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A todo o grupo do Laboratório de Superf́ıcies e Nanoestruturas (LabSurf) e do Laboratório
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Resumo

Filmes de fosfatos de cálcio (CaP) produzidos pela técnica de radio frequency mag-

netron sputtering (RFMS) têm sido propostos para uso na área biomédica como revesti-

mentos para implantes metálicos, em especial o Titânio (Ti). A produção de filmes finos

por processos de deposição f́ısica assistidos por plasmas (PAPVD) têm sido uma tarefa

complexa, especialmente no que diz respeito ao controle dos parâmetros de deposição

para a formação de um material biocompat́ıvel, estequiométrico e cristalino. Além disto,

deve-se ter em conta que não existe ainda na literatura internacional propostas detalhadas

sobre os mecanismos de formação de filmes finos de fosfatos de cálcio (CaP) durante a

deposição por PAPVD.

Este trabalho de tese teve como objetivo estudar e controlar as caracteŕısticas es-

truturais e de superf́ıcie de filmes finos de hidroxiapatita, Ca10(PO4)6(OH)2, produzidos

pela técnica de magnetron sputtering com alvos opostos, RAMS. Para tal, realizou-se um

estudo sobre as propriedades f́ısicas do plasma gerado pelo sistema RAMS, tais como a

densidade de energia entregue à produção dos filmes, as temperaturas dos elétrons e ı́ons

do plasma durante o processo de deposição e as condições termodinâmicas necessárias à

nucleação da HA e da sua posterior transformação em fase cristalina. Baseado nos resul-

tados obtidos neste trabalho foi proposto um novo modelo e mecanismo para a formação

de filmes estequiométricos e cristalinos de hidroxiapatita crescidos à temperatura am-

biente no sistema RAMS. O mecanismo proposto é da seguinte forma: i) nucleação e

formação de clusters amorfos (building units) da forma Ca3(PO4)2 a partir de 3.4 eV, ii)

nucleação dos clusters de Posner, Ca9(PO4)6, com tamanhos de 2 - 4 nm a partir de 5.2

eV, iii) formação de nanodomı́nios cristalinos de HA da ordem de 2 - 4 nm em tempos

de deposição de 15 min a partir de 2.6 eV e crescimento dos nanodominos para fases

cristalinas de HA.

Foram também investigadas as condições de preparação de filmes finos de hidroxi-

apatitas substitúıda com grupos aniônicos (F−, SiO4−
4 e CO2−

3 ) e catiônicos (Zn2+) para

diversas aplicações biomédicas. Para tal, utilizou-se diversas técnicas de caracterização

tais como: difração de raios-X em incidência rasante com radiação de luz Śıncrotron

(GIXRD), espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS), espectroscopia de infra-

vermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de transmissão

(TEM) e microscopia de força atômica (AFM). Os filmes de HA com incorporação de
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ı́ons flúor na estrutura (FHA) produzidos a temperatura ambiente apresentaram um alto

grau de cristalinidade, com estequiometria de F/Ca = 0.12, alta estabilidade térmica e

superf́ıcie com rugosidade de até 2.5 nm para filmes de FHA com 540 nm de espessura.

Os Filmes finos cristalinos de HA com incorporação de ı́ons Zn2+ (ZnHA) produzidos a

temperatura ambiente - com espessuras menores que 220 nm - apresentaram alta esta-

bilidade qúımica mesmo em temperaturas de 600 oC. Os resultados dos filmes de ZnHA

produzidos neste trabalho não foram reportados na literatura biomédica até agora. Por

ultimo, foram comprovados com medidas de FTIR a produção de filmes finos com incor-

poração de ı́ons SiO4−
4 (SiHA) e CO2−

3 (CHA) na estrutura da HA.

Principalmente neste trabalho, foram também utilizadas técnicas de diagnóstico

de plasmas para determinar as propriedades f́ısicas de plasmas confinados magnetica-

mente durante o processo de deposição por RAMS, tais como: sonda Hall, sonda de

Langmuir, copo de Faraday e espectroscopia de emissão ótica. A partir dos resultados

do diagnóstico do plasma se demonstrou que o campo magnético é um parâmetro f́ısico

fundamental no sistema RAMS e a sua influência gera uma ressonância hibrida baixa

dos ı́ons no plasma, aumentando a energia fornecida às part́ıculas carregadas que se de-

positam sobre os substratos formando os filmes (em Z = 28 mm). Se demonstrou que as

condições termodinâmicas do plasma são fatores determinantes nas caracteŕısticas f́ısico-

qúımicas dos filmes finos produzidos, sendo estas mais importantes que a estequiometria

dos alvos usados para a produção dos filmes.



Abstract

Calcium phosphate films produced by radio frequency magnetron sputtering

(RFMS) have been proposed to use in the biomedical field as coatings for metallic im-

plants, particularly titanium (Ti). The production of thin films by plasma assisted phys-

ical vapor depositions processes (PAPVD) has been a complex task, particularly with

regard to controlling the deposition parameters for the formation of a biocompatible ma-

terial, stoichiometric and crystalline. However, it should be have in mind that there is

still not detailed proposals in the international literature on the mechanisms of formation

of the thin films of calcium phosphates (CaP) from of the deposition by PAPVD.

This thesis work have had as aim to study the structural and surface characteristics

of thin films of hydroxyapatite, Ca10(PO4)6(OH)2, produced by the right angle magnetron

sputtering technique (RAMS). For this purpose, we carried out a study of the physical

properties of the plasma generated by the RAMS system, such as the energy flux deliv-

ered to the production of films, the electron and ion temperatures of the plasma during

the deposition process and the thermodynamic conditions necessary for the nucleation

of HA and its subsequent transformation into crystalline phase. Based on the results of

this thesis was proposed a new model and mechanism for the formation of stoichiometric

and crystalline hydroxyapatite films growth at room temperature by the RAMS system.

The proposed mechanism is as follows: i) nucleation and formation of amorphous clusters

(building units) of Ca3(PO4)2 from 3.4 eV, ii) nucleation of Posner‘s clusters, Ca9(PO4)6,

with sizes of 2 - 4 nm from 5.2 eV, iii) formation of crystalline HA nanodomains with

sizes of 2 - 4 nm in deposition times of 15 min from 2.6 eV and growth of crystalline

nanodomains to crystalline HA phase.

Were also investigated the conditions for preparation of the hydroxyapatite thin

films replaced with anionic groups (F−, SiO4−
4 e CO2−

3 ) and cations groups (Zn2+) for

several biomedical applications. For this purpose, we used various characterization tech-

niques such as: grazing-incidence X-ray diffraction by Synchrotron radiation (GIXRD), X-

ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),

transmission electron microscopy (TEM) and atomic force microscopy (AFM). HA films

with fluorine ion incorporation into the structure (FHA) produced at room temperature

showed a high crystalline degree, with stoichiometry of F/Ca = 0.12, high thermal sta-

bility and surface roughness of 2.5 nm to FHA films with 540 nm of thickness. The



vi

crystalline thin films of HA with incorporation of Zn2+ ions (ZnHA) produced at room

temperature - with thickness less than 220 nm - showed a high chemical stability with

600 oC of temperatures. The results of ZnHA films produced in this work were not still

reported in the biomedical literature. Finally, were confirmed with FTIR measurement

the production of the HA thin films with incorporation of SiO4−
4 (SiHA) and CO2−

3 (CHA)

ions in the structure.

Mainly in this work, were also used plasma diagnosis techniques to determine the

physical properties of magnetically confined plasmas during the thin film deposition pro-

cess by RAMS, such as Hall probe, Langmuir probe, Faraday cup and optical emission

spectroscopy. From the results of plasma diagnosis was shown that the magnetic field is

an important physical parameter in the RAMS system and its influence produce a lower

hybrid resonance frequency of ions in the plasma, increasing the energy delivered to the

particles charges that deposit on the substrates forming the films (in Z = 28 mm). Was

determined that the thermodynamics conditions of the plasma are more important than

the stoichiometry of the targets used for production of the films.



Lista de Figuras

Fig.3.01: (a) Cluster tipo monômero da forma Ca3(PO)2, (b) coalescência dos monômeros

a partir das ligações de Ca-O e (c) cluster de Posner (Ca9(PO)6) de simetria S6 [63, 64].

Fig.3.02: (a) Estrutura da HA no plano ab e (b) colunas de CaI distribúıdas ao longo

do eixo c da HA [66].

Fig.3.03: Esquema da introdução dos ı́ons Zn2+ na estrutura da HA.

Fig.3.04: Esquema da substituição dos ı́ons SiO4−
4 na estrutura da HA.

Fig.3.05: Esquema da substituição dos ı́ons CO2−
3 na estrutura da HA.

Fig.3.06: (a) Esquema da organização dos ı́ons de CaII na estrutura da HA e FA. (b)

Esquema da substituição dos ı́ons de F− pelos OH− na estrutura da HA em diferentes

concentrações.

Fig.3.07: (a) Esquema da deposição por plasma spray.

Fig.3.08: Esquema de eletrodeposição por (a) eletroforese e (b) eletroĺıtica.

Fig.3.09: Esquema do processo de pulverização pela técnica de feixe de ı́ons [41].

Fig.3.10: Esquema do processo de deposição por PLD.

Fig.3.11: Esquema de um magnetron comercial e do processo de pulverização (sputter-

ing) pela técnica de magnetron sputtering por rádio frequência da superf́ıcie de um alvo

de hidroxiapatita.

Fig.4.01: Esquema do efeito Hall nos sensores.

Fig.4.02: (a) Esquema da sonda de Langmuir no sistema RAMS, (b) esquema do cir-

cuito da sonda de Langmuir, (c) Grafico Vb vs Ie obtida pela sonda de Langmuir e (d)

função de distribuição de energia dos elétrons (f(ε)).

Fig.4.03: (a) Esquema do copo de Faraday no sistema RAMS, (b) esquema ampliado

do copo de Faraday, (c) Grafico VG vs Ic obtido pelo copo de Faraday e (d) função de

distribuição de energia dos ı́ons (F(ε)).

Fig.4.04: Foto do sistema RAMS do laboratório de superf́ıcies e nanoestruturas (es-

querda) e esquema do sistema RAMS (direita).

Fig.5.01: a) Esquema dos magnetrons do sistema RAMS, b) Campo magnético B ao

longo do eixo Z dos magnetrons, c) campo magnético B ao longo do eixo Y ‘ (na altura

Z = 32 mm) e d) Campo magnético B ao longo do eixo X‘ (na altura Z = 32 mm).

Fig.5.02: a) Esquema do sistema RAMS mostrando em escala, o campo magnético B

dentro da câmara do sputtering e o confinamento que o campo B produz no plasma.
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Fig.5.03: Filme de HA depositado na altura Z = 32 mm, mostrando as orientações X‘

e Y ‘ conforme observa-se na Fig.5.01.

Fig.5.04: Função de distribuição da energia dos elétrons (EEDF), f(ε), variando ao longo

da altura dos magnetrons Z. Plasma produzido em 120 W de RF com pressão do gás de

Ar em 5 mTorr e gás de O2 em 1 mTorr.

Fig.5.05: Evolução da: (a) temperatura efetiva dos elétrons (Teff ) e (b) do potencial do

plasma (Φp) ao longo do espaço Z em diferentes potencias de RF (pressão de Ar em 5

mTorr e O2 em 1 mTorr).

Fig.5.06: Função de distribuição da energia dos elétrons (EEDF), f(ε), obtidas na altura

de Z = 32 mm e variando a potência de RF (pressão do gás de Ar em 5 mTorr e gás de

O2 em 1 mTorr).

Fig.5.07: (a) Função da frequências hibrida alta (ωUH) e (b) frequência hibrida baixa

(ωLH), ao longo do eixo Z. Onde ωc representa a frequência ciclotron para os ı́ons e

elétrons e ωp representa a frequências do plasma nos elétrons e ı́ons.

Fig.5.08: Função de distribuição da energia dos ı́ons (IEDF) ao longo da altura Z, para

o plasma produzido em 120 W, pressão de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.09: Evolução da (a) densidade (ni) e (b) temperatura (Ti) dos ı́ons ao longo do

eixo Z. Plasma com 120 W de RF e pressão de gases de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.10: Comparação entre: (a) densidades dos elétrons (ne) e ı́ons (ni) e (b) temper-

atura dos elétrons (Teff ) e ı́ons (Ti), medidos a partir da sonda de Langmuir e copo de

Faraday no plasma de 120 W de potência.

Fig.5.11: Função da densidade de potência entregue para a formação dos filmes (PD)

calculadas a partir dos dados obtidos pela sonda de Langmuir (SL) e pelo copo de Fara-

day (CF) ao longo da altura Z, na potência de 120 W (pressão de Ar e O2 de 5 mTorr e

1 mTorr).

Fig.5.12: (a) Comparação entre o potencial do plasma para os elétrons e para os ı́ons e

(b) comportamento da taxa de deposição ao longo do espaço Z. Plasma caraterizado na

potencia de 120 W de RF com pressão de gás de Ar e O2 de 5 mtorr e 1 mTorr.

Fig.5.13: Espectros de emissão no centro do plasma (plasma bulk) na potência de 120

W.

Fig.5.14: (a) XRD do alvo e (b) FTIR do pó da HA estequiométrica.

Fig.5.15: Espectro de XPS dos filmes de CaP depositados a: (a) 30 segundos (espessura

de 2.6 nm) e (b) 180 segundos (espessura de 15.6 nm) mostrando os espectros de alta

resolução do Ca2p e P2p. Os filmes foram depositados a uma taxa de, Δτ = 5.2 nm/min

(Z = 26 mm) com um plasma feito à potência de 120 W e pressão de 5 mTorr e 1 mTorr

para os gases de argônio e oxigênio (Teff = 11.7 eV).

Fig.5.16: Espectro de XPS do filme depositado a 180 mim (espessura de 930 nm)

mostrando, (a) o espectro completo depois do sputtering com ı́ons de Ar, e espectros

de alta resolução dos (b) C1s, (c) O1s, (d) Ca2p e (e) P2p. Os filmes foram depositados
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a uma taxa de 5.2 nm/min (Z = 26 mm) com um plasma feito à potência de 120 W e

pressão de gases em 5 mTorr e 1 mTorr para o argônio e o oxigênio (Teff = 11.7 eV).

Fig.5.17: Padrões de difração em baixo ângulo GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes que foram

feitos a tempos de deposição de a) 30 mim, b) 45 min, c) 75 min e d) 180 min. Os filmes

foram depositados com taxa de deposição de ΔΛ = 3 nm/min, Z = 29 mm, potência de

RF de p = 120 W, pressão de gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr (Teff = 11.8 eV).

Fig.5.18: a) Imagem obtida por microscopia eletrônica de transmissão por varredura

(STEM), imagem de campo claro da amostra preparada por FIB, mostrando o filme de

CaP com espessura de 45 nm entre os filmes de Ti e Pt. b) HRTEM do filme de CaP

mostrando muitos nanodomı́nios cristalinos de HA. O filme foi produzido a p = 120 W,

Z = 29 mm, ΔΛ = 3 nm/min, pressão do gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.19: XRD da HA deficiente em cálcio, mostrando picos principais do β-TCP, CaO

e HA.

Fig.5.20: Padrões de GIXRD (φ =0.5◦) e espectros de FTIR dos filmes que foram pro-

duzidos com tempo de deposição de t = 180 mim: a) filme sem tratamento térmico e

b) filme com tratamento térmico a 800◦ C por 2 horas. Os filmes foram produzidos na

Z = 26 mm, taxa de deposição de ΔΛ = 4.2 nm/mim, plasma de p = 120 W e pressão

de gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.21: Imagens de AFM na superf́ıcie dos filmes, tomados por modo contato: a)

5 min e b) 75 mim de deposição e histograma da distribuição dos diâmetros de grãos

depositados em: c) 5, 15 min e d) 25, 45 e 75 min (ΔΛ = 3 nm/mim). Plasma com

Teff = 11.8 eV (p = 120 W de potência na altura Z = 29 mm).

Fig.5.22: Padrões de GIXRD (φ =0.5◦) de filmes produzidos com tempo de deposição

de 180 min, potência de RF de 120 W com pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1

mTorr e nas alturas de: (a) Z = 20 mm, (b) Z = 32mm e (c) Z = 36 mm. Os filmes

foram tratados termicamente a 400 oC/2h com fluxo de gás de Ar.

Fig.5.23: Padrões de difração GIXRD (λ = 0.13775 nm) por ângulo rasante de φ = 0.5◦

(esquerda) e espectros de FTIR na região hidroxila e fosfato (direita) para os filmes feitos

com diferentes potências de RF a: a) 90 W, b) 100 W, c) 110 W e d) 120 W. O tempo

de deposição destes filmes foi de 180 min com gases de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr e

Z = 26 mm.

Fig.5.24: Imagens topográficas por AFM sobre os filmes de HA feitos a potências de: a)

90 W e b) 120 W. Histograma dos diâmetros dos aglomerados de part́ıculas e grãos dos

filmes em diferentes potências aplicados aos magnetrons de: c) 90, 100 W e d) 110, 120

W.

Fig.5.25: GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes de HA sob substrato de Si/Ti com tempos de

deposição ”t” de a) 1 h, b) 2 h e c) 3 h (esquerda). Espectroscopia por infravermelho

(FTIR) na região fosfato da HA (direito), dos filmes de CaP depositados sobre filme de

Titânio (esquerda) em tempos de deposição ”t” de: a) 0, b) 15, c) 45, d) 60, e) 90, f)
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120 e g) 150 mim; e dos filmes de CaP depositados sobre substratos de Si (direita) em

tempos ”t” de: a) 5, b) 45, c) 60, d) 90, e) 120 e f) 150 mim.Taxa de deposição de ΔΛ =

3 nm/min e Z = 29 mm.

Fig.5.26: Padrão de GIXRD nos filme de HA depositados com: (a) sem bias, (b) bias

de -5 V e (c) bias de -15 V. Os filmes foram feitos a temperatura ambiente, mantendo o

tempo de deposição em 60 min, potência de RF de 120 W e pressão de gás Ar e O2 em

5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.27: Espectros de XPS dos picos de Ca2p e P2p para os filmes de HA depositados

com bias de: (a) -5 V, (b) -10 V e (c) -15 V. Os filmes foram depositados na potência de

RF de 120 W com tempo de deposição de 180 min a temperatura ambiente.

Fig.5.28: Método usado para colocar as amostras na solução de SBF.

Fig.5.29: Padrão de GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes de HA depositados sobre Ti(cp) (a)

no tratado com SBF, (b) 1 dia em SBF, (c) 3 dias em SBF, (d) 5 dias em SBF e (e) Ti

sem filme com 5 dias em SBF. Os filmes foram produzidos a temperatura ambiente na

potência de 120 W, 180 min e pressão de gas de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.30: Imagens de AFM feitas na superf́ıcie dos filmes depositados sobre Ti(cp) (a)

no tratados com SBF e tratados com SBF por: (b) 1 dia, (c) 3 dias e (d) 5 dias. Os

filmes foram produzidos a 120 W com tempo de deposição de 3 horas (espessura de 540

nm) e Teff = 11.8 eV.

Fig.5.31: a) Foto do plasma glow (potência de p = 120 W e pressão de gas de 5 mTorr

(Ar) e 1 mTorr (O2) e borda do plasma mostrando diferentes potenciais do plasma (Φp)

em diferentes alturas (Z). b) Região da borda do plasma visualizando o processo cinético

dos ı́ons e part́ıculas pulverizadas dentro do plasma. c) Ilustração dos ı́ons, clusters e

part́ıculas depositados sobre a superf́ıcie do substrato em curtos tempos e a formação da

fase de HA.

Fig.5.32: Espectros de XPS de alta resolução dos filmes de CaP depositados em difer-

entes tempos de deposição mostrando os picos do (a) Ca2p e (b) P2p. Os filmes foram

depositados a uma taxa de 3.7 nm/min (Z = 32 mm) e temperatura do plasma em

Teff = 9.7 eV (120 W de potência e pressão de Ar e O2 em 5 mTorr e 1 mTorr).

Fig.5.33: Imagens de STEM (campo escuro) das part́ıculas depositadas com tempos de:

(a) 30 s, (b) 1 min, (c) 2 min e (d) 4 min. A deposição foi feita a uma altura de Z = 32

mm com um plasma a Teff = 9.7 eV (120 W de potência de RF e pressão de gás de Ar

e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr).

Fig.5.34: Histogramas de distribuição do diâmetro das part́ıculas depositadas pelo

plasma a uma temperatura de Teff = 9.7 eV nos tempos de: (a) 30 s, (b) 60 s, (c)

120 s e (d) 240 s. Estas medidas foram determinadas a partir das imagens obtidas pelo

STEM na Fig.5.34.

Fig.5.35: Padrão de GIXRD nos filmes depositados com um plasma a temperatura de

Teff = 9.7 eV, tempo de 180 min, 120 W de potência, altura Z = 32mm e feitos a (a)
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temperatura ambiente (RT) e (b) tratado termicamente a 400 oC por 2 horas.

Fig.5.36: Esquema do modelo de crescimento de filmes finos cristalinos de HA produzi-

dos pelo sistema RAMS. Fig.5.37: a) XRD a λ = 0.1377 nm e (b) FTIR da amostra

FHA30 em pó sinterizada a 1100 ◦C por 2 horas.

Fig.5.38: Espectros de XPS da FHA30 (pastilha sinterizada a 1100 ◦C por 2 horas)

mostrando: (a) O espectro total após um ligeiro sputtering com ı́ons de Ar (8 min) e os

espectros de alta resolução para os picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) F1s.

Fig.5.39: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ dos filmes

que foram produzidos com tempo de deposição de (a) 45 min, (b) 60 min, (c) 90 min

e (d) 180 min. Os filmes de FHA foram feitos a uma taxa de deposição de 3 nm/min

(Z = 29 mm, Teff ≈ 9.0 eV) com um plasma a 110 W de potência e pressão de Ar e O2

de 5 mTorr and 1 mTorr.

Fig.5.40: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ dos filmes

produzidos a 110 W, tempo de deposição de 60 min (espessura de 180 nm) e a temper-

atura inicial do substrato de: (a) RT, (b) 100 ◦C, (c) 200 ◦C e (d) 300 ◦C.

Fig.5.41: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ do filme

depositado a 120 W na posição Z = 29 mm (Teff ≈ 9.0 eV) com tempo de deposição de

180 min (espessura de 570 nm), (a) sem tratamento térmico e (b) tratado a 600 ◦C por

2 horas baixo fluxo de gás de Ar.

Fig.5.42: Espectros de XPS dos filmes de FHA depositados a 110 W de potência, 180 min

e pressão do gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr e 1 mTorr (Z = 29 mm), mostrando:

(a) o espectro total após um ligeiro sputtering con ı́ons de Ar (1 KV × 4 min) e espectros

de alta resolução nos picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) F1s.

Fig.5.43: Espectro de FTIR do filme produzido com tempo de deposição de 180 min,

potência de RF de 110 W e altura de Z = 29 mm (Teff ≈ 9.0 eV). O plasma teve uma

composição de gás de argônio e oxigênio a uma pressão de 5 mTorr e 1 mTorr.

Fig.5.44: Comparação dos padrões de difração entre: a) uma hidroxiapatita (cor azul)

padrão [50] e uma Fluorapatita (cor verde) padrão [72] e b) de um filme de HA (cor azul)

e um filme de FHA (cor verde). Os filmes foram preparados na mesma altura Z = 29

mm, tempo de deposição de 180 min e pressão de gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr

e 1 mTorr e tratados termicamente a 600 oC/2h, respectivamente.

Fig.5.45: Imagens feitas por TEM sobre o filme de FHA mostrando: (a) o corte de

cross-section feita por FIB e (b) estrutura do filme de FHA feita por campo escuro. O

filme foi preparado a temperatura ambiente a uma potência de 110 W com altura de

Z = 29 mm e temperatura do plasma a Teff ≈ 9.0 eV.

Fig.5.46: Imagem de HRTEM e sua FFT no filme mostrando um cristalito de FHA

orientado ao longo do eixo de zona [001]. O filme foi preparado a uma potência de 110

W com altura de Z = 29 mm e temperatura do plasma a Teff ≈ 9.0 eV.

Fig.5.47: Imagem de HRTEM na interface do filme de FHA e o substrato de Si mostrando:
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(a) a organização atômica do filme de FHA em uma menor magnificação, (b) uma maior

magnificação na interface (imagem real) e (c) a imagem simulada (FFT inversa) da im-

agem real em (b), mostrando as distâncias interplanares e a interface (buffer) entre os

dois materiais. O filme foi depositado a temperatura ambiente com uma potência de 110

W, altura de Z = 29 mm e temperatura do plasma sheath em Teff ≈ 9.0 eV.

Fig.5.48: Imagens por AFM dos filmes com tempo de deposição - espessura de: (a) 5

min - 15 nm, (b) 10 min - 30 nm, (c) 45 min - 135 nm, (d) 60 min - 180 nm, (e) 105

min - 315 nm e (f) 180 min - 540 nm. Plasma produzido com potência de RF de 110 W,

composição de gases de Ar e O2 com pressão de 5 mTorr e 1 mTorr, posição em Z = 29

mm, ΔΛ = 3 nm/min e Teff ≈ 9.0 eV.

Fig.5.49: Distribuição do tamanho de part́ıculas/grãos determinadas pelas medidas de

AFM sobre os filmes com tempo de deposição - espessura de: (a) 5 min - 15 nm e 15 min

- 45 nm, e (b) 30 min - 90 nm, 60 min - 180 nm e 90 min - 270 nm.

Fig.5.50: Comparação da morfologia nos filmes de: (a) FHA de 540 nm de espessura e

(b) HA de 540 nm de espessura. Perfil da topografia nos filmes de: (c) FHA e (d) HA.

Fig.5.51: (a) Padrão de XRD (λ = 0.1377 nm) e (b) espectro de FTIR do alvo de SiHA

sinterizada a 1150 ◦C por 2 horas.

Fig.5.52: Espectros de XPS do pó da SiHA (tratada termicamente a 1150 ◦C por 2

horas) mostrando: (a) O espectro total do pó de SiHA e os espectros de alta resolução

para os picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) Si2p.

Fig.5.53: Comparação dos filmes produzidos com alvos de SiHA feitos a temperatura

ambiente (RT) e tratados termicamente a 400 oC/2h nas potências de: (a) 90 W, (b) 100

W, (c) 110 W, (d) 120 W e (e) 130 W.

Fig.5.54: Espectros de FTIR em função da Transmitância (lado esquerdo) e em função

da derivada da Transmitância (lado direito), nos filmes feitos a RT com tempo de de-

posição de 180 min e potência de RF de: (a) 90 W, (b) 100 W, (c) 110 W, (d) 120 W e

(e) 130 W.

Fig.5.55: (a) Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do alvo de ZnHA10 e (b) espectro

total de XPS do pó de ZnHA10 sinterizados a 1100 oC por 2 horas.

Fig.5.56: Função de distribuição de energia dos elétrons do plasma usando alvos de

ZnHA10, na altura de Z = 29 mm com pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr

e com variação da potência de RF.

Fig.5.57: Comparação dos filmes produzidos com alvos de ZnHA10 não tratados termi-

camente e tratados termicamente a 400 oC/2h nas potências de: (a) 90 W (108 nm de

espessura), (b) 100 W (144 nm de espessura), (c) 110 W (162 nm de espessura), (d) 120

W (198 nm de espessura) e (e) 130 W (216 nm de espessura).

Fig.5.58: Espectros de XPS do filme de ZnHA depositado a 130 W de potência, 180 min

e pressão do gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr e 1 mTorr (Z = 29 mm), mostrando os

espectros de alta resolução nos picos de: (a) C1s, (b) O1s, (c) P2p, (d) Ca2p e (e) Zn2p.
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Fig.5.59: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do filme depositado a 120 W (espessura

de 198 nm) (a) antes do tratamento térmico, (b) tratado termicamente a 400 oC por 2

horas e (c) tratado termicamente a 600 oC por 2 horas. O filme de ZnHA foi produzido

com uma temperatura do plasma a Teff = 6.9 eV.

Fig.5.60: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) dos filmes de CHA depositados a tem-

peratura ambiente, pressão de gás de Ar, O2 e CO2 de 5 mTorr, 1 mTorr e 1 mTorr na

altura de Z = 29 mm e com potências de: (a) 80 W, (b) 90 W, (c) 100 W, (d) 110 W e

(e) 120 W.

Fig.5.61: Espectros de FTIR na região fosfato dos filmes de CHA depositados a tem-

peratura ambiente, pressão de gás de Ar, O2 e CO2 de 5 mTorr, 1 mTorr e 1 mTorr na

altura de Z = 29 mm e com potências de: (a) 80 W, (b) 90 W, (c) 100 W, (d) 110 W e

(e) 120 W.

Fig.5.62: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do filme de CHA produzido a pressão de

gás de Ar e CO2 de 5 mTorr e 1 mTorr, altura de Z = 29 mm, potência de RF de 120 W

e a: (a) temperatura ambiente e (b) tratado termicamente a 400 oC por 2 horas.

Fig.5.63: Espectros de FTIR na região fosfato dos filmes de CHA depositados a (a)

temperatura ambiente e (b) após tratamento térmico a 400 oC por 2 horas. O filme foi

produzido a uma potência de 120 W, pressão de gás de Ar e CO2 de 5 mTorr e 1 mTorr

na altura de Z = 29 mm.
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AG Área da grade.
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4.2.2 Preparação de alvos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4.2.3 Preparação dos substratos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4.2.4 Preparação dos filmes de fosfatos de cálcio (CaP) . . . . . . . . . 39

4.3 Caracterização f́ısico-qúımico dos alvos e filmes finos de CaP . . . . . . . 40

4.3.1 Difração de raios-X (GIXRD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 42
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5.1 O Plasma Gerado pelo sistema RAMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
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Ca10(PO4)6(OH)2−xFx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

5.3.1 Estrutura e estequiometria dos alvos de FHA30 . . . . . . . . . . 87
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Caṕıtulo 1

INTRODUÇÃO

Fosfatos de cálcio (CaP) são os principais materiais usados na área biomédica

como reparo ósseo. Existem diversas famı́lias de CaP, das quais são identificadas por sua

razão Ca/P, estrutura cristalina e grau de solubilidade [1]. Quando em interação com

o meio fisiológico, os materiais a base de CaP reagem quimicamente aumentando sua

taxa de dissolução e em alguns casos sua deterioração [1]. É assim que, para aplicações

biomédicas de longa duração, a dissolução e estabilidade do material bioativo torna-se

um fator muito importante, sendo utilizados os CaP com menor grau de dissolução.

