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Resumo

O principal objectivo deste trabalho foi melhorar a performance de
implantes de titanio poroso através da deposicdo de filmes de hidroxiapatite
na sua superficie usando a técnica de pulverizacio catédica por
radiofrequéncia em modo magnetrdo (PC). Para tal é necessario garantir
uma cobertura completa e uniforme na superficie do titdnio poroso, bem
como uma composi¢ao quimica, estrutura cristalina e morfologia adequadas.

Foram depositados filmes a partir de um alvo de hidroxiapatite em
substratos de Si, Ti denso e Ti poroso. Numa primeira fase foram realizadas
deposicoes sobre Si com vista a selec;do de parametros de deposicdo
optimizados. Os filmes apresentam uma estrutura com baixa cristalinidade
de CaO e sao deficientes em fosforo quando comparados com a
hidroxiapatite estequiométrica. Apds recozimento ocorreu a formacao de
hidroxiapatite e de fosfatos de calcios. No entanto, os filmes recozidos
apresentam descolamentos parciais e mesmo totais em algumas das
amostras recozidas a 600 °C.

Foram realizados testes de imersao em fluido SBF de forma avaliar o
comportamento dos filmes em meio fisiolégico. Observou-se o descolamento
dos filmes apds quatro dias de imersao. Este resultado foi atribuido a falta
de adesdo dos filmes sobre substratos de Si quer no estado tal como
depositado quer apds recozimento. A reduzida adesdo dos filmes foi
confirmada na realizacao de testes de indentagdo deslizante.

A continuidade dos filmes depositados sobre substratos de Ti
porosos foi avaliada por EDS. Apesar das dimensdes dos poros presentes nos
substratos de Ti porosos, foi possivel depositar filmes continuos por
pulverizacao catédica. Em particular, nas deposi¢des realizadas com 300W e
5h, obteve-se um recobrimento total dos substratos de Ti poroso, quer na
sua superficie quer no interior dos poros.
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Abstract

The main objective of this work was to improve the performance of
porous titanium implants through the deposition of a thin film of
hydroxyapatite film by r.f. magnetron sputtering. To achieve this goal, the
thin hydroxyapatite films should completely cover the surface of the
implants and have adequate chemical composition, structure and
morphology.

In this work, thin films were deposited over Si, dense Ti and porous
Ti substrates by sputtering a hydroxyapatite target. Initially, a set of
depositions was performed in order to select the best set of deposition
parameters. The deposited film had a low degree of crystallinity and only the
CaO phase was detected by x-ray diffraction. The P content of the films was
lower than the content of this element in stoichiometric hydroxyapatite.
Annealing of the films at 500 and 600 °C leaded to the formation of
hydroxyapatite and calcium phosphate. However, annealing also leaded to
partial peeling of the films, and even total pealing at higher temperature.

Immersion test in SBF were performed in order to evaluate the
performance of the films in physiological environment. Complete peel off of
the films was observed after four days of immersion, whether the samples
were previously annealed or not. This result was attributed the very low
adhesion of the coatings on Si substrates, which was confirmed by
indentation tests with low loads.

The continuity of the films deposited over porous Ti substrates was
evaluated by EDS. In spite of the large pore dimensions, it was possible to
completely recover the substrates even within the pores. The best results
were obtained with the film deposited with a target power of 300 W and 5h.
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Introdugdo

Introducao

Os biomateriais tém recebido muito interesse e pesquisa intensiva
nas ultimas décadas gracas a sua capacidade de substituir e mimetizar
6rgdos e partes do organismo. Com o aumento da esperanca média de vida
da populacdo e o aumento do nimero de acidentes automobilisticos, o seu
uso tem vindo a melhorar consideravelmente a qualidade de vida da
populacdo mundial.

Actualmente, o titanio e as suas ligas sdo um material amplamente
utilizado em aplicagdes biomédicas, nomeadamente em implantes para a
substituicao de tecido duros. A sua boa biocompatibilidade, modulo de
Young muito semelhante ao osso, resisténcia a corrosdo e o facto de nao
gerar resposta inflamatéria ou imunolégica sdo os factores preponderantes
para tal uso [1].

Ao contrario dos tecidos biolégicos, que sdo maioritariamente
renovados naturalmente, os materiais implantados nao possuem essa
caracteristica. Assim, e apesar das excelentes propriedades mecanicas e boa
biocompatibilidade do titanio, é necessario modificar a sua superficie de
forma a melhorar a biocompatibilidade e a promover uma melhor
osteointegracdo. Outro problema dos implantes de titanio é a possibilidade
de libertarem ides metalicos, prejudiciais para o paciente, assim torna-se
essencial o seu revestimento.

Os fosfatos de calcio sao materiais com excelentes propriedades de
biocompatibilidade e bioactividade; destes, devido as suas propriedades
quimicas similares ao osso e ser uma barreira a difusdo de ides, a
hidroxiapatite (HA) é o material eleito como constituinte dos revestimentos.
As superficies modificadas com HA vao fornecer aos implantes propriedades
bioactivas e biocompativeis que levam a acelerar a cicatrizacdo éssea. Estes
revestimentos vieram substituir os antigos cimentos 6sseos. Como induzem
uma rapida estabilidade ao implante vieram aumentar o sucesso clinico,
sendo que a sua taxa de insucesso inferior a 2% [2]. Implantes com estas
caracteristicas sdo de facto benéficos para o paciente, visto conferirem
fixacdo bioldgica, porém ainda ha muito a desenvolver nesta area. Deste
modo nas ultimas décadas investigadores e cientistas tém vindo a
desenvolver e a aplicar diversas técnicas de deposicdo a fim de melhorar a
integracdo dos implantes, evitando rejei¢cdes e a necessidade de substituicao
do mesmo.
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Introdugdo

O principal objectivo deste projecto é melhorar a performance de
implantes de titanio poroso através da deposicdo de filmes de hidroxiapatite
na sua superficie usando a técnica de pulverizacio catédica por
radiofrequéncia em modo magnetrdo (PC). Para tal é necessario garantir
uma cobertura completa e uniforme na superficie do titdnio poroso, bem
como uma composi¢do quimica, estrutura cristalina e morfologia adequadas.
A fim de melhorar as caracteristicas do filme recorre-se ao recozimento dos
filmes.

Este trabalho foi desenvolvido em trés etapas sucessivas. Numa
primeira fase os filmes foram depositados em substratos de silicio, por
pulverizacao catddica. Esta fase visou optimizar as condi¢gdes de deposicao,
variando poténcia e tempo de deposicdo, realizando-se a caracterizacao
preliminar dos filmes sob substratos de silicio (composicao quimica,
estrutura, espessura e morfologia da superficie). Foi necessaria uma
segunda fase para validar os parametros escolhidos e, com o intuito de
melhorar a cristalinidade dos revestimentos, recozer os filmes e decidir
quais os parametros ideais de recozimento. Numa fase final, procedeu-se a
deposicdo do filme em substratos de silicio e titdnio denso e poroso,
seguindo-se a caracterizacdo dos mesmos. Os filmes de silicio, com e sem
recozimento, foram imersos um liquido que simula fluidos bioldgicos, a fim
de simular o seu comportamento no organismo.
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Capitulo 1

Revisdo Bibliografica

Para uma melhor compreensdo do trabalho realizado, neste capitulo
é feita uma contextualizacdo ao tema e materiais utilizados no decorrer
deste projecto.
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1.1. Biomateriais

Um biomaterial consiste num material natural ou sintético,
compativel com o sistema biolégico, utilizado para o substituir, total ou
parcialmente. O principal critério a ter em conta ao escolher um biomaterial
para aplicagdes biomédicas é a sua biocompatibilidade, isto é, a capacidade
de integrar em meios biolégicos sem causar danos. E essencial conhecer
também as suas propriedades (dureza, resisténcia a corrosao, coeficiente de
atrito, resisténcia térmica, resisténcia ao desgaste) de forma a utiliza-los
correctamente. No ambito dos biomateriais para substituicdo dos tecidos
duros é crucial que estes mimetizem a func¢ao anatémica que vao substituir.

1.1.1. Um pouco de histdria

A area dos biomateriais é das areas cientificas com maior evolucdo
nos ultimos anos. Estes materiais sdo usados em medicina, dentaria e
biotecnologia. Porém engane-se quem achar que estes materiais sé
comecaram a ser usados na actualidade. Apesar do conceito de biomaterial
s6 ter aparecido ha cerca de 50 anos, ja desde hd mais de 3.000 anos se usam
biomateriais. O caso mais conhecido é o de uma mumia egipcia, encontrada
pelos arquedlogos britanicos do Centro de Egiptologia Biomédica da
Universidade de Manchester, que por um qualquer motivo perdeu o
primeiro pododactilo, sendo este substituido por um dedo feito de couro e

madeira. Esta protese, figura 1, que serviu para devolver a mobilidade a
mulher é assim considerada a primeira protese feita pelo ser humano [3].

Figura 1: Dedo do Cairo [3].

Sabe-se também que as civilizacdes antigas (chineses, astecas,
romanos) ja usavam ouro, marfim e madeira para substituir dentes.
Relativamente aos metais, ja em 1755 se usava ferro e latdo para o restauro
de fémures fracturados [4].
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A primeira tentativa de substituicdo da anca remonta a 1891, por
Theodore Gluck, nao sendo bem sucedida. Apoés isso, de 1920 a 1950, muitos
foram os cirurgioes a tentar desenvolver uma protese com sucesso, mas foi
John Charnley o primeiro cirurgido a ser realmente bem sucedido. Charnley
foi também um pioneiro no uso de materiais poliméricos em conjunto com
metalicos, alcangcando assim taxas de sucesso ainda maiores [5].

