanio (depositado por 1
hora a 120 watts de RF). A imagem mostra duas regifes: uma no centro da amostra (maior
espessura) e outra em uma regido afastada do centro ou quase na borda do filme (menor
espessura).



86

4.3.1 Producédo de Recobrimentos de HAp em Funcdo do Tempo

de Deposicao

Difracdo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Recobrimentos nanometricos produzidos a partir de alvos de HAp foram depositados
em substratos de silicio em tempos de 5, 30, 60 e 180 minutos com poténcia de RF de 120
watts, pressdo de argonio e de oxigénio de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr, respectivamente.

Os padrbes de difracdo dos recobrimentos foram obtidos por radiacdo sincrotron e
angulo rasante de 6 = 0.5° conforme descrito no item 3.8. E importante ressaltar que nenhum
padrdo de difragdo dos recobrimentos produzidos pbde ser obtido com um difratdmetro
convencional devido a fraca intensidade dos picos, mesmo para 0S maiores tempos de
deposicdo. Com a energia do feixe de raios X de 9.0 keV (A = 1.377 A) utilizada nas analises
de XRD, os picos de difracdo apresentavam grandes deslocamentos em relacdo a radiacéo
convencional que usa uma energia de 8.05 keV (A = 1.54056 A) gerada pelo ko do Cu. A Fig.
4.1-2, mostra a posicdo dos picos de difracdo da HAp estequiométrica padrdo na energia de 9
keV correspondente a ficha ICDD, PDF # 84-1998 (ver item 4.1).

O XRD do substrato de silicio puro Fig. 4.3.1-1 mostrou uma reflexdo intensa em
50.86°. O padréo de difracdo de um recobrimento depositado em substrato de silicio com um
tempo de deposicdo de 5 minutos apresenta um pico largo na regido de 26 entre 20° a 30° de
baixa intensidade. Como mostra a Fig. 4.3.1-2 esta regido angular é onde estdo localizadas as
reflexdes mais intensas da HAp, correspondentes aos planos (002) (121) (112) e (300), com
intensidades relativas de 35%, 99%, 52% e 60%, respectivamente, ver Fig. 4.1-1. O padrdo
amorfo com pequena intensidade e sem picos definidos indica que o material depositado é
POUCO eSpesso e que possui a caracteristica de uma apatita com uma estrutura desordenada. O
pico em 50.49° é produto da reflexdo do substrato, conforme mostra a Fig. 4.3.1-1.

O recobrimento produzido a partir de uma deposicdo por 30 minutos apresentou um
padrdo de raios X com um perfil similar ao de 5 minutos. A reflexdo na forma de uma banda
larga na regido de 26 entre 20° a 30° apresentou 0 mesmo perfil que na amostra de 5 minutos
mas com maior intensidade, sugerindo que o aumento da espessura do recobrimento se deu
pela contribuicdo de uma apatita com estrutura desordenada. Entretanto, observa-se o pico

estreito em 26 = 23.03° caracteristico da reflexdo no plano (002) da hidroxiapatita. A largura
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do pico ¢é de Bop = 0.24° (ou B = 0.0041) o que corresponde a um dominio cristalino com
crescimento preferencial ao longo do eixo “C” da apatita com dimensdo média de Dgg2 = 30
nm. Pode-se concluir que neste tempo de deposi¢éo iniciou-se a formacgdo de uma estrutura de

uma hidroxiapatita cristalina com textura preferencial.
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Fig. 4.3.1-1: Difratograma de XRD obtido por radiagdo sincrotron (linha XRD-2) a 9.0 keV
do substrato de silicio (001) usado para recobrir a HAp e FHAp.
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Fig. 4.3.1-2: Difratogramas de XRD obtidos por radiacdo sincrotron de 9.0 keV e angulo
rasante de 0.5° dos recobrimentos produzidos com 120 watts de poténcia de RF e pressao dos
gases argbnio e oxigénio de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr, respectivamente; tempos de deposicao de
5 e 30 minutos.
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O recobrimento obtido a partir de uma deposi¢do por 60 minutos € completamente
cristalino. Os picos presentes no padréo de difragdo sdo caracteristicos de planos de reflexdo
da hidroxiapatita. Como todos os picos da HAp estéo presentes no padrédo de XRD, pode-se
afirmar que para este tempo de deposicao a estrutura do recobrimento ja possui o conjunto das
orientagOes cristalinas correspondente a simetria hexagonal P63/m da hidroxiapatita (ver Fig.
4.1-1). Neste sentido, pode-se afirmar que 0 revestimento apresenta uma estrutura
policristalina. Isto é reforcado pela medida da intensidade relativa entre as reflexdes dos
planos (121), (112) e (300) que € de 100%, 68%, e 69%, respectivamente. Estes valores séo
préximos aos de uma HAp policristalina com 100%, 52% e 60%, como mostra a Fig. 4.1-1.
Entretanto, a relacdo entre as intensidades das reflexdes segundo os planos (002) e (300) é de
1.22, Tab. 4.3.1-1, e ndo de 0.58 como seria esperado em um sistema policristalino (ver Tab.
4.1-1). Portanto, pode-se afirmar que o recobrimento depositado por um tempo de 60 minutos
tem caracteristicas policristalinas, mas apresenta ainda uma diregdo preferencial de
crescimento ao longo do plano (002) (plano “ab” da estrutura da hidroxiapatita), tal como o
recobrimento depositado por 30 minutos. Esta informacéo é também confirmada pela medida
de tamanho médio de cristalito (Dnw) Segundo a direcdo “c” da HAp, plano (002), e
perpendicular a esta (300) tiveram valores de 36 nm e 29 nm, respectivamente, com
D(002)/D@iooy= 1.24. Isto revela que o cristalito de HAp possui uma dimensdo maior ao longo
da dire¢do do eixo “C” que na direcao perpendicular a este. Esta assimetria nas dimensdes do
cristalito € 28% maior no recobrimento que no material estequiométrico do alvo (D go02)/D300)=
0.97).

O padrédo de difracdo do recobrimento obtido com 180 minutos de deposicdo é
também constituido por picos da hidroxiapatita sem a presenca de reflex6es de outra fase
cristalina, Fig. 4.3.1-3. Quando comparado ao padrdo do recobrimento de 60 minutos,
observa-se uma diminuicdo da largura de linha dos picos de difracdo correspondendo a um
aumento da cristalinidade da estrutura da HAp. Além disto, verifica-se uma mudanca da
intensidade relativa dos picos em comparagdo com o revestimento de 60 minutos. A
intensidade relativa nos planos (002) e (121) passa de 0.86 no recobrimento de 60 minutos
para 1.33 no recobrimento de 180 minutos revelando uma preferéncia pela cristalizacdo ao
longo da dire¢do “c”. Da Tab. 4.3.1-1, pode-se verificar que o tamanho médio de cristalito
aumenta com o tempo de deposicdo de 60 minutos para 180 minutos. A relacdo entre o
tamanho médio dos cristalitos nos planos (002) e (300) diminui de 1.24 para 1.17 quando a
deposicéo passa de 60 para 180 minutos indicando uma isotropia das dimensdes dos cristalitos

nos planos principais da estrutura da hidroxiapatita.
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Fig. 4.3.1-3: Difratogramas de XRD obtidos por radiacdo sincrotron de 9 keV e angulo
rasante de 0.5°, para os recobrimentos de 120 watts de poténcia RF com pressdo dos gases
argonio e oxigénio de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr; tempos de deposicdo de 60 e 180 minutos.

Tab. 4.3.1-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de HAp com diferentes tempos de
deposicdo. Dy representa o diametro médio dos cristalitos e 0 nnk as microtensdes nos planos

hkl.
Amostra Orientacdo | Largura de linha D ("M) | M (10) | Intensidade (1) | 1(002)/1(300)
HAp plano (002) 0,00413 30,6 5,07 0.65
30min -- - --
HAp plano (002) 0,00352 35,9 4,32 0.84 122
60min plano (300) 0,00437 29,3 4,18 0.69 '
HAp plano (002) 0,00273 46,3 3,35 0.74 5 37
180min plano (300) 0,00324 39,5 3,11 0.14 '
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Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR da Fig. 4.3.1-4 revelam que os recobrimentos com 5 e 60

minutos de deposicdo apresentam bandas fracas e largas na regido dos ions fosfatos (900 a

1000 cm™) o que caracteriza uma desordem local em estes sitios dos fons PO,>. Os espectros

de FTIR da Fig. 4.3.1-5 revelam mudanca de uma estrutura de HAp desordenada (com 60

minutos de deposicdo) a uma HAp cristalina (com 180 minutos de deposicéo); a deteccdo da

banda do grupo OH" e 0 aumento da intensidade das bandas dos grupos PO,> demonstraram

que o recobrimento a 180 minutos ja € um recobrimento com estrutura de HAp cristalina.
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Fig. 4.3.1-4: FTIR dos recobrimentos de HAp com tempos de deposi¢do de 5 e 30 minutos;

poténcia de RF de 120W e pressdo do gas de Ar e O,
respectivamente.

de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr,
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O espectro de FTIR do recobrimento depositado por 180 minutos apresenta bandas

tipicas de grupos fosfatos em sitios bem ordenados indicando um sistema bem cristalino. O

espectro revelou a presenca de uma banda em 3570 cm™ pertencente ao grupo OH™ com modo

de vibracdo v, (ndo degenerado) de estiramento simétrico, esta banda € propria da HAp; na

regido dos grupos fosfato observa-se uma banda em 1087 cm™ associada a fons PO,* com

modo de vibrag¢do v3 de estiramento assimétrico ao redor do P-O, uma outra banda em 1019

cm™ indicou a presenca do HPO,*, produto de uma HAp com certa deficiéncia em célcio