A hidroxiapatita (HA), Ca10(PO4)6(OH)2, além de apresentar a estrutura in-

orgânica muito próxima dos nossos ossos e esmaltes dentários, é um dos fosfatos de

cálcio (CaP) com menor taxa de dissolução, alta capacidade bioativa, ósseocondutora e

ósseoindutora quando em associação com moléculas que induzem a formação de osso [1–7].

Hoje em dia, a aplicação da HA se dá na forma de grânulos e blocos para inserto de

perda óssea, funcionalização de nanopart́ıculas como carregadores de fármacos, e como

recobrimentos em implantes de Ti [8–14].

A HA, composto por átomos de Ca, P, O e H, forma uma estrutura hexagonal

pertencente ao grupo de simetria P63/m. Os parâmetros de rede da HA e volume da

célula unitária são: a = b = 0.94166 nm, c = 0.68745 nm, V = 0.60958 nm3) [15].

Por outro lado, a estrutura da HA apresenta uma alta capacidade reativa em seus

śıtios catiônicos (bivalentes) e aniônicos. Íons de: Ca2+, podem ser substitúıdos por

ı́ons tais como: Mg2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Sr2+, Cd2+, Ba2+ e Pb2+. Íons de: (SiO4)
4−,

(CO3)
2− e (VO4)

3− podem substituir os ı́ons de (PO4)
3−, assim como ı́ons de: Cl−, F−

pelo ı́on (OH)−.

Todas estas substituições modificam as propriedades f́ısico - qúımicas da HA, al-

terando seus parâmetros de rede, estabilidade térmica, solubilidade, textura e morfologia

da HA dopada, mas mantendo sempre sua estrutura hexagonal (P63/m).

Dependendo da substituição (HA substitúıda com pequenas concentrações de ı́ons:

Sr2+, Zn2+, SiO4−
4 , CO2−

3 e F−), a HA dopada pode melhorar sua capacidade de estimular

protéınas, enzimas e células que ativam a remineralização do osso [16–19], melhorar sua
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estabilidade no meio biológico [20] e até obter propriedades antibacterianas [21–23].

Além disso, considerando que a HA pode capturar e substituir metais pesados

como: Cu2+, Cd2+, Ba2+ e Pb2+, esta também pode servir como um agente catalizador

para remover metais pesados de águas contaminadas, como tem mostrado alguns trabal-

hos [24–27].

Por outro lado, um campo de aplicação usando estes materiais de HA e HA dopada,

trata de recobrir estes fosfatos de cálcio sobre diversos implantes metálicos para seu fu-

turo uso biomédico. Neste sentido, grandes esforços têm sido realizados nos últimos anos

com a finalidade de desenvolver novas metodologias para a produção de revestimentos

de HA e HA dopada em substratos metálicos bioinertes (Titânio e suas ligas), visando

melhorar a resposta cĺınica dos implantes ortopédicos e odontológicos, em procedimentos

de regeneração óssea.

A técnica de deposição por plasma spray têm sido amplamente utilizada para

revestir implantes metálicos devido ao seu baixo custo e praticidade [28, 29]. Mas, dev-

ido que a técnica utiliza elevadas temperaturas e taxa de deposição, recobrimentos mi-

crométricos com baixa aderência entre substrato e revestimento, altas rugosidades, baixa

ordem cristalina e estequiometrias diferentes à HA são comumente obtidas nos processos

de deposição por plasma spray. Entretanto, técnicas alternativas tais como deposição

por laser pulsado (PLD), eletrodeposição, deposição por feixe de elétrons, sol-gel, mag-

netron sputtering por rádio frequência (RFMS), deposição por feixe de ı́ons, deposição

por ressonância de elétron-ciclotron (ECR) e outras têm sido testadas visando melhorar

a aderência, a estabilidade e a estequiometria dos revestimentos de HA nos substratos

metálicos [30–46].

Em geral, estas técnicas de deposição não são capazes de produzir recobrimentos

finos (espessuras menores aos 500 nm) com alto grau de cristalinidade e de uma fase de

HA estequiométrica, ou de HA substitúıda (ZnHA, SiHA, CHA, FHA). Com a finali-

dade de aumentar a qualidade dos revestimentos, se recorrem a tratamentos térmicos que

aumentam a cristalinidade mas que alteram a estequiometria e a adesão entre o revesti-

mento e o substrato [38–40,47–49].

Nos últimos anos, o Laboratório de Superf́ıcies e Nanoestruturas e o Laboratório

de Biomateriais do CBPF vêm trabalhando em novas técnicas de deposição de filmes bio-

compat́ıveis em substratos metálicos. Nesta linha de pesquisa montou-se no CBPF um

sistema de pulverização catódica (right angle magnetron sputtering, RAMS) apropriado

à produção de filmes finos de Hidroxiapatita estequiométrica, em substratos variados. O

novo equipamento de RFMS foi desenhado com uma geometria diferente dos equipamen-

tos convencionais. A geometria do novo sistema possui o porta-substratos posicionado

em ângulo reto com dois magnetrons gêmeos e opostos face a face [50]. Além disto, este

sistema produz um intenso campo magnético alinhado com o eixo dos magnetrons que

confina o plasma e usa um porta-amostras mantido em potencial flutuante (não aterrado)
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que evita que ı́ons negativos ou positivos provoquem uma posśıvel pulverização nos reco-

brimentos, causando a degradação do filme (efeito chamado backsputtering).

Com o novo sistema de magnetron sputtering, RAMS, foi posśıvel produzir filmes

de HA bem estequiométricos e mais cristalinos que os reportados na literatura, e sem a

necessidade de tratamentos térmicos após a deposição dos mesmos [50, 51]. Neste sen-

tido, foi necessário e fundamental o entendimento das propriedades cinéticas do plasma

de RF que dão origem à produção de filmes finos de alta qualidade estrutural de HA e

HA dopada com ı́ons Zn2+, SiO4−
4 , CO2−

3 e F−.

Descargas por plasmas quimicamente reativos são amplamente usadas na indústria

de tecnologia aeroespacial, automotriz, biotecnologia e meio ambiente. O estudo das

propriedades desses plasmas e seu diagnóstico têm sido aplicados na produção de ma-

teriais em forma de filmes finos e recobrimentos (plasma processing) nestas últimas

décadas [52–54].

Até agora, a menos deste trabalho de tese [55], na literatura da área biomédica,

não se encontram estudos e pesquisas relacionando as propriedades termodinâmicas do

plasma e sua influência nas propriedades microestruturais dos recobrimentos de HA ou de

HA dopados com ı́ons Zn2+, (SiO4)
4−, (CO3)

2− e F−, e ainda mais, em plasmas confina-

dos magneticamente como o produzido pelo sistema RAMS, em processos de deposição

f́ısica (PVD) fora do equiĺıbrio (ne �= ni , Te �= Ti) [45, 46, 56,57].

Neste trabalho de tese se usou técnicas de caracterização do plasma de RF como:

sonda Hall, sonda de Langmuir, copo de Faraday e espectroscopia de emissão ótica,

sendo que a sonda de Langmuir e copo de Faraday foram desenvolvidos neste trabalho.

Também, se usaram técnicas para medir a composição e estrutura dos filmes de HA e

HA dopadas, como também sua topografia na superf́ıcie, a partir de: difração de raios-X

em incidência rasante (GIXRD) usando radiação Śıncrotron (LNLS - Campinas), espec-

troscopia de emissão de fotoelétrons por raios-X (XPS), espectroscopia de infra-vermelho

por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e mi-

croscopia por força atômica (AFM). Ensaios bioqúımicos com uma solução que simula o

fluido corporal (SBF) foram usados para se testar a capacidade ósseoindutora nos filmes

de HA produzidos nas melhores condições de deposição.

No próximo caṕıtulo (Caṕıtulo 2) se apresentará os objetivos deste trabalho de tese,

onde se terá como meta principal propôr um mecanismo de formação e crescimento de

filmes finos (menor a 500 nm de espessura) cristalinos e estequiométricos de hidroxiapatita

a partir do conhecimento das temperaturas no plasma sheath (mantendo a temperatura

ambiente os substratos durante todo o tempo de deposição). No Caṕıtulo 3 se apresen-

tará uma revisão bibliográfica da qual se descreverá desde as diversas famı́lias de fosfatos

de cálcio, a energia necessária para formação de clusters precursores da hidroxiapatita a

partir de modelos teóricos (clusters de Posner formadas no vácuo), as vantagens de dopar

a estrutura da HA com ı́ons Zn2+, SiO4−
4 , CO2−

3 e F− e sua função na área biomédica, as
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diversas técnicas de deposição usadas para produzir recobrimentos de HA e HA dopadas

e suas limitações como recobrimentos finos e por último uma abordagem para produzir

filmes de HA a partir do conhecimento das propriedades de plasmas confinados magneti-

camente. No Caṕıtulo 4 se apresentará os materiais e métodos, assim como no Caṕıtulo

5 se demonstrará as hipóteses levantadas a partir dos resultados obtidos neste trabalho.

No Caṕıtulo 6 se apresentará as conclusões e por último o Caṕıtulo 7 se mostrará as

propostas futuras a se realizar a partir dos resultados deste trabalho de tese.



Caṕıtulo 2

OBJETIVOS

Esta tese de doutorado tem como objetivos gerais:

1. Caracterizar as propriedades do plasma produzido pelo sistema de deposição por

radio frequência magnetron sputtering de alvos opostos (Right Angle Magnetron

Sputtering - RAMS).

2. Estabelecer a relação entre os parâmetros termodinâmicos do plasma e as caracter-

ização estruturais e qúımicas dos filmes produzidos.

3. Propor um mecanismo de formação e crescimento dos filmes de fosfatos de cálcio

produzidos a partir do sistema RAMS.

Os objetivos espećıficos são:

1. Determinar relações entre os parâmetros de deposição e as caracteŕısticas estruturais

e qúımicas dos filmes.

2. Produzir filmes de hidroxiapatita sem e com substituições iônicas de: (Ca2+ → Zn2+;

PO3−
4 → SiO2−

4 ; PO3−
4 → CO2−

4 ; OH− → F−) com estequiometria e cristalinidade

controladas.

3. Desenvolvimento de instrumentação para uma melhor otimização do sistemaRAMS

como também para o diagnóstico do plasma do sistema RAMS.



Caṕıtulo 3

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 Fosfatos de Cálcio (CaP) e Hidroxiapatita (HA)

Fosfatos de Cálcio (CaP) são materiais biomateriais que tem a capacidade

de remineralizar o tecido ósseo e esmaltes dentários. No sangue humano, ı́ons como

Ca2+ e HPO2−
4 estão dispońıveis para repor o desgaste natural dos tecidos ósseos [58,59].

Dependendo da composição e estrutura dos CaP, estes podem ser rapidamente absorvidos

pelo organismo.

Na Tab.3.1, pode se observar uma grande famı́lia de CaP. A grande maioria

desses CaP possui uma estrutura cristalina definida com também um grau proprio de

solubilidade. A taxa de dissolução e estabilidade destes materiais no meio fisiológico é

um fator importante na área biomédica, já que delas dependerá sua aplicação a curto ou a

longo prazo. Além disso, os CaP são muito senśıveis as altas temperaturas, se degradando

e se transformando para outras fases ainda mais solúveis.

Tabela 3.1: Famı́lias principais dos fosfatos de cálcio (CaP), mostrando sua composição

qúımica, grupo espacial e solubilidade
Compostos Ca/P Fórmula qúımica Grupo espacial Solubilidade (37oC)

Brushita 1.00 CaHPO4.2H2O Monocĺınico Ia 1.87× 10−7 M2

Monetita 1.00 CaHPO4 Tricĺınico P1 9.2× 10−7 M2

Octacálcio Fosfato (OCP) 1.33 Ca8(HPO4)2(PO4)4.5H2O Tricĺınico P1 2.5× 10−99 M16

CaP Amorfo (ACP) 1.20 - 2.20 CaxHy(PO4)z .nH2O — —

α−Tricálcio Fosfato (α−TCP) 1.50 α−Ca3(PO4) Monocĺınico P21/a 2.8× 10−29 M5

β−Tricálcio Fosfato (β−TCP) 1.50 β−Ca3(PO4) Romboédrico R3Ch 2.5× 10−30 M5

Hidroxiapatita 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 Hexagonal P63/m 5.5× 10−118 M18

Hidroxiapatita 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 Monocĺınico P21/b 5.5× 10−118 M18

Fluorapatita 1.67 Ca10(PO4)6F2 Hexagonal P63/m 5.0× 10−123 M18

A brushita (DCPD) e a monetita (DCPA) são mais usadas na preparação de

cimentos ósseos, possuindo uma alta dissolução no meio fisiológico. Por outro lado, oc-

tacálcio fosfato (OCP), tricálcio fosfato (TCP) e hidroxiapatita (HA) são muito mais us-

ados na área biomédica, devido a sua baixa taxa de dissolução, boa estabilidade qúımica,
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osteointegração e osteoindução quando em interação com a fisiologia humana.

Em meios biológicos, a brushita e octacálcio fosfato são comumente detectados

durante a etapa de calcificação até formarem uma estrutura mais estável como a HA.

Entretanto, em estudos in-vivo as etapas de calcificação são mais comuns a partir de

fosfatos de cálcio amorfo (ACP), sendo esta fase o principal precursor da formação da

HA [1]. Seja qual for o ponto de partida para formar uma estrutura mais estável como a

HA, sempre esta em jogo a sua interação com protéınas e células, tornando-se dif́ıcil de

predizer a sua rota original de formação.

A transformação de um fosfato de cálcio amorfo (ACP) em hidroxiapatita (HA),

têm sido propostos por modelos teóricos de simulação e observada experimentalmente em

estudos in-vitro e in-vivo [60–62]. Dois tipos de ACPs que já foram observados [63], um

dos mais importantes é o da forma: Ca3(PO4)2.nH2O, que é mais encontrado em pre-

cipitações úmidas com pH: 9 - 11. No vácuo, este ACP apresenta a forma: Ca3(PO4)2,

cujo agrupamento da forma Ca9(PO4)6 é especificamente chamado de cluster de Pos-

ner [1, 60].

O cluster de Posner é o melhor candidato precursor para formação da fase de

HA, já que as configurações atômicas dos ı́ons Ca2+ e (PO4)
3− são muito próximas à

estrutura da HA [1, 60, 61]. Além disso, os clusters podem ser formados por agregados

da forma: [Ca3(PO4)2]n, no qual o cluster da forma: Ca3(PO4)2 (Fig.3.01(a)), é co-

mumente denominado de monômero [60]. Cada monômero, d́ımero (n = 2) ou tŕımero

(n = 3) possui uma simetria ou arranjo particular de posições atômicas, com diferentes

energias de formação, como é explicado no trabalho de Treboux [60].

Cálculos teóricos feitos por energia potencial de superf́ıcie (Potencial energy sur-

face) mostram que o cluster de Posner apresenta uma simetria S6 com um diâmetro de

0.95 nm e uma energia de formação de 5.2 eV, Fig.3.01(c), [60, 63]. Por outro lado,

Treboux e Kanzaki [60,64] também determinaram que existe outra alta simetria formada

(Th) a partir da união de 3 monômeros (tŕımero) de clusters, e que esta formação de

simetria resulta ser tão estável como a formação de uma simetria S6. A energia calculada

para a formação desta simetria Th foi de 4.3 eV aproximadamente, e ate agora não foi

confirmada sua existência. Por ultimo, Kanzaki [64] a partir de cálculos feitos por ab

initio, determinou que a formação de um monômero de cluster da forma Ca3(PO4)2 é

dada a partir de uma energia de 3.4 eV.
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Fig.3.01: (a) Cluster tipo monômero da forma Ca3(PO)2, (b) coalescência dos monômeros

a partir das ligações de Ca-O e (c) cluster de Posner (Ca9(PO)6) de simetria S6 [63, 64].

ACPs com estequiometrias diferentes do cluster de Posner, quando tratados

termicamente em altas temperaturas (T > 700 oC) se decompõe em uma mistura de

fases de HA, TCP e CaO [63]. Fases como CaO são alcalinas e tóxicas quando em meios

fisiológicos.

A hidroxiapatita (HA) é composta por átomos de Ca, P, O e H, em uma estru-

tura hexagonal pertencente ao grupo de simetria P63/m, como se observa na Fig.3.02.

Os parâmetros de rede da HA e volume da célula unitária são: a = b = 0.94166 nm,

c = 0.68745 nm, V = 0.60958 nm3) [15]. Considerando os śıtios dos cálcios e oxigênios da

célula unitária da HA, esta pode se reescrever da seguinte forma: CaI4CaII6[POIOIIOIII2]6(OHH)2.

Como pode se observar na Fig.3.02(a), os CaII formam triângulos rotacionados

60o entre si, nas alturas z = 0.25 nm e z = 0.75 nm. Os ı́ons hidroxila OH− estão local-

izados nos centro dos triângulos de CaII (Fig.3.02(a)) ao longo do eixo c da estrutura

da HA e, afastados a uma distância de 0.049 nm a partir dos planos formados pelos

triângulos de CaII [65, 66].

Os átomos de CaI estão localizados ao longo do eixo c da estrutura da HA,

Fig.3.02(b). Os CaI possuem coordenações com 3 átomos de OI e 3 átomos de OII,
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enquanto que os CaII entre 1 átomo de OII, 4 átomos de OIII e 1 de OH . O fósforo P

tem coordenação com OI, OII e 2OIII [66].

A partir das coordenações dos átomos na estrutura da HA, se formam dois tipos

de ligações atômicas: ligações iônicas entre os CaI e CaII com os OI, OII e OIII e ligações

covalentes entre o P com os oxigênios OI, OII e OIII. Por outro lado, do ponto de vista

de um átomo de oxigênio, a energia de sua ligação será definida pelas coordenações dos

CaI, CaII e P na estrutura da HA.

Fig.3.02: (a) Estrutura da HA no plano ab e (b) colunas de CaI distribúıdas ao longo

do eixo c da HA [66].

3.2 Hidroxiapatita (HA) com substituições iônicas

para a biomedicina

Com a finalidade de melhorar a osteointegração, a bioatividade e a estabilidade

qúımica da HA no meio fisiológico, ı́ons como Zn2+, SiO4−
4 , CO2−

3 e F− são usados para

substituir os śıtios catiônicos e aniônicos na estrutura da HA.
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3.2.1 Hidroxiapatita com incorporação de ı́ons Zn2+

O zinco em nosso organismo cumpre um papel importante nos seguintes proces-

sos bioqúımicos: estimular enzimas ligados ao metabolismo do osso, estimular a divisão

celular, estimular o metabolismo de ácidos nucléicos, manter um bom funcionamento do

sistema imunológico e também estimular a calcificação [18, 66–68]. Além disso, o zinco é

encontrado na insulina produzida pelo pâncreas, mas são os ossos e esmaltes dentários -

onde o Zn é encontrado em maior quantidade - que são os reservatórios deste metal no

organismo [67].

Pequenas quantidades de zinco incorporada na estrutura da HA tende a ativar

a proliferação das células osteoblásticas (células encarregadas da formação de osso) pro-

duzindo um incremento na densidade óssea. Entretanto, a ZnHA em quantidades maiores

de Zn > 1.2 wt % possui capacidade antimicrobiana e antibacteriana, o que torna ela um

material promissor em aplicações biomédicas [21, 22].

Por outro lado, a introdução do Zn2+ na estrutura da HA, Fig.3.03, produz uma

contração da rede cristalina, principalmente ao longo do eixo c da estrutura da HA

(Δc ≈ 0.017 nm) [67]. Esta diferença de parâmetro de rede da HA pode ser explicada

pela substituição preferencial no śıtio dos ı́ons CaII da estrutura da HA - segundo cálculos

de Density Function Theory feitos por J. Terra e Y. Tang [66, 67] - e pelo menor raio

iônico do Zn2+ (0.074 nm) em comparação com o Ca2+ (0.099 nm) [69], que produz uma

diminuição na distância do Zn - OH de 0.202 nm em comparação com a distância Ca -

OH que é 0.269 nm [66,67].

Do ponto de vista energético, a energia para substituir o ı́on Zn2+ na estrutura da

HA é de aproximadamente 0.7 eV [69], sendo esta 6.2 % menor quando a substituição é

no śıtio do CaII [67].
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Fig.3.03: Esquema da introdução dos ı́ons Zn2+ na estrutura da HA.

3.2.2 Hidroxiapatita com incorporação de ı́ons SiO4−
4

O siĺıcio no organismo humano tem a função de tonificar a pele e tendões, como

também remineralizar os tecidos duros (ossos e esmaltes dentários) [70]. Diversos traba-

lhos in-vitro e in-vivo têm mostrado que a presença do silicato (SiO4−
4 ) na estrutura da

HA melhora a bioatividade do material, incrementa a taxa de dissolução para uma rápida

atividade celular e influencia na densificação do osso, aumentando a biomineralização que

promove a formação óssea. [16, 71–75].

Substituições dos ı́ons PO3−
4 por ı́ons SiO4−

4 na estrutura da HA, Fig.3.04, tendem

a deixar a estequiometria instável com vacâncias onde alguns impurezas como La3+, Nd3+

ou (SO4)
2− poderiam ser incorporadas [74]. Porém, Pallard [72] observou por medidas de

FTIR que a substituição de ı́ons SiO4−
4 vem sempre acompanhada por uma substituição

de ı́ons CO2−
3 que estabiliza a estrutura e estequiometria da HA.

Outros trabalhos têm mostrado que a introdução do SiO4−
4 na HA aumenta sua

energia de ativação, levando a um aumento da temperatura necessária para a formação

e cristalização da SiHA [71,72,74].

O aumento de śıtios substitucionais de SiO4−
4 em amostras de HA não tratadas

termicamente leva ao aumento do parâmetrio de rede a da célula unitária, mantendo-se

o parâmetro c quase fixo. Por outro lado, quando submetida a tratamento térmico (T
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> 10000 oC), a HA com SiO4−
4 na estrutura aumenta seu parâmetro de rede c e mantém

o a, conforme observado por Palard e Qui [72, 75].

Fig.3.04: Esquema da substituição dos ı́ons SiO4−
4 na estrutura da HA.

3.2.3 Hidroxiapatita com incorporação de ı́ons CO2−
3

A parte inorgânica do tecido ósseo é composta de uma hidroxiapatita carbon-

atada (CHA) deficiente em cálcio. Cristais dessa hidroxiapatita biomineralizada possuem

um tamanho que varia de 25 a 30 nm que se formam entre cadeias de moléculas de

colágeno, formando as fibras do osso [10].

Os ı́ons carbonato (CO2−
3 ), quando introduzidos na estrutura da HA podem sub-

stituir os ı́ons PO3−
4 - substituição do tipo B - ou substituir os ı́ons OH− - substituição

do tipo A (Fig.3.05). Trabalhos como o de Landi e colaboradores [76] mostram que a

formação da hidroxiapatita carbonatada do tipo B é mais observada em ossos jovens e

do tipo A em ossos maduros.

Sabe-se que a hidroxiapatita possui uma grande afinidade na adsorção de CO2 do

meio ambiente, transformando a sua superf́ıcie em uma HA carbonatada do tipo A. Esta

transformação em CHA do tipo A também é comum em tratamentos térmicos de HA em

atmosferas ricas em CO2. Por outro lado, a formação da CHA do tipo B é obtida a partir

de śıntese em meio aquoso [76]. A introdução dos ı́ons CO2−
3 do tipo B na HA causa

um desbalanço de cargas na estrutura, criando vacâncias, onde ı́ons Na+ e K+ podem

facilmente substituir as posições dos cálcios, isto torna esta śıntese mais complexa de ser

realizada.
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Fig.3.05: Esquema da substituição dos ı́ons CO2−
3 na estrutura da HA.

3.2.4 Hidroxiapatita com incorporação de ı́ons F−

Sabe-se que na fisiologia humana ı́ons de Flúor são encontrados na saliva e no

plasma sangúıneo em pequenas quantidades, com a finalidade de participar de reparos do

tecido ósseo e dental [77]. O Flúor quando introduzido na estrutura da HA, Fig.3.06,

produz uma maior estabilidade estrutural e qúımica, reduzindo a taxa de dissolução

da HA [1]. A partir de estudos in-vivo e in-vitro se comprovou que pequenas quanti-

dades de flúor na HA melhoram a proliferação celular e reduzem a proliferação bacteri-

ana [23, 57, 78].

Por outro lado, o flúor quando presente em altas concentrações no sistema fisiológico

tende a causar fluorese dentária (manchas e anomalias na dentina) e osteomalacia (en-

fraquecimento dos ossos e dentes) [77,79]. Por causa disso, a aplicação direta da Fluora-

patita (FA) têm sido evitada.

A diferença estrutural entre a FA e a HA está no śıtio dos ı́ons F− que ficam

localizados na altura e centro dos triângulos dos CaII da estrutura hexagonal (grupo

cristalográfico P63/m); enquanto que na estrutura da HA os ı́ons OH− estão a uma

altura aproximadamente de 0.049 nm afastados do plano formado pelos triângulos de

CaII [65, 66]. Esta pequena diferença nas coordenações dos ı́ons OH− e F− com os CaII

faz com que os parâmetros de rede (a, b e c) assim como o volume da célula unitária

da FA ou hidroxiapatita fluorada (FHA) seja menor do que a HA [15], resultando em

uma estrutura mais estável, com maior dureza e com menor taxa de dissolução do que a

HA [1,65].
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Fig.3.06: (a) Esquema da organização dos ı́ons de CaII na estrutura da HA e FA. (b)

Esquema da substituição dos ı́ons de F− pelos OH− na estrutura da HA em diferentes

concentrações.

3.3 Técnicas de deposição de filmes e recobrimentos,

aplicadas à área biomédica

Até hoje [3, 56, 57], diversas técnicas de deposição têm sido empregadas com

a finalidade de sintetizar/produzir filmes finos cristalinos de única fase de hidroxiap-

atita, bem aderentes ao substrato e com uma morfologia controlada para sua aplicação

biomédica. Mas, devido à grande famı́lia de CaP e a complexidade estrutural da HA a

produção de recobrimentos finos nanométricos, cristalinos e bem aderentes de HA sem e

com dopagem com ı́ons Zn2+, (SiO4)
2−, (CO3)

2− e F− ainda continuam sendo tema de

pesquisa.
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3.3.1 Plasma Spray

Plasma spray é até agora a principal técnica comercial de deposição de fosfatos

de cálcio como a hidroxiapatita utilizada para recobrir implantes de titânio, devido a

seu baixo custo e praticidade. A técnica consiste em criar um jato de plasma ou chama

de alta temperatura gerada por um arco elétrico ou descarga em alta frequência, ver

Fig.3.07. Os gases mais utilizados para se criar a chama ou plasma são o acetileno, o

butano ou o argônio, sendo a temperatura do plasma limitada ao tipo de gás utilizado.

Uma vez criado o plasma injeta-se o pó do material cerâmico ou metálico que irá se fundir

e depositar sobre uma superf́ıcie de interesse. Normalmente a temperatura do plasma (de

3000 K a 30000 K é maior do que a temperatura de fusão do material em pó [80].

As propriedades comuns nos recobrimentos cerâmicos são: sua alta estabilidade

térmica, estabilidade qúımica, alta dureza, baixa resistência à fratura, baixo coeficiente

de expansão térmica, baixa condução do calor e alta porosidade [80].

Fig.3.07: (a) Esquema da deposição por plasma spray.

Recobrimentos de HA produzidos por plasma spray em altas temperaturas nor-

malmente possuem fases cristalinas secundárias como o TCP e o CaO [81–84]. Além

disso, a cristalinidade e a rugosidade não são facilmente controladas durante o processo

de deposição e a sua adesão aos substratos é muito baixa [85]. Devido ao dif́ıcil controle da

taxa de deposição, os recobrimentos de HA alcançam os 30 - 200 μm de espessura [57,86].

Recobrimentos micrométricos de CaP possuem um comportamento similar às cerâmicas

massivas (bulk), sendo frágeis, quebradiças e com baixas propriedades mecânicas [4, 56].

Além disso, recobrimentos de HA fluorada (FHA) têm sido produzidos usando estes

métodos de deposição. Todos os filmes são espessos (Λ > 30 μm), sofrem rachaduras, são

muito rugosos, e apresentam decomposição de fases como TCP e CaF2 [86–88]. Recobri-

mentos de HA com incorporação de ı́ons Si (SiHA) também foram depositados por esta
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técnica, apresentando as mesmas caracteŕısticas dos recobrimentos de FHA [89].

3.3.2 Deposição por Sol-Gel

Śınteses de cerâmicos por Sol-Gel têm sido amplamente utilizadas nestes últimos

anos com a finalidade de se depositar fosfatos de cálcio em substratos metálicos de Ti,

devido a seu baixo custo, praticidade e controle da estequiometria [32, 34,35,90, 91].

A técnica de Sol-Gel consiste em polimerizar um organometálico em uma solução

de álcool ou água (Sol) com um solvente ácido ou básico (Gel) com o intuito de se pro-

duzir o cerâmico. A técnica de Sol-Gel pode ser usada para fabricar materiais em forma

de filmes, fibras ou pó [92].

Para a fabricação de recobrimentos de HA, precursores como Ca e P são trans-

formados em uma solução e depois depositados sobre um substrato, após uma rápida

evaporação do solvente e subsequente reação de condensação, um filme em forma de Gel

é formado. O material sólido é obtido após secagem e calcinação. A preparação de reco-

brimentos por este método podem deixar tamanhos de part́ıculas de HA menores do que

usando o método de plasma spray [57].

Geralmente, deposição de HA e HA com substituições iônicas de F− (FHA) e Zn2+

(ZnHA) por esta técnica deixam recobrimentos espessos, craqueados e porosos com baixa

adesão entre o substrato e o recobrimento, sendo todos eles amorfos a temperatura am-

biente [57, 90, 91, 93–96].

3.3.3 Eletrodeposição (ED)

Numerosos trabalhos tem se realizado usando a técnica por eletrodeposição

de CaP como a HA, para aplicações biomédicas. As principais caracteŕısticas destes

recobrimentos de CaP são: sua baixa temperatura de processamento, recobrimentos mi-

crométricos (Λ ≈ 50μm), formação de rachaduras, formação de poros, alta cristalinidade,

praticidade no recobrimento de formas complexas, controle da composição e microestru-

tura e uso de tempos de deposição longos [15].

A técnica praticamente consiste em se depositar um substrato de metal por eletrólise.

Os parâmetros de deposição são: a composição do meio aquoso (solução de part́ıculas

cerâmicas ou salina), a temperatura da solução, a distância entre eletrodos, a voltagem

e a corrente aplicada no substrato metálico [36]. O substrato metálico pode ser deposi-

tado pelo método catódico ou anódico, sendo que o método catódico é mais usado. No

método catódico, dois processos podem ser usados: deposição eletroforética (a partir de

uma solução de part́ıculas de CaP em suspensão) e deposição eletroĺıtica (a partir de

uma solução salina) [97]. O processo de deposição eletroforética (Fig.3.08(a)) é us-
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ado em crescer recobrimentos espessos, enquanto que o processo de deposição eletroĺıtica

(Fig.3.08(b)) é usado em crescer recobrimentos nanoestruturados [57].