A tecnologia utilizada nestas proéteses foi o alicerce para outro tipo
préteses, e entre 1968 a 1972 obtiveram-se resultados favoraveis para as
proteses do joelho [5]. Desde entdo houve uma grande evolugdo tecnolégica
e as mais diversas articulagdes podem ser substituidas por implantes. Assim,
o estudo dos materiais constituintes é fundamental para o avango e maior
sucesso das proéteses, melhorando assim a qualidade de vida dos pacientes.

1.1.2. Requisitos

Os biomateriais sdo todo o tipo de materiais, desde metais a
ceramicos, de origem natural ou sintética, inertes do ponto de vista biologico
e que nao causam efeito nocivo no organismo. S3o compativeis com o
sistema bioldgico e sdo utilizados para substituir parte ou a totalidade desse
sistema de forma segura, confiavel, econémica e fisiologicamente aceitavel
[4]. Os principais requisitos de um biomaterial sao:

* Biocompatibilidade: o material ndo deve ser carcinogénico,
pirogénico, toxico, degradavel (a menos que seja esse o seu
propdsito); nao deve causar reacgdes alérgicas nem inflamatdrias e
deve ser compativel com o sangue. Por fim ndo deve libertar ou
lixiviar componentes soltiveis para o sistema vivo, a menos que seja
esse o seu fim.

* Esterilizacdo: o material deve ser estéril e ndo deve ser destruido ou
alterado pelas técnicas de esterilizacdo (como autoclavagem, calor
seco, radiagdo ou 6xido de etileno).

* (Caracteristicas: o material deve ter forca mecanica, propriedades
superficiais e densidade adequadas a sua aplicacao. Deve também ser
quimicamente inerte e estavel.

* Processo de fabrico: o material deve ter a capacidade de ser
produzido de forma barata reprodutivel e de facil fabricacio em
grande escala [6,7].

Para qualquer aplicagdo médica a biocompatibilidade é o factor
crucial ao sucesso do implante. A biocompatibilidade é a capacidade de um
material realizar uma resposta apropriada no hospedeiro para a aplicacdo
especifica sem causar danos nos tecidos adjacentes [7].
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Um implante é um ser estranho ao organismo, e como tal pode
provocar respostas imunitarias indesejaveis, podendo levar a sua rejeicdo. A
sua aceitacdo pelo organismo esta extremamente condicionada as
caracteristicas da sua superficie.

Assim sendo, ap6s a sua implantagdo, este nao deve afectar
negativamente o ambiente bioldgico onde estd inserido, nem ser afectado
pelos tecidos e fluidos do meio. Deve realizar a tarefa para que foi concebido
sem causar cancro, trombose, destruicdo de enzimas, danos nos tecidos
adjacentes e alteracdes de proteinas plasmaticas [6].

Em suma um biomaterial para ser utilizado como implante deve ser
inerte em meio bioldgico, resistente a impactos, evitando roturas e fracturas
durante o uso; ndo deve reagir com o organismo, nem produzir residuos
toxicos; ndo deve variar as suas caracteristicas especificas quando sujeitas a
variagdes no ambiente em que se encontram (temperatura, pH), a menos
que essa variacdo seja desejada; ndo deve produzir reaccdes alérgicas,
carcinogéneas ou irritagdes [7]. E importante uma compreensio da
estruturas e propriedades do tecido que o implante vai substituir de modo a
escolher o melhor material para a func¢ao especifica.

1.1.2.1. Aplicagdes em Medicina: Implantes

Os implantes sdo utilizados para substituir tecidos danificados ou
destruidos em processos patolégicos, acidentes e em pacientes com
deficiéncias de nascenca ou desenvolvimento anormal. Este deve realizar as
suas fungdes no organismo mantendo sempre as suas propriedades
quimicas, fisicas e bioquimicas estaveis.

O tipo de material, comportamento no organismo e o desenho do
implantes sdo os factores que condicionam o seu bom ou mau desempenho.
Quando inseridos no organismo podem ocorrer efeitos adversos, quer no
implante quer no tecido. Os produtos de degradacdo do biomaterial podem
provocar inflamacdo dos tecidos, originando respostas imunitarias que
levam a destruicdo do biomaterial por parte do organismo. Esta resposta
varia consoante o paciente, dependendo do estado de saude, peso, sexo,
idade, habitos comportamentais e alimentares. A reac¢do dos tecidos é
influenciada principalmente pela natureza fisica e quimica do implante e o
local em que serd inserido [7].
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1.2. Materiais Utilizados

Em resposta a actual necessidade de novos materiais, com
combinacbes de propriedades estruturais quase impossiveis de existirem
naturalmente, surgiram novos materiais como os revestimentos.

Nos revestimentos, em que um dos componentes - filme fino - é
depositado sobre outro - o substrato. O comportamento deste novo material
depende tanto das propriedades individuais de cada componente, como da
estrutura e propriedades da interface. Através da seleccdo dos parametros
de deposicdo conseguimos entdo criar materiais com as caracteristicas
desejadas.

1.2.1. Titanio

O titanio é um metal de transicdo leve que se tornou atractivo gragas
ao desenvolvimento da industria aeroespacial, a partir da metade do século
XX. Sendo usado em varias areas de engenharia, como na engenharia
biomédica, gragas as suas excelentes propriedades fisicas aliadas a sua
grande biocompatibilidade, elevada resisténcia mecanica, durabilidade,
baixa densidade, atoxidade e alta forca especifica. E considerado o material
metalico bioinerte de melhor desempenho clinico em implantes de tecidos
duros. A sua atoxicidade, que lhe confere excelente biocompatibilidade, e a
sua resisténcia a corrosdo, que limita a quantidade de ides de titdnio
libertados nos tecidos circundantes, justificam o seu uso [8,9].

Quanto a sua estrutura, o titanio é um material alotrdépico: a
temperatura ambiente e até os 882°C possui uma estrutura cristalina
hexagonal - fase alfa; a partir dessa temperatura a estrutura torna-se cubica
de corpo centrado - fase beta. Na tabela 1 encontram-se algumas das
propriedades fisicas do titanio [8].

Os metais exibem uma bioactividade limitada, ndo estabelecendo
uma forte ligacdo quimica entre a superficie do implante e o tecido dsseo.
Consequentemente o implante pode ter problemas de fixacdo bem como
respostas inflamatorias inadequadas [9].

Recentemente, foi descoberta uma melhor fixagdo do titdnio ao osso
quando este se encontra no estado poroso, visto a superficie porosa do
metal contribuir para a formag¢do de uma ligacdo estrutural e funcional entre
o osso e o implante, fundamental para a sua boa implementagdo. Este
biomaterial tem também a vantagem de apresentar uma boa
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compatibilidade com os tecidos vizinhos, garantindo estabilidade ao
implante por um longo periodo de tempo [8].

Tabela 1: Propriedades do Titanio [9].

Propriedades do Titanio

Ndmero atémico 22
Massa atomica 47,90 u.
Estrutura cristalina a: hexagonal compacta (< 882,5°C)

B : cubica de corpo centrado (>

882,5°C)
Cor Cinza
Densidade 4,51 g/cm3
Ponto de fusao 1688 + 10°C
Ponto de ebulicao 3260°C
Dureza HBR 70 a 74
Mddulo de cisalhamento 45 GPa
Resisténcia a traccao 520 MPa

Configuracao electronica externa 3d? 4s2
Coeficiente de expansao térmica 8064x106/°C
Electronegatividade 1,6
Resisténcia eléctrica 46,8 W.cm

A libertagdo de ides devido a oxidacao de alguns implantes pode ser
toxica ou nociva para os tecidos e provocar dores e inflamagdes. Assim, afim
de diminuir a rejeicdo dos implantes de titanio recorre-se a modificagdo da
sua superficie. Revestir com ceramicos bioactivos pode ser uma solugdo para
a estabilizacdo dos implantes e a fixacdo permanente da protese. Dai que
sejam feitos grandes esforcos para o desenvolvimentos de novos métodos de
deposicdo de revestimentos de hidroxiapatite em substratos metalicos
biocompativeis, de forma a melhorar a resposta clinica dos implantes de
substituicao dssea.

Das suas aplicagdes em medicina destacam-se o seu uso em bombas
para coracgdes artificiais, marcapassos, partes de valvulas do coragdo,
proteses dentarias e audiolégicas, e especialmente em préteses e implantes
€ 0SSOS.

1.2.2. Hidroxiapatite

O interesse na utilizacdo de materiais bioceramicos como
revestimento de outros materiais, metais e suas ligas, tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos. Com esta combina¢do conseguem-se
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boas propriedades de osteointegraciao (revestimento) e melhores
propriedades mecanicas (substrato), permitindo ao implante promover
simultaneamente interac¢des biomecanicas e bioquimicas com o organismo.

A composicdo quimica similar com o tecido 6sseo confere aos
bioceramicos a base de calcio alto grau de biocompatibilidade. Factores
como o coeficiente Ca/P, a estrutura cristalografica, cristalinidade,
porosidade e ambiente fisiolégico especifico vao condicionar o seu
comportamento in vivo. Destes, a hidroxiapatite sintética é o fosfato de calcio
utilizado como substituto do osso em implantes gracas a sua perfeita
biocompatibilidade, bioactividade, possibilidade de biodegracdo e
osteointegracdo [10].