(Ca). Bandas fracas nas posicdes 1457-1420 cm™ determinaram a presenca dos fons COz” nos

sitios A e B da estrutura da HAp ¢ com modos de vibragdo v de estiramento assimétrico.
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Fig. 4.3.1-5: FTIR dos recobrimentos de HAp com tempos de deposicao de 60 e 180 minutos;
poténcia de RF de 120W e pressdo do gas de Ar e O, de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr,

respectivamente.
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Analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica foi uma técnica importante para a caracterizacdo
textural/morfolégica dos recobrimentos em escala nanométrica e para acompanhar 0 processo
de sua deposicdo nos substratos metélicos. No estudo destes recobrimentos o uso desta técnica
traz vantagens em relacdo a microscopia eletrdnica, pois ela ndo exige uma preparagdo
complexa da amostra e o tratamento ndo altera a integridade do recobrimento. O substrato de
silicio Fig. 4.3.1-6 usado na deposicdo dos recobrimentos apresentou uma rugosidade media
quadratica de 0.19 nm (em uma area calculada de 10 pm x 10 pum).
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Fig. 4.3.1-6: Imagem de AFM com topografia (acima) e perfil (abaixo) do substrato de silicio;
largura horizontal total de 2.5pm.
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A imagem por AFM do recobrimento depositado em substrato de silicio por 5 minutos
é mostrada na Fig. 4.3.1-7. Os valores da rugosidade media quadratica (RMS), Tab. 4.3.1-2,
obtidos da superficie ap6s a deposicdo é de RMSsmin = 9.3 nm (na &rea de 10 um x 10 pum).
Este valor esta muito acima da rugosidade do substrato que foi de RMSg, = 0.19 nm,
indicando a deposicdo de um recobrimento de fosfato de célcio. Conforme a taxa de
deposicéo determinada por Mello et al. para o equipamento (5.2 nm/minuto) em 5 minutos de
deposicdo ja teriamos um recobrimento de 25 nm de espessura. A Fig. 4.3.1-7 mostra a
formacéo de particulas com dimensdes nanométricas. Estas particulas constituem as estruturas
que possivelmente ddo inicio ao processo de nucleacdo. DimensGes das particulas mais
comuns Fig. 4.3.1-8 - formadas nos primeiros minutos do processo de deposicdo - e sua
distribuicdo espacial no substrato foram analisadas com o auxilio dos programas Nova
PowerScript e SPIP (ver item 4.8). As particulas apresentam dimensdes na ordem dos 360 nm
de didmetro e 12 nm de altura media, como mostra a Tab. 4.3.1-2.

5.0

Fig. 4.3.1-7: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de HAp com 5minutos de
deposicdo, 120 watts de poténcia RF e pressdo de gas de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
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Fig. 4.3.1-8: Imagem de AFM com topografia (acima) e perfil (abaixo) da superficie do
recobrimento de 5 minutos de deposi¢do. Largura horizontal total de 2.5um. O perfil mostra
as dimensdes caracteristicas das particulas neste tempo de deposicao.

A imagem de AFM do recobrimento produzido com um tempo de deposicdo de 30

minutos mostra uma textura de superficie com a predominancia de particulas mais largas e

mais baixas e com morfologia mais irregular que as observadas no tempo de 5 minutos, como

mostra a Fig. 4.3.1-9 e Tab. 4.3.1-2. A Fig. 4.3.1-10 mostra um exemplo de uma particula

formada durante este tempo de deposi¢do. Os diametros médios destas particulas estdo na

ordem dos 600 nm e alturas das particulas nucleadas entre os 10 nm, respectivamente. Pode-
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se observar a maior area ocupada pelo deposito de fosfato de calcio em relacdo ao de 5

minutos e um decréscimo da rugosidade do material depositado.

Particula

Fig. 4.3.1-9: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp com 30
minutos de deposicdo, 120 watts de poténcia RF e pressdo de gas de Ar e O, de 5.0 e 1.0
mTorr. Nesta imagem se podem observar particulas de fosfatos de célcio.
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Fig. 4.3.1-10: Imagem de AFM com topografia (acima) e perfil (abaixo) da superficie do
recobrimento depositado por 30 minutos. Largura total horizontal de 2.5 pm. Nestas
dimensdes se pode observar as nucleacBes das particulas do recobrimento e o aumento do
didmetro quando comparadas as depositadas em 5 minutos.

Apos 60 minutos de deposicao ja se verifica uma deposicao continua na superficie do
substrato (ver Fig. 4.3.1-11) com particulas de largura média de 1400 nm ja dando o inicio a
formacdo de particulas de tamanho micrométrico (ver Fig. 4.3.1-12). A rugosidade média do

recobrimento passa a ser de 2.8 nm, como mostra Tab. 4.3.1-2.



97

Formacio de
particulas
micrometricas

Fig. 4.3.1-11: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp com 60
minutos de deposicdo, 120 watts de poténcia RF e pressdo de gas de Ar e O, de 5.0 e 1.0
mTorr. Nesta imagem se pode observar a formacéo de particulas de tamanhos micrometricos

de fosfato de calcio.
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Fig. 4.3.1-12: Imagem AFM com topografia em uma area de 4pum x 4pum (acima) e perfil na
largura de 4.5um (abaixo) do recobrimento depositado por 60 minutos. O perfil mostra a
morfologia das particulas.

Em 180 minutos de deposicdo ja se forma uma estrutura com aglomeradas de particulas de
rugosidade média quadréatica de 8.4 nm, uma altura destas particulas formadas em torno dos
30 nm com um diametro médio alcancado de 2200 nm, como mostra a Fig. 4.3.1-13. A Fig.
4.3.1-14 mostra os dados experimentais relativos ao diametro médio das particulas alcan¢ado
em funcdo do tempo de deposicdo, seguindo seu crescimento na forma de uma funcao

exponencial.
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Fig. 4.3.1-13: Imagem de AFM com topografia em uma areca de 10um x 10um (acima) e
perfil com largura de 4.5um (abaixo) do recobrimento de HAp com 180minutos de deposicao,
120 watts de poténcia RF e pressdo de gas de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

Tab. 4.3.1-2: Dados morfoldgicos do substrato de silicio e dos recobrimentos de HAp
produzidos com tempos diferentes de deposicéo.

Substrato | HAp/5min | HAp/30min | HAp/60min | HAp/180min
Didmetro Médio das
Particulas (um) 0.1 0.36 0.6 1.4 2.2
Altura Media das 14 12 104 76 29
Particulas (nm) ' ' '
Rugosidade Media Quadréatica (RMS)
(na area de 10pum x 10um), (hm) 0.19 9.3 34 28 84
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Fig. 4.3.1-14: Comportamento do didmetro médio das particulas com o tempo de deposicéo.
O diametro médio das particulas (D) apresenta crescimento exponencial em fungdo do tempo
de deposicéo (t).

4.3.2 Producao de Recobrimentos de HAp em Funcgéo da Poténcia
de RF

Difracéo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Recobrimentos de fosfatos de calcio foram depositados fixando-se o tempo de
deposicdo (180 minutos) e as pressbes dos gases Ar e O, (5.0 mTorr e 1.0 mTorr,
respectivamente) e variando-se a poténcia de RF de 90W até 120W. As analises por difracdo
de raios X usando-se luz sincrotron revelaram uma forte dependéncia da cristalinidade dos
recobrimentos com a poténcia do RF Magnetron Sputtering usada durante o processo de
deposicéo.

A Fig. 4.3.2-1 mostra o padrdo de XRD do recobrimento depositado com 90 watts de
poténcia. Observa-se uma banda larga na regido de 26 entre 20° e 30° caracteristica de uma

fase desordenada superposta a picos estreitos de uma fase cristalina correspondente a
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hidroxiapatita. A forte intensidade da reflexdo correspondente ao plano (002) em relagdo as
outras reflexfes e em especial ao plano (300) (recobrimento: lgpo2/ls00 = 6.2; HAp padréo:
loo2/1300 = 0.58) mostra a forte preferéncia da cristalizagcdo do recobrimento pela dire¢édo do
eixo “c” de maxima simetria da estrutura HAp.

O aumento da poténcia de RF de 90W para 100W favorece a cristalizacdo da HAp e a
transformagdo da parcela amorfa do recobrimento em cristalina. Os picos de difragdo se
tornam mais estreitos e novas reflexdes sdo observadas indicando um forte ordenamento da
estrutura e o favorecimento para a formacao de planos cristalinos da HAp tais (231), (410), e
(303). Os recobrimentos produzidos com poténcia de 100W possuem ainda uma estrutura com
orientagdo preferencial ao longo da direcdo “c” da HAp. Entretanto, o ordenamento da
estrutura leva a uma diminuicdo desta orientagdo preferencial segundo a direcdo [002] em
relacdo as demais direcdes. Em resumo, pode-se concluir que o aumento da poténcia de RF
acelera o processo de cristalizacdo, de ordenamento da estrutura e de diminuicdo da
preferéncia pela direcéo de cristalizacdo ao longo do eixo “c” da HAp.

A Tab. 4.3.2-1 mostra os valores das intensidades relativas dos picos correspondentes
aos planos (002) e (300) e os tamanhos médios dos cristalitos (D) para os recobrimentos
produzidos nas diferentes poténcias de RF. Verifica-se que a razdo de intensidade lgoo/l300
diminui de 6.2 para 3.2 e posteriormente 2.2 quando a poténcia de RF aumenta de 90W para
100W e 110W. Isto confirma as conclusdes anteriores sobre a diminui¢do da preferéncia de
cristalizagdo ao longo do eixo “c” da apatita com o aumento da poténcia de RF. Ao mesmo
tempo a Tab. 4.3.2-1 mostra que a dimensdo do dominio cristalino na direcéo paralela [002] e
[300] ndo sofre mudancas com o aumento da poténcia de RF. Este efeito da poténcia de RF
torna 0s grdos que constituem os recobrimentos mais homogéneos do ponto de vista
cristalogafico.