No trabalho de E.A. dos Santos [36] foi observado que a deposição pelo método

catódico usando soluções aquosas de Ca(NO3)2 e NH4H2PO4, em agitação, com uma den-

sidade de corrente de 0.318 mA/cm2 a 90 oC e por 3 h produziu microcristais de HA da

ordem de 5 μm orientadas preferencialmente ao longo do eixo c da estrutura da HA. Por

outro lado, o trabalho de A.O. Lobo [98] mostrou que o uso da eletrolise anódica como su-

porte numa deposição catódica (similar aos parâmetros de deposição usados por E.A. dos

Santos) resultou em nanocristais de HA da ordem dos 60 nm, aproximadamente. Além

disso, deposições usando soluções saturadas de fluido corporal simulado (SBF) foram uti-

lizadas para formar um recobrimento de CaP com composição similar ao osso (processo

biomimético) sobre substratos de Ti [49, 99,100].

A técnica de eletrodeposição também foi capaz de produzir recobrimentos de HA

fluorada (FHA) com espesssura maior que Λ > 5 μm, não estequiométricos e amorfos,

necessitando de tratamentos térmicos a 650 oC para sua cristalização [101].

Fig.3.08: Esquema de eletrodeposição por (a) eletroforese e (b) eletroĺıtica.

3.3.4 Deposição por feixe de ı́ons (IBD)

Na técnica de deposição por feixe de ı́ons, o bombardeio de ı́ons energéticos

de argônio produzem uma pulverização direta no alvo quando estes ı́ons incidem sobre

a sua superf́ıcie (ver Fig.3.09). O plasma produzido por esta interação irá dissociar as

part́ıculas do material alvo e depositá-las sobre o substrato, como pode se observar na
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Fig.3.09. Nesta técnica também é comum usar outro canhão de ı́ons de menor energia

(canhão secundário) para estimular e induzir algum tipo de implantação que pode mel-

horar a adesão e a mobilidade térmica no recobrimento depositado. Os recobrimentos

usando esta técnica geralmente são uniformes e densos, com uma alta reprodutibilidade

e controle da microestrutura.

Poucos trabalhos são baseados na deposição de filmes de HA e FHA a partir do

uso de técnicas de deposição por feixe de ı́ons. Os filmes resultantes são amorfos, densos

e muito solúveis em meios aquosos [40, 41,102,103].

Fig.3.09: Esquema do processo de pulverização pela técnica de feixe de ı́ons [41].

3.3.5 Deposição por ablação a laser (PLD)

A técnica de PLD, Fig.3.10, consiste em ionizar part́ıculas do alvo a partir

de um laser pulsado de alta densidade de energia. Na literaratura, o lasers mais usados

para depositar filmes de CaP são de KrF (λ = 248 nm) [39, 104–107], mas dentre outros

tipos o lasers de Nd:YaG (λ = 355 nm) [108] e ArF (λ = 193 nm) têm sido cada vez mais

empregados [109,110]. Quando um feixe de laser de alta energia, com determinado com-

primento de onda, atinge a superf́ıcie do material alvo, as primeiras camadas atômicas

deste alvo podem absorver mais ou menos esta energia, gerando alta vibração atômica

e molecular, rompimento das ligações e consequente ionização e evaporação (ablação) de

átomos, radicais, clusters e aglomerados de part́ıculas que se depositam em um substrato.
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A ionização das part́ıculas do alvo produzem uma pluma luminosa de plasma que geral-

mente encontra-se em equiĺıbrio termodinâmico local Fig.3.10.

Em filmes de HA, geralmente os recobrimentos feitos por PLD reproduzem a es-

tequiometria do alvo, assim como podem diminuir sua espessura até a ordem dos 50

nm. Estes filmes também apresentam a combinação de duas fases cristalinas e amorfas,

também resultam ser rugosos, porosos e com boa adesão entre o substrato e o filme [57].

Além disso, os substratos são sempre aquecidos in-situ a temperaturas entre 350 - 600
oC [56] para induzir a formação de recobrimentos cristalinos de HA.

Fig.3.10: Esquema do processo de deposição por PLD.

3.3.6 Deposição por rádio frequênciamagnetron sputtering (RFMS)

Diversos artigos têm reportado o uso da técnica de radio Frequency magnetron

sputtering (RFMS) para a produção de recobrimentos de fosfatos de cálcio (CaP), es-

pecialmente hidroxiapatita sem e com substituições iônicas (ZnHA, SiHA e CHA), com

propriedades mecânicas e qúımicas adequadas [31,42,44, 47–49,56,111–115,115–117].

A técnica de RFMS (comumente usada para pulverizar materiais isolantes ou

cerâmicos de baixa condutividade elétrica) consiste em ionizar um gás inerte, geralmente

argônio, produzindo um plasma e pulverizando part́ıculas de um material alvo a partir da

colisão dos ı́ons Ar na superf́ıcie do alvo Fig.3.11. Os sistemas comerciais mais comuns

de RFMS utilizam magnetrons compostos de um cátodo polarizado negativamente - onde

se coloca o material alvo - e um anodo polarizado positivamente e aterrado. A interação

de um campo elétrico de rádio frequência (E) com as linhas de um campo magnético
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estático (B), gerado por ı́mãs permanentes, confina os elétrons produzidos pela polar-

ização em uma região sobre o alvo. Estes elétrons ionizam átomos de Argônio que são

atráıdos pelo catodo se chocando com ele e provocando a pulverização do alvo. Elétrons

secundários gerados durante a ionização mantém a descarga do plasma cont́ınua. As

part́ıculas pulverizadas são depósitadas sobre um substrato produzindo os filmes.

Em geral, a maioria dos trabalhos usando RFMS para recobrir HA e CaP em sub-

stratos diversos a temperatura ambiente (sem tratamento térmico in-situ nos substratos)

são de baixa ordem cristalina e estequiometrias não adequadas. Tratamentos térmicos

em altas temperaturas (T > 500 ◦C) são necessários para aumentar a cristalinidade

dos filmes e transformá-los em uma HA estequiométrica [47–49, 114–117]. Os resultados

destes tratamentos comprometem a estabilidade do filme e a adesão entre o revestimento

e o substrato. Além disso, o método RFMS convencional opera com baixas taxas de

deposição para conseguir um filme com estequiometria adequada [31,47,111,117] e evitar

efeitos de backsputtering que induzem a formação de recobrimentos com baixa qualidade

estrutural [112].

Fig.3.11: Esquema de um magnetron comercial e do processo de pulverização (sputter-

ing) pela técnica de magnetron sputtering por rádio frequência da superf́ıcie de um alvo

de hidroxiapatita.

Alguns trabalhos têm procurado ajustar os parâmetros de deposição de forma

a encontrar condições favoráveis à formação de filmes finos com fase única de HA. Nesta

direção foram produzidos e caracterizados filmes de CaP usando tratamentos térmicos
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in-situ (T > 500 ◦C em vácuo), e bias em altas voltagens (Φs > 10 V) [31,42,111]. Estas

soluções melhoram a qualidade dos filmes mas tornam os equipamentos e os procedimentos

de preparação mais complexos e mais custosos.

Por outro lado, estudos têm sido realizados visando produzir revestimentos de HA

com substituições iônicas de (SiO4)
2− e (CO3)

2−. O objetivo é tornar a superf́ıcie mais

reativa desde o ponto de vista qúımico e biológico [73,87,118–122]. Alguns destes filmes

(de baixa ordem cristalina e estequiometrias diversas) têm sido testados in-vitro e in-vivo

obtendo boas respostas [44, 112,114,118–120].

Apesar do grande número de publicações sobre o tema, poucos estudos têm sido

realizados até o momento sobre os mecanismos de formação de filmes de CaP. A maioria

das investigações limita-se ao conhecimento da relação entre as caracteŕısticas estruturais

dos filmes com os parâmetros de deposição tais como: densidade de potência, voltagem,

pressão dos gases, distância de deposição, taxas de deposição, tempos de deposição,

bias e temperatura aplicadas nos substratos [42, 56]. No caso das técnicas de deposição

f́ısicas (PVD), não existe ainda um estudo detalhado sobre a influência das propriedades

termodinâmicas do plasma e a natureza do filme depositado na superf́ıcie dos substratos

[42, 56].

3.4 Plasma Processing : Uma Abordagem para a

Produção de Filmes Finos de HA

Nas deposições f́ısicas de vapor assistidas por plasma (PAVD) as propriedades

do plasma são os indicativos principais das caracteŕısticas morfológicas, estruturais e

qúımicas obtidas no crescimento de filmes de CaP. A adesão, estequiometria, cristalin-

idade, rugosidade e estrutura dos filmes obtidos se reflete na variação dos parâmetros do

plasma durante a deposição. Como se verifica em vasta literatura a respeito, nos métodos

de deposição por PAVD, o controle dos parâmetros do processo, tais como presssão par-

cial dos gases, potência entregue, potencial aplicado, etc; não é suficiente para se crescer

filmes finos de hidroxiapatita cristalinos, com estequiometria controlada e em baixas tem-

peraturas do substrato. Por isto, torna-se fundamental entender as energias dos plasmas

envolvidos nos processos de deposição e recobrimento de superf́ıcies (plasma processing).

O plasma pode ser definido como um gás em alta temperatura, parcialmente ou

totalmente ionizado, com densidade de elétrons e volume suficientes para estabelecer um

campo elétrico interno bastante forte criando um sistema (part́ıculas + campo) auto-

organizado com propriedades f́ısicas fundamentais tais como: campo elétrico (E), fluxo

de cargas (Γ), campo magnético (B), densidade de cargas (n), pressão (p) e temperatura

(T ). Dependendo da qúımica do plasma ele pode ser eletronegativo, com maior quanti-

dade de elétrons (ne) e ı́ons negativos (n−) ou eletropositivo, com maior quantidade de
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ı́ons positivos (n+) ou a mistura dos dois, que o torna o seu estudo e diagnóstico mais

complicado. A partir destas propriedades fundamentais do plasma, pode-se predizer es-

tatisticamente o fluxo de calor e energia (temperatura), como também o transporte e

difusão de cargas entregue à superf́ıcie de um substrato para formação do filme ou reco-

brimento.

3.4.1 Prinćıpios básicos do plasma: equações de conservação

No estudo de plasmas são utilizados duas áreas básicas da f́ısica, o eletro-

magnetismo e a f́ısica estat́ıstica. Neste contexto o plasma é considerado um gás de n

part́ıculas carregadas, onde cada part́ıcula interage eletromagneticamente com as outras

n − 1 part́ıculas restantes. Para prever o comportamento microscópico deste gás, se faz

necessário resolver 6n equações determinadas pelas variáveis de posição (x) e velocidade

(v) nos 3 graus de liberdade de cada part́ıcula (espaço de fases). Por outro lado, é posśıvel

prever o comportamento deste gás de ı́ons e elétrons a partir de variáveis macroscópicas

como a energia e a densidade espećıfica do sistema (formalismo microcanônico) [123].

Considerando que a energia do sistema de um plasma não pode ser obtida direta-

mente, os parâmetros deste plasma podem ser levantados a partir da velocidade (〈v〉), da

densidade (n) e pressão (p) do gás de elétrons e ı́ons. Para calcular a velocidade média

do plasma e a densidade pode ser usada a função de distribuição (f(x,v, t)) determinada

por Maxwell - Boltzmann, que é integrável no espaço de fases (x, v).

n(x, t) =

∫
fdv (3.1)

〈v〉 =
1

n(x, t)

∫
vfdv (3.2)

a pressão pode ser obtida pela equação de estado dos gases ideais p = nkT , onde k é a

constante de Boltzmann e T a temperatura do gás, e onde a pressão é considerada como

isotrópica e isotérmica no plasma.

Além disso, sabe-se também que as part́ıculas do plasma (descritas pelas equações

de Maxwell [124]) viajam no espaço de fases movendo-se pela ação de forças macroscópicas,

então, a função de distribuição pode obedecer a equação de continuidade:

∂f

∂t
+∇(f.v) = 0 (3.3)
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sendo que sob a ação de uma força F e aceleração a = F/m a equação toma a forma:

∂f

∂t
+ v.∇

x
f+ a.∇

v
f = 0 (3.4)

que é denominada de equação de Boltzmann, e é valida para gases ionizados de baixa

densidade (1 mTorr - 1 Torr), onde frequências de colisão são insignificantes [52, 127].

Fazendo uso da equação de Boltzmann, com a distribuição de Maxwell em sistemas

em equiĺıbrio termodinâmico local, como também usando a equação da continuidade, e

a isotermalização da pressão no plasma, se pode obter as seguintes equações de con-

servação [52, 53]:

Conservação de part́ıculas

∇.(n 〈v〉) = νizne (3.5)

onde νiz representa a frequência de ionização.

Conservação de momento

qnE−∇p−mnνm 〈v〉 = 0 (3.6)

onde q e m são a carga e massa das part́ıculas do plasma e νm representa a frequência de

momento transferida.

Conservação de energia.

∇.

(
3

2
p 〈v〉

)
=

∂

∂t

(
3

2
p

)
c

(3.7)

Densidade de cargas e de corrente total (́ıons + elétrons).

ρ = e (Zni − ne) ;J = e (Zni 〈v〉i − ne 〈v〉e) (3.8)
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3.4.2 Equações do plasma com aproximação ao equiĺıbrio ter-

modinâmico local

Considerando que geralmente em descargas quase-estacionárias os elétrons se

encontram em equiĺıbrio termodinâmico, enquanto que os ı́ons raramente estão, se pode

fazer uso da distribuição de Maxwell (fM) para part́ıculas em equiĺıbrio termodinâmico

local demonstrando as seguintes equações uteis nos processos por plasma [52,53,125]:

Função de Maxwell no espaço das velocidades.

fM(v) = n
( m

2πkT

)3/2

exp

(
−
mv2

2kT

)
(3.9)

Velocidade média dos elétrons calculada a partir da Eq.3.2 e Eq.3.9.

〈v〉 =

(
8eTe

πme

)1/2

(3.10)

onde e, Te e me representam a carga, temperatura e massa dos elétrons.

Fluxo das part́ıculas.

Γ = n 〈v〉 (3.11)

e o comprimento de Debye, que representa a distância escalar onde densidade de

cargas elétricas podem existir e, que pode ser calculada a partir da relação de Boltzmann

[52].

λDe =

(
∈0 Te

ene

)1/2

(3.12)

onde ∈0 representa a constante dielétrica.

Frequências de oscilação do plasma

Acoplando as equações da interação das part́ıculas carregadas do plasma (equações

de Maxwell) com uma função de campo elétrico (E) é possivel usar a equação de onda

para se determinar a frequência dos elétrons (ωp(e)) e ı́ons (ωp(i)) no plasma e consequente-
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mente do próprio plasma (ωp).

Considerando que a massa dos ı́ons é muito maior do que a massa dos elétrons

(Mi >> me) pode-se concluir que ωp ≈ ωp(e). A frequência do plasma é uma variável

importante em plasmas não magnetizados (B ≈ 0 T) e representa a oscilação ou pulso

dos elétrons no plasma, com respeito ao equiĺıbrio ou aos ı́ons [52].

ωp(e) =

(
e2ne

∈0 me

)1/2

;ωp(i) =

(
e2ne

∈0 Mi

)1/2

;ωp =
(
ω2
p(e) + ω2

p(i)

)1/2
(3.13)

Em ausências de campos magnéticos B ≈ 0 T, ondas elétricas (k) podem

entrar em ressonância com a velocidade térmica dos elétrons (vth), aumentando a sua

temperatura. As ondas produzidas pelo campo E propagam-se devido ao interâmbio

entre a energia térmica e elétrica (k || E), provocando também efeitos de amortecimentos

nas oscilações do plasma [52].

Cγ =

(
γeTe

me

)1/2

= (γ)1/2 vth (3.14)

a variável Cγ representa a velocidade adiabática do som dos elétrons e γ representa o

calor especifico da equação adiabática pe = Anγ
e .

Por outro lado, em plasmas magneticamente confinados (B > 0 T) como no

magnetron sputtering, apresentam duas variáveis importantes: a frequência de ćıclotron

das part́ıculas carregadas (ωc) e o raio de Larmor (rc), que podem ser representados da

seguinte forma [53]:

ωc =
qB

m
; rc =

v⊥
|ωc|

(3.15)

onde q, m e v⊥ representam a carga, massa e velocidade ortogonal ao campo magnético

B das particulas carregadas.

Em plasmas confinados magneticamente, ressonância de ondas eletromagnéticas

podem acontecer gerando um incremento na energia térmica para os ı́ons e elétrons do

plasma, conforme também foi observado para plasmas não magnetizados (Eq.3.14).

Quando o vetor k for perpendicular ao campo magnético (B), k ⊥ B, dois efeitos de

ressonância podem acontecer se existir um gradiente de campo magnético (∇B) e este

diminuir lentamente.

Se a frequência do campo (ω) entrar em ressonância com a frequência ćıclotron dos
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elétrons (ωce), ω = ωce, uma frequência hibrida ressonânte alta aparece (ωUH) [52].

ω2
UH = ω2

p(e) + ω2
ce (3.16)

Se a frequência do campo (ω) entrar em ressonância com a frequência ćıclotron

do ı́ons (ωci), ω = ωci, e além disso, se cumprir a relação (ω2
p(i) >> ω2

ci) uma frequência

hibrida ressonânte baixa poderá aparecer (ωLH) [52].

1

ω2
LH

≈
1

ω2
p(i)

+
1

ωceωci

(3.17)

Processos de difusão e transporte do plasma

Processos de difusão acontecem geralmente no plasma com perda de ı́ons e

elétrons que depositam-se nas paredes da câmara. A partir da conservação de momento

Eq.3.6 e da isotermalização da pressão no plasma, pode-se representar a velocidade média

do plasma da seguinte forma [52,53]:

〈v〉 =
qE

mνm
−

kT

mνm

∇n

n
(3.18)

e tendo em conta a Eq.3.11, pode-se descrever o fluxo da seguinte forma:

Γ =
qE

mνm
−D∇n (3.19)

onde o parâmetro D é o coeficiente de difusão, e em regiões onde o campo E ≈ 0 o fluxo

de part́ıculas pode ter a forma: Γ= −D∇n (lei de Fick).

Além disso, em processos de difusão por plasmas confinados magneticamente,

elétrons sempre se deslocam ao longo das linhas de campo B, enquanto os ı́ons se deslo-

cam perpendicularmente às linhas de campo magnético. A difusão dos ı́ons perpendicular-

mente as linhas de campo magnético foi bem estudado por Bohm, por isso este coeficiente

DB foi denominado de difusão de Bohm. Esta difusão de Bohm é bem representada por

trabalhos experimentais e simulações - tais como os realizados por Liebermann [52] - e é

bem utilizada em processos difusionais em plasmas de baixa pressão.

DB =
1

16

Te

B
(3.20)
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Por outro lado, quando part́ıculas do plasma difundem nas paredes (potencial da

parede Φw), uma região não neutra com potencial diferente do potencial do plasma (Φp)

e do potencial da parede é formada, esta região é chamada de bainha do plasma (plasma

sheath). O plasma sheath tem uma espessura (Λs) da ordem de alguns comprimentos de

Debye, [52]:

Λs ≈ λDs

(
2Φp

Te

)2

(3.21)

se o plasma estiver próximo a equiĺıbrios quase-estacionários (ne = ni = n) as densidades

dos elétrons e ı́ons decai constantemente em uma região chamada de pre-sheath até al-

cançar o plasma sheath.

Bohm determinou a partir da relação de Boltzmann [52, 53] que as velocidades

iniciais dos ı́ons (vs) que chegam ao plasma sheath são: vs ≥ vB, onde vB representa a

velocidade do som dos ı́ons ou velocidade de Bohm, da qual tem a forma:

vB =

(
eTe

Mi

)1/2

(3.22)

para cumprir este critério (critério de Bohm sheath), vs ≥ vB, a energia cinética inicial

destes ı́ons é definida por:

εs ≥
Te

2
(3.23)

onde eεs =
1
2
Miv

2
s , é a energia cinética dos ı́ons quando entram no plasma sheath, sendo

vs a velocidade dos ı́ons.



Caṕıtulo 4

MATERIAIS E MÉTODOS

4.1 Diagnóstico do Plasma

4.1.1 Sonda Hall

O sensor Hall de campo magnético é baseado no efeito de mesmo nome e

funciona a partir da deflexão dos portadores de carga em um semicondutor, em uma

direção perpendicular a aplicação de um campo magnético externo (B) que se quer medir

(como observa-se na Fig.4.01). A medida da voltagem Hall (Vh) gerada pela corrente de

portadores (ih) é proporcional ao campo aplicado (B). O sensor é alimentado com uma

corrente ib para gerar os portadores.

Fig.4.01: Esquema do efeito Hall nos sensores.

Foram realizadas medidas experimentais do campo magnético (B) aplicado pe-

los ı́mãs permanentes dos magnetrons do sistema de deposição de filmes por sputtering

deste trabalho de tese. Essas medidas experimentais foram utilizadas como parâmetros de
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entrada no software Comsol Multiphysics para a determinação pelo método de elementos

finitos as intensidades e linhas de campo magnético existentes no sistema de deposição

experimental utilizado.

4.1.2 Sonda de Langmuir

Uma das formas de se caracterizar as propriedades f́ısicas do plasma é a partir

de uma sonda eletrostática de Langmuir, Fig.4.02(a). A sonda de Langmuir serve para

medir elétrons e é uma das ferramentas mais utilizadas em descargas de plasmas. A

sonda é constitúıda por uma pequena área condutora de tungstênio (planar, ciĺındrica ou

esférica) que fica conectada a uma fonte de voltagem DC (Vb). Geralmente a geometria

da ponta da sonda de Langmuir é de forma ciĺındrica cuja área (Ap) é igual a Ap = 2πRL,

onde R e L representam o raio e comprimento da ponta. Quando a ponta da sonda é

colocada no interior do plasma, ela forma um plasma sheath cuja espessura (Λs) é deter-

minada pelas propriedades do plasma (Eq.3.21). A voltagem da fonte DC em medidas

de plasma de baixa energia pode variar desde -100 V < Vb < 100 V.

Quando se diagnostica plasmas produzidos por radio frequência (RF) é sempre

recomendado se usar circuitos que sejam capaz de filtrar a RF produzida na descarga,

Fig.4.02(b). Geralmente é recomendado o uso de um circuito tipo tanque, que filtra em

série (filtro passa baixa) os primeiros dois harmônicos da RF da fonte usada para criar o

plasma (13.56 MHz e 27.12 MHz), garantindo uma medida de corrente dos elétrons, Ie,

sem oscilações. Godyak [126], propôs que a impedância do circuito tipo tanque deve ser

muito alta (da ordem dos 1 MΩ) e que o valor desta impedância seja muito maior do que

a resistência externa do circuito (Rext), com isto se garante uma medida sem distorções e

rúıdos. A resistência do circuito externo na sonda deste trabalho de tese foi de Rext = 560

Ω. Esta resistência é utilizada para se medir a corrente (Ie) de elétrons capturados pela

sonda, quando o circuito é polarizado com uma voltagem externa Vb.

Considerando que o plasma tem um potencial Φp(e), e analisando a função de Vp

vs Ie tomada pela sonda, Fig.4.02(c), quando Vb << 0 a ponta da sonda registra um

défice de elétrons (buracos) do qual é produzido pelo passo de ı́ons positivos entrando no

plasma sheath (Fig.4.02(c)).

Ao incrementar o potencial da fonte gradualmente, elétrons com energia cinética

altas vencem o potencial da ponta da sonda, observando-se um ligeiro aumento de cor-

rente até chegar no Vb = 0. Quando 0 < Vb ≤ Φf um aumento de corrente elétrica é

registrada pela ponta da sonda até atingir o potencial flutuante (Φf ) onde o fluxo de cor-

rente dos elétrons é igual ao fluxo de corrente dos ı́ons (Ie = 0). Quando Φf < Vb ≤ Φp(e)

os elétrons entram em uma zona de transição que segue a relação de Boltzmann até o

potencial da fonte atingir o potencial do plasma (Vb = Φp(e)), após isto, os elétrons fluem
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para a ponta da sonda sem nenhum obstáculo, se registrando isto como uma forma linear

nas medidas (Vb vs Ie).

Fig.4.02: (a) Esquema da sonda de Langmuir no sistema RAMS, (b) esquema do cir-

cuito da sonda de Langmuir, (c) Grafico Vb vs Ie obtida pela sonda de Langmuir e (d)

função de distribuição de energia dos elétrons (f(ε)).

A partir da curva Vb vs Ie obtida pela sonda de Langmuir, Fig.4.02(c) e através

de certas formatações matemáticas, pode se obter a função de distribuição da energia dos

elétrons, EEDF, (Fig.4.02(d)). Uma vez determinada a EEDF podem ser obtidos os

parâmetros f́ısicos dentro do plasma sheath tais como: o potencial (Φp(e)), a energia

média (〈ε〉), a densidade dos elétrons (ne), a temperatura efetiva dos elétrons (Teff ), a

velocidade média dos elétrons (〈v〉), o comprimento de Debye (λDe), a espessura (Λs), a

energia inicial dos ı́ons (εs), a frequência dos elétrons (ωpe), etc.

Para isto, é necessário converter a função da corrente dos elétrons (Fig.4.02(c))

para uma função de distribuição no espaço de fases das velocidade Ie → f(v). Tomando-se

uma função de distribuição arbitraria (f(v)) introduzida na função da corrente eletrônica

(Ie) [52, 127]:
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Ie = eAp

∫ ∞

−∞

dvx

∫ ∞

−∞

dvy

∫ ∞

vmin

vzf(v)dvz (4.1)

onde a função Ie é só válida para valores onde Vb < Φp(e), e resolvendo-se a igualdade

da conservação de energia para os elétrons que alcançam a ponta da sonda com uma

velocidade mı́nima e isotrópica ao longo do eixo Z :

e
(
Φp(e) − Vb

)
=

1

2
mev

2
min (4.2)

e resolvendo a integral em coordenadas esféricas, chega-se a:

Ie = πeAp

∫ ∞

vmin

v3f(v)

(
1−

v2min

v2

)
dv (4.3)

fazendo-se uma troca de variável no espaço de fases das velocidades para a energia, vem

que:

V =
(
Φp(e) − Vb

)
; eε =

1

2
mev

2
min (4.4)

Ie =
2πe3

m2
e

Ap

∫ ∞

V

ε

{(
1−

V

ε
f(v(ε))

)}
dε (4.5)

derivando a função até a segunda ordem se obtém:

d2Ie
dV 2

=
2πe3

m2
e

Apf(v(ε)) (4.6)

introduzindo a função de distribuição de energia dos elétrons (EEDF), se obtém:

f(ε)dε = 4πv2f(v)dv (4.7)

por fim, conclui-se que:

f(ε) =
2me

e2Ap

(
2eε

me

)1/2
d2Ie
dε2

(4.8)

onde V → ε, ε → eVolt, Ap é a área da ponta da sonda, e, me, ε e Ie são a carga, a massa

a energia cinética e a corrente dos elétrons.

Conhecendo o potencial do plasma (Φp(e)), calculado a partir do valor máximo

da função Vb vs dIe/dVb, e usando a função de distribuição (f(ε)), pode-se utilizar as
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Eq.3.1 e Eq.3.2 para se obter a densidade dos elétrons no plasma sheath (ne), a energia

média dos elétrons (〈ε〉), a temperatura effetiva dos elétrons (Teff ) e a velocidade média

dos elétrons (〈v〉) [52].

ne =

∫ ∞

0

f(ε)dε = n∗ (4.9)

〈ε〉 =
1

ne

∫ ∞

0

εf(ε)dε (4.10)

Teff =
2

3
〈ε〉 (4.11)

〈v〉 =
1

ne

∫ ∞

0

(
2ε

me

)1/2

f(ε)dε (4.12)

Geralmente, é sempre adequado confirmar se a função EEDF medida experimen-

talmente (Eq.4.8), segue um comportamento Maxwelliano ou Druyvesteyniano [52,127].

Distribuições do tipo Maxwelliana são sempre usadas em plasmas que estão em equiĺıbrio

e distribuições do tipo Druyvesteyniana são sempre usadas em plasmas que estão fora

do equiĺıbrio. Devido ao fato de que plasmas produzidos por magnetron sputtering ficam

confinados magneticamente, uma função do tipo de Druyvesteyn seria a recomendada,

pois o confinamento magnético produz um desequiĺıbrio no plasma.

Por outro lado, a função de distribuição (f(ε), Eq.4.8) possui as seguintes vanta-

gens [52, 53]:

• A EEDF é válida para elétrons com velocidades isotrópicas.

• A EEDF pode ser usada para qualquer ponta com geometria convexa como: planar,

ciĺındrica e esférica.

• Os resultados usando a EEDF não dependem da dimensão do raio da ponta nem

da razão R/λDe ou da razão Ti/Te.

• Este método pode ser usado quando a condição λDe << λTe é cumprida (onde λTe

é o livre caminho médio dos elétrons) e em processos onde não existe colisão entre
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elétrons dentro da espessura do plasma sheath - método não colisional - processos

em baixas pressões p << 1 Torr.

Por outro lado, testes experimentais usando sonda de Langmuir tem mostrado

que [127]:

• Os parâmetros do plasma (ne, λDe, ωp(e), etc) obtidos nas medidas a partir da sonda

de Langmuir (na região do plasma sheath, R < d < Λs), correspondem a parâmetros

do plasma distorcidos pela interação entre a ponta da sonda e o volume do plasma.

Esta distorção esta relacionado com a dimensão do raio das pontas usadas nas me-

didas, sendo que raios de pontas da ordem dos 80 μm < R < 250 μm são mais

propensos a guardar erros na densidade do plasma. Por outro lado, em plasmas

produzidos pormagnetron sputtering é frequente a formação de elétrons secundários

(e+Ar → e+Ar+ + e) aumentando com o tipo do material pulverizado (especial-

mente em óxidos) adicionando este elétrons secundários uma distorção dentro da

região do plasma sheath (R < d < Λs).

Para determinar qual é o valor real dos parâmetros do plasma não distorcido

pelas medidas feitas com sonda de Langmuir (em regiões onde d > R + Λs), tem que se

levar em consideração a seguinte equação de correção [127]:

ξ3 + Aξ2 − ξ −
R

λ∗
D

= 0 (4.13)

ξ =

(
n∗

n

)1/2

(4.14)

A =
R

λ∗
D

(
1 +

π

2

)
(4.15)

onde λ∗
D é o comprimento de Debye (Eq.3.12) usando o valor da densidade (n∗) distorcida

pela interação entre a ponta da sonda e o plasma; R é o raio da ponta da sonda e ξ é

uma variável adimensional que representa a razão das densidades dos elétrons com e sem

erro nas medidas.