Na hidroxiapatite, Ca10(P0O4)s(OH)2, os ides de calcio sao rodeados
por ides fosfato e ides hidréxido; dois tetraedros de fosfato (P043-) ligam-se
a trés ides de calcio (Ca?*) que, em ambiente aquoso reagem para formar a
HA. S3o os ides calcio e fosfato os responsaveis pelo equilibrio iénico entre o
fluido bioldgico e a ceramica. As ligacdes entre os &tomos da HA tém caracter
misto i6nico-covalente [11]. Este biomaterial pode ser sintetizado tanto a
altas como a baixas temperaturas. Quando sintetizado a altas temperaturas
possui boa cristalinidade e cristais de tamanho grande, a alta cristalinidade
implica uma reabsorcio mais lenta e consequentemente uma
osteointegracdo mais lenta. Se forem sintetizadas a baixa temperatura
possuem baixa cristalinidade e cristais com um tamanho reduzido, a sua
reabsorcdo pelo organismo é mais rdpida evitando uma resposta
inflamatoéria significativa. E também por esta via (htimida) que se sintetizam
HA com caracteristicas similares as do tecido o6sseo, diferindo das
hidroxiapatites sintetizadas a altas temperaturas [10].

A hidroxiapatite possui uma estrutura cristalina hexagonal, figura 2,
de grupo espacial Ps3/m, com parametros de rede: a = b = 0,9423nm; c =
0,6875nm [10].
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Figura 2: : Estrutura da hidroxiapatite: célula unitaria (a); eixo do c (b) [12].

Cada célula unitaria de HA contém dez ides calcios, seis deles
encontram-se em tridngulos equilateros num plano perpendicular ao eixo c,
e os restantes encontram-se em dois canais perpendiculares ao plano basal.
Formam-se colunas sobre a direc¢do c, através do empilhamento dos
triangulos equilateros de ides 6xido com os tridngulos equilateros de ides
calcio, que se ligam entre si através dos ides fosfato. Os atomos hidroxilo,
ocupam apenas 50% das posi¢des estatisticamente possiveis, estdo situados
pouco abaixo do plano formado pelos ides de calcio. A ligacao O-H forma um
angulo de aproximadamente 30° com o eixo c. Dois dos 4&tomos de oxigénio
dos ides fosfato ficam paralelos a direc¢do c e os restantes encontram-se no
plano perpendicular 2 mesma. E o arranjo destes tetraedros que permite a
formacao dos dois canais ocupados pelos ides calcio. Nestes canais os ides
calcio estdo coordenados a seis atomos de oxigénio pertencentes a
diferentes tetraedros do fosfato e a outros trés atomos de oxigénio
relativamente distantes [12].

Nao é incomum existirem hidroxiapatites ndo estequiométricas ja
que a natureza quimica da HA permite a substituicdo da sua estrutura. O
calcio pode ser substituido por alguns metais e os grupos hidroxilo por
carbonatos, fluoretos, cloretos. Estas trocas vao alterar a cristalinidade,
parametros de rede, dimensdes dos cristais, textura da superficie,
estabilidade e solubilidade da estrutura da HA. Porém, algumas alteragdes
sdo vantajosas para o fim dado a mesma. O fldor é um importante substituto
na hidroxiapatite, este substitui os grupos OH-, tornando a estrutura mais
hexagonal, mais estavel e menos soluvel. Os carbonatos tém também um
papel importante, pois quando incorporados na estrutura da hidroxiapatite,
substituindo os ides fosfato (carboapatites sintéticas de tipo B), vao torna-la
ainda mais similar ao tecido 6sseo e dentario. A cristalinidade da HA nao é
alterada, contudo o processo de dissolu¢do da superficie pode ser acelerado
[10].
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Existe hidroxiapatite densa e porosa, a HA densa possui um maédulo
de Young, E, compreendido entre 40 a 115 GPa, e resisténcia a compressao
de aproximadamente 290 MPa; a HA porosa nao é apropriada em aplicagdes
sujeitas a cargas elevadas.

Na tabela 2, estdo indicadas algumas das propriedades fisicas gerais
da hidroxiapatite . A HA é o material cristalino com maior estabilidade e
menor solubilidade das apatites. Adicionando a isso a auséncia de toxicidade
local ou sistémica, auséncia de resposta a corpos estranhos e a habilidade de
se ligar a tecido hospedeiro ficamos com um biomaterial ideal para
revestimentos de implantes.

Tabela 2. Propriedades da Hidroxiapatite [13].

Propriedades da Hidroxiapatite

Dureza 5 (escala de Mohs)
Temperatura de fusao 1470 °C

Densidade 3,16 g/cm3

Volume da célula unitaria 527,59 A

Clivagem Pobre em {0001} e {1010}
Produto de solubilidade 2,35x10-59

Fractura Concoidal

Tenacidade Frageis

As vantagens do uso da hidroxiapatite em implantes sdo varias, entre
as quais:

* Actividade e compatibilidade biolégica (componentes quimicos
normais aos ambientes biol6gicos);

* Melhora a adesao osso/implante logo a fixacao biolégica no tecido é
mais rapida;

* Baixo “stress shielding”;

* Nao é toxica e ndo transmite doencas;

* As propriedades mecanicas de elasticidade sao relativamente
semelhantes ao 0sso;

* Boa compatibilidade quer em tecidos duros quer em tecidos moles;

* Pode adsorver biomoléculas na superficie para melhorar a respostas
dos tecidos;

* Condug¢do minima de calor;

* Boaresisténcia a compressao;

* Rigidez;

* Elevada resisténcia ao desgaste [14].
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Porém, como todos os materiais tem limitacdes:

* Baixa tenacidade a fractura;

* Fragilidade;

* Nao sustenta cargas elevadas;

* Biodegradabilidade quando sujeita a condigdes biolégicas adversas;
* Baixa dissolucgao;

* Reduzida resisténcia a tracgao [14].

1.2.2.1. Biocompatibilidade

A hidroxiapatite é o fosfato de calcio com menor produto de
solubilidade, sendo até menor que o do osso. Esta quando em contacto com
os tecidos vivos provoca varios tipos de interac¢do: a partir dos ides
presentes nos fluidos organicos circundantes, induz a formagdo de apatites
na sua superficie; segue-se a absorc¢ao de proteinas e células na superficie do
biomaterial; a reabsor¢do do material e formacdo do tecido 6sseo [15].

O processo de reabsor¢do do biomaterial varia do que ocorre
naturalmente devido essencialmente as diferencas de textura dos materiais.
Os cristais do osso mineral sdo muito finos e consequentemente possuem
elevada area superficial. Enquanto que a HA é composta por particulas mais
espessas, logo com menor area superficial. Assim, enquanto que estrutura
6ssea é dissolvida e digerida pelos acidos e enzimas produzidos nos
osteoclastos, as particulas de HA sdo inicialmente degradadas em cristais e
s6 depois dissolvidas [15,16].

1.2.2.2. Hidroxiapatite como revestimento

Um dos maiores problemas no uso de revestimentos de
hidroxiapatite é a sua fraca adesdo ao substrato. Esta é causada pela
diferenca na estrutura, médulo de elasticidade e coeficiente de expansao do
substrato e do filme [17].

A fim de melhorar a resposta dos tecidos, novas formas de
deposicdo tém sido investigadas/desenvolvidas, com o objectivo optimizar
as propriedades do revestimento, reduzir o stress na interface das camadas e
melhorar a adesao do filme ao substrato.

0 método mais utilizado para a deposicao de filmes em implantes é
o plasma spray, esquematizado na figura 3. Esta técnica é amplamente
utilizada pois possui uma alta taxa de deposicio e baixo -custo,
comparativamente com os outros processos [2]. A deposi¢do por esta
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técnica usa um arco eléctrico como fonte de calor. Este é resultante de uma
ruptura dieléctrica de um gas, produzindo uma descarga de plasma. Esta
descarga ocorre no espago preenchido pelo gas (4rgon, nitrogénio,
hidrogénio ou hélio) entre dois eléctrodos. Este processo aumenta a
temperatura do gas até se atingirem valores muito elevados, provocando a
dissociacdo de moléculas, atomos e a ionizacdo do gas. A chama de plasma
formada é basicamente capaz de fundir ou vaporizar praticamente qualquer
substancia [18].

Injeccac
do po Revestimentq

Gas - »

Anodcl

Catodo

Fluxo de particulas
fundida

Figura 3. Esquema da deposicao por plasma spray [19].

Os revestimentos produzidos por esta técnica tém boas
propriedades superficiais: sdo densos, fortes, limpos e pouco porosos. O seu
uso tem a grande vantagem de pulverizar materiais com elevado ponto de
fusdo. E um dos processos de revestimento mais versateis e tem uma vasta
gama de aplicacbes como: proteccao de superficies expostas a corrosao,
oxidacdo, desgaste, altas temperaturas, recuperacao de partes desgastadas
do substrato e revestimento de biomateriais metalicos e ceramicos [18,19].
Tem porém a desvantagem do seu elevado custo e complexidade do
processo [20]. Relativamente aos filmes estes podem ter problemas de
adesdo entre substrato e revestimento, de uniformidade na espessura e de
integridade e composicdo do filme [21]. Como é um processo que utiliza
altas temperaturas, pode ainda causar decomposicdo e alteracdes da
estequiometria e propriedades quimicas da hidroxiapatite [22].

Outras técnicas como a deposicdo por feixe de ides e a deposi¢ao por
sol-gel sao também usadas para as deposicdes. Deposicdo por feixe de ides
produz revestimentos finos de alta densidade e adesdo superior [23].
Através da técnica de sol-gel obtém-se um bom controlo da estequiometria e
composicdo da HA. Porém pode existir uma fase de separacdo entre o
carbono e o fosfato que a constituem [24].
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Uma outra técnica, que embora ainda nao seja utilizada na produgao
comercial dos revestimentos, estd a ser investigada e tem-se mostrado
promissora é a pulverizagao catddica em modo magnetrdo. Com esta técnica
produzem-se filmes de boa aderéncia, densidade e espessura apropriada,
boa suavidade, uniformidade e homogeneidade tanto em estrutura como em
composicdo [17,25]. O revestimento mantém também estequiometria e
propriedades quimicas semelhantes ao alvo [22]. Todavia estes filmes sao
amorfos, pelo que precisam de tratamento por calor para passarem para
uma forma cristalina [21].