Os recobrimentos produzidos em poténcias de 120W também sdo cristalinos com
direcdo de cristalizacdo preferencial ao longo do eixo “c” da HAp. Esta cristalizagdo
preferencial é mais pronunciada que no recobrimento depositado com 110W, como mostra a
Fig. 4.3.2-2. O tamanho médio de cristalito nas direcdes paralela [002] e perpendicular ao
eixo “c” (plano (300)) apresenta pequeno aumento em relagdo ao recobrimento crescido com
poténcia de 110W.
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Fig. 4.3.2-1: Difratogramas de S-XRD dos recobrimentos produzidos em 90 e 100 watts de
poténcia de RF, tempo de deposicao de 180 minutos e pressdo de Ar e O, de 5.0 mTorr e 1.0
mTorr, respectivamente. As posicdes e reflexdes mais intensas sdo destacadas.
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Fig. 4.3.2-2: Difratogramas de XRD dos recobrimentos produzidos em 110 e 120 watts de
poténcia de RF, tempo de deposicao de 180 minutos e pressdo de Ar e O, de 5.0 mTorr e 1.0
mTorr, respectivamente. No padrdo de difracdo do recobrimento de 120 watts se pode
observar uma mudanca na reflexdo (121) e a diminuicdo das reflexdes em (100) e (300).
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Tab. 4.3.2-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de HAp produzidos com diferentes
poténcias de RF. Dy representa o didmetro médio dos cristalitos e 0 nnk @S microtensdes nos
planoshkl.

Amostras Orientagdo | Largura de linha B| Dpg ("M) | mua (10°) | Intensidade (1) | 1(002)/1(300)

HAp (002) 0,00298 42,5 2,6 0.99 6.10
90 watts (300) 0,00352 36,4 5,5 0.16

HAp (002) 0,00308 41,0 2,7 0.65 316
100 watts (300) 0,00383 33,4 3,7 0.21

HAp (002) 0,00295 42,8 2,5 0.53 )0
110 watts (300) 0,00334 38,3 3,0 0.24

HAp (002) 0,00273 46,3 2,3 0.74 .
120 watts (300) 0,00324 39,5 2,9 0.14

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos recobrimentos produzidos em poténcias de RF de 90W,
100w, 110W e 120W sdo compostos por bandas da hidroxiapatita. O recobrimento produzido
a 90 watts apresentou uma banda em 3750 cm™ pertencente ao grupo OH™ da HAp com modo
de vibracdo v; (ndo degenerado) de estiramento simétrico (ver Fig. 4.3.2-3). A largura da
banda em 3750 cm™ é maior que as observadas em amostras de HAp sinterizadas. Isto é um
forte indicativo de que nos recobrimentos os grupos OH" se localizam em sitios desordenados.
Este mesmo efeito de alargamento de bandas € observado na regido vibracional dos grupos
fosfatos 900-1100 cm™, reforcando a hip6tese de que a estrutura da HAp é ainda desordenada.
Esta evidéncia obtida da analise de FTIR reforca a informacdo tirada por XRD, onde na
poténcia de 90W os recobrimentos ainda possuem uma parte amorfa. A banda larga em 3855
cm™ é caracteristica de adsorcdes das moléculas de H.O na superficie dos recobrimentos. As
bandas em 1543 cm™ com modo de vibragdo v, de deformacdo assimétrica, e em 1451-1414
cm™ com modo de vibragio v; de estiramento assimétrico representam grupos carbonatos
CO5” presentes na superficie do recobrimento. Os grupos COs* podem ser formados pela
adsorcdo de CO, da atmosfera na superficie dos recobrimentos de HAp. A banda mais
intensa em 1020 cm™ é devido & introducéo do H* no PO,* (HPO,%) como também do COs*

e demais impurezas causando imperfei¢cbes na estrutura dos recobrimentos. As bandas de
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fosfatos na regido entre 900 e 1100 cm™ séo largas e, por isto, ndo totalmente resolvidas. Isto
indica uma desordem local nos sitios dos grupos fosfato.

O recobrimento produzido com poténcia de 100 watts j& apresenta uma banda estreita
em 3570 cm™ dos grupos OH™ com modo de vibragio vi. A diminuigéo da largura desta banda
em relacdo a amostra produzida em 90W mostra que 0 aumento da poténcia de RF propicia
um maior ordenamento na estrutura local dos sitios OH". Na regido de 900 e 1100 cm™ os
modos vibracionais dos fosfatos apresentam-se mais estreitos quando comparados aos da
amostra de 90W, indicando também um aumento da ordem local dos ions fosfatos. A posicéo
da banda em 1016 cm™ associada a grupos fosfatos ocorre em freqiiéncia menor que em
amostras de HAp estequiométrica em p6 (1030 cm™), mas é similar de HAp com particulas de
dimensdes nanométricas da ordem de 5 - 20 nm. A banda em 1087 cm™ corresponde ao modo
de vibragdo v; (triplamente degenerado) de estiramento assimétrico em torno P-O do grupo
fosfato (PO,%). Na amostra produzida em 100W j& se pode observar o modo de vibracdo vy de
estiramento simétrico do PO,> ao redor do P-O, em 962 cm™.

O aumento da poténcia de RF de 100W para 110W induz a um estreitamento das
bandas dos grupos POs> como mostra a Fig. 4.3.2-4, o que corresponde a um maior
ordenamento dos sitios dos fosfatos, Fig. 4.3.2-6. E nesta poténcia de RF onde se produz o
recobrimento mais ordenado, confirmando os dados de XRD descritos anteriormente. A
posicdo das bandas dos grupos COs> em 1459-1414 cm™ apresentam pequena variacdo de
posicdo em relacdo ao recobrimento produzido com poténcia de 90W sugerindo que 0s sitios
destes grupos podem ter mudancas com as condicdes de preparacao dos recobrimentos.

O recobrimento produzido com poténcia de 120 watts mostra a banda de OH" em 3570
cm™ Fig. 4.3.2-5, confirmando que sua estrutura é a de uma HAp. Entretanto, as bandas de
fosfatos em 962 cm™ (modo de vibragio vi) e 1088 cm™ (modo de vibracdo vs) sdo mais
largas indicando um desordenamento dos sitios dos fosfatos. Nesta amostra sdo também
identificadas bandas de grupos COs;* em 1457-1420 cm™ com posicdes diferentes das
amostras de 90W, 100W e 110W.
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Fig. 4.3.2-3: Espectro de FTIR dos recobrimentos de HAp produzidos com poténcias de 90-
100 watts, 180 minutos de deposicdo e pressao de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.,
respectivamente.
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Fig. 4.3.2-4: Espectros de FTIR dos recobrimentos de HAp produzidos com poténcias de 110-
120 watts, 180 minutos de deposicdo e pressdo de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. Nestas
poténcias se observa as bandas de OH em 3570 cm™ indicando que o recobrimento produzido
é uma hidroxiapatita cristalina.
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Fig. 4.3.2-5: Espectro de FTIR na regido da banda de hidroxila. Posicdo da banda
caracteristica de uma Hidroxiapatita cristalina; recobrimentos produzidos em 110 e 120 watts,
tempo de deposicdo de 18 minutos.
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Fig. 4.3.2-6: Espectro de FTIR na regido dos grupos fosfatos; recobrimentos produzidos a 180
minutos de deposicdo com pressdo de gas de Ar e O, de 5.0 mTorr e 1.0 mTorr e com
diferentes poténcias de RF.
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Analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A anélise de AFM do recobrimento depositado com poténcia de 90W e tempo de
deposicdo de 180 minutos sdo constituidos por particulas de formato esferdide que cobrem
toda a superficie do substrato como mostram a Fig. 4.3.2-7. O diametro médio desstas
particulas é de 1.95 um, com altura média de 19 nm e rugosidade média quadréatica de 4.7 nm,
Tab. 4.3.2-2. A altura e o diametro destas particulas aumentam quando a poténcia de RF
passa para 100W Fig. 4.3.2-8. Nos recobrimentos depositados em 120W Fig. 4.3.2-10,
observa-se um pequeno aumento do didmetro das particulas em relagdo a poténcia de 110W
Fig. 4.3.2-9. Aumentando-se a poténcia de RF observa-se um aumento da rugosidade média
quadréatica (RMS) com a poténcia de RF mas uma tendéncia a saturacao na poténcia de 120W,
em 8.4 nm, ver Fig. 4.3.2-11 e Tab. 4.3.2-2.

Particulas
aglomeradas

Fig. 4.3.2-7: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp a 90 watts de
poténcia de RF, 180 minutos de deposicéo e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. Nesta
imagem se pode observar a complexidade da estrutura superficial do recobrimento
coexistindo zonas de maior e menor rugosidade, formacdo de particulas esferdides e
colunares.
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Fig. 4.3.2-8: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp a 100 watts
de poténcia de RF, 180 minutos de deposicédo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. A
estrutura do recobrimento ja esta toda constituida por particulas de tamanho micrométrico.

Fig. 4.3.2-9: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp produzido
com 110 watts de poténcia de RF, 180 minutos de deposicao e pressdo de gas Are O, de 5.0 e
1.0 mTorr. Nesta poténcia, aumenta o tamanho das particulas e inicia-se a fusdo delas.
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Fusio de Particulas
micrometricas

Fig. 4.3.2-10: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp a 120 watts
de poténcia de RF, 180 minutos de deposicao e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

Tab. 4.3.2-2: Dados morfolégicos dos recobrimentos de HAp produzidos com poténcias de
RF de 90W, 100W, 110W e 120W. Nestes recobrimentos foram mantidos constantes o tempo
de deposicédo (180 minutos) e a pressdo do gas Argonio e Oxigénio (5.0 e 1.0 mTorr).

HAp/90 w HAp/100 w Hap/110 w HAp/120 w
Diametro maximo de particulas, (um) 1.95 2.2 2.9 3.3
Altura das particulas, (nm) 19 29 41 40
Rugosidade Media Quadratica (RMS) 4.7 78 8.2 8.4

(na area de 10pm x 10um), (hm)
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Fig. 4.3.2-11: Evolucdo da Rugosidade média quadratica (RMS) com o aumento da poténcia
RF. A rugosidade aumenta de forma logaritmico com saturagdo em poténcias de RF de 120
watts.

4.3.3 Producéo de Recobrimentos de HAp em Diferentes Pressoes
do Gas 0O,

Difracéo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Recobrimentos foram depositados em substratos de silicio em duas condi¢bes de
pressdo de oxigénio: 0.7 mTorr e 1.3 mTorr. Os recobrimentos apresentaram padrdes de
difracdo cristalinos nas duas condi¢cdes. Ndo foram observadas variacGes da intensidade e
também da largura dos picos relativos as reflexées nos planos (100) e (300) com 0 aumento
da pressdo do gas reativo.