Pelo geral, estas distorções só alteram a função de distribuição (Const(erro) ×

f(ε)) do qual se repercute na densidade do plasma Eq.4.9. O valor da energia media

(〈ε〉), velocidade media (〈v〉) e a temperatura efetiva dos elétrons (Teff ) no plasma não

são alterados porque eles são divididos pelo mesmo erro quando se resolve a integração
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(ver Eq.4.10, Eq.4.11, Eq.4.12).

• No estudo e diagnóstico de plasmas confinados magneticamente o raio de Larmor

(ou raio ćıclotron dos elétrons, rc) é um bom indicativo para observar se as medidas

feitas pela sonda de Langmuir não foram distorcidas pelo campo magnético (B),

cumprindo-se sempre a relação λDe < rc. Além disso, o confinamento magnético

aumenta a densidade dos elétrons, o que provocaria efeitos colisionais dentro da

região do plasma sheath analisado (R < d < Λs). Nesses casos, o método diferencial

para calcular a EEDF (Eq.4.8) ainda continua sendo válido, mas a curva para

simular a EEDF não seria mais a função de Druyvesteyn, nestes casos para se

tentar simular a função da EEDF pode-se recorrer a diversos métodos propostos

por Godyak [126].

4.1.3 Copo de Faraday

Outro método para diagnosticar as part́ıculas carregadas do plasma, é usando

um copo de Faraday, Fig.4.03(a). O copo de Faraday consiste em uma grade (G) que é

polarizada por uma fonte DC (-100 V < VG < 100 V). Uma peça coletora atrás da grade

(em forma de copo) captura as espécies carregadas que atravessaram a grade polarizada

(VG), produzindo uma sinal de corrente (Ic), Fig.4.03(b). A grade (VG) só deixa passar

part́ıculas carregadas (principalmente ı́ons) que apresentam maior energia cinética (ou

maior temperatura) do que o potencial (VG) polarizado. Neste trabalho, a composição

do plasma tem uma mistura de gases de Ar e O2 (gases eletropositivos e eletronegativos),

por causa disto se optou por usar uma única grade. Normalmente, o copo de Faraday é

fabricado com diferentes grades que discriminam elétrons. O discriminador de elétrons

deste trabalho foi retirado, porque o plasma deste trabalho também é formado por ı́ons

eletronegativos do gás O2 que poderiam ser eliminados das medidas pelo discriminador.

O sinal obtido pelo copo de Faraday (Fig.4.03(c)), VG vs Ic, pode ser explicado

da seguinte forma: quando o potencial da grade (VG) polariza-se negativamente, ı́ons

eletropositivos são atráıdos à grade depositando-se nela e os ı́ons eletronegativos são re-

pelidos pela grade. Todos conseguem se depositar ou ser repelidos pela grade quando a

energia cinética destas espécies é menor do que o potencial da grade (1/2Miv
2
i < eVG).

Os ı́ons eletropositivos e eletronegativos que possuem uma velocidade térmica maior do

que o potencial da grade (1/2Miv
2
i > eVG), conseguem chegar até o coletor. Da mesma

forma é obtida a sinal (Ic) quando o potencial da grade (VG) for positiva.
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Fig.4.03: (a) Esquema do copo de Faraday no sistema RAMS, (b) esquema ampliado

do copo de Faraday, (c) Grafico VG vs Ic obtido pelo copo de Faraday e (d) função de

distribuição de energia dos ı́ons (F(ε)).

Para se obter a função de distribuição da energia dos ı́ons (IEDF), F (ε), se

recorre ao mesmo procedimento utilizado para se obter a EEDF dos elétrons (Eq.4.8),

isto é, a IEDF tem a seguinte forma [128]:

F(ε) =
2Mi

(Ze)2AG

(
2Zeε

Mi

)1/2
d2Ie
dε2

(4.16)

onde Mi representa a massa do ı́on, AG representa a área do orif́ıcio da grade, Z repre-

senta o grau de ionização do ı́on com massa Mi analisada. No caso das medidas realizadas

neste trabalho, se usou a massa do ı́on de Ar (argônio) (Mi = 0.04/6.02× 10−23 Kg) no

primeiro grau de ionização (Z = 18). Por último a variável ε da Eq.4.16 tem a forma

ε = VG−Φp(i) (ε → eV), onde o potencial do plasma dos ı́ons pode ser calculada a partir

do valor mı́nimo da função VG vs dIc/dVG.

A partir da IEDF (Eq.4.16), Fig.4.03(d), pode se obter a densidade dos ı́ons

(ni), a energia média dos ı́ons 〈ε〉 e a temperatura dos ı́ons (Ti), fazendo uso das Eq.4.9,

Eq.4.10 e Eq.4.11 [52, 128].
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4.1.4 Espectroscopia Ótica de Emissão

A espectroscopia ótica de emissão também foi usado neste trabalho. O principal

uso de esta técnica foi identificar as espécies atômicas ionizadas no centro do volume do

plasma (plasma bulk) do sistema RAMS. Como se sabe, átomos ou moléculas excita-

dos em altos ńıveis de energia podem decair para menores energias (estado fundamental)

emitindo uma radiação (luz). Esta luz emitida pela transição dos ńıveis de energia dos

átomos ionizados, é discriminada em uma rede de difração e analisada em comprimentos

de onda relativos as energias das emissões atômicas de cada espécie que foi ionizada. A

partir destes dados é posśıvel determinar a qúımica do plasma RAMS, para isto, um es-

pectrômetro Andor Mechelle ME5000 acoplado a uma câmara ICCD Andor iStar DH734

foi usado para capturar o espectro da emissão de luz do plasma RAMS. O espectrômetro

varreu um rango de comprimento de onda entre 270 - 800 nm em cada espectro e com

uma resolução de 0.05 nm. Uma lâmpada de Hg - Ar (rango desde 200 - 1000 nm) foi

usada para calibrar o comprimento de onda do sistema. A radiação emitida pelo plasma

foi coletada com uma acumulação de 100 vezes a partir de uma fibra ótica.

4.2 Sistema RAMS e Produção de Alvos e Filmes

4.2.1 O sistema de RAMS para produção de revestimentos bio-

cerâmicos

Como descrito anteriormente, o sistema RAMS (right angle magnetron sput-

tering) foi baseado em um modelo com dois magnetrons gêmeos, alvos montados face a

face e mantidas em ângulo reto com os substratos (off-axis ou right angle), Fig.4.04.

O campo magnético foi mantido alinhado com o eixo dos magnetrons aumentando o

confinamento dos elétrons até fora do plasma bulk formado durante o processo (com os

substratos mantidos em ângulo reto com as faces dos alvos). Os mangentrons deste sis-

tema RAMS consistem em dois tubos concêntricos de cobre isolados por fibra de vidro

e epóxi, configurando o catodo e o anodo, respectivamente, na ordem da dimensão do

espaço negro Crooks (Crooks dark space) onde não ocorre o plasma. O campo magnético

é fornecido por um par de ı́mãs permanentes de NdFeB, tipo N42, com campo remanente

de 12 KG e Tmax = 80 ◦C (temperatura máxima do ı́mã para não diminuir seu campo

de 12 KG). A estabilidade do campo magnético (B) durante o processo de sputtering é

mantida com refrigeração à água com uma temperatura de 18 ◦C.

A geometria do sistema RAMS produz um maior confinamento dos elétrons e−,
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induzido pelo intenso campo magnético (B). O confinamento dos elétrons induz um au-

mento na taxa de ionização dos gases de Ar e O2, provocando a remoção (pulverização) de

part́ıculas do alvo. Ao mesmo tempo ele aumenta a densidade e temperatura do plasma.

Outra vantagem deste sistema é a localização do porta-substrato em uma posição onde o

campo magnético B é quase nulo. Isto tem como consequência uma redução da presença

de ı́ons Ar nesta região que poderiam retirar ı́ons oxigênio dos filmes (backsputtering)

prejudicando a sua estequiometria. Além disso, o sistema RAMS proporciona taxas de

deposição de ΔΛ = 5.2 nm/min, usando alvos de HA onde B ≈ 0).

O porta amostras do sistema RAMS é mantido em potencial flutuante (Φw) ou

isolada do terra. Isto causa uma polarização do substrato durante a deposição, devido a

proximidade com a borda do plasma. Esta polarização contribui para a mobilidade das

unidades formadoras dos filmes cristalinos de HA (building units) [55, 140].

Fig.4.04: Foto do sistema RAMS do laboratório de superf́ıcies e nanoestruturas do

CBPF (esquerda) e esquema do sistema RAMS (direita).

4.2.2 Preparação de alvos

Os pós de HA, DHA (hidroxiapatita deficiente em cálcio) e HA substitúıda com

Zn2+ (5% M e 10% M), (SiO4)
2− e F− (30% M) foram sintetizados no Laboratório de
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Biomateriais do CBPF por śıntese úmida na temperatura de 90 ◦C e pH = 7, conforme

procedimento pré-estabelecidos [72,129,130].

HA → Ca10(PO4)6(OH)2

DHA → Ca10−x(PO4)6(OH)2 (x > 1 de substituição)

FHA → Ca10(PO4)6(OH)2−xFx (x = 0.6 de substituição)

ZnHA → Ca10−xZnx(PO4)6(OH)2 (x = 0.5 e 1.0 de substituição)

SiHA → Ca10(PO4)6−x(SiO4)x(OH)2−x (x = 0.4 de substituição)

onde a concentração dos dopantes são as quantidades dos ı́ons colocadas no meio rea-

cional e não a concentração final incorporada na estrutura da HA.

A Hidroxiapatita dopada com silicato (SiHA) foi sintetizada no Instituto de Sci-

ence of Ceramic Processes and Surfaces Treatments (SPCTS) - University of Limoges -

French, Os alvos foram produzidos com uma matriz de 35 mm de diâmetro, prensados a

51 MPa e calcinados a temperaturas de 1150 ◦C por um tempo de 2 h. Evitou-se usar

altas concentrações de dopantes (SiO2−
4 e Zn2+) para evitar a decomposição do material

do alvo quando tratadas a altas temperaturas como em fases de α, β − Tricálcio fosfato

(TCP), Ca3(PO4)2, e o óxido de cálcio (CaO).

4.2.3 Preparação dos substratos

Preparação dos substratos de Si(100) e Si(100) recobertos com filme de Ti

(Si/Ti)

Neste trabalho foram utilizados substratos de Si(100) e de Si/Ti para a de-

posição de filmes de HA. Os substratos de Si foram selecionados pela sua baixa rugosi-

dade superficial. Os substratos de Si/Ti foram escolhido devido a sua biocompatibilidade

e uso biomédico. Para diminuir a rugosidade da superf́ıcie do Ti (comercialmente puro,

cp) optou-se por depositar filmes de Ti sobre os substratos de Si(100). A razão de se

depositar Ti em substratos de Si(100) foi de se analisar e estudar o comportamento dos

filmes de HA depositados pela técnicaRAMS sobre a superf́ıcie bioinerte de Ti, seja para

testes de ensaios mecânicos (adesão e dureza) como também estudos de espectroscopia,

onde a rugosidade dos filmes comprometem as medidas.

Os substratos de Si(100) com dimensões de 11 cm × 11 cm foram lavados com

água deionizada e acetona em ultra-som por 15 min e tratados em uma solução de 5%

de ácido fluoŕıdrico (HF) em água deionizada durante um tempo máximo de 1 min em

ultra-som. Após este procedimento, os substratos foram enxaguados com água deionizada

e submetidos a ultra-som durante 3 mim por 3 vezes e secos com gás de nitrogênio a alta

pressão (este procedimento é usado para depositar filmes a partir de substratos de Si).
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Substratos de Si(100) recobertos com filme de Ti foram preparados a partir da

técnica de pulverização catódica (magnetron sputtering modelo: EMOC-380, da AJA

International). Para a preparação dos filmes de Ti, utilizou-se alvos de Ti ultra puros

(99.995%). Os parâmetros de deposição foram controlados com uma pressão de gás de

Ar de 5 mTorr e potência DC de 78 W (200 mA de corrente). A taxa de deposição (ΔΛ)

para estes parâmetros foi de 3.7 nm/min e se fez uma série de filmes de Ti com uma

espessura de 100 nm (tempo de deposição de 1605 s).

Preparação dos substratos de Ti(cp)

Tarugos ciĺındricos de Ti (comercialmente puros, cp) de 12.7 mm de diâmetro

e 2.5 mm de altura foram cortados, jateados com micropart́ıculas de śılica (d = 50 μm)

e lavados com água deionizada e acetona em ultra-som durante 15 min. Posteriormente

foram tratados quimicamente com uma solução de HF (2% M) + HNO3 (8% M) em

água deionizada durante 6 min em ultra-som. Por último as amostras foram lavadas em

agua deionizada durante 3 mim por 4 vezes e secos a partir de gás de nitrogênio a alta

pressão. O ataque superficial com ácidos foi necessário para remover a śılica depositada

na superf́ıcie depois do processo de jateamento.

4.2.4 Preparação dos filmes de fosfatos de cálcio (CaP)

Foram preparadas diferentes séries de filmes de CaP. Em cada uma das séries

variava-se um parâmetro de deposição enquanto os demais permaneciam fixos, conforme

mostra a Tab.4.1 - 4.5. Os parâmetros de deposição selecionados foram: tempo de

deposição (t), potência de RF (Pw), pressão do gas O2 (Gp O2), pressão do gás de CO2

(Gp CO2) e posição do substrato (Z ).

Tabela 4.1: Série de Filmes de HA produzidos em diferentes condições de deposição. Os

filmes da terceira série foram feitos com um alvo de HA deficiente em cálcio (DHA).
Séries Gp Ar Gp O2 Pw t Z ΔΛ Substrato

(mTorr) (mTorr) (W) (mim) (mm) (nm/mim)

Primeira 5 1 120 0.5, 1, 2, 3, 4 - 180 26,32 – Si(100)

Segunda 5 1 120 5, 30, 60, 180 26 5.2 Si(100)

Terceira 5 1 120 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180 26 5.2 Si(100)

Quarta 5 1 120 5,15,25,30,45,60,75,90,120,180 29 3.0 Si(100)

Quinta 5 1 90 - 120 180 29 – Si(100)

Sexta 5 1 120 5,15,30,45,60,90,120,180 29 3.0 Si/Ti

setima 5 1 120 180 29 3.0 Ti

oitava 5 1 120 180 20-36 – Si(100)
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Tabela 4.2: Série de filmes de FHA produzidos em diferentes condições de deposição.
Séries Gp Ar Gp O2 Pw t Z ΔΛ Substrato

(mTorr) (mTorr) (W) (mim) (mm) (nm/mim)

Primeira 5 1 110 5,10,15,20,30,45,60,90,120,180 29 3.0 Si(100)

Segunda 5 1 90 - 120 180 29 – Si(100)

Terceira 5 1 110 60 29 3.0 Si(100)

Quarta 5 1 110 45, 60, 90, 120, 180 29 3.0 Si/Ti

Quinta 5 1 110 180 29 3.0 Ti

Tabela 4.3: Série de filmes de SiHA produzidos em diferentes condições de deposição.
Séries Gp Ar Gp O2 Pw t Z ΔΛ Substrato

(mTorr) (mTorr) (W) (mim) (mm) (nm/mim)

Primeira 5 1 120 5,15,30,45,60,75,90,120,180 26 3.1 Si(100)

Segunda 5 1 90 - 130 180 26 – Si(100)

Terceira 5 0,1,1.5,2 120 180 26 – Si(100)

Tabela 4.4: Série de filmes de ZnHA produzidos em diferentes condições de deposição.
Séries Gp Ar Gp O2 Pw t Z ΔΛ Substrato

(mTorr) (mTorr) (W) (mim) (mm) (nm/mim)

Primeira 5 1 120 5,15,30,45,60,75,90,120,180 26, 29 1.1 Si, Si/Ti

Segunda 5 1 90 - 130 180 26, 29 – Si, Si/Ti

Tabela 4.5: Série de filmes de CHA produzidos em diferentes condições de deposição.

A série de filmes de CHA foram feitos usando alvos de HA e injetando gás de CO2 no

plasma.
Séries Gp Ar Gp O2 Gp CO2 Pw t Z ΔΛ Substrato

(mTorr) (mTorr) (mTorr) (W) (mim) (mm) (nm/mim)

Primeira 5 1 1 120 5,15,30,45,60,75,90,120,180 26 1.3 Si(100)

Segunda 5 1 1 80 - 120 180 26 – Si(100)

Terceira 5 0,0.5,1 1 120 180 26 – Si(100)

Quarta 5 1 0.5,1,1.5 120 180 26 – Si(100)

4.3 Caracterização f́ısico-qúımico dos alvos e filmes

finos de CaP

Os filmes foram caracterizados quanto a sua composição qúımica, fases min-

erais, estrutura cristalográfica, morfologia da superf́ıcie e capacidade bioativa. Para isto,

foram usadas as seguintes técnicas: difração de raios-X em ângulo rasante a partir de

radiação Śıncrotron (GIXRD), espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia

de fotoelétrons por raios-X (XPS), microscopia eletrônica de transmissão (MET) e mi-

croscopia de força atômica (AFM).
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4.3.1 Difração de raios-X (GIXRD)

Os padrões de difração de raio-X em incidência razante (GIXRD) foram real-

izados por radiação Śıncrotron (LNLS - Campinas) com energia de 9 KeV (λ = 1.3775

Ȧ), área da fenda incidente de 1.0 mm2 (2 mm × 0.5 mm), ângulo rasante de φ = 0.5◦.

A varredura do detector 2θ entre 8◦ - 55◦ com 0.025◦ por passo (tempo de aproximada-

mente 35 min, 110000 contagem de luz/passo com fenda do detector de 0.5 mm). Para

determinar os parâmetros de rede da HA e HA dopados, foi usada a equação de Bragg

e a equação do espaçamento planar para estruturas cristalinas com sistema hexagonal

(Eq.4.17) [131]. Isto só foi posśıvel após se determinar a posição e identificar os ı́ndices

de Miller nos picos de difração dos alvos e filmes caracterizados. A ficha da ICDD N

= 84-1998 [15], foi usada para se indexar os picos de difração dos alvos e filmes de HA.

O tamanho da ordem coerente (tamanho de cristalito), como também deformações e

tensões microestruturais foram calculados pelo método de Williamson-Hall a partir do

alargamento dos picos indexados (Eq.4.18) [132].

sin2θhkl =
λ2

4

[
4

3
.
(h2 + hk + k2)

a2
+

l2

c2

]
(4.17)

βhklcosθhkl =
Kλ

Dν

+
4σsinθhkl

Ehkl

(4.18)

onde βhkl é a largura a meia altura do pico de difração (βhkl = [(βhkl)
2
medido − (β)2instrumental]

1/2
),

K é o fator de forma (K = 0.9), Dν é o tamanho estimado do volume dum cristalito, σ é

o stress de deformação estimado e Ehkl é o módulo de elasticidade ou módulo de Young

na direção normal ao conjunto de planos (hkl) do cristalito [132].

Por outro lado, para caracterizar a espessura dos filmes produzidos em baixos

tempos, se usou a técnica de refletividade por difração de raios-X em baixos ângulos

(θ− 2θ < 15o), usando um equipamento convencional do CBPF (X-Pert Pro da Panalyt-

ical), Eq.4.19 [133]:

sin2θ =

[
nλ

2Λ

]2
+ 2δ̄s (4.19)

da qual esta região de difração é muito senśıvel as modulações qúımicas do material. Da

Eq.4.19, n representa a ordem de reflexão, Λ representa a espessura do material e 1− δ̄s

representa o valor real médio do ı́ndice de refração do material.
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4.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

No caso dos filmes de CaP, a partir da identificação dos modos de vibração dos

grupos iônicos ou moleculares, pode-se determinar a composição, o grau de cristalinidade

e impurezas substitucionais nos filmes.

A espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourier (FTIR) acoplada

a um microscópio (AIM8800) foi usada para identificar os grupos iônicos funcionais pre-

sentes nos filmes. Utilizou-se um equipamento Shimadzu IR-Prestige 21 operando no

modo de reflectância total atenuada (ATR). As condições de medidas foram as seguintes:

área de incidência do feixe de IR de 432 μm × 332 μm, rango de comprimento de onda

de 750 - 4000 cm−1, resolução do feixe de 4 cm−1 e varredura de aproximadamente 300

vezes por amostra.

4.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS), foi usada para analisar

a estequiometria da superf́ıcie dos filmes e suas ligações atômicas. A técnica parte do

principio fundamental do efeito fotoelétrico, no qual os elétrons são emitidos a partir da

superf́ıcie do material quando esta superf́ıce é excitada por um feixe de fótons de raios-X.

Para se obter a energia de ligação dos átomos na superf́ıcie do filme analisada,

se utiliza a equação: hν = EK + Eb + φ, onde um feixe de raios-X com energia hν in-

cidindo sobre a superf́ıcie de um material com uma função trabalho φ, provoca a emissão

dos fotoelétrons com energia cinética EK , após a energia da radiação vencer a energia

de ligação dos átomos Eb. A energia dos fotoelétrons emitidos é caracteŕıstica de um

espećıfico ńıvel, subńıvel, momento orbital e de spin do elemento analisado. Portanto, no

espectro de XPS se pode obter informações do tipo de ligação e valência dos elementos

analisados. Além disso, elétrons Auger caracteŕısticos podem ser emitidos por efeito de

relaxação iônica e aparecer no espectro de XPS [134].

A nomenclatura representada na espectroscopia de XPS é da forma nl|J+S| (exem-

plo: 2p3/2), onde cada átomo é constitúıdo pelos ńıveis de energia, n, (n → 1, 2, 3, ..),

momentum angular, l, (l → 0, 1, 2, 3 representado pelos subńıveis s, p, d, f), momentum

orbital, ml, e de spin ms e da qual J representa o momentum angular orbital total e S o

momentum angular total do spin. Todos estes números quânticos obedecem ao principio

de exclusão de Pauli.

Utilizou-se um equipamento SPECS PHOIBOS 100/150 com radiação de Al Kα

de 1486.6 eV. O passo de energia para as medidas em alta resolução foi de 0.02 eV. Nas

medidas por XPS, usou-se duas fontes de radiação, policromática e monocromática com

resolução medida pela largura de linha a meia altura da intensidade máxima (fwhm) para
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a Ag 3d5/2 de fwhm = 0.8 eV e fwhm = 0.5 eV. Para simular os picos de cada elemento

medidos pelo XPS, usou-se o software CASA-XPS da SPECS. Os espectros foram to-

dos calibrados para a energia do C 1s = 284.6 eV. A diferença dos ńıveis de energia 2p

para o elemento fósforo foi de Δ(2p3/2 − 2p1/2) = 0.84 eV, para o elemento cálcio foi de

Δ(2p3/2 − 2p1/2) = 3.55 eV, para o elemento siĺıcio foi de Δ(2p3/2 − 2p1/2) = 0.6 eV e

para o elemento zinco foi de Δ(2p3/2 − 2p1/2) = 22.97 eV [134].

4.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi usada para caracterizar o

caráter nanoestruturado dos filmes, fases amorfas e cristalinas das part́ıculas da HA e

suas orientações preferenciais em diferentes etapas da deposição. As análises foram real-

izados no laboratório LabNano do CBPF, com o equipamento da JEOL 2100F 200 kV.

As amostras analisadas por TEM foram preparados pela técnica de feixe de ı́ons focados

(FIB - focused ion beam) com ajuda do equipamento de dois feixes FEI Nova 600 do

INMETRO, como também depositados em grades de carbono.

4.3.5 Microscopia de Força Atômica (AFM)

A morfologia e topologia dos filmes foram analisados pelo microscópio de força

atômica (AFM). Para isto, usou-se os equipamentos da INTEGRA NT-MDT e da JPK

Nanowizard Instruments. As medidas foram feitas em modo contato e semi-contato us-

ando uma ponta com radio de curvatura de 10 nm. Os parâmetros de calibração, tais

como: a frequência de ressonância das pontas, a fase, amplitude e ganho foram variados

nas melhoreis condições para cada medida.As análises das imagens topográficas foram

feitas com o software JPK Image Processing e o Nova 1.0.26.1600 da NT-MDT.
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RESULTADOS E DISCUSSÕES

5.1 O Plasma Gerado pelo sistema RAMS

5.1.1 O campo magnético B

Medidas realizadas com o sensor Hall [135] e simulações dos dados experimen-

tais feitas por COMSOL multiphysics mostraram que o campo B possui uma região de

ressonância nula (B ≈ 0) em uma altura de Z = 32 mm, Fig.5.01.

Fig.5.01: a) Esquema dos magnetrons do sistema RAMS, b) Campo magnético B ao

longo do eixo Z dos magnetrons, c) campo magnético B ao longo do eixo Y ‘ (na altura

Z = 32 mm) e d) Campo magnético B ao longo do eixo X‘ (na altura Z = 32 mm).
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Como pode-se observar na Fig.5.01(b), o campo B diminui de intensidade com

a distância Z, observando-se uma alta intensidade em Z = 0 mm de B = 147 mT. A alta

intensidade de campo magnético B pode confinar elétrons com alta energia cinética (〈ε〉)

que pode ser capaz de produzir diferentes graus de ionização dos gases Ar e O2, assim

como a dissociação e ionização dos átomos que formam o alvo. Também pode se observar

que entorno da altura 26 mm < Z < 36 mm o campo magnético foi de B < 6 mT, e

justamente é nesta área onde comumente se coloca os substratos para produzir os filmes

de HA, como observa-se na (Fig.5.02). Além disso, quando um elétron ioniza o gás de

Ar na região perto de B ≈ 0 T, estes ı́ons seguem simplesmente a trajetória do potencial

elétrico negativo produzido pelo catodo (≈ ±120 V). Até agora, nunca foi observado em

filmes produzidos pelo sistema RAMS a implantação de ı́ons de Ar nos recobrimentos,

confirmando esta hipótese.

Também, como observa-se na Fig.5.02, na altura entorno de Z = 32 mm onde

o campo B ≈ 0 T pode existir um armadilha (trapping) de elétrons e ı́ons que poderia

ser observada nas medidas com a sonda de Lanmguir e copo de Faraday. Além disso,

a transição do campo B para esta zona livre de campo pode gerar nos elétrons e ı́ons

(́ıons arrancados do alvo) um incremento em sua energia térmica devido ao efeito de

ressonância hibrida alta (ωUH) e baixa (ωLH) como discutido na seção 3.4 (Eq.3.16 e

Eq.3.17).

Fig.5.02: a) Esquema do sistema RAMS mostrando em escala, o campo magnético B

dentro da câmara do sputtering e o confinamento que o campo B produz no plasma.

A simulação do campo B feita ao longo dos eixos X‘ e Y ‘ (Fig.5.01(a,c,d))

na altura Z = 32 mm mostrou diversas ordens de gradientes do campo magnético. Ao

longo do eixo Y ‘ (Fig.5.01(c)) a primeira ordem do gradiente do campo B teve uma

largura de 12 mm aproximadamente, na segunda ordem teve uma largura de 20 mm. Ao

longo do eixo X‘ (Fig.5.01(d)) a primeira ordem do gradiente do B teve uma largura

de 4 mm e a segunda de aproximadamente 10 mm.
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As regiões dos gradiente do campo B puderam ser diretamente observadas no efeito

que causaram na distribuição de faixas coloridas viśıveis sobre o filme, Fig.5.03. Essas

cores são geradas pela difração da luz na espessura dos filmes finos transparentes de HA.

Portanto, as cores tendendo ao vermelho seriam mais espessas que as cores tendendo ao

verde, conforme observado na Fig.5.03. Para se obter um filme mais homogêneo em

espessura seria necessário rotacionar os substratos fora do eixo central ou modificar as

linhas de campo magnético na região da amostra. O filme da Fig.5.03 foi produzido na

mesma altura onde o campo B foi analisado (Z = 32 mm). Esta observação demonstra

como a deposição é fortemente dependente da transição que o campo magnético apresenta

ao longo da altura Z. Processos de difusão de Bohm podem ser a explicação deste efeito

na deposição, como foi descrito na seção 3.4 (Eq.3.20) e a qual depende fortemente da

temperatura dos elétrons (Teff ).

Fig.5.03: Filme de HA depositado na altura Z = 32 mm, mostrando as orientações X‘

e Y ‘ conforme observa-se na Fig.5.01.

5.1.2 Propriedades f́ısicas do plasma

A partir das medidas feitas pela sonda de Langmuir e usando a Eq.4.8, foi

obtida a função de distribuição da energia dos elétrons (EEDF), f(ε). As medidas real-

izadas pela sonda de Langmuir foram feitas ao longo do eixo Z (ver Fig. 5.01(a)) desde
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20 mm ≤ Z ≤ 46 mm, como mostrado na Fig. 5.04. As medidas realizadas no volume

central do plasma (Z ≈ 0 mm) foram muito ruidosas devido ao efeito do campo B e, por

isso, foi evitada as análises na região de 0 ≤ Z ≤ 20 mm.

Fig.5.04: Função de distribuição da energia dos elétrons (EEDF), f(ε), variando ao longo

da altura dos magnetrons Z. Plasma produzido em 120 W de RF com pressão do gás de

Ar em 5 mTorr e gás de O2 em 1 mTorr.

A partir da observação da EEDF ao longo do eixo Z foi posśıvel calcular indi-

retamente as mudanças nas densidades (pela área da f(ε)) e a energia média dos elétrons

(maior probabilidade da f(ε)). Nas medidas, quando se afasta do volume central do

plasma (plasma bulk), observa-se o aumento da densidade (até Z = 34 mm) e diminuição

da energia dos elétrons. O aumento da densidade até a posição Z = 34 mm está rela-

cionado com o confinamento magnético, já que o campo B aprisiona os elétrons e os

mantém girando dentro de suas linhas de campo (Fig.5.02), aumentando a população

destas espécies. Além disso, a EEDF torna-se mais estável em regiões longe do plasma

bulk, que está relacionada com a diminuição da intensidade do campo magnético B.

Também, pode-se observar na EEDF próximo ao núcleo do plasma (Z = 20 mm), que
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existe energia dos elétrons da ordem de 30 eV, sendo estes presentes em baixa quanti-

dade. Esta alta energia cinética dos elétrons é capaz de ionizar os gases de Ar e O2 até

a segunda ordem de ionização (Ar++ = 27.6 eV e O++ = 35.1 eV), sendo que o plasma

ainda pode alcançar maiores energias no centro do plasma bulk (Z ≈ 0 mm).