A cristalinidade do filme é um factor preponderante no correcto
crescimento do tecido 6sseo. Um revestimento de hidroxiapatite com
elevada cristalinidade promove uma reabsor¢do mais lenta, gerando uma
osteointegracdo mais baixa. Por sua vez, um revestimento com baixa
cristalinidade da origem a uma reabsorcao muito elevada da hidroxiapatite,
que pode induzir uma ma produg¢do de osso. Assim, os valores ideais de
cristalinidade variam entre os 50 e 70% [26].
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Materiais e Métodos

O presente capitulo trata os materiais e a metodologia utilizada para
a producdo e caracterizacdo de filmes depositados por pulverizacdo
catddica, de forma a auxiliar a compreensao e interpretacao dos resultados.
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2.1. Pulverizacao Catddica

De forma a produzir revestimentos com melhores propriedades, uma
vasta gama de técnicas de producdo de revestimentos tem sido estudada.
Sendo que cada processo difere em varios parametros, como pressao,
temperatura e tempo de deposicio. E através da variacio destes parametros
que conseguimos criar materiais com as caracteristicas desejadas.

As técnicas mais utilizadas para produzir este tipo de revestimentos
sdo: pulverizacao catddica, plasma spray, processos de sol - gel e deposicdo
por feixe de ides [15].

Neste trabalho para a deposicdo dos filmes utiliza-se a técnica de
pulverizacdo catdédica (“Sputtering” - PC). Esta técnica insere-se nos
processos de deposicao fisica em fase de vapor ("Physical Vapour Deposition”
- PVD), e de forma geral tem como objectivo transmitir atomos de um alvo
para um substrato criando um filme fino sobre ele. Este processo
compreende essencialmente trés fases:

1. Passagem do estado sélido para o estado gasoso do material a
depositar;

2. Transporte do vapor do alvo para o substrato;

3. Condensacdo do vapor na superficie do substrato com a
consequente formacao.

Através do uso de baixas pressdes e de um elevado campo eléctrico,
um alvo (material que formara o revestimento) é bombardeado por ides
provocando a ejeccao de &tomos do material, que sdo depois depositados no
substrato [27].

A pulverizacdo catdédica pode ter varias variantes: com ou sem
polarizacdo do substrato; de corrente directa ou de radiofrequéncia; diodo,
triodo ou magnetrao; reactiva ou ndo reactiva. Cada variante é escolhida
consoante as necessidades do material pretendido bem como as
caracteristicas do alvo. A variante utilizada neste trabalho foi a pulverizacao
catodica por radiofrequéncia em modo magnetrdo. Note-se que a base do
processo de pulverizacdo é a mesma em todas as variantes. Na figura 4
temos um esquema do processo de pulverizagdo catddica.
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Figura 4: Esquema da pulverizacgao catédica (modificada de: [28]).

Este processo ocorre dentro de uma camara de deposicdo em vacuo,
onde o alvo e o substrato sdo colocados frente a frente e servem de
eléctrodos (substrato — anodo; alvo - catodo). E depois colocado na cAmara
um gas raro, normalmente o argon, a baixas pressoes. Utilizam-se este tipo
de gases devido a serem praticamente inertes, ou seja, ndo formam
compostos com o material do alvo. Alias, usa-se o argon em especifico
devido ao seu baixo custo, vasta disponibilidade e peso atémico, que garante
um coeficiente de pulverizacdo adequado para quase todos os elementos
quimicos [27].

O processo de pulverizacdo s6 comega quando se aplica um campo
eléctrico entre os eléctrodos, que vai ionizar o gas, levando a formacgao de
um plasma no espacgo intereléctrodos [29]. O plasma tem um papel
fundamental na pulverizacao, pois é este que induz a aceleracdo de electrdes
livres e a criacdo dos ides do gas necessarios ao bombardeamento do alvo. E
necessario manté-lo estavel para que a ioniza¢do ocorra de forma continua.
Durante o movimento dos electrdes no plasma, quando estes apresentam
energia superior a energia de ionizacao do gas, ao chocarem com os atomos
do gas formam sucessivos pares ido/electrao. Os i0es resultantes, que estdo
numa regido onde existe diferenca de potencial, sdo acelerados e ao
embaterem no alvo ejectam electrdes secundarios. Os electrdes secundarios
sdo acelerados e podem dar origem a novos ides aquando do choque com os
atomos do gas, que por sua vez irdo embater no alvo originado novos
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ya

electroes secundarios e assim sucessivamente. E assim garantida a
estabilidade do plasma [27].

Para dar continuidade a este processo, é necessario ndo sé6 um
potencial elevado entre os eléctrodos, de modo a que os ides e electrdes
possuam energia suficiente, mas também que ocorra a colisdo de cada
electrdo com varios atomos, havendo assim a produc¢do varios pares ido-
electrdo. A pressdo dentro da camara também é fundamental para a
continuidade do mesmo, ndo podendo ser muito baixa, ja que reduz a
possibilidade dos electrdes colidirem com os atomos as vezes necessarias;
nem demasiado elevada, pois os ides ndo devem sofrer muitas colisdes no
seu percurso ja que estas diminuem a sua energia, ndo conseguindo depois
provocar a emissdao dos electrdes secundarios quando chocarem com os
eléctrodos [27].

Quando o alvo é bombardeado pelo feixe de particulas, os ides do gas
incidente ao chocarem com o alvo levam, ndo s6 a emissao dos electrées
secundarios ja referidos, mas também a ejeccdo de &tomos ou agregados de
atomos do alvo, por trocas de quantidade de movimento. A ejec¢do destas
particulas da-se de forma aleatéria e s6 ocorre se os ides tiverem uma
energia superior a barreira de potencial da superficie do alvo [29].

Como a camara de deposicao esta a altas temperaturas, necessarias
para a formacgao do plasma, as particulas ejectadas vao sofrer um elevado
numero de colisdes quando estiverem a atravessar o espaco intereléctrodos
- difusdo gasosa - para atingirem o substrato, perdendo assim grande parte
da sua energia inicial [27].

O rendimento de pulverizac¢ao, ou seja, o nimero de atomos ejectados
por particula incidente, é dependente de varios factores, entre eles: a
natureza e energia das particulas; a direc¢do do feixe incidente; a energia de
deslocacgdo; a energia superficial do material do alvo [27]. Assim uma forma
de melhorar este rendimento é, por exemplo, aumentar a intensidade do
campo eléctrico, que consequentemente aumenta a energia de
bombardeamento, resultando num aumento da taxa de deposicdo do
material, ou como alternativa utilizar um magnetrao.

Na pulverizacio em modo magnetrao sdo colocados imanes atras
ou ao lado dos alvos, criando um campo magnético que associado ao campo
eléctrico cria uma trajectdéria obrigatéria para os electrdes secundarios
(emitidos do alvo) e direcciona os &tomos do alvo para o substrato [30].
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No processo do diodo simples, os electrdes repelidos do alvo dirigem-
se directamente para o substrato ou para as paredes da camara de
deposicdo podendo, ao sair da zona do plasma, ndo s6 ser desperdigados
como criar efeitos indesejaveis. Na pulverizacao por magnetrao, os electroes
percorrem trajectdérias junto ao alvo impostas pela associacdo dos dois
campos, aumentando o numero de electrdes secundarios no espacgo
intereléctrodos, aumentando a eficiéncia dos electrdes (cada electrdao pode
produzir um ndmero muito grande de colisdes de ionizacdo). E assim
possivel diminuir as pressdes de deposicdo e a obter correntes iénicas muito
elevadas para o alvo [29].

Este processo tem como principais vantagens: aumento das taxas de
pulverizacao e deposi¢do; uso pressdes mais baixas, favorecendo a producado
de filmes mais puros; uso de temperaturas baixas no alvo, aumentando
assim a qualidade do filme; possivel limpeza do substrato, eliminando
possiveis 6xidos a superficie, melhorando assim adesdo do revestimento ao
substrato; possibilidade de rodar e deslocar as amostras, que em conjunto
com o efeito dispersivo dos gases na cadmara, leva a producao de filmes mais
uniformes [31].

A principal desvantagem estd na erosdo desigual do alvo devido a
concentra¢do do plasma na zona que engloba as trajectérias dos electroes.
Este desgaste ocorre na zona onde se faz sentir a influéncia do campo
magnético [27].

Os revestimentos depositados por esta técnica apresentam boa
aderéncia, densidade, suavidade, uniformidade, propriedades quimicas e
estequiometria idénticas a da hidroxiapatite do alvo [17,22]. Tém porém a
desvantagens de serem amorfos, mas que podem ser expostos a
tratamentos por calor para melhorar a sua cristalinidade [21].

2.1.1. Equipamento de deposicao

O equipamento utilizado para as deposicoes, figura 5, um Edwards
Coating System E306A. Este equipamento apresenta a possibilidade de
trabalhar em modo diodo ou em magnetrao, com ou sem polarizacao e é
constituido fundamentalmente por uma camara de deposicdo, o sistema de
vacuo e duas fontes de poténcia.

A cadmara consiste num cilindro de ago inoxidavel com dois catodos
na sua base inferior, de base em cobre, arrefecidos a adgua. O anodo
encontra-se em frente ao catodo, a uma distancia constante de 65 mm.
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O sistema de vacuo permite a evacuacao da camara em duas etapas,
através de uma bomba rotativa de dois estagios, responsavel pelo vacuo
primario, em seguida, por uma bomba turbomolecular, responsavel pelo alto
VAacuo necessario ao processo.