A mudanca na pressdo do gas reativo (0.7 e 1.3 mTorr) ndo alterou o tamanho médio
de cristalito no plano (002) (plano “ab” da estrutura da hidroxiapatita). O tamanho médio de

cristalito na direcdo (300) demonstrou ser maior para o recobrimento feito com O, = 1.3
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mTorr. As analises de XRD mostraram que a pressdo de oxigénio no intervalo de 0.7 a 1.3

mTorr ndo é um parametro importante na qualidade dos recobrimentos depositados.
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Fig. 4.3.3-1: Difratogramas dos recobrimentos de HAp produzidos com diferentes pressdo do
gas reativo O,. As demais variaveis de deposicao permaneceram fixas em 120W de poténcia
RF e 3 horas de deposicao.

Tab. 4.3.3-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de HAp produzidos com diferentes
pressdes do gas oxigénio (O,).

Amostra Orientagdo | Largura de linha B | Dug (nM) | nna (10 | Intensidade (1) | 1(002)/1(300)
HAp (002) 0,00412 30,7 5,05 0.75 255
0,=0.7mTorr (300) 0,00375 34,2 3,59 0.21
HAp (002) 0,00399 31,7 4,88 0.74 3.5
0,=1.3mTorr (300) 0,00366 35,0 3,51 0.23 '
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Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR Fig. 4.3.3-2, do recobrimento produzido com pressdo de 0.7
mTorr de O, apresenta bandas alargadas dos grupos dos fons fosfatos (PO4>) em 1014 cm™ e
em 964 cm™ caracteristico em ambiente com desordem local, ver Fig. 4.3.3-3. Sao detectadas
ainda bandas em 1633 cm™ devido a H,O com modo de vibragdo v, de deformacdo simétrica
e banda em 1450 cm™ com modo de vibragio v; é devido a grupos COz>. O espectro de FTIR
do recobrimento produzido com presséo de 1.3 mTorr de gas de O,, ndo apresenta a banda de
4gua em 1633 cm™. As bandas principais dos grupos fosfatos da HAp em 1085 cm™, em 1014
cm™ e em 964 cm™ sdo resolvidas, indicando que os sitios dos grupos fosfato estdo mais
ordenados que nos recobrimentos produzidos com 0.7 mTorr. A banda de OH em 3575 cm™
ja é observada, reforcando a idéia de que a estrutura da HAp € mais ordenada nos
recobrimentos produzidos em 1.3 mTorr que em 0.7 mTorr.
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Fig. 4.3.3-2: Espectro de FTIR dos recobrimentos de HAp produzidos com diferetes pressdes
do gés reativo O,. A poténcia de 120 watts e 180 minutos de tempo de deposicdo se
mantiveram fixadas. A banda caracteristica da HAp em 3575 cm™, presente nas amostras com
1.0 mtorr (ver Fig. 4.3.2-5) e 1.3 mTorr.
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Fig. 4.3.3-3: Espectro de FTIR na regido dos grupos fosfatos; recobrimentos produzidos com
diferentes pressdes do gas O,.

Analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As anélises de AFM variando a pressdao do gas O, mostraram cambios morfolégicos
como se pode observar nas Fig. 4.3.3-4, Fig. 4.3.3-5 e Fig. 4.3.3-6. A Fig. 4.3.3-7 e Tab.

4.3.3-2 mostraram que a pressao de O, afeta a morfologia da superficie dos recobrimentos. As

dimensdes das particulas (diametro, altura e rugosidade quadratica média) atingem um

maximo para a pressao de O, de 1.0 mTorr como mostra a Fig. 4.3.3-7.
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Fig. 4.3.3-4: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de HAp produzido com 120
watts de poténcia de RF, pressao de O, = 0.7 mTorr e tempo de deposicdo de 180 minutos.

Fig. 4.3.3-5: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de HAp: produzido com 120
watts de poténcia de RF, pressdao de O, = 1.0 mTorr e tempo de deposicdo de 180 minutos.
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Fig. 4.3.3-6: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de HAp produzido com 120
watts de poténcia de RF, pressdo de O, = 1.3 mTorr e tempo de deposicdo de 180 minutos.

Tab. 4.3.3-2: Dados morfologicos dos recobrimentos de HAp depositados em diferentes

pressdo do gas O, obtidos por AFM.

HAp/0.7 mTorr | HAp/1.0 mTorr | HAp/1.3 mTorr
Diametro médio das particulas (um) 1.4 3.3 1.1
Altura das particulas (hm) 29 40 19.4
Rugosidade Media Quadréatica (RMS) (hm) 6.6 8.4 3.6
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Fig. 4.3.3-7: Parametros texturais dos recobrimentos nas diferentes pressdes do gas oxigénio
obtidos por AFM. O grafico mostra um maximo dos parametros texturais do recobrimento
para pressao de O, de 1.0 mTorr.

4.3.4 Comportamento dos Recobrimentos de Hidroxiapatita em

Liquido que Simula o Fluido Biologico (SBF)

Recobrimentos depositados em substrato de titanio por 1 hora com poténcia de RF de
120 watts e pressdo de gas de Argdnio e Oxigénio de 5.0 e 1.0 mTorr foram imersos em um
liguido que simula o fluido biolégico, SBF. O experimento teve o objetivo de avaliar a
capacidade do recobrimento de hidroxiapatita de estimular a precipitacdo, na superficie do
revestimento, de um fosfato de célcio a partir dos componentes da solucio de SBF. E
importante ressaltar que a solucdo de SBF contém ions calcio, fosfato e carbonatos (ver item
4.7). Este teste faz parte de uma avaliacdo de bioatividade de um biomaterial, usualmente
realizada na literatura. O material é considerado bioativo quando um carbonato apatita é
precipitado na superficie do biomaterial, apos alguns dias em contato com a solucdo de SBF.

A Fig. 4.3.4-1 mostra o padrdo de difracdo do recobrimento depositado na superficie
do substrato de Ti antes do tratamento em SBF. As reflexdes dos planos (002), (121) e (003)

da hidroxiapatita estdo superpostas a um pico largo, o que caracteriza a coexisténcia de uma
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fase de HAp cristalina com uma fase desordenada. A fase desordenada pode estar associada a
uma estrutura amorfa da HAp ou a cristalitos de HAp com dimensdes menores que 10 nm.

Apds o tratamento em solugdo de SBF por 01 dia Fig. 4.3.4-2, o recobrimento sofre
modificacOes interessantes: a parte cristalina é detectada com intensidade similar & amostra
ndo tratada em SBF, mas a parte amorfa ndo esta mais presente no padrdo de difracdo. A
largura de linha das reflexdes dos planos (002) (121) e (300) ndo sofrem mudangas com o
tratamento em SBF. Este resultado sugere que a parte amorfa do recobrimento — mais soltvel
- passa por um processo de dissolucdo enquanto a parte cristalina se mantém integra, sob o
tratamento em SBF.
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Fig. 4.3.4-1: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp (120 watts de poténcia de RF,
60 minutos de deposicao e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) sem tratamento no SBF
(amostra controle).
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Fig. 4.3.4-2: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp (120 watts de poténcia de RF,
60 minutos de deposicdo e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) com tratamento no SBF
por 01 dia.

Nas amostras tratadas por 03 dias em SBF observa-se um forte aumento nas
intensidades dos picos da HAp indicando um aumento de precipitacdo de fosfato de célcio na
superficie do recobrimento, com a forma de uma estrutura de HAp, como mostra a Fig. 4.3.4-
3. As reflexdes dos planos (121), (112) e (300) ja sao resolvidas. Apos 05 dias em SBF Fig.
4.3.4-4, a superficie do substrato ja &€ coberta por uma forte camada de hidroxiapatita
cristalina com crescimento preferencial ao longo do eixo “c” (plano (002)) da estrutura da
HAp. O tamanho médio de cristalito ao longo de [002] é menor que o do recobrimento antes
do tratamento em SBF, Tab. 4.3.4-1, reforcando a hipOtese da precipitacdio de uma
hidroxiapatita constituida por nanocristais com dimensao inferior a do recobrimento, ver Tab.
4.3.4-1.
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Fig. 4.3.4-3: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp (120 watts de poténcia de RF,
60 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) tratado em SBF por 03
dias. Aqui ja se observam um aumento do numero de reflexdes proprias da HAp.
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Fig. 4.3.4-4: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp (120 watts de poténcia de RF,
60 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr) tratado em SBF por 05
dias. Neste recobrimento se observa um aumento em numero e intensidade das reflexfes da
HAp de estrutura hexagonal (P6s/m) demonstrando que o recobrimento a 60 minutos de
deposicéo j& induze a formacédo desta estrutura com textura ao longo do plano “ab” da apatita.
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Tab. 4.3.4-1: Dados microestruturais dos recobrimentos sem e com tratamento em SBF.

Amostra Orientagéo Largura de linha p Dha (NM) Nt (10°%)
ContrJ:e-g?r?l 5B plano (002) 0,00534 23,7 6,5
Sg;:gﬁj?as plano (002) 0,00505 25,0 6,2
L0, | oy | 0000
JTrHAD lano (002) 0,00977 12,9 11,9

O espectro de FTIR do recobrimento ndo tratado em SBF Fig. 4.3.4-5, mostrou a
banda de 4gua em 3749 cm™ (vibragdo vs degenerada de estiramento assimétrico) e bandas
fracas de fons carbonatos em 1538 cm™ e em 1415 cm™ sdo devido a substituicdo dos fons
PO, (sitio B). As bandas largas e pouco intensas em 1007 cm™ e em 943 cm™ dos ions
fosfatos revelam que a estrutura do recobrimento formado neste tempo de deposicdo € uma

apatita com alto grau de desordem. Esta informacdo confere o resultado do XRD onde foi
detectada uma forte contribuicdo de uma fase amorfa.
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Fig. 4.3.4-5: Espectro de FTIR do recobrimento de HAp sem tratamento em SBF feito a 120
watts de poténcia RF, 60 minutos de deposicéo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

O recobrimento tratado em SBF por 01 dia (Fig. 4.3.4-6) apresentou um espectro de
FTIR muito similar ao recobrimento ndo tratado, com bandas largas tipicas de uma estrutura

com forte desordem estrutural. As bandas de carbonato ndo sdo detectadas provavelmente
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devido a dissolugdo parcial da fase amorfa do recobrimento. O recobrimento tratado em SBF
por 03 dias Fig. 4.3.4-6, mostra uma estrutura mais ordenada com as bandas dos grupos
fosfatos da hidroxiapatita em 1023 cm™ e 1089 cm™ que j& séo resolvidas.