Usando as Eq.4.9 - Eq.4.15, se conseguiu obter os parâmetros fundamentais do

plasma para predizer a sua evolução ao longo do espaço Z, como também em diferentes

potências de RF usadas comumente nos processos de deposição.

A evolução espacial em Z da temperatura efetiva dos elétrons (Teff ) em diferentes

potências de RF é mostrada na Fig.5.05(a). Nela pode se observar que a Teff decai ao

longo do Z em todas as potências de RF mostradas. Este decaimento esperado, é devido

ao afastamento com respeito ao núcleo do plasma, o qual torna-se mais frio e mais estável.

O plasma com a potência de RF de 120 W, mostrou ser mais quente (mais energético)

do que as outras potências.

Na Fig.5.05(b) observa-se a evolução espacial ao longo do Z do potencial do

plasma nas diferentes potências utilizadas de RF (90 - 130 W). Este parâmetro do plasma

Φp(e) medido pela sonda de Langmuir representa a barreira potencial (função trabalho)

que os elétrons exercem para conseguir entrar na bainha (plasma sheath) formada em

volta da ponta da sonda. Além disso, o mapeamento deste parâmetro ao longo do espaço

no plasma está vinculado com a atração que os elétrons exercem nos ı́ons em cada posição.

Na altura onde o campo B é quase nulo (Z = 32 mm) a f(ε) mostrou uma maior

densidade dos elétrons na potência de 120 W, Fig.5.06. Nessa região, em Z = 32 mm, o

plasma experimentou uma variação da temperatura dos elétrons de 6.5 eV < Teff < 10

eV, quando variou-se a potência de RF nos magnetrons.
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Fig.5.05: Evolução da: (a) temperatura efetiva dos elétrons (Teff ) e (b) do potencial do

plasma (Φp(e)) ao longo do espaço Z em diferentes potências de RF (pressão de Ar em 5

mTorr e O2 em 1 mTorr).

Por outro lado, a frequência do plasma pode provocar efeitos de ressonância

hibridas quando o plasma atravessa a zona de transição onde o campo B decai para zero

(Z ≈ 32 mm). Desta forma e usando-se a Eq.3.13, Eq.3.15 - Eq.3.17, pode-se determinar

a frequência de hibridação alta para os elétrons (ωUH) e frequência de hibridação baixa

para os ı́ons (ωLH) ao longo do Z na potência de 120 W (gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1

mTorr).
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Fig.5.06: Função de distribuição da energia dos elétrons (EEDF), f(ε), obtidos na altura

de Z = 32 mm e variando a potência de RF (pressão do gás de Ar em 5 mTorr e gás de

O2 em 1 mTorr).

Se existir uma frequência hibrida alta para os elétrons, esta terá o comporta-

mento como observado na Fig.5.07(a), que não mostrou variações exageradas ao longo

da distância Z. Também, na Fig.5.07(a), observa-se máximos de baixa magnitude para

ωUH na altura de Z = 29 mm como também próximo ao Z = 34 mm e Z = 36 mm.

Nessas alturas ou regiões de Z deveria existir um aumento na velocidade térmica dos

elétrons, que só foi observado em Z = 34mm, onde houve uma mudança na temperatura

Teff , como observado na Fig.5.05(a) (potência de RF de 120 W).

No caso de existir uma frequência hibrida baixa dos ı́ons ωLH , esta poderia entrar

em ressonância quando a altura fosse próxima de Z ≈ 32 mm ou B ≈ 0 T conforme

foi observado na Fig.5.07(b). Em ambos os casos, a existência de frequências hibridas

ressonantes aumentam a velocidade térmica dos elétrons ou ı́ons [52], podendo ser medi-

das pela sonda de Langmuir e/ou copo de Faraday.
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Fig.5.07: (a) Função da frequência hibrida alta (ωUH) e (b) frequência hibrida baixa

(ωLH), ao longo do eixo Z. Onde ωc representa a frequência ćıclotron para os ı́ons e

elétrons e ωp representa a frequências do plasma nos elétrons e ı́ons.

Usando o copo de Faraday se conseguiu medir ao longo do Z o comportamento

dos ı́ons do plasma produzidos a 120 W de potência (gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr).

A função de distribuição dos ı́ons IEDF, F(ε), ao longo do Z é mostrado na Fig.5.08. A

partir destas medidas pode-se observar que existe duas distribuições nas F(ε) calculadas.

Estas duas distribuições podem se referir à combinação de espécies ionizadas eletropos-

itivas e eletronegativas com diferentes graus de ionização no plasma, formando mais de

uma população de ı́ons com altas energias. Isto pode ser posśıvel devido à ionização da

mistura de gases de Ar (5 mTorr) e O2 (1 mTorr) e da posśıvel ionização das part́ıculas

que conformam o alvo (sendo esta última de baixa quantidade).
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Fig.5.08: Função de distribuição da energia dos ı́ons (IEDF) ao longo da altura Z, para

o plasma produzido em 120 W, pressão de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Além disso, pode-se observar na Fig.5.08, que conforme diminuimos a temper-

atura do plasma (maiores alturas Z), esta relação vai perdendo domı́nio, o que explica

que ı́ons também são fortemente influenciados pelo campo B. Esta influência foi obser-

vada no filme da Fig.5.03 (seção 5.1.1). Além disso, pode-se observar que nas alturas

Z = 26 mm e Z = 32 mm existe uma única distribuição intensa. Uma explicação posśıvel

para essa única distribuição é que nessas alturas existe um equiĺıbrio térmico local, com

energias iguais para as diferentes espécies ionizadas.

A temperatura (Ti) e densidade (ni) dos ı́ons ao longo do Z foram calculadas a

partir das Eq.4.11 e Eq.4.9 usando a IEDF (Eq.4.16), e mostradas na Fig.5.09.
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Fig.5.09: Evolução da (a) densidade (ni) e (b) temperatura (Ti) dos ı́ons ao longo do

eixo Z. Plasma com 120 W de RF e pressão de gases de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Na densidade dos ı́ons (ni) da Fig.5.09(a), observa-se um decréscimo linear

ao longo do Z a exceção das duas alturas onde pode ter acontecido o equiĺıbrio local

(Z = 26 mm e Z = 32 mm). A suposição do equiĺıbrio local nas alturas Z = 26 mm

e Z = 32 mm podem ser confirmadas pela temperatura dos ı́ons (Ti), que mostraram

mı́nimos de energia com respeito ao background, como observa-se na Fig.5.09(b). Sabe-

se que mı́nimos de energia são indicativos de equiĺıbrio de forças potenciais em um sistema

f́ısico-qúımico. Estes mı́nimos podem ser observados no plasma de RAMS, nas alturas
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de Z = 26 mm e Z = 32 mm.

Por outro lado, os ı́ons também podem se encontrar em equiĺıbrio quase-estacionário

nas posições em Z = 26 mm e posśıvelmente em Z = 32 mm devido que em estás alturas

houve uma aproximação das densidades dos elétrons e a densidade dos ı́ons no plasma

(ne ≈ ni). Como pode se observar na Fig.5.10(a), a densidade dos ı́ons (ni) nas posições

em Z = 26 mm e Z = 32 mm consegue ser próxima à densidade dos elétrons (ne), o que

confirma um efeito de equiĺıbrio do plasma nessas posições. Além disso, a temperatura dos

elétrons observada na Fig.5.10(b), mostra um similar decaimento como na temperatura

dos ı́ons ao longo do Z. Observa-se ainda na Fig.5.10(b) que na região entre 24 mm

< Z < 34 mm existe uma descontinuidade abrupta da temperatura dos ı́ons devido ao

gradiente de campo magnético (∇B) nas bordas da região onde B tende a zero (Z = 32

mm).

Outro parâmetro f́ısico do plasma importante na área de processamentos a partir

de plasmas (plasma processing) é a densidade de potência entregue para a formação de

filmes (PD) [136]. Para se calcular este parâmetro, duas abordagens são posśıveis: pelas

medidas da sonda de Langmuir e pelo copo de Faraday.

Utilizando a sonda de Langmuir e o critério de Bohm (Eq.3.23), onde a energia

inicial dos ı́ons é a metade da temperatura dos elétrons (Teff/2) e que a velocidade

dos ı́ons segue a velocidade de Bohm (Eq.3.22), na região do plasma sheath, pode-se

demonstrar que a potência entregue na formação dos filmes (PD) é:

PD = εs (nevB) = εsΓi (5.1)

Utilizando as medidas do copo de Faraday, se obtém a energia dos ı́ons (〈ε〉),

a velocidade pela relação com a energia cinética (vi = (2 〈ε〉 /mi)
1/2) e a densidade dos

ı́ons (ni). A partir destes parâmetros se pode calcular PD através da Eq.5.2.

PD = 〈ε〉 (nivi) = 〈ε〉Γi (5.2)

Ambos os métodos de se calcular esta potência entregue para a formação dos

filmes (PD) são relacionados na Fig.5.11. A partir disto, pode-se observar o seguinte:

• Nas medidas com o copo de Faraday existem duas regiões de máxima potência

entregue para a formação do filme em Z = 26 mm e Z = 32 mm, onde ı́ons podem-

se encontrar em equiĺıbrio (ni ≈ ne, Ti ≈ Teff ). Também pode-se observar que nas

posições próximas ao núcleo do plasma a PD é mais intensa devido a alta energia

cinética das espécies do plasma.
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Fig.5.10: Comparação entre: (a) densidades dos elétrons (ne) e ı́ons (ni) e (b) temper-

atura dos elétrons (Teff ) e ı́ons (Ti), medidos a partir da sonda de Langmuir e copo de

Faraday no plasma de 120 W de potência.

• Nas medidas com a sonda de Langmuir existem pequenas flutuações que decaem ao

longo da altura Z.

• Por último, nas alturas maiores que Z ≥ 34 mm existe uma similaridade nas duas

PD calculadas que esta relacionada com a diminuição do campo B.



5.1 O Plasma Gerado pelo sistema RAMS 56

Fig.5.11: Função da densidade de potência entregue para a formação dos filmes (PD)

calculadas a partir dos dados obtidos pela sonda de Langmuir (SL) e pelo copo de Fara-

day (CF) ao longo da altura Z, na potência de 120 W (pressão de Ar e O2 de 5 mTorr e

1 mTorr).

A relação dos potenciais do plasma medidos para os elétrons e para os ı́ons

é mostrada na Fig.5.12(a). Na Fi.5.12(a), observa-se que o potencial do plasma

para os ı́ons (Φp(i)) foram todos negativos, aumentando lentamente com o aumento da

posição Z. A diferença entre os potenciais do plasma nos elétrons com respeito aos ı́ons

(Φp = Φp(e) − Φp(i)) explica a alta energia dos ı́ons neste plasma confinado magnetica-

mente.

Devido que o plasma sempre tende a ficar numa posição de mı́nima energia ou num

ponto de equiĺıbrio termodinâmico local, a recombinação dos elétrons e ı́ons ao longo do

espaço Z provoca uma aceleração nos ı́ons pelo efeito de um diferencial de potencial for-

mado Φp, o qual este processo também induz um aumento no fluxo de ı́ons (Γi). Desde

esse ponto de vista e como observa-se na Fig.5.12(a) pode-se dizer que houve uma pe-

quena queda do potencial do plasma nos ı́ons na posição Z = 28 mm, este efeito foi o

suficiente para alterar alguns parâmetros de deposição.

Na Fig.5.12(b) observa-se uma descontinuidade na queda da taxa de deposição

(ΔΛ) (obtida pela técnica de refletividade por XRD em baixos ângulos - Eq.4.19), e que

justamente acontece na região onde o campo B entra em colapso. O valor máximo da

taxa de deposição ΔΛ (na região onde o campo B ≈ 0 T) foi em Z = 28 mm, a qual

esta relacionado com o potencial total no plasma (Φp = Φp(e) −Φp(i)) (na região entre 26

mm < Z < 30 mm). Além disso, nessa posição observamos na Fig.5.10(b) que existe
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uma ressonância hibrida baixa (ωLH) pelo fato de se obter uma alta energia térmica nos

ı́ons (Ti) (numa região onde o campo B entra em colapso) na posição de Z = 28 mm a

qual se pode inferir de que a deposição nessa região é altamente térmica, induzindo a um

processo de deposição com maior numero de ı́ons que de part́ıculas neutras.

Fig.5.12: (a) Comparação entre o potencial do plasma para os elétrons e para os ı́ons e

(b) comportamento da taxa de deposição ao longo do espaço Z. Plasma caraterizado na

potência de 120 W de RF com pressão de gás de Ar e O2 de 5 mtorr e 1 mTorr.

Além de tudo isto, medidas por espectroscopia ótica de emissão realizadas

no centro do plasma indicaram a presença de átomos ionizados conformados pelo gás

do plasma (Ar e O2), como também pelas part́ıculas que conformam o alvo (Ca e H),

Fig.5.13. Como foi observado nas medidas feitas pela sonda de Langmuir (Fig.5.04) e
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copo de Faraday (Fig.5.08), há uma porção de energia a qual é próxima aos 30 eV, na

posição em Z ≈ 22 mm. Esta energia pode ser confirmada indiretamente, observando as

linhas espectrais de ionização de cada átomo pela espectroscopia ótica de emissão. En-

ergias de ionização tais como O++ = 35.1 eV (segunda ordem de ionização do oxigênio)

foram observadas, assim como do gás de Ar (Ar++ = 27.6 eV) (segunda ordem de ion-

ização do argônio). Isto significa que o plasma bulk produzido em 120 W de potência de

RF com pressão de 5 mTorr do gas de Ar e 1 mTorr de gás de O2, é mais quente do que

os 35 eV, ionizando até a segunda ordem nos átomos de oxigênios. Além disso, o plasma

foi tão quente que dissociou as ligações do Ca-O e O-H (OH−) dos átomos e ı́ons que

conformam o alvo (Ca10(PO4)6(OH)2), e ainda ionizou cada um destes átomos do alvo.

No caso do Ca foi observada uma segunda ionização (Ca++ = 11.9 eV) enquanto que no

hidrogênio a primeira ionização (H+ = 13.6 eV).

Fig.5.13: Espectros de emissão no centro do plasma (plasma bulk) na potência de 120

W, pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.
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5.2 Produção de filme de Hidroxiapatita

Ca10(PO4)6(OH)2

5.2.1 Estrutura e estequiometria dos alvos de HA

O padrão de difração de raios-X do alvo de HA sinterizado em 1150 ◦C é

mostrado na Fig.5.14(a). Todos os picos indexados pertencem à estrutura cristalina da

HA (ICDD N = 84-1998) [15]. O alvo não apresentou decomposição com o tratamento

térmico. Os parâmetros da rede estimados (vide Eq.5.1, [131]), foram a = b = 0.94103

nm e c = 0.68746 nm, muito próximos aos da HA da ficha da ICDD N = 84-1998 [15].

Fig.5.14: (a) XRD do alvo e (b) FTIR do pó da HA estequiométrica.

As análises por FTIR mostraram bandas t́ıpicas de vibrações moleculares de

grupos fosfatos (PO3−
4 ) entorno das posições 472 cm−1 (ν2), 564 cm−1 (ν4), 603 cm−1
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(ν4), 962 cm−1 (ν1), 1034 cm−1 (ν3) e 1095 cm−1 (ν3); e de grupos hidroxila (OH−)

entorno das posições 633 cm−1 (νL) e 3570 cm−1 (ν1), como mostra a Fig.5.14(b).

5.2.2 Parâmetros do plasma com alvos de HA

Após a colocação dos alvos de HA no sistema RAMS (Fig.5.14), usou-se

a sonda de Langmuir para medir os parâmetros fundamentais do plasma, os quais são

mostrados na Tab.5.1. O plasma foi mantido na potência de RF de 120 W com pressão

de gases de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr. As medidas foram feitas ao longo do eixo Z

(Fig.5.01) do porta-amostras.

Tabela 5.1: Parâmetros do plasma, φp(e) (potencial do plasma sheath), ne (densidade

dos elétrons), 〈ε〉 (energia média do plasma) e Teff (temperatura efetiva dos elétrons no

plasma sheath), obtidos através das medidas feitas com sonda de Langmuir, em diferentes

alturas Z.
Prop. do Plasma Alturas

Centro dos magnetrons Z = 21 mm Z = 26 mm Z = 29 mm Z = 34 mm

φp(e) (V) -30 46 48 49 46

ne x 1015 (m−3) 0.5 2.16 2.10 2.0 1.46

〈ε〉 (eV) 24.7 20.5 17.5 17.7 15.5

Teff (eV) 16.4 14.3 11.7 11.8 10.3

5.2.3 Estequiometria dos filmes

A primeira série de filmes (Tab.4.1) foi utilizada para investigar a evolução da

estequiometria para curtos tempos de deposição. Ou seja, na primeira fase de crescimento

dos filmes onde as espessuras destes eram ainda muito reduzidas. Tempos de deposição

de 30, 60, 120 e 180 segundos produziram filmes com espessura de 2.6, 5.2, 10.4 e 15,6

nm, respectivamente. As condições de deposição neste experimento levaram a uma taxa

de deposição de 5.2 nm/min. A temperatura (Teff ) e densidade (ne) dos elétrons são

mostrados na Tab.5.1. As análises por XPS de alta resolução (luz policromática com

resolução de 0.8 eV) mostraram que todos os filmes da primeira série apresentaram uma

razão Ca/P = 1.20 ± 0.09 e O/P = 4.25 ± 0.96. Para o filme de 2.6 nm (tempo de

deposição de 30 s) o envelope do Ca2p mostrou dois picos, Fig.5.15(a), em Ca2p3/2 =

348.3 eV, e em Ca2p3/2 = 346.2 eV. O primeiro pico foi associado à energia de ligação

entre o Ca-O, de espécies de CaO conforme trabalhos existentes na literatura [137]. Da

mesma forma dados pré-existentes na literatura indicam que o segundo pico está associ-

ado à ligação Ca-O dos grupos carbonatos, formando provavelmente uma espécie amorfa

de CaCO3 (devido à adsorção do CO2 do ar no filme) [134,138].

O envelope do P2p mostrou um pico na posição P2p3/2 = 134.8 eV e foi atribúıdo
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à ligação formada pelo P-O de espécies P2O5 como também uma posśıvel formação de

metafosfatos [134,139]. A existência deste grupo na superf́ıcie do filme explica a excessiva

quantidade de fósforo, levando à uma baixa razão Ca/P para filmes de 30 s de deposição.

Estes resultados reforçam a hipótese descrita na seção 5.1.2. na qual, a alta energia

deliberada pelo plasma do sistema RAMS favoreceu a produção de ı́ons livres e peque-

nas espécies iônicas formados por Ca e P as quais se difundiram através do plasma bulk

até chegar à superf́ıcie do substrato. Esses ı́ons provavelmente reagiram na superf́ıcie

do filme induzindo a formação de nanoclusters de Ca e P tais como CaO e P2O5 nos

primeiros estágios de crescimento do filme. Assim, pode-se assumir que esses clusters

complexos constitúıram as estruturas amorfas produzidas por RAMS, no estágio inicial

de deposição. Além disso, altos valores de Teff e 〈ε〉 ainda presentes dentro da região da

borda do plasma (onde o campo B ≈ 0 T), constitúıram importantes fatores para inibir

a deposição de grandes nanoclusters na superf́ıcie do substrato, mantendo assim o filme

em baixos ńıveis de rugosidade (menores que 4 nm).

Fig.5.15: Espectro de XPS dos filmes de CaP depositados a: (a) 30 segundos (espessura

de 2.6 nm) e (b) 180 segundos (espessura de 15.6 nm) mostrando os espectros de alta

resolução do Ca2p e P2p. Os filmes foram depositados a uma taxa de, ΔΛ = 5.2 nm/min

(Z = 26 mm) com um plasma feito à potência de 120 W e pressão de 5 mTorr e 1 mTorr

para os gases de argônio e oxigênio (Teff = 11.7 eV).
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Com o aumento do tempo de deposição, uma quantidade maior de energia en-

tregue pelo plasma é transferida à superf́ıcie do substrato-filme, a qual pode ser usada

para organizar as primeiras unidades construtoras (building units) [140] em domı́nios de

fosfatos de cálcio, como mostrado mais adiante. A nucleação da HA, a partir de cluster de

Posner [Ca3(PO4)2]3 coexistindo com espécies de CaO (no vácuo), foram observados em

cálculos de Potencial energy surface e ab initio conduzidos por Treboux e Wang [1, 60].

Por outro lado, Yin [61] determinou que a HA pode ser obtida a partir da nucleação de

clusters de Posner com ı́ons Ca2+, H+ e O2−, da qual estes ı́ons foram observados por me-

didas de espectroscopia ótica de emissão (Fig.5.13) realizadas no plasma bulk do sistema

RAMS. A mudança da composição do filme com o tempo de deposição e a formação

das primeiras building units [140] de fosfatos de cálcio foram detectadas por análises

de XPS nos filmes com 180 s de deposição Fig.5.15(b). A deconvolução dos picos de

Ca2p e P2p, Fig.5.15(b), mostrou que a energia dos Ca2p3/2 e P2p3/2 corresponde às

ligações dos Ca−O e P−O formando uma estrutura do fosfato de cálcio (347.8 eV e 133.8

eV) [141,142]. As energias de ligação de Ca−O, de espécies CaO em Ca2p3/2 = 348.3 eV,

e de ligações de P−O, de espécies P2O5 em P2p3/2 = 134.8 eV, não foram observadas nos

filmes de 180 s. Isto reforça a hipótese que as fases de CaO e P2O5 (ou metafostafos) não

estão mais presentes nos filmes de 180 s. A baixa razão Ca/P = 1.2 pode ser atribúıda à

nucleação de fosfatos de cálcio amorfos ACP (Ca9(PO4)6−x(HPO4)x(OH)x), que possuem

razão Ca/P de 1.15 - 2.2 [63].

A transformação da fase ACP em uma hidroxiapatita, Ca10(PO4)6(OH)2, foi in-

vestigada através de análises de XPS no filme depositado por 180 minutos (segunda série

de filmes produzidos), Tab.4.1. As medidas de XPS foram obtidas em amostras sub-

metidas a um bombardeamento com ı́ons de Ar para remover as impurezas aderidas na

superf́ıcie do filme (sputtering). Utilizou-se uma baixa energia (1 kV) e tempo (2 min)

para evitar implantação de ı́ons Ar e alterações na estequiometria do filme. O espectro

de XPS apresentou picos com energias de ligação do Ca2p, P2p e O1s como se mostra na

Fig.5.16(a).

O pico na região do carbono (Fig.5.16(b)) com energia de ligação de C1s = 284.6

eV (elemento de origem orgânica adsorvido na superf́ıcie, CHx) foi usado para ajustar

o espectro de XPS [143]. O pico em C1s = 288.8 eV foi atribúıdo à ligação C-O de

ı́ons CO2−
3 conforme a literatura [134]. O pico O1s (com fwhm = 2.2 eV), Fig.5.16(c),

mostrou duas energias: i) O1s = 531.3 eV atribúıda à ligação dos oxigênios dos grupos

PO3−
4 , OH− e CO2−

3 , [138], ii) O1s = 530.4 eV foi atribúıdo à contribuição das ligações

dos oxigênios, OI, OII e OIII, com os CaI e CaII na estrutura da HA [66]. Além disso, o

O1s = 530.4 eV tem também a contribuição dos óxidos do grupo CO2−
3 ligados ao Ca na

superf́ıcie do filme.
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Fig.5.16: Espectro de XPS do filme depositado a 180 mim (espessura de 930 nm)

mostrando, (a) o espectro completo depois do sputtering com ı́ons de Ar, e espectros

de alta resolução dos (b) C1s, (c) O1s, (d) Ca2p e (e) P2p. Os filmes foram depositados

a uma taxa de 5.2 nm/min (Z = 26 mm) com um plasma feito à potência de 120 W e

pressão de gases em 5 mTorr e 1 mTorr para o argônio e o oxigênio (Teff = 11.7 eV).

A Fig.5.16(d) mostrou dois picos dentro do envelope do Ca2p. Conforme

trabalhos anteriores, a energia observada para o Ca2p3/2 = 347.3 eV é atribúıda ao Ca

na estrutura da HA. Isto corresponde às contribuições do CaI e CaII ligados a oxigênios

(Ca-O), nos śıtios I e II da HA, como também às ligações do Ca-OH [66, 138, 141]. A

energia do Ca2p3/2 = 346.2 eV foi atribúıda à ligação do Ca com os oxigênios de gru-

pos carbonato adsorvido na superf́ıcie do filme [134, 138, 141]. O pico do P2p mostrou

duas energias de ligação (Fig.5.16(e)). A primeira em P2p3/2 = 133.1 eV foi atribúıda
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à ligação com oxigênios dos grupos PO3−
4 na estrutura da HA [138, 141]. A segunda,

P2p3/2 = 132.2 eV, foi atribúıda a ligações fracas na superf́ıcie [143]. Esta última espécie

estaria provavelmente ligada a hidrocarbonetos (C1s = 284.6 eV) na superf́ıcie (sendo

esta mesma de baixa quantidade).

A razão Ca/P calculada na superf́ıcie dos filmes de 180 mim foi de Ca/P =

1.68±0.08, muito próxima ao valor estequiométrico da HA (Ca/P = 1.67), indicando que

a razão Ca/P fica mais perto do valor estequiométrico quando aumenta o tempo de de-

posição e/ou espessura do filme. A fase CaO, que foi identificada por XPS nos filmes finos

com deposição de 30 segundos, não está mais presente nos filmes espessos. Este resultado

reforça a hipótese de que transformação da fase ACP em nanodomı́nios de HA requer

uma energia adicional que é transferida pelo plasma sheath durante o tempo de deposição.

5.2.4 Estrutura dos Filmes

A identificação da fase mineral desde o ińıcio da formação dos filmes, só foi

posśıvel pelas análises de difração de raios-X em ângulo rasante usando radiação Sin-

crotron (GIXRD). A quarta série de filmes, da Tab.4.1, foi usada (taxa de deposição

ΔΛ = 3.0 nm/min, altura Z = 29 mm e Teff = 11.8 eV, Tab.5.1) para este estudo.

Os padrões de GIXRD para os filmes com tempo de deposição menores que 30 minutos

exibiram uma banda larga na região 20◦ ≤ 2θ ≤ 30◦ onde estão localizados os picos mais

intensos da HA. Isto, reforça a hipótese que os filmes produzidos com curto tempo de

deposição e Teff = 11.8 eV (tempos menores que 30 min - espessura menores de 90 nm)

são constitúıdos por estruturas desordenadas ou nanodomı́nios cristalinos de HA com

dimensões inferior a 10 nm [144].

A primeira evidência de uma fase cristalina foi observada no padrão de GIXRD

do filme com 30 min de deposição. A difração no plano (002) da HA é observada com

pequena intensidade superposta à banda larga Fig.5.17(a). A medida que o tempo de

deposição aumenta, a banda larga diminui e os picos estreitos aumentam indicando a

transformação de uma estrutura desordenada (ou com ordem no curto alcance) para uma

estutura cristalina (Fig.5.17(b)).

Após 75 min de deposição (225 nm de espessura) o filme exibe um padrão policristal-

ino (Fig.5.17(c)). Todos os picos indexados coincidiram com a fase da hidroxiapatita

hexagonal P63/m (ICDD N = 84-1998) [15]. Outras fases adicionais como α, β− TCP ou

CaO não foram detectados, reforçando a hipótese de que o plasma do sistema RAMS

tranferiu ao filme a energia necessária para a formação de nanodomı́nios de HA e sua

posterior cristalização.

Os parâmetros da rede estimados do filme mais cristalino, Fig.5.17(d), (540 nm

de espessura - 3 horas de deposição) foi de a = b = 0.945 nm e c = 0.692 nm (Eq.3.1).
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Estes valores são mais altos que os da HA preparada em meio aquoso (isto é a = b = 0.942

nm e c = 0.688 nm), provavelmente devido a existência de tensões na estrutura do filme.

O tamanho médio do cristalito estimado pela equação Eq.4.18, foi de 73 nm para o

filme com 540 nm de espessura, superando os valores obtidos com sistemas de sputtering

convencionais [44].

Fig.5.17: Padrões de difração em baixo ângulo GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes que foram

feitos a tempos de deposição de a) 30 mim, b) 45 min, c) 75 min e d) 180 min. Os filmes

foram depositados com taxa de deposição de ΔΛ = 3 nm/min, Z = 29 mm, potência de

RF de p = 120 W, pressão de gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr (Teff = 11.8 eV).

Por outra parte, a natureza amorfa ou nanocristalina dos filmes (produzidos

nas condições de 120 W de potência de RF, altura Z = 29 mm e Teff = 11.8 eV

(ver Tab.5.1)) com tempo de deposição inferior a 30 min foi avaliada por microscopia

eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). Para isto, um filme produzido com

15 min de deposição (45 nm, sexta série de filmes, Tab.4.1) foi seccionado segundo o

plano perpendicular à superf́ıcie, utilizando-se a técnica de feixe de ı́ons focado (FIB),

conforme descrito no item 4.3.4. A espessura do filme de 45 nm foi adequada para este

tipo de preparação devido a posśıveis implantações de Pt sobre o filme de fosfato de cálcio

(CaP), como mostra a Fig.5.18(a).

Como pode se observar na imagem de HRTEM da Fig.5.18(b), o filme de CaP

foi composto por nanodomı́nios cristalinos da ordem de ≈ 2− 4 nm coexistindo também

com regiões desorganizadas. As análises por Transformada de Fourier mostraram que
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estes nanodomı́nios cristalinos são próprios da fase da HA com distâncias interplanares

da hidroxiapatita em 0.163 nm, 0.173 nm, 0.183 nm, 0.213 nm, 0.215 nm, 0.222 nm,

0.226 nm, 0.229 nm, 0.272 nm, 0.277 nm, 0.281 nm [15]. Este resultado revela que a

banda larga do padrão de GIXRD em 20◦ < 2θ < 30◦ está associada a uma mistura de

regiões desordenadas e nanodomı́nios cristalinos de HA. A coexistência de fase amorfa

e cristalina indica que a energia entregue pelo plasma induz uma nucleação e formação

de clusters amorfos (posśıveis clusters de Posner) que se transformam em nanodomı́nios

cristalinos de HA com o tempo de deposição.

Fig.5.18: a) Imagem obtida por microscopia eletrônica de transmissão por varredura

(STEM), imagem de campo claro da amostra preparada por FIB, mostrando o filme de

CaP com espessura de 45 nm entre os filmes de Ti e Pt. b) HRTEM do filme de CaP

mostrando muitos nanodomı́nios cristalinos de HA. O filme foi produzido a p = 120 W,

Z = 29 mm, ΔΛ = 3 nm/min, pressão do gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr e com

Teff = 11.8 eV.