Antes das deposi¢des a camara de vacuo é revestida com protecgdes
de aluminio, para evitar contamina¢des dos possiveis restos de filmes que
podem ter depositado nas paredes da camara. A leitura das pressdes é
efectuada por duas sondas: a Pirani Penning, especifica para valores vacuos
mais baixos, e a Balzers, mais precisa para alto vacuo.

Figura 5: Edwards Coating System E306A [32].

O gas de descarga, argon 99,9999% é introduzido na camara, sendo a
sua pressdo ajustada automaticamente através de uma valvula de fuga
servo-assistida.

As fontes de poténcia utilizadas sdao dois geradores de
radiofrequéncia (13,56 MHz) de poténcia maxima 1000 W e 500 W para a
polarizacao, respectivamente, do alvo e do substrato.

O sistema possui também um sintonizador automatico de
impedancias entre a fonte de poténcia e a camara de deposicdo de forma a
evitar danos na fonte.

2.1.2. Procedimento de deposicao

Os revestimentos foram depositados numa atmosfera ndo reactiva de
argon e apenas um dos locais para colocar os alvos estd ocupado. O alvo

Ana Patricia Cunha da Silva 20



Capfitulo 2: Materiais e Métodos

encontra-se na parte inferior da camara, enquanto que o porta-substratos é
colocado na parte superior.

Apés introduzir as amostras na camara de deposicdo, evacua-se a
camara, através da bomba rotativa, seguida da bomba turbomolecular até se
atingir alto vacuo. Em seguida, introduz-se o gas a uma pressao de 0,6 Pa.
Ficando assim criadas condi¢des para gerar o plasma.

O passo seguinte compreende a limpeza dos alvos e substratos. Para
tal, aplica-se uma poténcia de 150 W tanto no alvo como no substrato
durante 15 minutos. Deste modo evita-se a contaminagdo das superficies.

Segue-se a deposicdo da camada de hidroxiapatite nos substratos,
realizada em trés fases de deposicbes. A primeira com o intuito de escolher
os parametros de deposicdo, a segunda com o fim de optimizar esses
parametros nos substratos de ago e silicio e por fim a deposicdo final nos
substratos de titanio.

Todas as deposi¢des foram efectuadas sem polarizacdo dos
substratos, com o argon a 0,6 Pa. As diferentes condi¢cdes utilizadas em cada
uma das etapas estao especificadas na tabela 3.

Tabela 3. Condi¢des de deposicao utilizadas durante a deposicao dos filmes.

Condic¢oes de deposicao

12 fase Poténcia do alvo 300 - 400 W
Tempo de deposicao 30 - 120 min
Substratos Silicio e A¢o

22 fase Poténcia do alvo 300-400W
Tempo de deposicao 60 - 240 min
Substratos Silicio e Ago

32 fase Poténcia do alvo 300 W
Tempos de deposi¢do 180 - 300 min
Substratos Silicio e Titanio
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2.2. Materiais e Métodos

As deposicdes foram realizadas pela técnica de pulverizagdo catédica
por radiofrequéncia em modo magnetrao.

2.2.1. Alvo

O material que formara o revestimento designa-se por alvo. O alvo
utilizado nas deposicdes foi um alvo circular de hidroxiapatite
[Ca10(PO4)s(OH)z], com uma pureza de 99,9%, 10,16 cm de diametro e 7
mm de espessura.

E importante frisar os problemas que surgiram no decorrer deste
trabalho até se conseguir estabelecer um regime de pulverizacao estavel no
alvo, ja que estes condicionaram fortemente os resultados obtidos.
Tratando-se de um alvo ceramico com alguma fragilidade, as primeiras
deposicoes foram as mais cuidadosas possiveis de modo a ndo danificar o
alvo. Para nao partir, os parafusos que o apertam ao equipamento
comegaram por ndo estar muito apertados, porém deste modo ndo se criava
plasma na camara, pelo que se foi apertando mais e mais até se concluir que
o alvo precisava estar o mais apertado possivel para se conseguir proceder
as deposicoes. Mesmo apo6s a obtencdao de um plasma estavel e duradouro,
foi necessaria a realizagdo de pulverizagdes sucessivas de limpeza, ja que a
superficie do alvo passava por uma fase de escurecimento (devido
possivelmente a formacdo de uma camada de 6xido) antes de se encontrar
em condi¢des de deposicao.

Devido as forcas, os diferentes coeficientes de expansdo térmica
entre o alvo e a placa de cobre, e a temperatura a que o alvo estava sujeito,
este acabou por ceder e partir no decorrer das primeiras deposi¢des. Foi
necessario assim montar o “puzzle” que o alvo se tornou nas deposi¢cdes
seguintes. O uso de cola foi maior, levando a necessidade de um maior
nimero de limpezas pré-deposicdo, mesmo assim podem ter ocorrido
contaminagdes. Continuaram a ocorrer atrasos no inicio das deposi¢coes
derivados a instabilidade do plasma. Nota-se também um claro desgaste no
alvo na zona onde o campo magnético estava a ser aplicado, o que era de
esperar visto a técnica utilizada.

2.2.2. Substratos

As deposicdes foram realizadas numa atmosfera de argon com
99,999% de pureza. Numa fase inicial deste trabalho foram utilizados
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substratos de silicio, de 1x1 cm, e de ago, de didametro 22 mm e altura 4 mm,
para proceder a uma caracterizagdo preliminar dos filmes.

Os substratos de silicio foram retirados de pastilhas ja polidas,
enquanto que os substratos de aco foram mecanicamente polidos com lixas
de carboneto de silicio com granulometria decrescente entre 300 e 800
mesh e em seguida em diamante de granulometria de 6, 3 e 1 um.

Imediatamente antes de serem colocados na camara de deposicao,
todos os substratos foram limpos em banho de ultra-som, sucessivamente
em acetona e alcool, ambos por 10 minutos. Os substratos foram secos e
colados com cola de prata num porta-substrato. Em cada conjunto de
amostras escolheu-se uma para colocar um risco de nitreto de boro, sendo
necessario para a posterior medicao a espessura da amostra.

Posteriormente utilizaram-se chapas quadradas de titanio (Ti) denso,
1,6 x1,6x03e 0,8x0,8x 0,05 mm, cujas superficies foram devidamente
preparadas por tratamento quimico (acido fluoridrico e acido nitrico), e de
titanio poroso, sujeito a limpeza e decapagem, figura 6.

Figura 6. Amostras de titinio poroso (a) e puro (b), decapado.
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2.3. Técnicas de Caracterizacio

As propriedades da superficie do biomaterial sdo um factor chave
para a sua biocompatibilidade. Assim, ao compreender as caracteristicas da
superficie através das suas propriedades ajudard a prever a sua
biocompatibilidade e a melhorar o desempenho do implante. As técnicas
utilizadas para o estudo das propriedades da superficie estdo apresentadas
na tabela 4.

Tabela 4: Técnicas de caracteriza¢ao da superficie dos filmes.

Propriedade da superficie Técnica de caracterizacdo da
superficie
Composi¢do quimica Microssonda electrénica (EPMA)

Espectroscopia de raios X por
dispersao de energia (EDS)

Estrutura Difrac¢ado raios X (XRD)
Dureza Nanoindentagao
Morfologia Microscopia electronica de

varrimento (SEM)

Microscopia de forga atomica (AFM)
Espessura Perfilometria
Adesao Teste de indentacao deslizante

2.3.1. Microssonda electronica

As superficies das amostras foram quimicamente modificadas pela
deposicdo de hidroxiapatite através da pulverizacio catédica por
magnetrdo. Para avaliar a composicao quimica destes filmes utiliza-se a
microanalise por electronica.

A microssonda electronica (“Electron Probe Microanalysis” - EPMA),
permite uma andlise qualitativa e quantitativa precisa da composicdo
quimica de uma amostra através da analise de pequenas areas da mesma.

De forma geral este equipamento, esquematizado na figura 7, é
composto por: uma fonte de electrdes; uma série de lentes
electromagnéticas, localizadas no tubo de electrdes e tem como objectivo
focar e condensar o feixe (opera de forma anadloga com a 6ptica da luz); uma
camara com um porta amostras, em vacuo para que o gas e as moléculas de
vapor nao interfiram com o feixe de electrdes; detectores de raios X e de
electroes secundarios emitidos apds o contacto do feixe com a amostra. A
sonda estd ainda ligada a consolas onde se controlam as suas condi¢des de
funcionamento, e se visualiza a interface de controlo e o sinal de saida
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através das telas de visualizacdo, e a um computador para o controle e
aquisicao de dados [33].

| Coluna de electroes

_Fonte de electroes
] __—— Anodo

Espectometro WDS

Lentes
| condensadorag

Objectivas

Cristalde.
difraccao’

Contador de|
RaiosX! T

X Interaccao
\\ Contador electronico electrao-amostra

N

Sistema de aquisicaode
dados

Figura 7: Diagrama de uma microssonda (modificada de: [34]).

O equipamento utilizado para a analise da composi¢do quimica dos
filmes foi um CANECA, modelo Camebax SX 50, cujos detectores especificos
sdo dois espectrometros de dispersdo de comprimento de onda e seis
cristais distintos.

O feixe de electrdes é acelerado e focado sobre a superficie a analisar,
a medida que passa no tubo onde se encontram as lentes electromagnéticas.
O bombardeamento dos electrdes sobre a amostra vai induzir a emissao de
raios X caracteristicos. Em seguida os detectores recebem os raios X
caracteristicos, com um comprimento de onda especifico, e as respectivas
intensidades sdo convertidas em concentragoes.