A amostra tratada 05 dias em SBF apresenta um espectro de FTIR com bandas da
HAp mais intensas correspondendo a uma maior formacao da fase apatitica (ver Fig.4.3.4-6).
As bandas dos ions fosfatos estdo em posicdo muito proximas as de uma HAp com
estequiometria préxima a ideal (1089 cm™, 1021 cm™ e 962 cm™). A banda larga em 3300
cm™, atribuida a moléculas de agua adsorvida, reforcam a idéia de que a fase mineral
analisada por FTIR corresponde a precipitacdo de cristais na superficie do recobrimento ainda
associado em meio aquoso. A banda em 1641 cm™ corresponde a moléculas de &gua ligadas a
estrutura da HAp. Por Gltimo, é importante ressaltar a presenca de bandas de ions carbonatos
na estrutura, em torno de 1445 cm™ e em 1412 cm™ e em 877 cm™ substituindo os fons

fosfatos. Este resultado sugere que a hidroxiapatita precipitada é uma HAp carbonatada.
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Fig. 4.3.4-6: Espectro de FTIR dos recobrimentos de HAp apds tratamento em SBF por 01,
03 e 05 dias. Os recobrimentos foram produzidos com 120 watts de poténcia RF, 60 minutos
de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. O espectro do recobrimento em
exposicdo a 05 dias em SBF mostra uma banda larga de agua em 3300 cm™ devido a
exposicdo do filme a solucdo de SBF.

A morfologia superficial dos recobrimentos antes e ap0s o tratamento em SBF é
mostrada nas imagens de AFM da Fig. 4.3.4-7, Fig. 4.3.4-8 e Fig. 4.3.4-9. Pode-se observar a
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grande diferenca na textura da superficie do substrato de Ti causada pela precipitacdo da
camada de HAp apos 05 dias de tratamento em SBF. Os recobrimentos tratados em SBF por
01 e 03 dias mostraram um aumento da rugosidade meédia quadratica em relacdo ao
substrato/recobrimento néo tratado Fig. 4.3.4-10. A amostra tratada por 05 dias apresenta uma
diminuicdo da rugosidade e a formacgdo de aglomeracdo de particulas com diametros médios

em torno dos 4.3 pm.

Fig. 4.3.4-7: Imagem de AFM da topografia da amostra controle (sem exposi¢do ao SBF) na
area de 10um x 10um; recobrimento produzido com 120 watts de poténcia RF, 60 minutos de
deposicéo e pressdo de gas Are O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
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Fig. 4.3.4-8: Imagem de AFM da topografia (10um x 10um de area) da superficie do
recobrimento tratado por 05 dias em SBF. O recobrimento de HAp foi produzido com 120
watts de poténcia RF, 60 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
Pode se observar a formacbes de particulas de HAp com dimensdes micrométricas que
cobrem totalmente o substrato de titanio, sendo isto a vez menos rugoso.
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Fig. 4.3.4-9: Imagem de AFM topograficas e dos perfiles dos recobrimentos a) sem SBF e
com b) SBF por 05 dias, nas larguras de 25 um. O perfil da superficie do recobrimento de
HAp exposto em SBF por 05 dias (figura b) mostra um tamanho de particula maximo de 9um.
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Fig. 4.3.4-10: Comportamento da rugosidade media quadratica (RMS) (area de 10um x
10um) dos recobrimentos apds a exposicao ao SBF. Os dados da rugosidade obtidos por AFM
apresentaram um maximo para a amostra com exposicao de 03 dias ao SBF.

Um recobrimento de 180 minutos de deposi¢do, 120 watts de poténcia RF e presséo de
gas de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr, se produz para testar sua cristalinidade e as mudancas
microestruturais em um recobrimento sobre substrato de titanio. A difracdo de raios X sobre o
recobrimento depositado neste substrato de titanio revelou que a HAp, como recobrimento
nanometrico, também tem orientacdo preferencial ao longo do eixo “c”, plano (002), como se
observa na Fig. 4.3.4-11. O recobrimento nesta condi¢do alcangou tamanhos de cristalitos de
28.7 nm no plano (002) (plano “ab” da HAp) e de 27.2 nm no plano (300) (plano “ac” da
HAD).
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Fig. 4.3.4-11: Difratograma de S-XRD do recobrimento de HAp produzido a 120W de
poténcia RF, 180 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr sobre
substrato de titanio.

Analises por FTIR determinaram que este recobrimento de HAp tem uma boa ordem

local para os fons fosfatos, como se mostra nas bandas 961 e 1016 cm™ destes fons PO,

respectivamente. As bandas em 1459 cm™ e 1421 cm™ representam os grupos carbonatos nos

sitios A e B que introduziram-se na superficie do recobrimento como impurezas ver Fig.

4.3.4-12.
100 _W‘ A -
X
3
2 3754 /
£ 5] ©HO 1459-14217 1087 ]
= v3(COY)  v3(PO,)
c 986-973
|f_£ 1016 061 .
i PO* )
Ti-HAp/120w/3h A Ul(PO43)
50 1 1 1 ' 1 1 ' 1 '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber 1/% (cm™)

Fig. 4.3.4-12: Espectro de FTIR do recobrimento de HAp com 120W de poténcia RF, 180
minutos e pressdo de gas Ar e O2 de 5.0 e 1.0 mTorr sobre substrato de titanio.
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Anélise por microscopia de forca atbmica determinou ter um recobrimento de HAp
com uma rugosidade média quadratica (RMS) de 220.9 nm na area de 10pum x 10um. O valor
deste parametro (RMS) é induzido pela rugosidade da superficie do substrato de titanio como
mostra a Fig. 4.3.4-13.

10

Fig. 4.3.4-13: Imagem de AFM mostrando a topografia do recobrimento de HAp depositado
sobre substrato de Titanio.

4.4 Recobrimentos Produzidos a partir dos Alvos de
Hidroxiapatita Tratada com F, FHAp

Os recobrimentos produzidos em substratos de silicio, a partir de alvos de
hidroxiapatita substituida com fldor, foram caracterizados seguindo-se a mesma sistematica
de analise experimental que os recobrimentos produzidos com alvos de HAp. Entretanto,
procurou-se avaliar se a taxa de deposi¢do destes novos recobrimentos seria similar a
determinada por Mello et al. (5.2 nm/min) [36] para os recobrimentos de HAp. Para isto,

produziu-se recobrimentos com 180 minutos de deposicdo, 120 watts de poténcia RF e
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pressao de gas Ar de 5.0 mTorr e de O, 1.0 mTorr. A espessura deste recobrimento de FHAp
foi analisado por microscopia eletrénica de varredura (MEV) no laboratério nacional de luz
sincrotron (LNLS). A espessura calculada foi de 894 nm para este tempo de deposi¢édo de 180
minutos, Fig. 4.4-1, que corresponde a uma taxa de deposi¢do do sputtering em torno dos 4.9

nm/min para a FHAp, valor muito préximo ao determinado por Mello et al.

SEI S50kV  X50,000 100nm WD 39mm

Fig. 4.4-1: Imagem de MEV (microscépio eletrénico de varredura) do recobrimento de FHAp
com 180 minutos de deposicdo, 120W de poténcia RF e pressdo de gas Are O, de 5.0 e 1.0
mTorr.

4.4.1 Producao de Recobrimentos de FHAp em Fungao do Tempo
de Deposicao

Difragdo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Recobrimentos de FHAp foram produzidos com poténcia fixa de 120 watts e com
tempos de deposicao de 5, 30, 60 e 180 minutos. As pressdes de Ar e O, se mantiveram fixas

em 5.0 e 1.0 mTorr, respectivamente. Com 5 minutos de deposicdo o recobrimento produzido
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apresenta um padrdo de difracdo completamente amorfo com fraca intensidade, como mostra
a Fig. 4.4.1-1. Tal como no recobrimento de HAp depositado por 5 minutos, a banda larga
ocorre na regido angular onde estdo presentes os picos principais da apatita (reflexdes mais
intensas). Esta evidéncia reforca a hipdtese de que esta banda larga esta ligada a uma fase
amorfa com estequiometria similar a da apatita. Ap6s 30 minutos de deposi¢cdo observa-se um
aumento de intensidade da banda larga e o surgimento da reflexdo do plano (002) com
pequena intensidade, Fig. 4.4.1-2. Disto, conclui-se que o recobrimento possui uma estrutura
fortemente desordenada na primeira fase de deposicdo/crescimento. O processo de
cristalizacdo do recobrimento comeca a partir deste precursor desordenado com forte
preferéncia pela diregdo [002].

O recobrimento produzido com 60 minutos de deposicdo ainda apresenta uma forte
componente desordenada como mostra o padrédo de XRD da Fig. 4.4.1-2. Quando comparados
aos recobrimentos de HAp depositados ao mesmo tempo, pode-se afirmar que a substituicdo
do OH" pelo F na estrutura do alvo produz um atraso no processo de cristalizacdo da apatita.
Os recobrimentos depositados com 120 e 180 minutos apresentam padrdes de XRD de uma
hidroxiapatita cristalina com orientacdo preferencial dos cristalitos segundo a direcdo [002],
Fig. 4.4.1-3. Entretanto, um residuo da parte desordenada ainda € observado principalmente
na amostra com 120 minutos de deposicdo. A Tab. 4.4.1-1 mostra que o recobrimento
produzido a partir de uma apatita fluorada possui um tamanho meédio de cristalito menor do

que um recobrimento de HAp ndo dopada com fluor.
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Fig. 4.4.1-1: Difratograma do substrato de Silicio (001) e do recobrimento de FHAp
produzido com 5 minutos de deposicdo, 120W de RF e pressdo de gas Are O, de 5.0 e 1.0
mTorr. Os padrdes de difracdo foram obtidos com energia de 9.0 keV e angulo rasante de
0.5°.
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Fig. 4.4.1-2: Difratograma de S-XRD dos recobrimentos de FHAp produzidos em 30 e 60
minutos de deposicdo, 120W de RF e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
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Fig. 4.4.1-3: Difratograma de S-XRD dos recobrimentos de FHAp produzidos em 120 e 180
minutos de deposi¢do, com 120W de poténcia RF e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0
mTorr. O difratograma mostra as posicoes e planos cristalograficos mais intensos.
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Tab. 4.4.1-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de FHAp produzidos com diferentes
tempos de deposicdo. As varidveis de poténcia e pressao de gas Ar e O, foram de 120W, 5.0 e
1.0 mTorr, respectivamente.