5.2.5 Influência da estequiometria do alvo na estrutura dos filmes

de HA

A influência da estequiometria do alvo na composição dos filmes depositados

por magnetron sputtering é um tema debatido na literatura. Neste trabalho procurou-

se investigar se a estrutura dos filmes produzidos pela técnica de RAMS é senśıvel à

composição qúımica do alvo. Para isto, usou-se alvos multifásicos compostos por HA,

β− TCP e CaO como se observa na Fig.5.19. O material do alvo foi preparado a par-

tir de uma hidroxiapatita deficiente em cálcio (DHA) e depois tratado termicamente a

1150 ◦C por 2 horas. O processo de calcinação induz a decomposição parcial da estru-

tura em β− TCP e CaO. A terceira série de filmes, Tab.4.1, foi preparada com estes



5.2 Produção de filme de Hidroxiapatita
Ca10(PO4)6(OH)2 67

alvos trifásicos, mudando-se a potência de RF (desde 80 W até 130 W), pressão do gás

de Oxigênio desde 0 mTorr até 2 mTorr e o tempo de deposição desde 45 min até 180 min.

Fig.5.19: XRD da HA deficiente em cálcio, mostrando picos principais do β-TCP, CaO

e HA.

Os padrões de GIXRD de todos os filmes mostraram a formação de só uma fase

cristalina, a hidroxiapatita como pode-se observar na Fig.5.20(a). Os mesmos filmes

submetidos a tratamentos térmicos em 800 ◦C por 2 horas com um fluxo de gás de Ar

não apresentaram fases cristalinas de CaO ou β− TCP. Isto indica que fases precursoras

amorfas de CaO ou β −TCP não foram formadas pelo processo de deposição e muito

menos foram formadas depois do tratamento térmico, Fig.5.20(b). Análises de FTIR

também confirmaram as informações obtidas pelo GIXRD, como pode ser observado na

Fig.5.20(a,b).

Os resultados descritos até agora indicam que a nucleação dos filmes não depende

diretamente da estequiometria dos alvos mas sim dos parâmetros do plasma tais como:

a temperatura (Teff = 11.7 eV) e a densidade (ne = 2.1 × 1015 m−3). Os valores destes

parâmetros são determinantes para a formação de clusters do tipo [Ca3(PO4)2]3 que darão

origem a estrutura da HA. Estes clusters são nucleados a partir de ı́ons (O2−, P5+, Ca2+

e H+) e radicais (OH−, PO3−
4 e CaOH+) que foram pulverizados a partir dos alvos e

transportados pelo plasma a uma região de maior estabilidade (B ≈ 0 T).
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Fig.5.20: Padrões de GIXRD (φ =0.5◦) e espectros de FTIR dos filmes que foram pro-

duzidos com tempo de deposição de t = 180 mim: a) filme sem tratamento térmico e

b) filme com tratamento térmico a 800◦ C por 2 horas. Os filmes foram produzidos na

Z = 26 mm, taxa de deposição de ΔΛ = 4.2 nm/mim, plasma de p = 120 W e pressão

de gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

5.2.6 Topografia dos filmes

A quarta série de filmes, Tab.4.1 (taxa de deposição de ΔΛ = 3 nm/min,

Z = 29 mm, Teff = 11.8 eV), foi analisada por microscopia de força atômica (AFM). Para

o filme depositado com 5 min o AFMmostrou uma superf́ıcie coberta por part́ıculas/grãos

com diâmetros variando desde 40 nm - 370 nm (Fig.5.21(a,c)).

A distribuição de tamanho médio de part́ıculas exibiu um comportamento gaus-

siano com um máximo em 130 nm. A rugosidade média quadrática foi de 1.3± 0.6 nm,
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para medidas efetuadas em modo contato (Tab.5.2).

A Fig.5.21(b,c) mostra que o máximo da distribuição de tamanho dos grãos

desloca-se para diâmetros maiores quando se aumenta o tempo de deposição. O cresci-

mento desses grãos cristalinos de HA foi induzido por um aumento da temperatura do

substrato - filme, produzida pela colisão dos ı́ons e pela energia transferida a partir do

plasma sheath (εs ≥ 5.9 eV).

A Fig.5.21(d) também mostra a existência de uma moda em 175 - 190 nm para

tempos altos de deposição, sugerindo que pequenas part́ıculas ainda continuam se for-

mando sobre a superf́ıcie do filme durante o seu crescimento. Pode-se verificar também

que o crescimento dos grãos não afeta a rugosidade da superf́ıcie, a qual se mantêm con-

stante, como mostra na Tab.5.2.

Fig.5.21: Imagens de AFM na superf́ıcie dos filmes, tomados por modo contato: a)

5 min e b) 75 mim de deposição e histograma da distribuição dos diâmetros de grãos

depositados em: c) 5, 15 min e d) 25, 45 e 75 min (ΔΛ = 3 nm/mim). Plasma com

Teff = 11.8 eV (p = 120 W de potência na altura Z = 29 mm).
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Tabela 5.2: Rugosidade média quadrática (RMS) dos filmes produzidos em diferentes
tempos de deposição em AFM modo contato.

Amostras Substrato
Tempo de deposição (mim) 5 15 25 45 7 5

Espessura (nm) 15 45 75 135 225
Rogusidade RMS (1 μ2m), (nm) 1.3±0.6 1.8±0.8 1.5±1.4 1.7±0.9 1.7±0.9 0.25±0.05

5.2.7 Influência da temperatura do plasma nos filmes

A Fig.5.10 mostra que os parâmetros do plasma tais como Teff , ne, Ti e ni ap-

resentam variações com a posição do substrato Z. Pequenas mudanças nestes parâmetros

têm fortes consequências na concentração de part́ıculas fluindo para o substrato e conse-

quentemente na taxa de deposição do filme, como foi observado na Fig.5.12(b), como

também na densidade de potência entregue ao filme (PD), Fig.5.11. As variações podem

ser controladas por ajustes nos valores de Ti, ni, PD e ΦP (i), como sugere os resultados

mostrados nas Fig.5.10, Fig.5.11 e Fig.5.12. Como pode ser observado na Fig.5.12(b),

o aumento da temperatura e/ou densidade de potência entregue ao filme não só induz

um aumento na taxa de deposição mas também mudanças na estrutura, cristalinidade e

estequiometria dos filmes, como pode ser observado na Fig.5.22.

Fig.5.22: Padrões de GIXRD (φ =0.5◦) de filmes produzidos com tempo de deposição

de 180 min, potência de RF de 120 W, pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr

e nas alturas de: (a) Z = 20 mm, (b) Z = 32 mm e (c) Z = 36 mm. Os filmes foram

tratados termicamente a 400 oC/2h com fluxo de gás de Ar.



5.2 Produção de filme de Hidroxiapatita
Ca10(PO4)6(OH)2 71

Na Fig.5.22, observa-se as mudanças estruturais produzidas em diferentes al-

turas ou próximas ao núcleo do plasma. Todos os filmes produzidos neste experimento

foram tratados termicamente a 400 oC/2h em uma atmosfera de Ar. Os tratamentos

térmicos foram usados para testar a estabilidade estrutural dos filmes produzidos e in-

duzir a formação de fases cristalinas ocultas de CaO e α, β−TCP.

Em Z = 20 mm (Fig.5.22(a)), as condições do plasma produziram um filme

bifásico com estruturas cristalinas de HA e CaO. Relacionando-se esta caracteŕıstica com

os parâmetros do plasma, pode-se observar que a alta energia dos ı́ons e elétrons (ver

Fig.5.11) induziram a formação de um filme de HA e fases adicionais de CaO. Os filmes

produzidos em todas as alturas não mostraram formação de fases amorfas de hidroxiap-

atita deficiente em cálcio (DHA), pois não foram observadas fases cristalinas de α, β−TCP

após os tratamentos térmicos. Além disso, os filmes produzidos em alturas próximas ao

plasma bulk possuem uma orientação preferencial ao longo do plano (002) (eixo c da HA),

perdendo esta orientação para Z > 20 mm, conforme se observa na Fig.5.22. Na altura

em Z = 32 mm (Fig.5.22(b)), uma única fase cristalina de HA foi obtida, sendo esta

ainda orientada ao longo do eixo c da HA. Com estes resultados, pode-se concluir que

a formação de uma HA policristalina é produzida em alturas de Z > 20 mm, quando

as condições de energia entre pelo plasma (PD) correspondem a uma condição ideal de

equiĺıbrio termodinâmico (Fig.5.22(c)).

A quinta série de filmes (Tab.4.1) foi preparada para se testar a influência da

potência de RF aplicada na produção dos filmes. Os padrões de difração de GIXRD dos

filmes produzidos com potências de 90 W a 120 W são constitúıdos por picos de única

fase cristalina de HA, Fig.5.23, com forte orientação preferencial segundo o plano (002)

(crescimento ao longo do eixo c da estrutura cristalina da HA). O tamanho de cristalito

aumentou de 63 nm a 124 nm quando a potência de RF foi variada de 90 W a 120 W,

indicando que a cristalinidade do filme depende diretamente da energia entregue pelo

plasma. Além disso, estes resultados também mostram que a razão entre o tamanho de

cristalito (Dν) e a espessura (Λ) para filmes produzidos em 120 W (180 min de deposição e

pressão de gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr) e taxa de deposição de ΔΛ = 5.2 nm/mim

- Z = 26 mm - foi de Dν/Λ = 0.133, enquanto que no filme depositado com taxa de

deposição de ΔΛ = 3.0 nm/mim - Z = 29 mm (ver Fig.5.17(d)) - foi de Dν/Λ = 0.135.

Por outro lado, informações sobre a influência da potência de RF na organização

estrutural dos filmes foram obtidas através de análises de FTIR (Fig.5.23). As bandas

vibracionais dos grupos PO3−
4 (964, 1019 e 1087 cm−1) e OH− (3570 cm−1) apresentaram

maior largura das bandas de vibração para amostras depositadas com menores potências

de RF, sugerindo que o aumento da potência de RF induz a um aumento da ordem es-

trutural dos filmes de HA.
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Fig.5.23: Padrões de difração GIXRD (λ = 0.13775 nm) por ângulo rasante de φ = 0.5◦

(esquerda) e espectros de FTIR na região hidroxila e fosfato (direita) para os filmes feitos

com diferentes potências de RF a: a) 90 W, b) 100 W, c) 110 W e d) 120 W. O tempo

de deposição destes filmes foi de 180 min com gases de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr e

Z = 26 mm.

A quinta série de filmes, também foi usada para investigar a influência da

potência de RF sobre a morfologia dos filmes. Imagens por AFM em modo semi-contato

mostraram que o aumento da potência de RF favorece a formação de grãos com dimensões

maiores e rugosidade de até 8 nm (área de 100 μm2), Fig.5.24.

O aumento da potência de RF produz um aumento na densidade e temperatura

do plasma (ver como exemplo as Fig.5.05(a) e Fig.5.06, isto tem como efeito um in-

cremento na densidade de potência entregue para a formação do filme (PD), afetando a

evolução da transformação de fase de ACP para uma fase totalmente cristalina de HA

em tempos idênticos de deposição, como se observa nas Fig.5.23 e Fig.5.24.
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Fig.5.24: Imagens topográficas por AFM sobre os filmes de HA feitos a potências de: a)

90 W e b) 120 W. Histograma dos diâmetros dos aglomerados de part́ıculas e grãos dos

filmes em diferentes potências aplicados aos magnetrons de: c) 90, 100 W e d) 110, 120 W.

5.2.8 Filmes de Hidroxiapatita em substrato de Si recobertos

com filme de Ti

Os filmes de fosfatos de cálcio depositados sobre os filmes de Ti mostraram um

padrão de GIXRD caracteŕıstico de uma HA (ficha ICDD N = 84-1998) [15]. Os filmes

apresentaram uma orientação preferencial segundo o plano (100) para tempos curtos de

deposição e orientação preferencial segundo (002) para tempos longos de deposição. Como

foi também verificado nos filmes depositados sobre siĺıcio, o tempo de deposição favorece

o aumento da ordem cristalina dos filmes, Fig.5.25.

A Fig.5.25 também mostra as vibrações no grupo fosfato para os filmes de HA

depositados sobre filme de Ti (gráfico do lado esquerdo) e sobre substrato de Si (gráfico

do lado direito). Como se observa na Fig.5.25 das medidas por FTIR, os filmes de HA

depositados em filme de Ti resultaram ter maior organização estrutural do que os filmes

depositados em substrato de Si.
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Fig.5.25: GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes de HA sob substrato de Si/Ti com tempos de

deposição ”t” de a) 1 h, b) 2 h e c) 3 h (esquerda). Espectroscopia por infravermelho

(FTIR) na região fosfato da HA (direito), dos filmes de CaP depositados sobre filme de

Titânio (esquerda) em tempos de deposição ”t” de: a) 0, b) 15, c) 45, d) 60, e) 90, f)

120 e g) 150 mim; e dos filmes de CaP depositados sobre substratos de Si (direita) em

tempos ”t” de: a) 5, b) 45, c) 60, d) 90, e) 120 e f) 150 mim.Taxa de deposição de ΔΛ =

3 nm/min e Z = 29 mm.

5.2.9 Efeito do Bias nos filmes de Hidroxiapatita depositados

sobre substrato de Si/Ti

A sexta série de filmes produzidos (Tab.4.1) foram depositadas sobre substratos

de Si/Ti, com a aplicação de um potencial de bias nos substratos (-5, -10 e -15 V). O

sistema RAMS (ver Fig.5.02) possui a vantagem de um porta amostras em potencial

flutuante que se polariza de acordo com o potencial do plasma (Φp), facilitando a mo-

bilidade iônica na superf́ıcie dos substratos [145]. Geralmente o porta amostras adquire

um potencial de 2 V na altura de Z = 29 mm, que aumenta com a altura (Z), como se

observa na Fig.5.12(a) (em Z = 32 mm se registrou um potencial de 6 V). Nesta série

de filmes foi posśıvel variar o potencial flutuante do plasma aplicando-se um potencial

externo de bias a través de uma fonte DC, durante toda a deposição.

Os filmes de CaP depositados a 60 min com 120 W de potência e sem usar bias

mostraram um padrão de GIXRD de uma fase cristalina de HA e também fases desorga-

nizadas de CaP, como se pode observar na Fig.5.26(a). O padrão de difração do filme

da Fig.5.26(a) apresenta os picos principais de difração da fase da HA ((002), (121),

(112) e (300)) formados em uma região larga (20o < 2θ < 35o) que pode ser atribúıda
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a nanodomı́nios cristalinos de HA junto com fases de CaP desorganizadas (ACP) que se

tornam cristalinas com o aumento do tempo de deposição, como mostrado na seção 5.2.3

e 5.2.4.

Nos filmes produzidos com bias aplicado em -5 V e -15 V (Fig.5.26(b,c)), os

padrões de difração indicam que houve uma pequena contribuição na ordem cristalina

dos filmes, com um pequeno aumento da orientação preferencial dos planos (100) e (300)

no bias de -15 V. Estes resultados sugerem que a cristalinidade dos filmes é influenciada

pela aplicação de bias, mas estudos mais aprofundados devem ser feitos.

Fig.5.26: Padrão de GIXRD nos filmes de HA depositados com: (a) sem bias, (b) bias

de -5 V e (c) bias de -15 V. Os filmes foram feitos a temperatura ambiente, mantendo o

tempo de deposição em 60 min, potência de RF de 120 W e pressão de gás Ar e O2 em

5 mTorr e 1 mTorr.

Medidas realizadas por XPS também foram feitas nesta sexta série de deposição

(Tab.4.1). Para isto, se usou uma fonte de raios-X policromática, com resolução de 0.8

eV, sem limpeza da superf́ıcie por sputtering. Em todos estes filmes se observaram ligações

iônicas entre Ca-O pertencentes aos cálcios dos śıtios CaI e CaII ligados a os oxigênios

dos śıtios OI, OII e OIII da estrutura da HA (Fig.5.27). Foram também observadas

ligações covalentes de P-O dos grupos iônicos de PO3−
4 pertencentes a estrutura da HA.
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Fig.5.27: Espectros de XPS dos picos de Ca2p e P2p para os filmes de HA depositados

com bias de: (a) -5 V, (b) -10 V e (c) -15 V. Os filmes foram depositados na potência de

RF de 120 W com tempo de deposição de 180 min a temperatura ambiente.

A deposição com bias de -10 V e -15 V produziram filmes com uma estrutura de

CaP de baixa energia de ligação atômica quando comparados com o filme depositado a -5

V (Fig.5.27). Sabe-se que a energia de ligação dos cálcios com os oxigênios na estrutura

da HA está entorno dos 347.0 ± 0.2 eV, enquanto que o fósforo ligado aos oxigênios na

estrutura da HA está entorno dos 133.0± 0.2 eV, como foram determinados por Kaciulis

e Landis [138,141]. Também, a razão Ca/P na superf́ıcie destes filmes tendeu a ser mais
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próximo à estequiometria da HA (Ca/P = 1.67) quando se aumenta o potencial negativo

de bias : Ca/P = 1.98 para -5 V; Ca/P = 1.68 para -10 V e Ca/P = 1.67 para -15 V.

No plasma produzido no sistema RAMS, a composição de gases é formada por Ar

e O2 onde ı́ons de Ar fornecem o processo de pulverização de part́ıculas do alvo e ı́ons

oxigênio para repor perdas nos filmes durante este processo. Na altura ideal de produção

dos filmes em Z = 29 mm, os substratos adquirem um potencial induzido pelo plasma

de 2 V que é suficiente para atrair os ı́ons oxigênio para os filmes. Por outro lado, no

processo de deposição com bias negativo aplicado tende a atrair mais ı́ons positivos de

P5+ e Ca2+ do que ı́ons O2−. Esta afirmação pode ser verificada a partir das razões O/P

que diminúıram nos filmes com o aumento do bias negativo: O/P = 4.2 para -5 V e O/P

= 3.6, para filmes com bias de -10 V e -15 V.

5.2.10 Filmes de Hidroxiapatita em substratos de Ti(cp)

Filmes de HA com espessuras de 540 nm foram depositados sobre titânio com-

ercialmente puro (Ti(cp)) (sétima série de deposição Tab.4.1) para se realizar testes de

ensaios bioqúımicos com uma solução que simula o fluido biológico corpóreo (SBF) [58].

O SBF é constitúıdo por uma solução de sais descrita na Tab.5.3. Nos ensaios em SBF,

as amostras (substrato de Ti + filme de HA) foram verticalmente imersas em 10 ml de

solução (Fig.5.28) e mantidos a uma temperatura de 37 oC durante um peŕıodo deter-

minado (1, 3 e 5 dias). As amostras são mantidas na posição vertical para que não haja

precipitação nos filmes dos sais da solução de SBF, induzindo falsos resultados.

Tabela 5.3: Composição inorgânica do plasma sangúıneo humano e a solução que simula
o fluido biológico corporal (SBF) [58].

Concentração iônica

Componentes Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Cl− HPO2−
4 HCO−

3 SO2−
4

Plasma Sangúıneo Humano 142.0 5.0 2.5 1.5 103.0 1.0 27.0 0.5
SBF 142.0 5.0 2.5 1.5 147.8 1.0 4.2 0.5
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Fig.5.28: Método usado para colocar as amostras na solução de SBF.

O resultado do ensaio no filme depositado sobre o Ti(cp) sem tratamento em

SBF apresentou um padrão de GIXRD (Fig.5.29(a)) para uma HA cristalina com baixa

intensidade nos picos em relação ao substrato de Ti. Porém, após tempos de imersão em

1, 3 e 5 dias (Fig.5.29(b,c,d)), os picos de difração da HA aumentaram de intensidade,

indicando a formação de uma nova camada mais espessa e cristalina de HA, induzida

pela superf́ıcie dos filmes devido a sua interação com a solução de SBF. As larguras a

meia altura dos picos principais da HA (planos (100), (002) e (300)) mantiveram-se in-

alteradas ao longo do crescimento da nova camada de HA formada (fwhm(100) = 0.14o,

fwhm(002) = 0.17o e fwhm(300) = 0.2o). Além disso, os testes na superf́ıcie de Ti(cp) (sem

filme de HA) não apresentaram nenhum efeito após a imersão em SBF, Fig.5.29(e). Por

tanto, pode-se sugerir que os filmes cristalinos de HA podem induzir a formação da parte

mineral dos ossos quando colocado no meio fisiológico. Por causa deste comportamento,

os filmes cristalinos de HA produzidos por RAMS são fortes candidatos para futuras

aplicações biomédicas.
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Fig.5.29: Padrão de GIXRD (φ = 0.5◦) dos filmes de HA depositados sobre Ti(cp) (a)

no tratado com SBF, (b) 1 dia em SBF, (c) 3 dias em SBF, (d) 5 dias em SBF e (e) Ti

sem filme com 5 dias em SBF. Os filmes foram produzidos a temperatura ambiente na

potência de 120 W, 180 min e pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr.

Foram realizadas medidas de AFM sobre a superf́ıcie dos filmes de HA, sem

e com imersão em SBF (Fig.5.30). As imagens de AFM mostram que o filme de HA

não imerso em SBF (Fig.5.30(a)) apresenta uma morfologia formada de pequenos grãos

densificados recobrindo toda a superf́ıcie do Ti. A medida que se aumenta o tempo de

imersão em SBF os filmes adquirem uma morfologia de part́ıculas granulares da ordem

de 100 nm, orientadas horizontalmente ao longo da superf́ıcie do filme. Com o aumento

do tempo de imersão em SBF novas part́ıculas são formadas e os defeitos criados pela

superf́ıcie porosa do Ti são cobertos Fig.5.30 (d).
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Fig.5.30: Imagens de AFM feitas na superf́ıcie dos filmes depositados sobre Ti(cp) (a)

não tratada com SBF, e tratadas com SBF por: (b) 1 dia, (c) 3 dias e (d) 5 dias. Os

filmes foram produzidos a 120 W com tempo de deposição de 3 horas (espessura de 540

nm) e Teff = 11.8 eV.

5.2.11 Mecanismo de crescimento dos filmes de Hidroxiapatita

Na seção 5.1.2, analisou-se a variação da temperatura, densidade e potencial

do plasma para as espécies iônicas e eletrônicas ao longo da altura do porta amostras Z.

Observando o potencial do plasma dos elétrons e ı́ons ao longo do Z (ver Fig.5.12(a))

verifica-se que o plasma é dividido em diferentes ńıveis de energia e voltagem. Este efeito

ocorre devido à recombinação de diferentes densidades dos elétrons e ı́ons formando um

potencial do plasma da forma Φp = Φp(e) − Φp(i). Este potencial do plasma total (Φp),

pode causar efeitos na deposição (Fig.5.12(b) e seção 5.2.8). Ao mesmo tempo que o

potencial do plasma causa um fluxo de elétrons e ı́ons (Fig.5.31(a)), este transporte

também pode arrastrar part́ıculas pulverizadas do alvo (átomos ionizados e radicais) até

uma zona de maior estabilidade (zonas mais frias do plasma) ou se depositar em uma

superf́ıcie (substrato) com determinado potencial (Φw).

Por outro lado, a temperatura na superf́ıcie do substrato-filme pode aumentar com
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o tempo devido ao impacto de diferentes part́ıculas (elétrons, ı́ons e part́ıculas neutras)

que chegam a superf́ıcie do substrato com energias cinéticas da ordem dos εs ≥ Teff/2

(critério de Bohm sheath). Quando a interface entre a borda do plasma e a superf́ıcie do

substrato-filme atingir um equiĺıbrio termodinâmico local, as condições para a formação

de um filme cristalino são estabelecidas.

Portanto, o processo do crescimento do filme depende do tempo de deposição para

que seja alcançado o estado de equiĺıbrio termodinâmico local e da energia e densidade

das part́ıculas que chegam à superf́ıcie do filme, ou seja, da densidade de potência en-

tregue para a formação do filme (PD), Fig.5.11. Quanto maior a energia e densidade das

part́ıculas que atingem o substrato-filme (elétrons, ı́ons e part́ıculas neutras), mais curto

será o tempo de deposição necessário para que o filme alcance o equiĺıbrio termodinâmico

e aconteça uma rápida transformação de fase no filme.

No sistema de sputtering RAMS, altos valores de Teff e Ti são obtidos na região

(Z) onde o fluxo de campo magnético B ≈ 0 (Fig.5.31(b)). Nessa região, valores de Teff

foram mais altos que 9.7 eV, os quais são mais altos do que a energia para formar um

cluster de Posner Ca9(PO4)6 (simetria S6) que dá origem a Hidroxiapatita (Fig.5.31(c)).

De acordo com o trabalho de Gabin Treboux [60], a energia de ativação necessária para

formar um cluster de Posner no vácuo (a partir a união de 3 monômeros ou de um tŕımero

da forma Ca3(PO4)2) é de 5.2 eV, enquanto a energia necessária para cristalizar a HA é

de 2.6 eV [146]. De acordo com Noriko Kanzaki [64] a energia mı́nima para formar um

monômero (Ca3(PO4)2) é de 3.4 eV. Por tanto, uma vez formado o monômero a partir

de 3.4 eV, a sua evolução para um tŕımero e subsequente cluster de Posner com simetria

S6 demanda mais 5.2 eV e, a cristalização deste fosfato de cálcio amorfo (ACP) em uma

Hidroxiapatita requer mais 2.6 eV, dando um total de 11.2 eV em tudo este processo. Ou

seja, a temperatura no plasma sheath é que dá origem a formação de diversas espécies

iônicas, radicais ou clusters precursores da HA (building units) [140].

Na seção 5.2.2 se discutiu a rápida transformação de fase a partir de espécies de

CaO e P2O5 (observadas pelo XPS nos tempos iniciais de deposição) para uma HA este-

quiométrica e cristalina (observadas pelo XPS e GIXRD ao longo do tempo de deposição,

vistas na seção 5.2.3) usando um plasma a uma temperatura de Teff = 11.7 eV (medidas

feitas nessa deposição na altura de Z = 26 mm, ver Tab.5.1). Estes resultados de XPS

confirmam a evolução de ACP para HA ao longo do tempo de deposição em um meio

(plasma sheath) com temperatura de 11.7 eV, sendo esta temperatura muito próxima da

energia mı́nima para formar uma HA cristalina a temperatura ambiente (11.2 eV).

Por outro lado, Gabin Treboux [60] também propôs a existência de um cluster da

forma [Ca3(PO4)2]3 com uma simetria Th que pode ser formado num meio mantido a

uma energia de 4.3 eV. Este cluster de simetria Th formado a partir dos monômeros de

Ca3(PO4)2 é um cluster precursor das condições ideais do cluster de Posner (uma fase

meta-estável do cluster de Posner), que pode estar relacionado a processos de deposição
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com baixa temperatura de formação.

Fig.5.31: a) Foto do plasma glow (potência de p = 120 W e pressão de gás de 5 mTorr

(Ar) e 1 mTorr (O2) e borda do plasma mostrando diferentes potenciais do plasma (Φp)

em diferentes alturas (Z). b) Região da borda do plasma visualizando o processo cinético

dos ı́ons e part́ıculas pulverizadas dentro do plasma. c) Ilustração dos ı́ons, clusters e

part́ıculas depositadas sobre a superf́ıcie do substrato em curtos tempos e a formação da

fase de HA.

Em uma outra etapa, quando se produziram filmes na altura de Z = 32 mm,

se observou que a temperatura do plasma nessas condições foi de Teff = 9.7 eV (ver

Fig.5.05(a)). Essa energia do plasma formou fases de CaP com energias de ligação que

se mantiveram ao longo do tempo, desde filmes com baixos tempos de deposição (30 se-

gundo - 1.9 nm de espessura) até nos filmes com espessuras maiores dos 670 nm (tempos

de deposição maiores a 180 min), como é observado na Fig.5.32. Isto quer dizer que não

houve mudanças de fase durante a deposição nessas condições do plasma.

A estequiometria destes filmes depositados desde 30, 60, 120 e 240 segundos até 180

min foi observada por XPS usando uma fonte de raios-X monocromática com resolução

de fwhm = 0.5 eV. O envelope do pico de Ca2p da Fig.5.32(a), mostrou ser simétrico

(um único pico de Ca2p3/2 na deconvolução do envelope) desde os 30 segundos até os

10 minutos de deposição (até os 37 nm de espessura). Com o aumento do tempo de de-

posição (aumento da espessura do filme), todos os picos de Ca2p, P2p e O1s mostraram

um efeito de adsorção de CO2 do ar atmosférico na superf́ıcie dos filmes, provocando uma

assimetria no envelope (mais de um único pico na deconvolução do envelope) e diminuição

da intensidade dos picos, como é observado na Fig.5.32 e do filme depositado a 180 min.

A posição principal do pico de Ca2p3/2 = 346.9 ± 0.2 eV manteve-se ao longo do tempo

de deposição, igual ao pico de P2p = 132.9± 0.2 eV, como observado na Fig.5.32. Esta
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energia de ligação dos Ca2p3/2 e dos P2p3/2 são muito próximas à energia de ligação dos

Ca e P na estrutura da HA [141]. Além disso, a razão Ca/P nos primeiros tempos de

deposição (desde os 30 s até os 4 min) foi de Ca/P= 1.6±0.12, a qual confirma a formação

de filmes com estequiometria muito próxima da HA (Ca/P = 1.67).

Fig.5.32: Espectros de XPS de alta resolução dos filmes de CaP depositados em difer-

entes tempos de deposição mostrando os picos do (a) Ca2p e (b) P2p. Os filmes foram

depositados a uma taxa de 3.7 nm/min (Z = 32 mm) e temperatura do plasma em

Teff = 9.7 eV (120 W de potência e pressão de Ar e O2 em 5 mTorr e 1 mTorr).

Nos filmes crescidos com tempos de até 4 min de deposição (na altura de Z = 32

mm e Teff = 9.7 eV) foi investigada a morfologia microestrutural por STEM. Para isto

se usou grades de microscopia de transmissão recobertas com um poĺımero (formvar) na

forma de membrana. Nestas grades foram depositados fosfatos de cálcio durante 30 s, 60

s, 120 s e 240 s de tempo de deposição a temperatura ambiente, Fig.5.33.
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Fig.5.33: Imagens de STEM (campo escuro) das part́ıculas depositadas com tempos de:

(a) 30 s, (b) 1 min, (c) 2 min e (d) 4 min. A deposição foi feita a uma altura de Z = 32

mm com um plasma a Teff = 9.7 eV (120 W de potência de RF e pressão de gás de Ar

e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr).