Esta técnica requer um curto periodo de tempo de execugdo, tem alta
resolucdo espacial e sensibilidade. Além disso, é considerada “nao
destrutiva” uma vez que os raios X criados nao levam a perdas de volume da
amostra, sendo possivel assim analisar mais do que uma vez a mesma

amostra [33].
2.3.2. Espessura e Perfilometria

Para a medi¢cdo da espessura dos filmes utilizou-se a técnica de
perfilometria. Para tal, coloca-se uma gota de nitreto de boro no substrato
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antes da deposicdo, impedindo a deposi¢cdo sobre o substrato nesse local.
Apébs a deposicdo retira-se o nitrato de boro ficando assim um relevo no
filme. Este relevo correspondera a um degrau na amostra que possibilitara a
medicdo da espessura do filme de hidroxiapatite.

O equipamento utilizado para a medicdo da espessura foi o
rugosimetro MAHR, modelo Perthometer S4P, com cabega Optica,
responsavel pelo varrimento da superficie numa gama de 5 pm. Na figura 8
estd representado um esquema geral do sistema.

Caixa redutora
I (amplificador, filtro,

¢ ;n—‘ = Jlk—J conversor AD)
¢

Apalpador \*v

m Transdutor

Computador
Superficie euacel >

Figura 8: Esquema de um perfildmetro (modificada de: [35]).

A cabeca optica (apalpador) funciona como sonda que mede as
irregularidades da superficie, alturas em cada ponto do percurso, que sdo
depois convertidas no transdutor em sinais eléctricos. Estes sinais servem
para a determinagdo do valor da espessura do filme e dos diferentes valores
caracteristicos da rugosidade da superficie [36]. Sdo utilizados
preferencialmente os perfildmetros O6pticos pois evitam problemas de
contacto com a superficie e fazem uma avaliagao bidimensional.

2.3.3. Difrac¢ao de Raios X

Conhecer a estrutura de um material é essencial para compreender o
seu comportamento. Uma estrutura policristalina é constituida por diversos
cristais organizados com uma certa ordem estrutural, em pequenos
dominios coerentes separados por redes de deslocacdes. Em cada dominio
conseguem-se estabelecer planos de atomos, separados por uma distancia
interplanar. Através das distancias interplanares pode-se entdo caracterizar
a estrutura cristalina de um composto.

E usada a difraccio de raios X (“X-Ray Difraction - XRD) para
determinar de forma “ndo destrutiva” a estrutura cristalina dos filmes
depositados, bem como a sua composi¢do quimica e propriedades fisicas do
material constituinte do revestimento.
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Quando um feixe de raios X, na mesma ordem de grandeza das
distancias interplanares, incide sobre a amostra, penetra na rede cristalina, e
ao interagir com os electrdes é difractado. Através das medidas dos angulos
de difraccdo dos raios emergente, obtém-se as distancias interplanares e,
consequentemente, a estrutura cristalina. Este fendémeno esta
esquematizado na figura 9 e é analisado através da lei de Bragg:

2.d.sinf =n. 1 (1)

onde @ corresponde ao angulo de difrac¢ao, A o comprimento de onda dos
raios X usados e d a distancia interplanar dos cristais.

Figura 9: Esquema da lei de Bragg [37].

Os feixes difractados sao detectados, os angulos dos feixes
difractados sdo lidos e processados, sendo tracado um desenho da rede
cristalina e da estrutura gerada.

Através da posicdo, intensidade e forma do pico de difraccdo
consegue-se analisar a estrutura do revestimento. A posi¢do do pico informa
acerca da natureza do material e da fase, pois esta relacionada com o valor
médio das distancias interplanares dos planos cristalograficos. A
intensidade do pico esta relacionada com a frac¢ao volimica de material a
difractar, sendo afectada pela orientacdo dos dominios coerentes de
difraccao do material policristalino. A forma do pico relaciona-se com as
dimensdes, deformagdes e heterogeneidade de cada dominio coerente [38].

Para a obteng¢do dos espectros de XRD foi utilizado o difractometro
Philips, modelo X’Pert, com goniémetro PW 3020/00, tensao de aceleracdo
de 40 kV e intensidade de corrente de 35 mA, equipado com um detector de
arco circular de 120°, resolucdo de 0,01° e geometria Bragg-Brentano, figura
10. A ampola de raios X possui um anticatodo de cobalto com comprimentos
de onda A(ka,) = 0,178896 nm e A(ka,) = 0,179285 nm, com colimador e
monocromador de grafite. Os ensaios foram realizados em modo rasante,
com angulo de incidéncia 2°, passo 0,04° e tempo de aquisicao de 30 s por
canal.
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Figura 10: Geometria Bragg-Brentano [modificado de 37].

Os dados obtidos foram tratados em computador no programa X'Pert
HighScore Plus (PHILIPS), tendo-se procedido a identificacdo e indexagao
das fases presentes nos filmes.

2.3.4. Nanoindentacao

A dureza e o mddulo de elasticidade sdo propriedades que estdo
directamente relacionadas com a for¢ca de ligacdo e empacotamento dos
atomos. Para a medicdo da dureza dos filmes usa-se a técnica de
nanoidentacdo, visto ser simples, de baixo custo e “ndo destrutiva”, deixa
apenas uma pequena marca nas amostras.

O equipamento utilizado para a medicdo da dureza dos filmes foi o
MicroMaterials NanoTest, constituido por um sistema de carga aliado a um
sistema capacitivo que permite identificar a posicdao de um indentador. Este
equipamento permite a aquisicdo, registo e tratamento de dados,

processados posteriormente no programa NanoTest Platform.

O indentador vai actuar sobre a superficie da amostra, sendo-lhe
aplicada uma carga. A posi¢do do indentador relativamente a amostra é
monitorizada através do sistema capacitivo, e sdo obtidos valores da carga
aplicada e da posi¢do do indentador necessarios para os calculos. O valor da
dureza (H) é depois determinado através da formula:

by — Fmax (2)

onde Pmax € a carga maxima aplicada e Ac é a area de contacto entre o
indentador e a amostra, no inicio da descarga, projectada na superficie da
amostra.

Para obter a area de contacto entre o indentador e a amostra obtém-
se através da formula:
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A, =A+Bh, + Ch.? (3)

sendo h. a profundidade de deformagdo plastica, e as constantes
determinadas apos os testes de calibragao.

Através destes valores é possivel obter o médulo de elasticidade dos
filmes (E), através do modulo de elasticidade reduzido (Er):

1 1-v2 1-p? (4)
E, E E,

onde E; é o médulo de elasticidade do indentador, v e vi correspondem aos
coeficientes de Poisson da amostra e do indentador respectivamente [39].

2.3.5. Morfologia

As propriedades da superficie do implante sdo capazes de controlar a
sua interac¢do com o sistema vivo. A rugosidade e topografia da superficie
sdo factores importantes na determinag¢do da resposta celular aos materiais
implantados.

Esta provado que a rugosidade da superficie pode afectar a adesdo
celular devido ao aumento/diminui¢do da area de contacto, proporcional a
forca adesiva interfacial. Assim, através da variacdo dos parametros de
deposicdo pode-se alterar a morfologia da superficie, alterando a sua
rugosidade e consequentemente a area de contacto do tecido com a
superficie do implante. Nos casos onde se pretende uma forte adesao celular,
como em implantes dentarios e ortopédicos, as superficies devem ser feitas
0 mais asperas possivel [40].

A morfologia e a topografia sdo caracterizadas através da microscopia
de varrimento electréonico (“Scanning Electron Microscopy” - SEM) e da
microscopia de forca atémica ( “Atomic Force Microscopy” - AFM).

2.3.5.1. Microscopia de varrimento electrénico

O microscépio electrénico de varrimento é composto por uma
camara, que se encontra em vacuo, um tubo onde os electrdes sdo
acelerados, um detector de electroes secundarios e um detector de electrées
retro-fundidos.

Ap0s a aplicagdo de uma diferenca de potencial de 10 kV, os electrdes,
emitidos no catodo, sdo acelerados para o anodo. Através de um sistema
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optico, composto por uma lente condensadora e uma lente objectiva, foca-se
finamente o feixe de electrdes. Seguidamente, o feixe passa por um conjunto
de bobines de varrimento que o deflectem horizontal e verticalmente para
que varra uma dada drea da amostra [38].

Quando o feixe primario interage com a amostra, os electrées perdem
a sua energia por dispersdo e absor¢do, resultando na emissao de electrdes
secundarios que sdo depois colectados nos detectores especificos. Nesses
detectores o sinal é amplificado, através de um tubo fotomultiplicador,
gerando um sinal eléctrico, que leva a produgdo da imagem SEM [38].

Para melhores resultados, em sélidos ndao condutores, como é o caso
da hidroxiapatite, deve-se cobrir o material com uma camada ultrafina de
material electricamente condutor, como ouro por exemplo. Assim previne-se
a acumulacdo de campos eléctricos estaticos na amostra, provocados pela
irradiacdo eléctrica durante a producao/aquisicdo da imagem, e melhora-se
também o contraste das imagens [41].

As imagens foram obtidas por um equipamento Philips XL30 SEM,
onde foi aplicada uma diferenca de potencial de 10 kV, acelerando os
electroes a 10 keV no tubo de aceleracao. Utilizaram-se amplificagcdes de
3000 e 6000 vezes.

O equipamento possui também um detector para espectroscopia de
raios X por dispersao de energia (“Energy Dispersive Spectrometer — EDS),
permitindo uma rapida, porém qualitativa, analise da composi¢do quimica
da amostra num dado ponto ou area.

2.3.5.2. Microscopia de forca atdmica

O microscépio de forca atémica permite uma caracterizacdo
tridimensional da superficie com elevada resolugdo, permitindo a extracdo
dos parametros de rugosidade da amostra.