Amostra Orientagdo | Largura de linha (B) | Dpa (M) | Mna (10°) | Intensidade (1) |  1(002)/1(300)
FHAp (002) 0,00628 20,1 7,7 0.27
60 min
FHAp (002) 0,00576 21,9 7,1 0.73 186
120 min (300) 0,00479 26,7 4,6 0.39 '
FHAp (002) 0,00631 20,0 7,7 0.63 )11
180 min (300) 0,00514 24,9 4,9 0.30 '

442 Producao de Recobrimentos de FHAp em Funcgdo da
Poténcia de RF

Difracéo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

O recobrimento depositado a partir de alvos de hidroxiapatita dopada com fluor
mostrou um comportamento com a poténcia de RF bem diferente daquelas preparadas com
alvos de HAp ndo dopada. Os recobrimentos de FHAp depositados com poténcia de 90W
apresentaram o maior indice de cristalinidade e maior tamanho médio de cristalito como
mostram os padrdes de difracdo da Fig. 4.4.2-1 e os dados da Tab. 4.4.2-1. Portanto, o
aumento da poténcia de RF desfavorece a cristalizacdo do recobrimento de FHAp. A Fig.
4.4.2-4 mostra que a posicdo dos picos de S-XRD da FHAp encontram-se em posicdes
angulares intermediarias entre os picos da HAp e da FAp. Esta evidéncia experimental indica
que a estrutura de FHAp € a de um hidroxiapatita parcialmente substituida com fluor.

Os padrdes de difracdo das amostras preparadas com poténcias de 120W e 130W
apresentam a reflexdo em 26 = 33.36° que pode € atribuido a fase do 6xido de célcio (CaO)
(reflexdo do plano (200) com intensidade de 100% conforme a base de dados da ICDD N° 82-
1690), Fig. 4.4.2-2 e Fig. 4.4.2-3. Este resultado revela que para poténcias de RF de 120W

favorece a formacdo desta nova fase ou ocorre a decomposicdo da estrutura da apatita.
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Fig. 4.4.2-1: Difratogramas de S-XRD mostrando as posicGes das reflex6es mais intensas dos
recobrimentos da FHAp depositados com 90 e 100 watts de poténcia RF. O tempo e pressao

de gas Ar e O, foram 180 minutos, 5.0 e 1.0 mTorr.
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Fig. 4.4.2-2: Difratogramas de S-XRD dos recobrimentos da FHAp depositados com 110 e
120 watts de poténcia RF. O tempo de deposicdo e a pressdo de gas Ar e O, foram: 180
minutos, 5.0 e 1.0 mTorr. Aqui se observa a superposicdo das reflexdes (121) e (112) da
apatita, mostrando que a largura de linha aumenta e a cristalinidade diminui com o aumento
da poténcia RF. Também se pode ver uma nova reflexdo na posicdo 33.53° de uma fase

cristalina de CaO.
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Fig. 4.4.2-3: Difratograma de S-XRD do recobrimento da FHAp depositado com 130 watts de
poténcia RF, tempo de deposicdo de 180 minutos, presséo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

Tab. 4.4.2-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de FHAp produzidos com o aumento
da poténcia de RF.

Amostra Reflexdo Largura de linha 3 D (nm) N (10°) | Intensidade (1) | 1(002)/1(300)
FHAp (002) 0,00386 32,8 4,7 0.71 18
90 watts (300) 0,00398 32,2 3,8 0.39 '
FHAp (002) 0,00452 28,0 55 0.54 16
100 watts (300) 0,00477 26,8 4,5 0.33 '
FHAp (002) 0,00505 25,0 6,2 0.47 L5
110 watts (300) 0,00484 26,5 4,6 0.32 '
FHAp (002) 0,00631 20,0 7,7 0.63 21
120 watts (300) 0,00514 24,9 4,9 0.30 '
FHAp (002) 0,00608 20,8 7,5 0.77 26
130 watts (300) 0,00398 32,2 3,8 0.30 '
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Fig. 4.4.2-4: Comparacgdo entre as posicdo dos picos de S-XRD do recobrimento de FHAp
com maior cristalinidade (90 watts) as posicdo dos picos da HAp e da FAp. Os dados dos
padrdes de difracdo da HAp e FAp (fluorapatita) foram obtidos da base de dados da ICSD
(Inorganic Crystal Structure Data).

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Conforme as Fig. 4.4.2-5 e Fig. 4.4.2-8, 0 espectro de FTIR do recobrimento de FHAp

produzido com poténcia de 90 watts mostra bandas dos fons PO,* da apatita: em 1087 cm™

do modo de vibragdo vs (triplamente degenerado) de estiramento assimétrico, em 963 cm™ do

modo vibracional vi (ndo degenerado) de estiramento simétrico e em 1016 cm™, devido a

fosfatos em ambientes com desordem local tipica da apatita nanoestruturada.

A banda de OH" devido a vibragéo v; de estiramento simétrico do grupo OH™ ndo esta

presente em 3574 cm™ no espectro de FTIR do recobrimento, como é usual em uma

hidroxiapatita ndo dopada. Este modo vibracional dos grupos OH" localizados ao longo do
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eixo “c” de simetria maxima da apatita apresenta-se no recobrimento de FHAp em 3539 cm?,

Fig. 4.4.2-7. Como foi discutido no item 2.2 este forte deslocamento por 1/A = 35 cm™ é

caracteristico de um espectro da hidroxiapatita contendo ions F~ como impureza substitucional

(substituicdo do OH" por F) conforme foi mostrado por Fowler et al. em seu trabalho classico

[56]. Apesar do padrdo de XRD ser caracteristico de um recobrimento cristalino, o espectro

de FTIR sugere uma desordem local dos sitios de OH™ pois a banda em 3539 cm™ é larga. Este

alargamento da banda indica uma desordem local dos sitios de OH", provavelmente causada

por ions de fllor vizinhos (ver Fig. 4.4.2-7).
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Fig. 4.4.2-5: FTIR dos recobrimentos de FHAp produzidos com poténcias de 90 e 100 watts,
180 minutos de deposicdo e pressdo de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. No espectro de
infravermelho do recobrimento de 90 watts se observa a banda de OH™ em 3539 cm™

caracteristica de uma substituicao parcial do OH" pelo F.
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Os recobrimentos produzidos em poténcias de 100W, 110W e 130W Fig. 4.4.2-5 ¢

Fig. 4.4.2-6 apresentam espectros na regido dos ions fosfatos similares ao recobrimento

produzido com 90W como mostra a Fig. 4.4.2-8. Pequenas mudancas sdo observadas nas

regides vibracionais da agua e dos ions carbonatos devido a presenca de bandas de &gua

ligadas & estrutura em 1597 cm™ e bandas entre 1457 cm™ e 1414 cm™ devido a impurezas de

fons carbonatos adsorvidos na superficie do recobrimento.

Com o0 aumento da poténcia RF, observa-se um alargamento da banda em 3575 cm™

Fig. 4.4.2-7, indicando mudancas da estequiometria da FHAp e a provavel formacdo de

regibes com a estequiometria da HAp.
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Fig. 4.4.2-6: FTIR dos recobrimentos de FHAp produzido com poténcias de 110 e 130 watts,

180 minutos de deposicao e pressdo de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
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Fig. 4.4.2-7: Espectro de FTIR na regido da banda OH™ dos recobrimentos de FHAp
produzidos em diferentes poténcias de RF. Observa-se a posicdo da banda em 3539 cm™.
Com o aumento da poténcia RF, observa-se um alargamento da banda e um aumento da
intensidade na posicao préxima a 3575 cm™ indicando mudancas da estequiometria da FHAp
e a provavel formacao de regibes com a estequiometria da HAp.
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Fig. 4.4.2-8: Espectro de FTIR na regido dos fosfatos; recobrimentos de FHAp produzidos
com poténcias diferentes. Observa-se um aumento da largura da banda mais intensa de fosfato

com o aumento da potencia de RF.
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Analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As observacOes topogréficas da superficie dos recobrimentos por AFM (ver Fig. 4.4.2-
9 ate Fig. 4.4.2-12) ajudaram a entender as caracteristicas morfoldgicas (rugosidade e
tamanho de particulas) e a formag&o dos recobrimentos de HAp dopados com fluor (FHAp).
O recobrimento depositado por 180 minutos e com poténcia de 90 watts mostrou uma
superficie totalmente recoberta com FHAp. As particulas de FHAp apresentam um tamanho
medio na ordem de 680 nm e rugosidade de 2.9 nm em uma regido de 10um x 10pum, como
mostra a Fig. 4.4.2-9 e Tab. 4.4.2-2. Particulas com morfologia colunar similar as formadas
nos recobrimentos de HAp sdo observadas no recobrimento feito a 90W. O aumento da
poténcia de RF usada na deposicdo para este tipo de material produz um aumento nas
dimensdes desstas particulas nos recobrimentos e na rugosidade da superficie, como mostra a
Fig. 4.4.2-13.

Particulas FHAp
com formato colunar

Fig. 4.4.2-9: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de FHAp produzido com 90
watts de poténcia RF, 180 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
Da figura observa-se as particulas de FHAp cristalinas em forma colunar.
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Fig. 4.4.2-10: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de FHAp feito com 100 watts
de poténcia RF, 180 minutos de deposicao e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

e

Fig. 4.4.2-11: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de FHAp feito com 110 watts
de poténcia RF, 180 minutos de deposicédo e pressao de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.
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Aglomeraciodas
particulas com dimensdes
micrometricas

Fig. 4.4.2-12: Imagem de AFM da topografia do recobrimento de FHAp feito com 130 watts
de poténcia RF, 180 minutos de deposicdo e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr. Na
imagem pode-se observar um aumento da dimenséo das particulas.