Na Fig.5.33, pode-se observar dois tipos de morfologias depositadas durante as

4 etapas de deposição. A primeira é uma morfologia menos densa de cor cinza (marcado

com uma seta na Fig.5.33) que ao longo do tempo de deposição vai crescendo e cobrindo

os espaços vazios até sua totalidade nos 4 min de deposição (Fig.5.33(d)). A segunda

morfologia observada são part́ıculas em forma de pontos brancos (marcadas com um

ćırculo na Fig.5.33), as quais são mais densas que a matriz cinza na imagem. Também,

pode-se observar que estas duas morfologias coexistem durante toda a deposição, aumen-

tando o diâmetro das part́ıculas ao longo do tempo, indicando um crescimento como pode

ser observado na Fig.5.34.

Part́ıculas cristalinas de HA com dimensões de ≈ 2 − 4 nm foram observadas na

imagem de cross-section feitas por HRTEM (Fig.5.18(b)) nos filmes fabricados com um
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plasma a Teff = 11.7 eV (tempo de deposição de 15 min). Ao longo do tempo de de-

posição part́ıculas nanométricas crescem em cristais maiores, como será mostrado mais

adiante. A partir do modelo de crescimento dos filmes apresentados nas seções anteri-

ormente, sugere-se que as part́ıculas densas (pontos brancos) observados na imagem da

Fig.5.33 são os clusters de Posner que não se cristalizaram em HA devido a baixa tem-

peratura do plasma sheath neste crescimento (Teff = 9.7 eV).

Fig.5.34: Histogramas de distribuição do diâmetro das part́ıculas depositadas pelo

plasma a uma temperatura de Teff = 9.7 eV nos tempos de: (a) 30 s, (b) 60 s, (c)

120 s e (d) 240 s. Estas medidas foram determinadas a partir das imagens obtidas pelo

STEM na Fig.5.33.

Nas medidas feitas por GIXRD no filme de HA depositado com uma energia de

Teff = 9.7 eV (Z = 32 mm), tempo de deposição de 180 min e a temperatura ambiente

(RT), foi observado uma fase totalmente amorfa e/ou nanocristalina (Fig.5.35(a)). Este

filme de CaP amorfo (ACP) após um tratamento térmico a 400 oC por 2 horas em ambi-

ente de gás de Ar tornou-se em uma estrutura totalmente cristalina de HA (Fig.5.35(b)).

Este experimento confirmou que a falta de 2 eV na temperatura do plasma sheath no pro-

cesso de deposição causou a formação de uma ACP do tipo Ca9(PO4)6 ou cluster de Posner

que não teve energia suficiente para se transformar em uma HA cristalina. De qualquer

forma, no processo de deposição por RAMS não houve a formação de fases amorfas não

estequiométricas de HA (DHA) que poderiam levar ao aparecimento de fases adicionais

de α, β−TCP e CaO, após tratamentos térmicos como reportado em muitos trabalhos na
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literatura (ver seção 3.3.6). O modelo de crescimento é apresentado na Fig.5.36.

Fig.5.35: Padrão de GIXRD nos filmes depositados com um plasma a temperatura de

Teff = 9.7 eV, tempo de 180 min, 120 W de potência, altura Z = 32mm e feitos a (a)

temperatura ambiente (RT) e (b) tratado termicamente a 400 oC por 2 horas.

Fig.5.36: Esquema do modelo de crescimento de filmes finos cristalinos de HA produzi-

dos pelo sistema RAMS.
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5.3 Produção de filme de Hidroxiapatita Substitúıda

com ı́ons Flúor

Ca10(PO4)6(OH)2−xFx

5.3.1 Estrutura e estequiometria dos alvos de FHA30

O padrão de difração de raios-X do pó da amostra FHA30 tratada termica-

mente a 1100 ◦C por 2 horas é mostrado na Fig.5.37(a). A indexação dos picos de

difração revelou que a amostra é constitúıda por uma única fase cristalina: uma apatita

com estrutura hexagonal de simetria P63/m [15]. A amostra apresenta parâmetros de

célula unitária de a = 0.93906 nm e c = 0.68843 nm. O volume da célula unitária V =

0.60708 nm3 é menor que a HA (HA → a = 0.94166 nm, c = 0.68745 nm, V = 0.60958

nm3) [15], mas maior que a fluorapatita (FA → a = 0.93666 nm, c = 0.68839 nm, V =

0.60395 nm3) [147]. Este resultado reforça a hipótese da substituição da hidroxila pelo

flúor na estrutura da HA.

O espectro de FTIR da amostra FHA30 (Fig.5.37(b)) apresentou vibrações t́ıpicas

dos grupos fosfatos (PO3−
4 ) em 472 cm−1 (ν2), 571 cm−1 (ν4), 603 cm−1 (ν4), 965 cm−1

(ν1), 1045 cm−1 (ν3) e 1094 cm−1 (ν3) [148]. As bandas vibracionais em 676 cm−1 e 742

cm−1 estão deslocadas para maiores números de onda em relação à hidroxiapatita este-

quiométrica. Segundo o trabalho clássico de Fowler [149] sobre o espectro de FTIR da HA

substitúıda por flúor, este efeito ocorre em estruturas ricas em F−, Ca10(PO4)6F2−x(OH)x

onde as posições destas bandas vibracionais são 5 cm−1 mais altas que a da HA (735 cm−1

e 670 cm−1). Este efeito confirma a substituição parcial do OH− pelo F− na amostra

FHA30.

Outro efeito importante no espectro de FTIR da amostra FHA30 foi o desloca-

mento da banda de 3570 cm−1 associado ao grupo OH− da HA para 3534 cm−1. Segundo

Fowler [149] o deslocamento desta banda de 3570 cm−1 para 3535 cm−1 está também

relacionado com alta substituição do OH− pelo F−. Este resultado também confirma a

substituição da hidroxila pelo flúor em altas concentrações na amostra FHA30.

Os espectros de XPS do alvo de FHA30 tratada termicamente a 1100 ◦C por 2

horas, após limpeza (sputtering) com ı́ons de Ar+ (energia de 1 KV com tempo de 8

min) são apresentados na Fig.5.38. A limpeza com argônio provoca a remoção quase

total dos ı́ons carbonato e carbonos orgânicos (hidrocarbonos de ligação simples, CHx)

que foram adsorvidos na superf́ıcie da pastilha de FHA30 quando em contato com o ar

atmosférico. A Fig.5.38(a) mostra o espectro total contendo os picos referentes a cada

elemento presente na superf́ıcie da amostra. Medidas de XPS em alta resolução foram

feitas na região dos picos de: C1s, O1s, P2p, Ca2p e F1s (Fig.5.38(b-f)). A partir

desses espectros foi posśıvel fazer um ajuste (peak-fitting) dos envelopes de cada pico dos
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elementos, determinando-se as energias de ligação de cada um deles.

O ajuste do envelope do pico de C1s, Fig.5.38(b) apresentou duas energias em:

284.6 eV e 289.1 eV. A energia em 284.6 eV representa os hidrocarbonos adsorvidos a

partir do ar atmosférico, esta também foi usada para corrigir o deslocamento de energia

de todos os espectros, causados por efeitos de carregamento sobre o material cerâmico.

A outra energia do carbono em 289.1 eV foi atribúıda a energia dos carbonos ligados aos

oxigênios C-O, formadores dos grupos CO2+
3 [134].

No ajuste do pico do O1s foram determinadas energias de ligação em: 530.7 eV

e 528.4 eV, Fig.5.38(c). A energia de ligação do O1s = 530.7 eV é caracteŕıstica dos

oxigênios ligados ao fósforo formando ı́ons PO3+
4 , oxigênios de ı́ons OH− e oxigênios liga-

dos ao carbono dos ı́ons CO2−
3 (sendo este último de baixa concentração) [134]. A energia

do O1s = 528.4 eV representa os oxigênios dos śıtios OI, OII e OIII ligados aos cálcios

dos śıtios CaI e CaII na estrutura da HA [66,134].

O ajuste do envelope P2p indicou duas energias em: 133.1 eV e 130.6 eV (Fig.5.38(d)).

A energia do P2p3/2 = 133.1 eV pertence a energia de ligação do fósforo ligado aos

oxigênios (OI, OII, 2OIII) formando os ı́ons PO3+
4 na estrutura da HA [134]. A energia

do P2p3/2 = 130.6 eV é caracteŕıstica de fósforos ligados a hidrocarbonos (C1s = 284.6

eV) na superf́ıcie do filme. Este último pico possui baixa intensidade (similar à intensi-

dade do carbono orgânico 284.6 eV, Fig.5.38(a)) [134].
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Fig.5.37: a) XRD a λ = 0.1377 nm e (b) FTIR da amostra FHA30 em pó sinterizada a

1100 ◦C por 2 horas.

O ajuste do envelope do Ca2p indicou duas energias de ligação em: 347.0 eV

e 345.2 eV (Fig.5.38(e)). A energia do Ca2p3/2 = 347.0 eV pertence aos CaI e CaII

ligados aos oxigênios na estrutura da HA [141]. A segunda energia ajustada do Ca2p3/2

= 245.2 eV, pertence aos cálcios ligados aos oxigênios de contaminantes adsorvidos na

superf́ıcie da pastilha da FHA30.

O ajuste do envelope do F1s revelou a existência de duas energias em: 684.2 eV e

682.1 eV (Fig.5.38(f)). A energia do F1s = 682.1 eV com baixa intensidade é atribúıda

a ligações formadas entre o flúor e contaminantes formados na superf́ıcie da pastilha dev-

ido a adsorção de carbono do ar na superf́ıcie do material [150]. A energia do F1s = 684.2

eV foi atribúıda ao flúor ligado aos CaII (F-CaII) na estrutura da hidroxiapatita [134,151].
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Fig.5.38: Espectros de XPS da FHA30 (pastilha sinterizada a 1100 ◦C por 2 horas)

mostrando: (a) O espectro total após um ligeiro sputtering com ı́ons de Ar (8 min) e os

espectros de alta resolução para os picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) F1s.

5.3.2 Parâmetros do plasma com alvos de FHA30

Como observado na seção 5.2, a formação de filmes de HA estequiométricos e

cristalinos sobre diversas superf́ıcies (Si(100) e Ti) depositados a temperatura ambiente,
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são fortemente dependentes das propriedades termodinâmicas do plasma. Com respeito

a isto, após se caracterizar estruturalmente os alvos de FHA30, a sonda de Langmuir foi

usada para se caracterizar o plasma formado a 110 W de potência de RF com pressão de

gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr, respectivamente e na altura ao redor da posição Z

= 29 mm (Tab.5.4).

Tabela 5.4: Parâmetros do plasma, φp(e), ne, 〈ε〉 e Teff , usando-se alvos de FHA no

plasma com potência de 110 W e em diferentes alturas Z.
Borda do Plasma Parâmetros do Plasma

φp(e) (V) ne × E15 (m−3) 〈ε〉 Teff (eV)

Z = 28 mm 18.3 1.19 13.8 9.2

Z = 30 mm 20.3 1.25 12.9 8.6

5.3.3 Crescimento de filmes de FHA e estabilidade

A composição dos filmes de FHA e a influência do flúor na estrutura dos filmes

foram investigados a partir das amostras produzidas com 110 W de potência, pressão do

gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr e com tempos de deposição desde 45 - 180 min

(Tab.4.2). Nestas condições de deposição, as espessuras dos filmes foram variadas desde

15 nm (tempo de 5 min) até 540 nm (tempo de 180 min).

Para tempos curtos de deposição (menor que 45 min), o padrão de GIXRD mostrou

uma desorganização estrutural (Fig.5.39), exibindo um largo envelope na região onde a

HA tem os picos mais intensos (20o < 2θ < 32o). Este largo envelope, observado também

nos filmes de HA em curtos tempos (Fig.5.17(a)) é atribúıdo à alta desorganização es-

trutural ou à formação de nanodomı́nios cristalinos de HA, como foi demonstrado na

seção 5.2.3. Nos padrões de difração da Fig.5.39, os filmes de FHA cristalizaram com o

aumento do tempo de deposição. Em 135 nm de espessura (filme depositado a 45 min), o

GIXRD mostrou baixas intensidades de picos referentes aos planos (002) e (121) (planos

principais da HA) os quais estão superpostos ao largo envelope, indicando o ińıcio do pro-

cesso de cristalização. Com o aumento da espessura (aumento do tempo de deposição)

se observou a diminuição do largo envelope, enquanto que se incrementou a contribuição

cristalina nos filmes. Para um tempo de deposição de 180 min (540 nm de espessura) os

padrões de GIXRD foram t́ıpicos de uma fase de apatita de alta ordem cristalina (espaço

grupal P63/m), como observado na Fig.5.39(d).

Um similar comportamento foi obtido quando os filmes foram depositados so-

bre substratos de Si/Ti (quarta série da Tab.4.2), confirmando a reprodutibilidade de

cristalização de filmes de FHA sobre diferentes substratos (Fig.5.39). Além disso, fases

minerais como CaO, CaF2 e α, β−TCP não foram observadas nos filmes depositados so-

bre Si(100) e Si/Ti. Estes resultados iniciais mostram que a temperatura do plasma em

Teff ≈ 9.0 eV é suficiente para formar filmes de FHA com uma leve desordem estrutural.
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Fig.5.39: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ dos filmes

que foram produzidos com tempo de deposição de (a) 45 min, (b) 60 min, (c) 90 min

e (d) 180 min. Os filmes de FHA foram feitos a uma taxa de deposição de 3 nm/min

(Z = 29 mm, Teff ≈ 9.0 eV) com um plasma a 110 W de potência e pressão de Ar e O2

de 5 mTorr and 1 mTorr.

A transformação de fases desordenadas para fases cristalinas em baixos tempos

de deposição (menores que 500 nm) só foi posśıvel com o aquecimento dos substratos

momentos antes de iniciar a deposição. Isto é, antes de iniciar a deposição, os substratos

foram aquecidos em diferentes temperaturas, desde temperatura ambiente (RT) até 300



5.3 Produção de filme de Hidroxiapatita Substitúıda com ı́ons Flúor
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oC por 15 min e se desligando o aquecedor momentos antes de se iniciar a deposição.

Como pode se observar na Fig.5.40, este efeito de pré-aquecimento produz um incre-

mento na cristalinidade dos filmes de FHA de fases desorganizadas. O incremento da

temperatura inicial na superf́ıcie do substrato produz um rápido equiĺıbrio térmico entre

a o plasma sheath e a superf́ıcie do substrato, favorecendo a uma formação de filmes com

maior organização estrutural.

Fig.5.40: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ dos filmes

produzidos a 110 W, tempo de deposição de 60 min (espessura de 180 nm) e a temper-

atura inicial do substrato de: (a) RT, (b) 100 ◦C, (c) 200 ◦C e (d) 300 ◦C.

Dos resultados de pré-aquecimento do substrato, pode-se concluir que um pe-

queno aumento na temperatura inicial do substrato é suficiente para acelerar a trans-

formação de fases amorfas (ou nanocristalinas ou com muito estresse) para fases cristali-

nas em filmes com 180 nm de espessura. Comparando com outros processos de deposição,

o sistema RAMS é capas de produzir filmes nanométricos cristalinos e estequiométricos

de HA e FHA (menores que 500 nm), os quais não foram capazes de serem produzidos

em outros processos qúımicos ou f́ısicos de deposição (ver seção 3.3).

A estabilidade dos filmes cristalinos de FHA de espessuras de 570 nm também foi

avaliada. Para isto, o filme foi tratado termicamente a 600 oC por 2 horas em ambi-

ente de gás de Ar. Os padrões de GIXRD antes do tratamento (Fig.5.41(a)) e depois do

tratamento térmico (Fig.5.41(b)) mostraram que não houve uma decomposição térmica,

indicando que o plasma formou um filme de FHA com uma excelente estequiometria. Out-

ras fases minerais como α, β−TCP, CaO e CaF2 não foram observadas após o tratamento

térmico.
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Fig.5.41: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) em ângulo rasante de φ = 0.5◦ do filme

depositado a 120 W na posição Z = 29 mm com tempo de deposição de 180 min (espes-

sura de 570 nm), (a) sem tratamento térmico e (b) tratado a 600 ◦C por 2 horas baixo

fluxo de gás de Ar.

5.3.4 Incorporação do Flúor na estrutura dos filmes

A formação da HA com incorporação de ı́ons flúor no processo de deposição

pode ser garantida, desde que o plasma tenha a suficiente energia para formar a HA

e FHA em substratos mantidos a temperatura ambiente. Medidas usando-se a sonda

de Langmuir (ver Tab.5.4) mostraram que a temperatura do plasma sheath na altura

próximo a Z = 29 mm foi de Teff ≈ 9.0 eV. Esta energia é suficiente para: i) formar um

isômero da forma Ca3(PO4)2 com 3.4 eV de temperatura [64], ii) nuclear estes isômeros e

formar um cluster de Posner da forma Ca9(PO4)6 com 4.3 eV a 5.2 eV [60], iii) substituir

ı́ons OH− por F− na estrutura da HA com apenas 0.1 eV [152] e iv) cristalizar a estrutura

formada com apenas 0.3 eV a 1.2 eV.

Para confirmar esta hipótese, a incorporação do flúor na estrutura dos filmes foi

avaliada por XPS, FTIR e GIXRD. Os filmes de baixa ordem cristalina, depositados a

5 min (espessura de 15 nm), mostraram um espectro de XPS com energias de ligação

t́ıpicas de fosfatos de cálcio: Ca2p3/2 = 347.1 ± 0.2 eV, P2p3/2 = 132.9 ± 0.2 eV e O1s

= 530.9± 0.2 eV e O1s = 528.1± 0.2 eV, conforme se mostra na Tab.5.5. Também, um

intenso pico de F1s foi observado com uma energia de ligação de F1s = 684.3± 0.2 eV,

a qual pode ser atribúıdo à substituição dos ı́ons OH− por F− na estrutura da HA [141].

Esta energia de ligação do F1s permaneceu constante ao longo do tempo de deposição

desde 5 min - 180 min (15 nm - 540 nm de espessura). O mesmo comportamento foi
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observado para as energias de ligação dos Ca2p e P2p, como observa-se na Fig.5.42.

Na Tab.5.5 pode-se observar que a estequiometria na superf́ıcie do filme per-

maneceu constante com o tempo de deposição. Além disso, as energias de ligação dos

filmes foram similares as apresentadas pelos alvos de FHA30, como pode-se observar na

Tab.5.5. Isto confirma que a estrutura do alvo foi reproduzida nos filmes. Também,

os filmes cristalinos depositados a 180 min (540 nm de espessura) mostraram uma razão

Ca/P = 1.68± 0.04 e F/Ca = 0.12± 0.004. Estes resultados sugerem que a superf́ıcie do

filme tem uma estequiometria próxima a Ca10(PO4)6(OH)0.8F1.2.

Por outro lado, filmes de FHA depositados por técnicas como sol-gel, eletrode-

posição e aerossol mostraram que esta estequiometria (F/Ca ≈ 0.12) apresenta melhor

resistência à dissolução, como também melhoram a proliferação celular do que com os

recobrimentos de HA [91,101,153,154].

Tabela 5.5: Energias de ligação por XPS para os diferentes elementos que compõem a
superf́ıcie do alvo e dos filmes. Todos os espectros foram calibrados a partir da energia
do carbono orgânico C1s = 284.6 eV.

Amostras Elementos e Linhas Fotoeletrônicas
Ca2p3/2 (eV) P2p3/2 (eV) O1s (eV) F1s (eV) C1s (eV)

347.0 133.1 530.7 684.2 289.1
Alvo de FHA30 345.2 130.6 528.4 682.1

347.1 132.9 530.9 684.3 289.0
Filme de FHA/110W-5min 528.1 286.9

347.1 133.0 531.4 684.3 289.2
Filme de FHA/110W-180min 345.8 131.1 528.9 682.4 282.8

A incorporação dos ı́ons F− na estrutura dos filmes também foi avaliada pela

espectroscopia de FTIR em modo ATR. Os filmes depositados a 180 min (540 nm de es-

pessura) mostraram uma similar posição das bandas de vibração que do alvo de FHA30

tratado a 1100 oC, como observa-se na Fig.5.43. Bandas t́ıpicas de grupos fosfatos na

estrutura da HA estiveram presentes em 1092 cm−1, 1020 cm−1 e 962 cm−1. A banda

(ν1) dos ı́ons OH− na HA não foi mais observada na posição de 3570 cm−1 mas sim na

posição 3530 cm−1, como observa-se na Fig.5.43. Como discutido na seção 5.3.1, este

deslocamento da banda de OH−1 foi devido à substituição dos ı́ons OH− pelos ı́ons F−

na estrutura da HA, como foi mostrado por Fowler [149].
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Fig.5.42: Espectros de XPS dos filmes de FHA depositados a 110 W de potência, 180 min

e pressão do gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr e 1 mTorr (Z = 29 mm), mostrando:

(a) o espectro total após um ligeiro sputtering con ı́ons de Ar (1 kV × 4 min) e espectros

de alta resolução nos picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) F1s.
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Fig.5.43: Espectro de FTIR do filme produzido com tempo de deposição de 180 min,

potência de RF de 110 W e altura de Z = 29 mm (Teff ≈ 9.0 eV). O plasma teve uma

composição de gás de argônio e oxigênio a uma pressão de 5 mTorr e 1 mTorr.

Informações adicionais da substituição dos ı́ons OH− pelo F− foram obtidas a

partir dos padrões de GIXRD. Para isto, os padrões de GIXRD do filme de FHA foram

comparados com o padrão de GIXRD do filme de HA e também comparados com os

padrões de XRD de sistemas puros de HA e FA em pó.

Os filmes de FHA e HA foram depositados por 180 min (120 W, Z = 29 mm) e

depois tratados termicamente a 600 oC por 2 horas. O tratamento térmico foi realizado

para reduzir efeitos de estresse e deformação nos padrões de GIXRD.

Como mostramos na Fig.5.44(a), os padrões de XRD do pó da FA mostra um

deslocamento nos picos de difração para ângulos (2θ) maiores quando comparado com o

pó da HA, indicando uma contração nos parâmetros de rede da estrutura. O valor mais

alto do deslocamento foi de Δ2θ ≈ 0.15o a qual acontece quando existe uma total substi-

tuição dos ı́ons OH− pelo F− na estrutura da HA. Similar comportamento foi observado

com os padrões de GIXRD dos filmes de FHA e HA, como é observado na Fig.5.44(b).

O deslocamento nas posições dos picos de difração do filme de FHA foi menor do que

os 0.1o (Δ2θ < 0.1o) com respeito ao filme de HA. Esta observação qualitativa confirma

a hipótese de uma substituição parcial dos ı́ons OH− pelos ı́ons F− na estrutura dos filmes.
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Fig.5.44: Comparação dos padrões de difração entre: a) uma hidroxiapatita padrão (cor

azul) [15] e uma Fluorapatita padrão (cor verde) [147] e b) de um filme de HA (cor azul)

e um filme de FHA (cor verde). Os filmes foram preparados na mesma altura Z = 29

mm, tempo de deposição de 180 min e pressão de gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr

e 1 mTorr e tratados termicamente a 600 oC/2h, respectivamente.
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5.3.5 Morfologia estrutural dos filmes de FHA produzidos por

RAMS

A estrutura dos filmes de FHA em escala nanométrica foi analisada por TEM e

HRTEM. Para isto, um filme de FHA depositado a 110 W (540 nm de espessura) sobre

Si(100) foi preparado por FIB, como observa-se na Fig.5.45(a). As imagens por TEM

em campo escuro (Fig.5.45(b)) mostraram que o filme é composto por uma textura

densa e uniforme conformada por cristais colunares da ordem dos 50 - 200 nm de altura

e orientados perpendicularmente à superf́ıcie do substrato. A difração de elétrons e as

imagens de HRTEM revelaram que todo o filme de FHA foi composto por uma fase de

apatita com estrutura policristalina. Nanodomı́nios cristalinos de FHA e fases desorga-

nizadas também foram observadas em alguns limites de borda dos cristais.

Fig.5.45: Imagens feitas por TEM sobre o filme de FHA mostrando: (a) o corte de

cross-section feito por FIB e (b) estrutura do filme de FHA feita por campo escuro. O

filme foi preparado a temperatura ambiente a uma potência de 110 W com altura de

Z = 29 mm e temperatura do plasma a Teff ≈ 9.0 eV.
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Ca10(PO4)6(OH)2−xFx 100

Por outro lado, desde o ponto de vista do modelo estrutural das zonas de cresci-

mento de Thornton [155], o filme de FHA observado na Fig.5.45(b) cresceu de acordo

a zona de transição ou zona T. Se esta condição é aplicada na produção de filmes de

FHA, a razão da temperatura do substrato (Ts) vs temperatura de fusão do material

depositado (Tm) deveria estar na faixa de 0.3 < Ts/Tm < 0.5. Como a temperatura de

fusão da FHA é de aproximadamente Tm = 1900 K [156], segundo o modelo de Thornton,

a temperatura do substrato durante o processo de deposição deveria ser de 570 K < Ts <

950 K mas, os substratos de Si(100) foram mantidos a temperatura ambiente durante

toda a deposição. Por tanto, a energia cedida aos filmes foi causada pelo bombardeio dos

ı́ons e elétrons que chegaram à superf́ıcie do substrato-filme com energias cinéticas da

ordem dos εs ≥ Teff/2 e velocidades maiores que da velocidade de Bohm (ver Eq.3.22).

Vários autores tem determinado que o incremento da temperatura do plasma em

processos de deposição provocam aumentos de temperatura na superf́ıcie do substrato e

não em todo o substrato [157–159]. Se isto é certo, estes trabalhos confirmariam esta

hipótese de que o substrato de Si(100) durante o processo de deposição adquiriu uma

temperatura da ordem dos 570 K < Ts < 950 K por efeitos de bombardeio de elétrons,

ı́ons e part́ıculas neutras provenientes do plasma sheath.

Por outro lado, imagens de HRTEM e sua FFT (transformação rápida de Fourier)

sobre um dos cristais formados no filme, mostrou que este cresceu ao longo da direção

[001], como pode se observar na Fig.5.46.

Fig.5.46: Imagem de HRTEM e sua FFT no filme mostrando um cristalito de FHA

orientado ao longo do eixo de zona [001]. O filme foi preparado a uma potência de 110

W com altura de Z = 29 mm e temperatura do plasma a Teff ≈ 9.0 eV.

Observando em detalhe os domı́nios cristalinos da Fig.5.45, pode-se destacar

que houve um crescimento colunar desde a interface entre o substrato/filme até a su-
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perf́ıcie do filme de FHA. Imagens de HRTEM na interface entre o substrato e o filme são

mostradas na Fig.5.47. A partir das imagens de HRTEM se conseguiu modelar (FFT

inversa) a zona da interface (buffer) provocada pela interação entre os átomos do filme

de FHA e os átomos do substrato de Si. Também se observou uma falta de periodicidade

da organização atômica entre o filme e o substrato, devido à diferença nos parâmetros de

rede e distâncias interplanares, produzindo um defeito na primeira monocamada (1 nm)

do filme, como pode se observar na Fig.5.47(b,c).

A partir destes resultados e os da seção 5.1.2, pode-se dizer que a deposição do

sistema RAMS é dominada pela energia dos ı́ons do alvo. Vários autores tem determi-

nado que a deposição por ı́ons não só induz um aumento da temperatura na superf́ıcie

do substrato, mas também podem acontecer outros efeitos tais como [160,161]:

• Mobilidade dos adatomos (adatom mobility).

• Acelerar a nucleação e crescimento do filme.

• Recristalização do filme depositado.

• Incremento da adesão entre o substrato e o filme.

• Redução do estresse no filme.
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Fig.5.47: Imagem de HRTEM na interface do filme de FHA e o substrato de Si mostrando:

(a) a organização atômica do filme de FHA em uma menor magnificação, (b) uma maior

magnificação na interface (imagem real) e (c) a imagem simulada (FFT inversa) da im-

agem real em (b), mostrando as distâncias interplanares e a interface (buffer) entre os

dois materiais. O filme foi depositado a temperatura ambiente com uma potência de 110

W, altura de Z = 29 mm e temperatura do plasma sheath em Teff ≈ 9.0 eV.

5.3.6 Topografia da superf́ıcie dos filmes de FHA

Medidas de AFM foram usadas para observar a evolução topográfica na su-

perf́ıcie dos filmes produzidos ao longo do processo de deposição, como se pode observar

na Fig.5.48.
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A primeira série de produção de filmes da Tab.4.2 foi escolhida para este tipo

de medida. A superf́ıcie do filme depositado durante 5 min (espessura de 15 nm -

Fig.5.48(a)), apresentou uma distribuição de part́ıculas com diâmetro médio de 80 nm

(Fig.5.49(a)). A rugosidade média quadrática (RMS) do filme de 15 nm de espessura

foi de 1.5 nm (Tab.5.6).

A distribuição do diâmetro das part́ıculas observadas na superf́ıcie dos filmes foi

incrementada com o tempo de deposição, como se observa na Fig.5.49. Até 15 min de

deposição (espessura de 45 nm) os filmes apresentaram uma distribuição de part́ıculas

mais uniforme e unimodal (Fig.5.49(a)). Em tempos de deposição maiores, uma dis-

tribuição trimodal foi observada, indicando o ińıcio de crescimento das part́ıculas a partir

dos tamanhos de 100 nm (Fig.5.49(b)). Estas part́ıculas maiores que 100 nm obser-

vadas na superf́ıcie dos filmes (Fig.5.48) apresentaram um aumento em sua quantidade

e tamanho até alcançar um diâmetro médio de 240 nm (tempo de deposição de 180

min - espessura de 540 nm - Fig.5.49(b)). A rugosidade medida quadrática dos filmes

(Tab.5.6) apresentou pequenas variações desde 1.5 nm até 2.5 nm para espessuras de

filmes variando de 15 nm até os 540 nm, respectivamente.
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Fig.5.48: Imagens por AFM dos filmes com tempo de deposição - espessura de: (a) 5

min - 15 nm, (b) 10 min - 30 nm, (c) 45 min - 135 nm, (d) 60 min - 180 nm, (e) 105

min - 315 nm e (f) 180 min - 540 nm. Plasma produzido com potência de RF de 110 W,

composição de gases de Ar e O2 com pressão de 5 mTorr e 1 mTorr, posição em Z = 29

mm, ΔΛ = 3 nm/min e Teff ≈ 9.0 eV.
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Fig.5.49: Distribuição do tamanho de part́ıculas/grãos determinadas pelas medidas de

AFM sobre os filmes com tempo de deposição - espessura de: (a) 5 min - 15 nm e 15 min

- 45 nm, e (b) 30 min - 90 nm, 60 min - 180 nm e 90 min - 270 nm.