O equipamento de AFM utilizado foi um Veeco di Inova System, de
resolucdo atémica que permite a cobertura de uma area até 90x90 um?2. As
amostras foram varridas numa area de 5.0x5.0 pm? e o software utilizado
para as analisar foi o WSxM 4.0 Beta 4.1.

O microscopio de forca atémica compreende, um cantilever com um
ponta afiada (sonda), um scanner piezoeléctrico, um laser e um fotodiodo.
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A ponta afiada, geralmente de 100 a 200 um de comprimento e com
menos de 100 A de didmetro, estd ou em contacto ou em grande
proximidade com a amostra da superficie a ser analisada [42].

Durante o varrimento da amostra, diferentes for¢as actuam entre esta
e o cantilever, sendo que estas forcas sdo relacionadas com as deflexdes
produzidas no cantilever. Um laser de focagem é apontado para a ponta do
cantilever e, a medida que o cantilever altera a sua posi¢do, sio medidos os
feixes do laser reflectido numa matriz de fotodiodos. As alteragdes no feixe
sdo posteriormente calculadas e os valores sdo depois registados e
processados num software de imagem. Os dados recolhidos no fotodiodo
(em volts) correspondem a uma imagem em amplitude, esta leva a criagcdo
da imagem topografica, que é a distancia percorrida pela ponta para voltar a
amplitude do ponto de ajuste [43,44].

A AFM opera em modo estatico (modo de contacto), figura 11, ou
dinamico (sem contacto ou tapping).

Retroalimentacao para manter constante a deflexao do cantilever

eedback do sin3
(de szida
[Aiuste do eixoz

.71_ Scanner

_~~" Varredura

Figura 11: Esquema do AFM de modo contacto (modificada de: [45]).

O modo utilizado nas andlises efectuadas foi o modo contacto onde a
ponta e as amostras estdo em contacto permanente durante a varredura por
rastreio (linha a linha) e os contornos das superficies sdo medidos
directamente através da deflexdo do cantilever. O sinal no detector é uma
medida da deflexdo do cantilever em Z. No modo de realimentagao, o sinal
de saida geralmente ajusta a posicdo Z (distancia ponta-amostra) para
manter uma forc¢a constante entre elas - ponto de ajuste de deflexao [45].

Esta técnica apesar de fornecer maior contraste e resolucao que o
SEM, é-lhe complementar, estas técnicas em conjunto ddo uma
representacdo mais completa da superficie a analisar.
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A rugosidade é frequentemente utilizada para a caracterizacdo de
uma superficie. Os parametros de rugosidade obtidos através da AFM sao:

* Rugosidade média (Sa), desvio médio de todos os pontos do perfil de
rugosidade da superficie a uma linha ao longo do comprimento de
avaliagdo;

* Altura maxima do perfil (S), é a altura de pico-a-pico maxima, ou seja,
o valor absoluto entre o pico mais alto e o mais baixo;

* Altura maxima média do perfil (Stm), corresponde a diferenca entre o
pico mais alto e o vale mais baixo dentro de multiplas amostras, num
comprimento de avaliagao [45].

2.2.6. Teste de indentacao deslizante

A adesdo dos filmes aos substratos é um factor importante quando se
realizam testes bioldgicos, visto condicionar o bom desempenho do filme no
meio em que serd inserido. O método de deposicao e o arrefecimento que o
segue influencia as tensdes residuais no filme e consequentemente a adesao.

O equipamento onde foram realizados os ensaios de scratch era
constituido por uma célula de carga, que regista a for¢a normal e for¢ca de
atrito, e uma ponteira onde foi inserido um indentador de diamante de
ponta conica. Esta célula esta ligada a um equipamento da marca Mikron VCE
500, equipamento de maquinagem com trés eixos. Foram realizados ensaios
em areas de 4 a 5 ym aplicando uma carga normal progressivade 0 a1l N e
de 0 a 2 N. Os software de aquisicdo de dados do aparelho foi o Virtualbench-
Logger, sendo estes posteriormente tratados em Excel. A superficie dos
filmes riscados foi observada ao microscépio 6ptico.
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2.4. Tratamento térmico

Os filmes depositados foram sujeitos a tratamento térmico com o
intuito de melhorar a cristalinidade.

O tratamento térmico consiste num conjunto de operagdes de
aquecimento e arrefecimento sobre condicées de pressdo, temperatura,
velocidades de aquecimento e arrefecimento e atmosfera controladas. Para
que se realizem as alteracdes desejadas, a temperatura de aquecimento e as
velocidades de aquecimento e arrefecimento utilizadas devem ter em conta
a temperatura de recristalizacdo. Em certos casos, atmosfera deve ser
controlada para evitar processos de oxidacdo, o que nao acontece com a
hidroxiapatite.

Durante o recozimento, ocorre o aumento da energia térmica que
provoca modificagdes microestruturais e consequentemente modificacdes
das propriedades mecanicas do filme. A velocidade de arrefecimento é um
factor importante pois, um arrefecimento muito rapido vai congelar a
estrutura final do recozimento. J4 um arrefecimento lento pode permitir a
recristalizacdo do cristal resultando num arranjo final diferente daquele
alcangado durante o recozimento [2].

Da literatura sabemos que a temperatura a que ocorre a recuperagao
da cristalinidade dos revestimentos é a 600 °C e que a partir da dos 400 °C ja
se obtém alteragdes significativas na mesma.

2.4.1. Forno eléctrico

O recozimento foi realizado num forno eléctrico, constituido por
paredes de ceramica e por resisténcias no seu interior. Estes fornos

baseiam-se nas leis de Ohm, R = %, e de Joule, Q = I? X R X t. Segundo a lei

de Ohm, quando se aplica uma diferenga de potencial nos terminais de uma
resisténcia, cria-se uma corrente eléctrica proporcional a essa diferenga de
potencial. A corrente eléctrica ao percorrer a resisténcia, durante um certo
periodo de tempo, dissipando calor - lei de joule. A temperatura do forno é
assim definida de acordo com a poténcia aplicada ao conjunto de
resisténcias, e € mantida constante pelo controlador de voltagem [37].

No presente trabalho, os tratamentos térmicos foram efectuados a
500 e 600 °C em atmosfera aberta. Quando o forno atingia a temperatura
desejada, as amostra eram colocadas no forno num cadinho de porcelana,
permanecendo la por uma hora. Em seguida passavam por um resfriamento
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lento, onde as amostras sdo mantidas no forno até este atingir a temperatura
ambiente.

Para o tratamento térmico usou-se o sistema Chevenard Journier da
marca Adamal Lhomargy.
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2.5. Testes in vitro

De forma a prever o sucesso ou fracasso da inclusdo de um novo
biomaterial no organismo é importante simular a interaccao deste com o
ambiente fisioldgico em que serda inserido. Como ja foi referido as
propriedades superficiais do implante sdo cruciais para a sua aceitagdo no
organismo, porém com o tempo que este passa no organismo podem ocorrer
alteracdes na sua superficie, alterando assim a sua funcionalidade.

Para verificar o comportamento dos filmes em ambiente fisioldgico,
as amostras sdo imersas num fluido humano simulado (“Simulated Body
Fluid” - SBF), que simula a constitui¢do iénica do plasma humano. A imersao
dos filmes permite-nos analisar a formacdo de aglomerados de fosfatos de
calcio nos revestimentos, bem como a possivel decomposi¢cdo do mesmo. A
tabela 5 contém as concentragdes io6nicas do SBF e do plasma e na tabela 6
encontra-se a composicdo detalhada do fluido [46].

Tabela 5. Comparac¢ao da concentracgdo iénica e pH entre o SBF e o plasma
humano [46].

Ioes Na* K+ Mg Ca?* CI HCO; HPO3;~ SO0;~ PH
SBF (mM)  142,0 50 1,5 2,5 1478 4.2 1,0 05 725
Plasma 142,0 50 1,5 25 103,0 27,0 1,0 0,5 7,20 -
Humano 7,40
(mM)

O objectivo principal da imersdo é perceber o tipo de modificacdes
que ocorrem na superficie revestida apés um dado intervalo de tempo.

Tabela 6. Composicdo detalhada do SBF [46].

Composto Concentrac¢ao (mol/dm?3)
NacCl 1,5
NaHCo: 1,8
KCl 2,0
CaClz.2H:0 2,0
MgCl:.6Hz20 1,3
Na:S04 1,4
K2HP04.3H20 1,5

As amostras de silicio revestidas foram submersas em SBF durante
12 dias. Os fracos contendo a SBF e as amostras foram colocados num banho
a 37 °C utilizando o viscosimetro cuja temperatura é controla pelo
termorregulador GTR 190, que permite manter a temperatura constante.
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Analise e Discussao dos Resultados

Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados no seguinte
capitulo, desde caracterizacao elementar dos revestimentos, aos processos
de recozimento e de imersdo no SBF de forma a determinar a selec¢do de um
revestimento que apresente o melhor desempenho.
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3.1. Introducao

O trabalho experimental foi desenvolvido em trés etapas sucessivas
de deposicoes, pelo que, para uma melhor organizacdo e compreensao, o
presente capitulo estd organizado em fun¢do dessas etapas experimentais.

A primeira etapa de deposicdes teve como objectivos a familiarizacdo
com o sistema em estudo e a realizacdo de deposicdes preliminares que
pudessem servir de ponto de partida para a realizagdo de um estudo
posterior mais pormenorizado. Numa primeira fase foram realizados testes
com o alvo ceramico de hidroxiapatite de forma a compreender o seu
comportamento durante a pulverizacao (limpeza e deposicdo) e estabelecer
os procedimentos experimentais mais adequados. Numa segunda fase foram
efectuadas deposicdes preliminares com parametros de deposicdo
seleccionados em fun¢do da informacdo obtida na literatura. Os filmes
obtidos foram caracterizados com maior incidéncia na sua estrutura e
composi¢ao quimica.