Tab. 4.4.2-2: Dados morfolégicos dos recobrimentos de FHAp produzidos com diferentes
poténcias de RF. O tempo de deposicdo e a pressdo de gas Ar e O, se mantiveram constantes
sendo de 180 minutos, 5.0 e 1.0 mTorr.

FHAP/90w | FHAp/100w | FHAp/110w | FHAp/130w

Diametro maximo de particulas, (hm) 300 600 1050 1200

Rugosidade M. Q. (RMS)
(na area de 10pm x 10pm), (nm) 2.9 4.2 7.4 11.6
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Fig. 4.4.2-13: Comportamento evolutivo da Rugosidade media quadratica (RMS) (calculada
na area de 10um x 10um) dos recobrimentos de FHAp com diferentes poténcia de RF, tempo
de deposicédo de 180 minutos, e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr.

4.4.3 Producédo de Recobrimentos de FHAp em Diferentes

Pressdes do Gas O,

Difracéo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Os Recobrimentos depositados com pressdo do gas reativo de oxigénio de 1.5 mTorr e
2.0 mTorr apresentaram um padrdo de XRD caracteristico de uma hidroxiapatita cristalina
mas sem a orientacdo preferencial ao longo da direcdo [002], como foi verificado nos
recobrimentos produzidos com pressdo de oxigénio de 1.0 mTorr, Fig. 4.4.3-1 e Tab. 4.4.3-1.
Além disto, os padres de difracdo dos recobrimentos produzidos com 1.5 e 2.0 mTorr
apresentaram um aumento no pico da fase cristalina de CaO em 26 = 33.36° em relacdo ao
padrdo de XRD da amostra produzida com 1.0 mTorr, Fig. 4.4.2-2. Este resultado mostra que
a pressdo de oxigénio na camara de deposicdo também é um fator decisivo na formacdo de

recobrimentos estequiométricos.
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Fig. 4.4.3-1: Padr@es de difracdo S-XRD dos recobrimentos de FHAp com pressao de gas Ar
de 5.0 mTorr e pressdes do gas O, de 1.0, 1.5 e 2.0 mTorr. As outras variaveis de deposicao
se mantiveram constante sendo: 120W de poténcia RF e tempo de deposicdo de 180 minutos.
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Tab. 4.4.2-1: Dados microestruturais dos recobrimentos de FHAp com diferentes pressdes de

gés reativo O,.

Amostra Orientagdo | Largura de linha B | Dy (NM) | nua (107) | Intensidade (FHAp) | 1(002)/1(300)
FHAp (002) 0,00631 20,1 7,7 0.63 210
0,=1.0 mTorr (300) 0,00514 24,9 49 0.30 '
(200) CaO 0,01010 12,8 8,4 0.06
FHAp (002) 0,00537 23,6 6,6 0.17 051
0O,=1.5mTorr (300) 0,00424 30,2 4,0 0.33 '
(200) CaO 0,01431 9,0 11,9 0.15
FHAp (002) 0,00475 26,6 5,8 0.20 0.6
0,=2.0 mTorr (300) 0,00456 28,1 4,3 0.31 '
(200) CaO 0,01566 8,2 13,1 0.12

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos recobrimentos produzidos com pressdes de oxigénio de 1.5

e 2.0 mTorr, Fig.4.4.3-2 sao similares e confirmam informacdes obtidas pelas analises de

XRD. Eles mostram que a pressdo de oxigénio ndo altera a posicdo dos modos vibracionais

dos ions fosfato, indicando que o ordenamento local destes grupos fosfatos na estrutura da

fase cristalina da apatita ndo é afetado pela pressdo de O,. E importante observar que o

aumento da pressdo de O; leva a formacdo da fase cristalina CaO, mas ndo altera a ordem

cristalina da fase apatita.
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Fig. 4.4.3-2: FTIR dos recobrimentos de FHAp produzidos com poténcias de RF de 120W,
tempo de deposicdo de 180 minutos e diferentes pressdes do gas reativo O».

Analise por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A pressdo do gas reativo de O, usada na camera do sputtering exerce grande influéncia
na morfologia dos recobrimentos de FHAp. Como é mostrado na Fig. 4.4.3-3 e Fig. 4.4.3-4, 0
didametro das particulas alcancadas e a rugosidade média quadratica diminuem fortemente

com o aumento da pressdo de oxigénio de 1.5 a 2.0 m Torr (ver Tab. 4.4.3-2).
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ST

Fig. 4.4.3-3: Imagem de AFM da topografia do recobrimento da FHAp com pressdo de gas
reativo de O, de 1.5 mTorr. As outras variaveis de deposicao se mantiveram constantes, sendo
estas as de 120W de poténcia, pressao de gas Ar de 5.0 mTorr e 180 minutos de deposicao.
Aqui se pode observar formacgdes de particulas com dimensdes micrométricas.

10

Fig. 4.4.3-4: Imagem de AFM da topografia do recobrimento da FHAp com pressdo de gas
reativo de O, de 2.0 mTorr, pressdo de gas Ar de 5.0 mTorr, tempo de deposicdo de 180
minutos e poténcia de 120W de RF. Com esta pressdo de gas O, (2.0 mTorr) se obteve
tamanhos de particulas em torno dos 400 nm.
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Tab. 4.4.3-2: Dados dos parametros morfolégicos (AFM) dos recobrimentos de FHAp
produzidos com diferentes pressdes de gas O,. A poténcia de 120W, o tempo de deposi¢do de
180 minutos e a pressdo de gas Ar de 5.0 mTorr se mantiveram constantes.

FHAp/1.5 mTorr FHAp/2.0 mTorr
Diametro médio alcancgado das particulas (um) 1.8 0.4
Rugosidade Media Quadrética (RMS)
(na area de 10pum x 10pm) (hm) 43.9 4.9

4.4.4 Recobrimentos de FHAp Tratados Termicamente

Difracéo de Raios X por Luz Sincrotron (S-XRD)

Recobrimentos depositados por 180 minutos com poténcia de RF de 120 watts e
pressdo de Ar e O, de 5.0 e 1.0 mTorr foram calcinados em temperaturas de 400°C, 600°C e
800°C visando-se avaliar a estabilidade dos materiais depositados. Os padrées de XRD
mostrados na Fig. 4.4.4-1 e Fig. 4.4.4-2, mostram a estrutura de uma apatita cristalina
predominante apos o tratamento térmico das amostras. A calcinacdo aumenta a cristalinidade
do recobrimento e induz um crescimento preferencial dos cristalitos ao longo da direcéo [002]
da FHAp como mostra a Tab. 4.4.4-1. O tamanho meédio dos cristalitos aumenta ao longo das
direcbes [002] e [300] com o tratamento térmico, mas 0 aumento ao longo de [002] é maior
que ao longo de [300]. Isto faz com que os cristalitos se tornem mais longos na diregao “c” da
estrutura da FHAp.

Os padrées de XRD da Fig. 4.4.4-1 e Fig. 4.4.4-2 também mostram que 0 aumento da
temperatura de calcinacdo proporciona uma maior formacdo da fase cristalina de CaO
associada a reflexdo em 26 = 33.36°. Entretanto, ndo se observa nos padrdes de XRD das
amostras aquecidas a presenca de picos do tricalcio fosfato, TCP, que é a fase cristalina
formada nos processos de decomposicdo térmica da uma HAp. Deste fato conclui-se que o
CaO formado durante os aguecimentos dos recobrimentos deve ter origem na cristalizacdo da

fase amorfa deste composto e ndo na decomposicdo dos recobrimentos de FHAp.
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Fig. 4.4.4-1: Padrdes de difracdo S-XRD dos recobrimentos de FHAp sem tratamento térmico
(STT) e com tratamento térmico a 400°C (CTT = 400°C) produzidos com 0S mesmos
parametros de deposicdo (120 watts de poténcia RF, tempo de deposicdo de 180 minutos e
pressdo de gas Are O, de 5.0 e 1.0 mTorr).
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Fig. 4.4.4-2: Padrbes de difracdo S-XRD dos recobrimentos de FHAp tratados térmicamente
(CTT) a 600°C e 800°C e produzidos com 0s mesmos parametros de deposicdo (120 watts de
poténcia RF, tempo de deposicdo de 180 minutos e pressdo de gas Ar e O, de 5.0 e 1.0
mTorr). Aqui se observa 0 aumento na intensidade da reflexdo mais intensa do CaO (260 =

33.35°).
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Tab. 4.4.4-1: Dados microestruturais nos planos principais da FHAp para os recobrimentos
ndo tratado termicamente (STT) e tratados termicamente (CTT).

Amostras Orientagcdo | Largura de linha | Dy (nm) N (10°%) | Intensidade (1) | 1(002)/1(300)
FHAD (002) 0,00631 20,1 7,7 0.50 158
STT (300) 0,00514 24,9 4,9 0.32 '
(200) CaO 0,0101 12,8 8,4 0.06
FHAD (002) 0,00714 17,7 8,7 0.49 148
CTT=400°C (300) 0,00499 25,7 4,8 0.33
(200) CaO 0,01578 8,2 13,1 0.10
CHA (002) 0,00624 20,3 7,6 0.66 218
CTT=600°C L (300) 0,00496 25,8 4,7 0.30 '
(200) CaO 0,01361 9,5 11,4 0.28
CHA (002) 0,00508 24,9 6,2 0.93 260
cTrog00°C | (300) 0,00486 26,3 4,6 0.36 '
(200) CaO 0,00672 19,3 5,6 0.38

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras tratadas termicamente, Fig. 4.4.4-3, reforcam
conclusdes tiradas das analises de XRD no que diz respeito ao aumento da cristalinidade da
estrutura da HAp quando os recobrimentos sdo submetidos aos tratamentos térmico. Pode-se
verificar as bandas de fosfato da FHAp na regido de 900 cm™ a 1100 cm™ a qual ficam mais
estreitas com o0 aumento da temperatura de calcinacdo, em funcdo de um maior ordenamento
dos sitios dos grupos fosfatos.