Tabela 5.6: Rugosidade média quadrática (RMS) dos filmes depositados em diferentes

tempos. A rugosidade foi determinada por AFM em modo semi-contato. Os filmes foram

produzidos a 110 W de potência de RF, pressão do gás Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr e

na posição de Z = 29 mm.
Si(100) Amostras

Tempo de dep. (mim) 5 15 30 60 90 180

Λ (nm) 15 45 90 180 270 540

RMS (25μm2) (nm) 0.25±0.05 1.48±0.34 1.45±0.07 1.45±0.59 1.53±0.06 2.00±0.36 2.50±0.06

Uma comparação da morfologia de superf́ıcie dos filmes de FHA e HA é mostrada

na Fig.5.50. Nesta Fig.5.50, pode-se observar que o flúor incorporada na estrutura da

HA afetou a morfologia de superf́ıcie dos filmes e tamanho dos grãos ao longo do tempo

de deposição, quando comparados com os filmes de HA sem substituição.

Na Fig.5.50(a), pode-se verificar que a superf́ıcie da FHA é constitúıda por pe-

quenos vales com diâmetros entre 200 - 900 nm. Do ponto de vista da aplicação biomédica,

estruturas micro ou nano porosas sobre superf́ıcies metálicas de Ti (e ligas de Ti) são us-

adas para capturar ı́ons do plasma sangúıneo como Ca2+ e HPO2−
4 . Estes ı́ons beneficiam

a forma rápida e crescimento de uma nova camada de CaP, melhorando a adesão e pro-

liferação celular na superf́ıcie bioinerte do Ti, de acordo com os trabalhos de Bauer,

Mendoça e Zhang [4, 57, 162]. Por tanto, pode-se dizer que a superf́ıcie nanoestruturada

de FHA é uma boa candidata para respostas positivas na adesão e proliferação celular.
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Fig.5.50: Comparação da morfologia nos filmes de: (a) FHA de 540 nm de espessura e

(b) HA de 540 nm de espessura. Perfil da topografia nos filmes de: (c) FHA e (d) HA.

5.4 Filmes de Silicato-Hidroxiapatita

Ca10(PO4)6−x(SiO4)x(OH)2−x

5.4.1 Estrutura dos alvos de SiHA

A Silicato-Hidroxiapatita (SiHA) foi sintetizada no grupo de biomateriais da

Universidade de Limogne (França). A rota qúımica e forma da preparação da śıntese

da Silicato-Hidroxiapatita (SiHA) foi realizada de acordo com o trabalho feito por M.

Palard [72].

Com o material sintetizado se fizeram pastilhas de 5 g, com diâmetro de 35 mm.

Estas pastilhas foram prensadas a uma carga de 5.5 toneladas e depois calcinadas a 1150◦

C por um tempo de 2 h. O padrão de GIXRD (Fig.5.51(a)) apresentou uma fase de

α−TCP de baixa intensidade, determinando que houve uma decomposição em peque-

nas quantidades nos alvos de SiHA (devido a alta temperatura durante o processo da

sinterização). Outras fases como CaO ou Carnotita (Ca10(PO4)6(SiO4)2) [72] não foram
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observadas na Fig.5.51(a).

O espectro de FTIR da SiHA sinterizado a 1150 oC (Fig.5.51(b)) apresentou ban-

das t́ıpicas de ı́ons fosfatos em 962 cm−1, 1048 cm−1 e 1090 cm−1 e dos ı́ons hidroxila 630

cm−1 e 3570 cm−1. Também foram observadas bandas dos ı́ons SiO4−
4 em 890 cm−1 e de

ı́ons CO2−
3 do tipo A em 1550 cm−1. Como discutido na seção 3.2.2, a incorporação do

SiO4−
4 na estrutura da HA provoca instabilidades qúımicas que levam a incorporação de

ı́ons carbonato na estrutura da HA para restauração da estabilidade qúımica [72].

Fig.5.51: (a) Padrão de XRD (λ = 0.1377 nm) e (b) espectro de FTIR do alvo de SiHA

sinterizada a 1150 ◦C por 2 horas.

Medidas de XPS também foram realizadas no material em pó da SiHA, Fig.5.52.

O espectro de XPS total (Fig.5.52(a)) mostrou linhas espectrais dos O1s, Ca2p, C1s e
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P2p. Outros elementos não foram observados no espectro amplo de XPS. Na SiHA em pó

se usou a limpeza com sputtering para remoção de contaminante de carbono adsorvidos

na superf́ıcie do pó. Entretanto, nos materiais em pó os contaminantes na superf́ıcie não

são totalmente removidos, mantendo-se o pico do carbono (C1s).

Os espectros de XPS em alta resolução foram todos calibrados pela posição do

hidrocarbono 284.6 eV (Fig.5.52(b)). Também foram observadas energias de ligação em

C1s = 287.0 eV (espécies ligadas entre C-O [134]) e C1s = 283.0 eV (posśıveis espécies

de C-Si [163]).

O ajuste do pico O1s (Fig.5.52(c)) mostrou a presença da ligação entre o O-Si na

energia em 532.9 eV [134], como também dos oxigênios ligados aos fósforos, hidróxidos e

carbonos em 530.8 eV. O ajuste do pico de fósforo P2p (Fig.5.52(d)), mostrou uma en-

ergia em P2p3/2 = 132.6 eV que foi 0.4 eV menor do que a energia de ligação dos fósforos

na estrutura da HA (ver Fig.5.16 e Fig.5.38). Esta baixa energia de ligação do fósforo

pode ser devido à incorporação dos ı́ons silicato e/ou carbonatos ocupando os śıtios dos

ı́ons fosfato, como tem se mostrado nas medidas feitas por FTIR (Fig.5.51(b)).

O ajuste do pico de Ca2p apresentou sua principal energia de ligação com os

oxigênios na estrutura da HA em Ca2p3/2 = 346.8 eV (Fig.5.52(e)). Também, no pico

de Ca2p se observou uma pequena intensidade em Ca2p3/2 = 344.8 eV, que é devida à

adsorção de outros oxigênios de espécies encontrados no ar atmosférico, ligados aos cálcios

na superf́ıcie da SiHA.

A medidas feitas por XPS em alta resolução apresenta uma pequena intensidade

no pico do Si2p, com uma energia de ligação em Si2p3/2 = 101.1 eV, Fig.5.52(f). Esta

energia de ligação do Si2p pertence a um tipo de ligação entre Si-C e não do tipo Si-O

formando os ı́ons silicato. Este resultado pode ser devido à presença de carbono em

grandes quantidades na amostra de SiHA (Fig.5.52(b)).

Com a finalidade de se remover a grande parte dos contaminantes de carbono

na superf́ıcie das amostras (por medidas em XPS) é recomendável se produzir pastilhas

sinterizadas de baixa espessura (Λ < 1 mm). Com isto, se garante uma boa eficiência

da limpeza na superf́ıcie por sputtering, e uma redução do efeito de carregamento nas

amostras (ver Fig.5.38).
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Fig.5.52: Espectros de XPS do pó da SiHA (tratada termicamente a 1150 ◦C por 2

horas) mostrando: (a) O espectro total do pó de SiHA e os espectros de alta resolução

para os picos de (b) C1s, (c) O1s, (d) P2p, (e) Ca2p e (f) Si2p.

5.4.2 Filmes de Silicato-Hidroxiapatita

A partir dos alvos de SiHA produzidos neste trabalho foram depositados filmes

sobre substratos de Si(100), variando-se a pressão do gás de O2, a potência de RF e

os tempos de deposição (Tab.4.3). Os padrões de GIXRD obtidos em todos os filmes

de SiHA apresentaram uma fase amorfa (ou nanocristalina). Por outro lado, no filme

produzido com potência de RF de 130 W, 180 min e pressão do gás de O2 = 1 mTorr

observou-se um pequeno pico de difração do plano (002) da HA, indicando um primeiro
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ińıcio de cristalinidade nos filmes amorfos (Fig.5.53).

Fig.5.53: Comparação dos filmes produzidos com alvos de SiHA feitos a temperatura

ambiente (RT) e tratados termicamente a 400 oC/2h nas potências de: (a) 90 W, (b) 100

W, (c) 110 W, (d) 120 W e (e) 130 W.

Para se observar se os filmes amorfos de SiHA possúıam uma estequiometria

próxima a HA, foram feitos tratamento térmicos a 400 oC por 2 horas com um ambiente

de gás de Ar em todos os filmes da série de variação de potências de RF. As medidas por

GIXRD destes filmes tratados mostraram que houve uma rápida evolução da fase amorfa
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para cristalina, como observa-se na Fig.5.53. A indexação dos picos de difração da fase

cristalina - após o tratamento térmico - determinou que estes filmes possuem a fase da

HA. Outras fases cristalinas como CaO ou α, β−TCP não foram observadas.

Por outro lado, medidas de FTIR nos filmes amorfos e/ou nanocristalinos (feitos

a temperatura ambiente com variação da potência de RF), apresentaram bandas largas

vibracionais dos ı́ons fosfatos entorno dos 990 cm−1 e 1087 cm−1, como também uma

banda fraca em 871 cm−1 devido a os ı́ons CO2−
3 substituindo os ı́ons PO3−

4 na estrutura

da HA (substituição tipo B), Fig.5.54 (lado esquerdo).

A banda de vibração dos ı́ons SiO4−
4 em 890 cm−1 só foram observadas a partir

da derivada da transmitância, como observado na Fig.5.54 (lado direito). Estes resul-

tados confirmam a introdução dos ı́ons SiO4−
4 na estrutura da HA nos filmes produzidos

por RAMS com uma estequiometria da forma Ca10−y(PO4)6−x(CO3)y(SiO4)x−y(OH)2−x,

esta hipótese é reforçada pelo trabalho de M. Palard [72] em estudos feitos em śınteses

de SiHA quando existe uma substituição tipo B dos ı́ons carbonato.

Fig.5.54: Espectros de FTIR em função da Transmitância (lado esquerdo) e em função da

derivada da Transmitância (lado direito), nos filmes feitos a RT com tempo de deposição

de 180 min e potência de RF de: (a) 90 W, (b) 100 W, (c) 110 W, (d) 120 W e (e) 130 W.
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5.5 Filmes de Zinco-Hidroxiapatita

Ca10−xZnx(PO4)6(OH)2

5.5.1 Estrutura dos alvos de ZnHA10

Os alvos de ZnHA10 (10% de incorporação dos ı́ons Zn2+ na estrutura da HA)

após prensagem a 51 MPa e tratamento térmico a 1100 oC por 2 horas foram carateri-

zados de acordo a sua estrutura cristalina e estequiométrica por GIXRD e XPS. Como

se havia explicado e demonstrado na seção 5.2.4, a estequiometria e composição crista-

lográfica dos alvos não são dependentes da estequiometria e cristalinidade dos filmes.

Como tem se demonstrado na seção 5.1.2, a energia do núcleo do plasma (plasma bulk)

não só provoca a ionização dos gases de Ar e O2, mas também provoca a dissociação das

ligações atômicos das estruturas cristalinas do alvo.

O padrão de GIXRD (Fig.5.55(a)) mostrou a total decomposição do alvo de

ZnHA10 quando este alcançou a sinterização. Fases como HA, CaO, β−TCP e até ZnO

foram indexadas no padrão da Fig.5.55(a). As medidas por XPS do pó da ZnHA10

tratada termicamente a 1100 oC por 2 horas (Fig.5.55(b)), mostrou picos referentes a:

Ca2p, P2p, O1s, C1s e Zn2p.
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Fig.5.55: (a) Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do alvo de ZnHA10 e (b) espectro

total de XPS do pó de ZnHA10 sinterizados a 1100 oC por 2 horas.

5.5.2 Parâmetros do plasma usando-se alvos de ZnHA10

Os parâmetros fundamentais do plasma usando-se alvos de ZnHA10 foram me-

didos a partir da sonda de Langmuir. Nestas medidas, a ponta da sonda tinha um raio

de R = 75 μm e comprimento de L = 3 mm, com voltagem aplicada na ponta da sonda

variando de -70 V < Vb < 60 V e potência de RF aplicada variando desde 90 W até

130 W na posição Z = 29 mm. A partir desses parâmetros e medidas pela sonda de
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Langmuir foram obtidas as funções de distribuição da energia dos elétrons (Fig.5.56) e

os parâmetros fundamentais do plasma (Tab.5.7).

Fig.5.56: Função de distribuição de energia dos elétrons do plasma usando alvos de

ZnHA10, na altura de Z = 29 mm com pressão de gás de Ar e O2 de 5 mTorr e 1 mTorr

e com variação da potência de RF.

Tabela 5.7: Parâmetros do plasma, φp(e), ne, 〈ε〉 e Teff obtidos através das medidas feitas

com sonda de Langmuir e taxa de deposição (ΔΛ), usando-se alvos de ZnHA, na altura

Z = 29 mm e em diferentes potências de RF.
Variável de Dep. Parâmetros do Plasma Parâmetro de Dep.

φp(e) (V) ne x 1015 (m−3) 〈ε〉 (eV) Teff (eV) ΔΛ (nm/min)

90 W 22 6.1 10.5 7.0 0.6

100 W 22 6.5 10.4 6.9 0.8

110 W 22 6.9 10.3 6.8 0.9

120 W 22 7.1 10.2 6.8 1.1

130 W 22 7.6 10.4 6.9 1.2

5.5.3 Filmes de Zinco-Hidroxiapatita

A partir dos alvos de ZnHA10 (Fig.5.55) foram depositados filmes sobre sub-

stratos de Si, variando-se a potência de RF e os tempos de deposição na altura de Z = 29

mm (Tab.4.4).

Como a temperatura do plasma durante a deposição dos filmes de ZnHA foi menor

que a temperatura para se fabricar filmes de HA a temperatura ambiente (ver Tab.5.7)

foi escolhido se aquecer os substratos a 100 oC, por um tempo de 10 min, antes de se
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iniciar a deposição, para facilitar a cristalização da apatita.

Os filmes depositado a 180 min e potências de RF de 90 W (espessura de 108

nm) apresentou um padrão de GIXRD (Fig.5.57(a)-Não Tratado) de uma fase ainda

desorganizada e/ou nanocristalina. Picos de difração dos planos (002), (121), (112) e

(300) foram observados, mas ainda com baixa intensidade. Com o aumento da potência

de RF nos filmes mantendo o tempo de deposição em 180 min se observou um aumento

da cristalinidade (Fig.5.57 - Não Tratado) que pode estar relacionado com o aumento

da densidade de potência entregue para a formação do filme (PD). Como observada na

Tab.5.7, não houve mudança drástica na temperatura do plasma com o aumento da

potência de RF. Por outro lado, houve um aumento na densidade dos elétrons no plasma

sheath. Se este efeito não foi o único que causou a evolução da fase ACP para uma fase

cristalina de apatita, então outro efeito como a relaxação do estresse e deformação nos

filmes de baixa espessura pode ter contribúıdo para esta transformação de fase.

Por outro lado, tratamentos térmicos nos filmes amorfos a 400 oC por 2 horas em

ambiente de gás de Ar induziram a cristalização da HA (Fig.5.57). Nenhuma outra

fase cristalina como as observadas no alvo de ZnHA10 (Fig.5.55(a)) tais como: CaO,

β−TCP ou ZnO, foram observadas. Isto reforça a hipótese de que os filmes produzidos

pelo sistema RAMS não dependem da estequiometria e composição cristalográfica dos

alvos.
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Fig.5.57: Comparação dos filmes produzidos com alvos de ZnHA10 não tratados termi-

camente e tratados termicamente a 400 oC/2h nas potências de: (a) 90 W (108 nm de

espessura), (b) 100 W (144 nm de espessura), (c) 110 W (162 nm de espessura), (d) 120

W (198 nm de espessura) e (e) 130 W (216 nm de espessura).

Análises feitas por XPS no filme depositado a 130 W com espessura de 216 nm,

não tratado termicamente (ver padrão de GIXRD Fig.5.57(e)) mostraram a introdução
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do Zn na estrutura da HA. O filme foi submetido a um leve sputtering (1 kV por 5 min)

com a finalidade de remover as espécies de carbono adsorvidas na superf́ıcie do filme de

CaP (Fig.5.58(a)). Energias de ligação de espécies como CO2−
3 (C1s = 289.4 eV) e CHx

(C1s = 284.6 eV) foram observadas ainda depois do sputtering [134]. O ajuste do pico

O1s (Fig.5.58(b)) mostrou que a superf́ıcie esta composto por duas espécies ligadas ao

oxigênio. A primeira espécie ligada ao oxigênio (O1s = 530.7 eV) é do tipo de interação

formada entre os O-P (PO3−
4 ), O-H (OH−), e O-C (CO2−

3 ), sendo que está ultima é de

baixa quantidade (como pode-se ver na Fig.5.58(a)) [134]. A segunda energia de ligação

apresentada nos oxigênios (O1s = 528.6 eV) é do tipo iônico formado principalmente

entre O-Ca e possivelmente entre O-Zn na estrutura da HA [134]. O ajuste do pico

P2p (Fig.5.58(c)) apresentou uma energia de ligação t́ıpica de ı́ons fosfato (P2p3/2 =

132.6 eV) formado entre interações de P-O [134]; enquanto a segunda energia do P2p3/2

= 130.8 eV é do tipo de ligação dos fósforos com espécies orgânicas (C1s = 284.6 eV)

adsorvidas na superf́ıcie do filme [134,143]. O átomo de cálcio, representado pelo pico do

Ca2p apresentou duas energias de ligação em Ca2p3/2 = 346.9 eV e Ca2p3/2 = 345.7 eV,

Fig.5.58(d). O primeiro pico mais intenso com energia de ligação em Ca2p3/2 = 346.9

eV representa as ligações atômicas dos CaI e CaII com os OI, OII e OIII na estrutura da

HA [141]. O segundo pico de baixa intensidade representa a energia de ligação de espécies

de Ca-O de interações adsorvidas com espécies orgânicas na superf́ıcie do filme [134].

A introdução do Zinco na estrutura da HA foi determinada por esta análises de

XPS. Como pode-se observar na Fig.5.58(e), o pico do Zn2p em Zn2p3/2 = 1021.9 eV

permaneceu durante o ataque com sputtering na superf́ıcie do filme. Esta energia de

ligação apresentada pelo Zn é do tipo de espécies ligadas entre Zn-O [134,164], provavel-

mente substituindo parte dos CaII na estrutura da HA, como se tinha explicado na seção

3.2.1.
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Fig.5.58: Espectros de XPS do filme de ZnHA depositado a 130 W de potência, 180 min

e pressão do gás de argônio e oxigênio de 5 mTorr e 1 mTorr (Z = 29 mm), mostrando

os espectros de alta resolução nos picos de: (a) C1s, (b) O1s, (c) P2p, (d) Ca2p e (e) Zn2p.

Por outro lado, o tratamento térmico até 600 oC após a deposição do filme de

120 W (3 horas de deposição - espessura de 198 nm) mostrou que o filme tem uma ótima

estabilidade térmica. A Fig.5.59, mostra como este tratamento não induz a formação

de outras fases cristalinas como ZnO, CaO ou β−TCP, como o observado no padrão de

GIXRD do alvo de ZnHA10 (Fig.5.55(a)). Isto confirma a hipótese de que a energia

de ligação entre o Zn-O observada no XPS (Fig.5.58(e)) pode ser devido á substituição
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dos CaII pelo Zn, ligando-se o Zn com os OI, OII e OIII na estrutura da HA.

Fig.5.59: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do filme depositado a 120 W (espessura

de 198 nm) (a) antes do tratamento térmico, (b) tratado termicamente a 400 oC por 2

horas e (c) tratado termicamente a 600 oC por 2 horas. O filme de ZnHA foi produzido

com uma temperatura do plasma a Teff = 6.9 eV.

5.6 Filmes de Carbonato-Hidroxiapatita

Ca10(PO4)6−x(CO3)x(OH)2−x

A produção de filmes de Carbonato-Hidroxiapatita (CHA) foi realizada a par-

tir do uso de alvos de HA (Ca10(PO4)6(OH)2), injetando no plasma gás de dióxido de

carbono (CO2). Para se determinar uma produção adequada de filmes de CHA, diversos

parâmetros de deposição foram variados (Tab.4.5).

Os padrões de GIXRD dos filmes variando a potência de RF desde 80 - 120 W (com

pressão de gás de O2 = 1 mTorr e CO2 = 1 mTorr) mostraram estar compostos por fases

cristalinas e desorganizadas, Fig.5.60. Picos de difração nos planos representativos da

HA ((002), (121), (112) e (300)) foram observados. Além disso, os filmes mostraram ser

orientados preferencialmente ao longo do plano (002) (ao longo do eixo c da HA), como

pode se observar na Fig.5.60.
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Fig.5.60: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) dos filmes de CHA depositados a temper-

atura ambiente, pressão de gás de Ar, O2 e CO2 de 5 mTorr, 1 mTorr e 1 mTorr na altura

de Z = 29 mm e com potências de: (a) 80 W, (b) 90 W, (c) 100 W, (d) 110 W e (e) 120 W.

Medidas feitas por FTIR modo ATR nos filmes de CHA depositados com difer-

entes potências de RF (Fig.5.60), mostraram que os ı́ons carbonato (CO2−
3 ) introduziram-

se na estrutura da HA, como observa-se na Fig.5.61. Bandas vibracionais nas posições

870 cm−1 e 1407 cm−1 revelaram que a substituição se realizou em grande parte nos śıtios

dos fosfato (substituição tipo B), como determinadas pelos trabalhos de Palard e Kout-

sopoulos [72,148]. Koutsopoulos determinou por XRD, FTIR e Raman que as vibrações

dos carbonatos nas posições de 870 cm−1 e 1407 cm−1 pertencem a uma estrutura t́ıpica

de carboapatita (CHA). Além disso, os ı́ons fosfato da banda de vibração em 980 cm−1

(Fig.5.61) determina que a estrutura é composto por uma estrutura desorganizada, como

mostradas nas medidas de GIXRD (Fig.5.60).
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Fig.5.61: Espectros de FTIR na região fosfato dos filmes de CHA depositados a temper-

atura ambiente, pressão de gás de Ar, O2 e CO2 de 5 mTorr, 1 mTorr e 1 mTorr na altura

de Z = 29 mm e com potências de: (a) 80 W, (b) 90 W, (c) 100 W, (d) 110 W e (e) 120 W.

De outra forma, um filme depositado a 120 W com pressão de gás de Ar e CO2

de 5 mTorr e 1 mTorr (altura em Z = 29 mm), mostrou ser mais amorfo do que os filmes

depositados com uma pressão de O2 de 1 mTorr, como pode se observar na Fig.5.62(a).

Este filme só mostrou um pico de difração em (002), indicando que a produção de filmes

com injeção de gás de CO2 no plasma produz esta orientação preferencial. O tratamento

térmico a 400 oC por 2 horas em ambiente controlado de gás de Ar, mostrou que este

filme é composto por uma fase cristalina de HA com uma intensa orientação preferencial

no plano (002) (Fig.5.62(b)). Também, ind́ıcios de uma formação da fase de CaO foi

observado no filme após o tratamento térmico. Por não ter se observado fases de β−TCP

e CaCO3 após o tratamento térmico, a formação da fase amorfa de CaO no filme tratado

mostra que o recobrimento já tinha fases desorganizadas de CaO (ou nanodomı́nios) e
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que depois do ligeiro tratamento a 400 oC este mostrou um ińıcio de cristalização, como

pode ser observado na Fig.5.62(b).

Fig.5.62: Padrão de GIXRD (λ = 0.1377 nm) do filme de CHA produzido a pressão de

gás de Ar e CO2 de 5 mTorr e 1 mTorr, altura de Z = 29 mm, potência de RF de 120 W

e a: (a) temperatura ambiente e (b) tratado termicamente a 400 oC por 2 horas.

O transformação da fase desorganizada em uma fase cristalina no filme de

CHA - depositado a temperatura ambiente, com potência de 120 W e pressão de gás de

Ar e CO2 de 5 mTorr e 1 mTorr - também foi avaliada com medidas feitas por FTIR,

Fig.5.63. Um tratamento térmico a 400 oC induziu uma organização estrutural que

foi observada na largura das bandas vibracionais dos grupos fosfato em 965 cm−1, 1022

cm−1 e 1087 cm−1 (Fig.5.63(b)). Também, foram observaram bandas vibracionais dos

grupos carbonato em 865 cm−1 e 1415 cm−1 de uma substituição tipo B [72] e, em 1463

cm−1 representando a introdução dos carbonato substituindo os ı́ons hidroxila (substi-

tuição tipo A) [148] na estrutura da HA formando uma carboapatita (CHA) da forma

Ca10(PO4)6−x(CO3)x(OH)2−x.
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Fig.5.63: Espectros de FTIR na região fosfato dos filmes de CHA depositados a (a)

temperatura ambiente e (b) após tratamento térmico a 400 oC por 2 horas. O filme foi

produzido a uma potência de 120 W, pressão de gás de Ar e CO2 de 5 mTorr e 1 mTorr

na altura de Z = 29 mm.
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CONCLUSÕES

1. Os objetivos propostos neste trabalho de tese foram alcançados e parte destes resul-

tados foram publicados em uma revista de alto fator de impacto na f́ısica e engen-

haria de materiais (ACS Applied Materials & Interfaces, doi: dx.doi.org/10.1021/

am4020007 ).

2. As propriedades f́ısicas do plasma produzido no sistema RAMS foram obtidas e

relacionadas aos processos de formação e crescimento dos filmes finos cristalinos e

estequiométricos de hidroxiapatita (HA) .

3. Demonstrou-se que o campo magnético é um parâmetro f́ısico fundamental no sis-

tema RAMS e a sua influência gera uma ressonância hibrida baixa dos ı́ons no

plasma, aumentando a energia fornecida às part́ıculas carregadas que se depositam

sobre os substratos formando os filmes (em Z = 28 mm).

4. Ajustando-se as propriedades termodinâmicas do plasma - temperatura e densidade

dos elétrons e ı́ons - foi posśıvel controlar e ajustar a estequiometria e cristalinidade

dos filmes finos nanoestruturados de HA (menores que 500 nm de espessura) de-

positados a temperatura ambiente. Os filmes produzidos de HA com maior cristal-

inidade possúıam um tamanho de cristalito da ordem de 120 nm e uma razão

estequiométrica de Ca/P = 1.68 medida na superf́ıcie dos filmes.

5. A densidade de potência entregue para formação do filme (PD) produziu fortes

efeitos no tempo de transformação de fases nos filmes depositados. Com 30 s de

deposição espécies como o CaO e o P2O5 foram detectados na superf́ıcie, enquanto

que após 180 s fases amorfas de fosfatos de cálcio evoluem para uma única fase de

HA que se torna finalmente estável após 15 min até o fim das deposições.

6. As condições termodinâmicas do plasma são fatores determinantes nas caracteŕısticas

f́ısico-qúımicas dos filmes finos produzidos. Elas são mais importantes que a este-

quiometria dos alvos usados para a produção dos filmes, como foi demonstrado.
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7. A temperatura na região da bainha do plasma (plasma sheath) de Teff = 11.7 eV

foi suficiente para nuclear, formar e crescer filmes cristalinos de HA.

8. Relacionando-se a temperatura do plasma com as energias de formação nos proces-

sos de crescimentos da HA pode ser proposto o seguinte modelo de crescimento: i)

nucleação e formação de clusters amorfos (building units) da forma Ca3(PO4)2 a

partir de 3.4 eV, ii) nucleação dos clusters de Posner, Ca9(PO4)6, com tamanhos

de 2 - 4 nm a partir de 5.2 eV, iii) formação de nanodomı́nios cristalinos de HA

da ordem de 2 - 4 nm em tempos de deposição de 15 min a partir de 2.6 eV e

crescimento dos nanodominos para fases cristalinas de HA.

9. Os filmes testados em soluções simulados de flúıdos corpóreos (SBF) induziram o

crescimento de uma nova camada de CaP com fases cristalinas similares a HA do

tecido ósseo. Estes resultados indicam que os filmes produzidos são bons candidatos

para aplicações biomédicas em revestimentos.

10. Os filmes de HA com incorporação de ı́ons flúor na estrutura (FHA) produzidos

por RAMS a temperatura ambiente apresentaram um alto grau de cristalinidade,

com estequiometria de F/Ca = 0.12, alta estabilidade térmica e superf́ıcie com

rugosidade de 2.5 nm para filmes com 540nm de espessura.

11. Filmes finos cristalinos de HA com incorporação de ı́ons Zn2+ (ZnHA) produzidos

a temperatura ambiente - com espessuras menores que 220 nm - apresentaram alta

estabilidade qúımica mesmo em temperaturas de 600 oC. Os resultados dos filmes

de ZnHA deste trabalho não foram reportados na literatura biomédica até agora.

12. Foram comprovados com medidas de FTIR a produção de filmes finos com incor-

poração de ı́ons SiO4−
4 (SiHA) e CO2−

3 (CHA) na estrutura da HA.

13. A fabricação de filmes finos nanoestruturados com estabilidade qúımica e estrutural

de hidroxiapatita sem e com substituição parcial de ı́ons Zn2+, SiO4−
4 , CO2−

3 e F− é

posśıvel quando as propriedades f́ısicas dos plasmas gerados durante as deposições

são investigadas e controladas, como no sistema RAMS utilizado neste trabalho

de tese.
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TRABALHOS FUTUROS

1. Obter mais dados de medidas do plasma no sistema RAMS, com o objetivo de se

melhorar a estat́ıstica e propor um modelo do plasma do sistema RAMS.

2. Publicar o modelo de crescimento dos filmes de HA proposto neste trabalho de

tese desde tempos iniciais de deposição, relacionando este modelo com a energia de

formação dos clusters de Posner e sua transformação em HA, em sistemas mantidos

fora do equiĺıbrio termodinâmico.

3. Relacionar os modelos teóricos usando o método de teoria do funcional da densidade

(Density Function Theory) da estrutura da HA (no bulk e na superf́ıcie) com os

dados experimentais obtidos pelo XPS nas pastilhas e filmes de HA estequiométricas

e cristalinas.

4. Finalizar os detalhes de medidas já realizadas neste trabalho de tese com respeito à

produção de filmes de ZnHA, SiHA e CHA para publicação, especialmente usando

técnicas de caracterização como AFM e TEM.

5. Produzir filmes de HA, FHA, ZnHA, SiHA e CHA para realizar testes de ensaios

mecânicos de adesão e dureza, assim como também testes de bioatividade in-vitro

e in-vivo.

6. Produzir filmes a partir de alvos com estequiometria mais próximas à estequiometria

do osso biológico humano (HA com incorporação de ı́ons Sr2+, Zn2+, CO2−
3 , F−,

Na+, K+) e fazer ensaios de bioatividade.

7. Otimizar a instrumentação do sistema RAMS para uma rápida troca de alvos,

ı́mãs e facilitar a desmontagem dos magnetrons.

8. Usar o software Comsol Multiphysics para simular o plasma do sistema RAMS

e reproduzir as propriedades f́ısicas deste plasma em sistemas de sputtering com

maior e/ou diferentes geometrias.
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