O ordenamento da estrutura induzido pelo tratamento térmico torna mais resolvida a
banda vibracional dos grupos OH™ na posicdo de 3535 cm™ que é caracteristica de uma HAp
com substituicdo parcial das hidroxilas por flior. No recobrimento calcinado a 800°C onde a
estrutura é mais cristalina e as bandas de FTIR sdo mais estreitas, pode-se observar
simultaneamente a banda de OH™ em 3535 cm™ e em 3575 cm™, Fig. 4.4.4-4. Esta evidéncia
sugere que a estequiometria do recobrimento ndo é homogénea, existindo regides onde a
estrutura da HAp é mais rica em grupos OH ou F.

A banda em 793 cm™ (recobrimento calcinado a 600°C) e 791 cm™ (recobrimento
calcinado a 800°C) pode estar associada a formacdo de um fosfato de calcio, em especial o
hidrogeno fosfato de calcio diidratado (DCPD - CaHPO,4+2H,0). Nas amostras calcinadas,

sdo também observadas bandas vibracionais de moléculas de 4gua em 3753 cm™ e 1590 cm™
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(modo v;) e de fons carbonatos na regido entre 1450 cm™ e 1380 cm™. Estes grupos

moleculares e i6nicos sdo adsorvidos no recobrimento apds o tratamento térmico.
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Fig. 4.4.4-3: FTIR dos recobrimentos de FHAp calcinados a temperaturas de 400°C, 600°C e
800°C. A 400°C observa-se a posicdo da banda de OH em 3530 cm™.
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Fig. 4.4.4-4: Espectro de FTIR na regido da banda OH™ dos recobrimentos de FHAp
produzidos em diferentes poténcias de RF. Observa-se a posicdo da banda em 3535 cm™ e em
3575 cm™ indicando partes do recobrimento da FHAp possuem estequiometria da HAp.

Analise por Microscopia de Forca Atdomica (AFM)

Da analise dos espectros de AFM (ver Fig. 4.4.4-5 ate Fig. 4.4.4-8), foi possivel

estimar mudancas na morfologia dos recobrimentos causadas pelo tratamento térmico. A Tab.

4.4.4-2 mostra que a rugosidade média quadratica diminui de 72 nm para 22 nm quando a

temperatura de calcinacdo aumenta de 600°C para 800°C. A Fig. 4.4.4-8 mostra o

desprendimento do recobrimento da superficie do silicio e sua degradagdo com a temperatura.
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Fig. 4.4.4-5: Imagem de AFM da topografia do recobrimento da FHAp produzidos com
pressdo de gas reativo de O, de 2.0 mTorr, pressdo de gas Ar de 5.0 mTorr, tempo de

deposicédo de 180 minutos e poténcia de 120W de RF, calcinado a 400°C.

10

Fig. 4.4.4-6: Imagem de AFM da topografia do recobrimento da FHAp produzidos com
pressdo de gas reativo de O, de 2.0 mTorr, pressdo de gas Ar de 5.0 mTorr, tempo de

deposicdo de 180 minutos e poténcia de 120W de RF, calcinado a 600°C.
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Formacio de trincas

Fig. 4.4.4-7: Imagem de AFM da topografia do recobrimento da FHAp produzidos com
pressdo de gas reativo de O, de 2.0 mTorr, pressdo de gas Ar de 5.0 mTorr, tempo de
deposicédo de 180 minutos e poténcia de 120W de RF, calcinado a 800°C.
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Fig. 4.4.4-8: Imagem de AFM da topografia na area de 110 pum x 110pum do recobrimento da
FHAp calcinado a 800°C. Aqui pode-se observar a formacdo de trincas e regibes de
desprendimento do recobrimento, provavelmente devido a diferenca da dilatacdo térmica do
recobrimento e o substrato. O perfil (abaixo) mostra um registro de uma diferenca de altura
formada pelo descolamento do recobrimento (regido mais profunda) e uma regido da

superficie do recobrimento mais homogénea.

Tab. 4.4.4-2: Dados morfolégicos (AFM) dos recobrimentos de FHAp calcinados em

diferentes temperaturas.
FHAp/400°C FHAp/600°C FHAp/800°C
Diadmetro médio das particulas (um) 1.4 3.8 1.06
Rugosidade Media Quadratica (RMS) 15.9 79 99

(na area de 100 pm x 10um) (nm)
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Capitulo 5

Conclusodes

1) Foram produzidos recobrimentos a partir de alvos de Hidroxiapatita cerdmica. As
andlises de raios X e de IR confirmaram que o recobrimento é constituido por HAp
com alto grau de cristalinidade e de estequiometria préxima a 1.67, principalmente
para as amostras depositadas em 180 minutos. Levando em conta as taxas de
deposicédo determinadas por Mello et al. (5.2 nm/min) as espessuras dos recobrimentos
produzidos variou de ~ 25 nm (recobrimento depositado em 5 minutos) e ~ 900 nm
(recobrimento depositado em 180minutos).

2) Com tempos de deposicdo diferentes, ndo sO aumenta a espessura do recobrimento
como também produz um aumento de sua cristalinidade. Para recobrimentos em 5
minutos apresentam estrutura amorfa. As primeiras evidéncias de cristalinidade sdo
observadas com os recobrimentos depositados em 30 minutos, onde os padrdes de
difracdo de raios X apresentam somente uma reflexdo associada ao plano (002),
indicando que o crescimento é ao longo da dire¢ao “c” da estrutura da HAp. Com 0s
recobrimentos de deposicdo maiores que 60 minutos sdo completamente cristalinos,
observando-se para 180 minutos de deposi¢do tamanhos de cristalito de ate ~ 46 nm
na reflexdo (002) (plano “ab” da estrutura da HAp) e ~ 39 nm na reflexdo (300) (plano
“ac” da estrutura da HAp). A orientacdo preferencial dos recobrimentos ao longo da

direcdo “c” se mantém com o aumento do tempo de deposicéo.
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Medidas de AFM sugerem que a formagao do recobrimento se da a partir de particulas
com didmetro médios de ~ 360 nm para as particulas mais caracteristicas com 5
minutos de deposicdo, aumentando para ~ 600 nm em 30 minutos de deposicéo,
respectivamente. Em 60 minutos de deposicao ja se verifica a formacdo de particulas
de tamanhos micrométricos. Em 180 minutos de deposicdo estas particulas possuem
didmetros de ~ 2.2 um com rugosidade média quadratica de 8.4 nm em uma area

calculada de 10pum x 10um.

4) A poténcia de RF é um parametro que tem grande influéncia na composicdo e

estrutura do recobrimento. Os recobrimentos sdo cristalinos em poténcias iguais e
maiores do que 100W. A direcdo preferencial de crescimento do recobrimento ao
longo da diregdo “c” da HAp diminui com aumentos da poténcia de RF.

5) A pressdo de Oxigénio na camara de deposicdo nao foi um pardmetro importante na

6)

7)

8)

cristalinidade dos recobrimentos; estes recobrimentos depositados em pressdes com
0.7 mTorr apresentaram uma desordem local dos grupos fosfatos maior que o0s
depositados com 1.3 mTorr.

Recobrimentos produzidos em substratos de titdnio mostraram alto grau de
cristalinidade em tempos de deposicdo de 180 minutos poténcia de RF de 120 watts e
pressdo de gas argonio e oxigénio de 5.0 e 1.0 mTorr.

Recobrimentos depositados em Titanio por 60 minutos foram tratados em SBF por 01,
03 e 05 dias. Apos 01 dia de tratamento verificou-se a dissolucdo da fase amorfa do
recobrimento e a posterior precipitacdo de uma hidroxiapatita carbonatada cristalina
sobre a superficie do recobrimento. Esse resultado confirma o potencial bioativo do
recobrimento.

Recobrimentos foram produzidos com alvos de Hidroxiapatita substituida com Fluor,
onde os ions F substituem os ions OH™ na estrutura da Hidroxiapatita. Analises por
MEV e AFM indicaram que a taxa de deposicdo do recobrimento de FHAp € similar

ao determinado por Mello et al. nas mesmas condicGes de deposicéo.

9) Analises de infravermelho por FTIR e XRD, sugerem que 0s recobrimentos

produzidos sdo constituidos por hidroxiapatita contendo fllor na sua estrutura em

substituicdo aos grupos OH".

10) Os recobrimentos de FHAp possuem comportamentos diferentes em comparacdo aos

parametros de deposi¢do tais como: poténcia de RF, tempo de deposicdo e pressdo do
gas reativo de oxigénio. A maxima cristalinidade dos recobrimentos produzidos foi

atingida com poténcias de 90W, tempo de deposicdo de 3 horas e pressdo de gas
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argonio e oxigénio de 5.0 e 1.0 mTorr. Poténcias maiores de 90 W induzem a
formacdo de Oxidos de célcio (CaO) nos recobrimentos. Esta formacdo de CaO
também ocorre com aumentos na pressao do oxigénio.

11) O processo de formagao do recobrimento de FHAp é similar & da HAp. Entretanto, as
dimensGes das particulas formadas nos recobrimentos de FHAp sdo menores do que 0s
da HAp, nas mesmas condic¢des de deposicéo.

12)O tratamento térmico dos recobrimentos em temperaturas até 800°C aumenta a
cristalinidade do recobrimento de FHAp, mas prejudica a adesdo do recobrimento ao
substrato em temperaturas de 800°C (os recobrimento se desprendem da superficie do
substrato). Andlises por FTIR demonstraram que 0s recobrimentos tem regiGes com
estequiomateria de HAp e também com uma estequiometria dominante de FHAp.

Sugestdes para a Continuidade do Trabalho

1) Estudar as propriedades mecénicas de revestimentos de hidroxiapatita e hidroxiapatita
substituida com fltor, produzidas em substratos de Titanio pela técnica de RAMS.

2) Estudar a adesdo dos recobrimentos de hidroxiapatita e da hidroxiapatita substituida
com fluor, aos substratos de titanio.

3) Realizar testes, in-vitro e in-vivo, com o0s recobrimentos de hidroxiapatita e

hidroxiapatita substituida com flGor, em substratos de titanio.
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