Uma vez que os resultados obtidos durante a primeira etapa de
deposi¢cdes nao foram conclusivos, devido sobretudo as dificuldades
encontradas para estabelecer um regime estavel de deposicao no alvo de
hidroxiapatite, a segunda etapa iniciou-se com a repeticao e validacao de
alguns dos resultados previamente obtidos. De seguida foram realizadas
deposicdes com tempos de deposicdo mais prolongados, de forma a
aumentar a espessura dos filmes, e foram realizados recozimentos com o
intuito de melhorar a cristalinidade dos mesmos. Para além das
caracterizagoes quimica, estrutural e morfolégica mais aprofundadas foram
também realizados ensaios de nanoindentagao.

Na terceira etapa de deposicdes foram seleccionados dois tempos de
deposicdo com base nos resultados obtidos na segunda etapa. Para além dos
substratos de Si e ago utilizados nas fases anteriores, foram também
utilizados substratos de titanio, denso e poroso e foram realizados
recozimentos dos filmes a 500 °C. Foram realizadas deposi¢coes de forma a
produzir um numero suficiente de amostras para os testes in vitro, em que
amostras foram mergulhadas em fluido biolégico simulado, a fim de prever
a sua reac¢do no corpo humano. Os filmes obtidos foram caracterizados
quanto a sua morfologia, estrutura, composicdo quimica e propriedades
mecanica (dureza e adesao).

Tal como foi referido na sec¢do 2.2.1, o comportamento do alvo de
hidroxiapatite sempre que este era colocado na camara de deposicdes
condicionou fortemente os resultados neste trabalho. Em cada uma das
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etapas de deposicdes foi necessario passar por um processo de adaptagdo
do alvo, incluindo apertos e limpezas sucessivas, que durou varios dias. Para
além da reducdo do tempo disponivel para realizar as deposicdes
propriamente ditas, o comportamento do alvo também limitou a variagdo
dos parametros experimentais utilizados neste estudo. Com efeito, a
optimizacao das condi¢des de deposicao do alvo para poténcias de 300 W
ndo se revelou adequado quando se tentou aumentar este parametro, tal
como os resultados indicam. Por ultimo, ndo foi possivel assegurar
condi¢des idénticas de optimiza¢cdo do alvo em cada uma das etapas de
deposicdo, pondo em causa a repetibilidade dos resultados.
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3.2. Deposicoes preliminares

Apés a familiarizacdo com o equipamento de deposicdo e uma
revisao pela literatura, realizaram-se deposi¢cdes a 300 e 400 W, com um
intervalo de tempo a variar de 30 a 120 minutos. Sendo que numa das
deposicoes recorreu-se a polarizacdo do substrato a -50 V, o que leva a que o
filme em crescimento seja bombardeado pelos ides do plasma, ficando mais
compacto.

Realizou-se entdo uma caracterizagdo basica dos filmes, comecando
por medir a sua espessura no perfildémetro 6ptico. Seguiu-se o XRD, para
avaliar a estrutura dos revestimentos, e EDS, com o objectivo de fazer uma
caracterizagdo qualitativa da composicdo quimica dos filme. E por fim
algumas das amostras foram analisadas no AFM para avaliar a superficie do
filme. A espessura, como referido no capitulo anterior foi obtida através de
um perfildmetro 6ptico. As espessuras, estimadas através de uma analise
aos perfis de espessura obtidos, estao expostas na tabela 7.

Tabela 7. Espessura e condi¢des de deposicio dos filmes de HA.

Poténcia do Polarizacdo do Tempo de Espessura
alvo (W) substrato (V) deposicao (nm)
(min)
300 - 30 N/A
300 - 60 120
300 - 90 210
300 50 90 180
300 - 120 220
400 - 30 120
400 - 60 N/A

Sabendo que o erro associado ao aparelho é cerca de 50 nm e que o
perfildometro normalmente é utilizado para medir espessuras acima dos 400
nm, podemos concluir que estes dados nao sejam muito precisos. Porém é
possivel mesmo assim tirar algumas conclusdes que nos ajudarao a escolher
as melhores condi¢des de deposicao.

Numa andlise grosseira podemos constatar que para uma mesma
poténcia aplicada no alvo de HA, variando apenas o tempo de deposicdo e
mantendo as restantes condi¢cdes de deposicdo inalteraveis, a espessura dos
filmes aumenta de forma proporcional ao tempo de deposicdo. Sendo a
velocidade de deposicao (espessura/tempo de deposicao)
aproximadamente a mesma. O facto de ndo se ter conseguido medir a
espessura da primeira amostra leva a crer que esta esta proxima do valor do
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erro do aparelho, pelo que assim sendo obteriamos velocidades de
deposicdo, para uma poténcia de 300 W, é de aproximadamente 2 nm/min.

Comparando a amostra polarizada a 50 V com a amostra sujeita as
mesmas condi¢des mas sem polarizacdo, vemos que o filme da primeira
amostra é menos espessa, o que faz sentido uma vez que com a polarizagdo
do substrato o filme em crescimento é bombardeado por ides do plasma
compactando-o.

Seria de esperar que com o aumento da poténcia aplicada, a
velocidade de deposi¢cdo aumentaria, visto que o aumento da poténcia leva a
um aumento da quantidade de particulas a serem ejectadas do alvo e a um
consequente aumento de energia nos atomos bombardeados, aumentando o
numero de particulas depositadas no substrato. Tal acontece com a amostra
depositada a 400 W durante 30 min, contudo quando o tempo de deposicdo
aumenta a espessura do filme ndo aumenta como esperado.

3.2.1. Morfologia

A anadlise morfolégica das superficies foi realizada através de SEM e
AFM. Todas as imagens de SEM foram obtidas com uma ampliagdo de 3000x.

Para uma melhor andlise a superficie dos filmes fez-se o SEM tanto do
substrato de Si sem revestimento como do alvo de HA utilizado, figura 12.

AccV SpotMagn Det ———— 10um AccV SpotMagn Det 1 10um
10.0kV 40 3000x  SE 10.0kV 4.0 3000x_ SE

a) b)
Figura 12. SEM do substrato de Si (a) e do alvo de HA (b).

A figura 13 apresenta as imagens de SEM obtidas para os diferentes
tempos de deposicdo, a 300 W. Da analise das imagens podemos concluir
que os filmes apresentam uma morfologia superficial homogénea e lisa, a
semelhanca dos substratos de silicio utilizados neste trabalho. A partir dos
120 min de deposicao os filmes comegam a descolar do filme. Este resultado
podera estar relacionado com uma deficiente adesdo ou com o
desenvolvimento de tensdes internas para maiores espessuras.
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AccV Spot Magn Det F—— 10 pm AccV  Spot Magl Det 1 10m B

SE 10.0kV 3.0 300 SE

10.0kV 3.0 3000x

pot Magn Det F———— 10um Acc 5 1 Det 1 10um
3 0x SE

V3.0 3000x SE SE

<) d)
Figura 13. SEM dos revestimentos depositados durante: 30 min (a); 60 min (b); 90
min (c); 120 min (d), a 300 W.

Na figura 14 apresentam-se dois filmes depositados com e sem
polarizacao. Tal como nos revestimentos anteriores obtiveram-se filmes
lisos, sendo que o filme que sofreu polarizacao apresenta uma morfologia
diferente com o aparecimento de zonas mais escuras.

pot Magn  Det —————— 10um AccV  Spot

10.0kV 3.0

a) b)
Figura 14. SEM dos filmes depositados a 300 W durante 90 min com (a) e sem (b)
polarizacdo de 50V.

3.0 8000x SE

Por fim, os filmes depositados a 400 W, figura 15, possuem também
uma superficie lisa e com grande semelhanga ao substrato de Si.
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AccV  Spot Magn
10.0 kv 3.0 3000x

Det F—————— 10m
SE

b)

Figura 15. SEM dos filmes depositados a 400 W durante 30 (a) e 60 min (b).

Todos os filmes apresentam a mesma superficie lisa, que cresce

acompanhando a forma superficial lisa do silicio. Mesmo quando o filme
descola, nas zonas onde este se mantém aderido continua a existir a mesma
superficie lisa. O Unico caso que parece diferir é o dos filmes polarizados.
Deste modo, para comparar melhor as diferengas estruturais devidas a
polarizacao fez-se uma analise AFM desses dois filmes, figura 16.
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Figura 16. Topografia AFM dos filmes depositados a 300 W durante 90 min com
(a) e sem (b) polarizagdo de 50V.

Os parametros de rugosidade obtidos no AFM foram Ra = 2,68 nm na
deposicao com polarizagdo do substrato e Ra = 1,34 nm para a deposicdo
sem polarizacdo do substrato, sendo as restantes condi¢cdes de deposicdo
iguais. Daqui se conclui que a polarizagdo leva a um aumento da rugosidade
do filme. Quanto a morfologia os filmes ndo apresentam nenhuma
irregularidade estando de acordo com os dados de SEM que mostram uma
superficie lisa uniforme. Ndo ha qualquer diferenga significativa entre os
filmes analisados o que se pode dever também a espessura reduzida do

filme.
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3.2.2. Composi¢ao Quimica

Como ja referido, o facto dos filmes terem espessuras reduzidas
limitou as técnicas de caracterizacdo utilizadas. Resolveu-se realizar apenas
uma analise qualitativa da composicdo quimica dos filme. Esta é realizada
através do EDS. Foi realizado também o EDS a um pedaco de alvo, figura 17
para uma melhor compreensao dos resultados obtidos.

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (KeV)

Figura 17. Analise qualitativa da composi¢do quimica do alvo através do EDS.

A figura 18 contém a evolucdo temporal do EDS dos revestimentos
depositados a 300 W. Através de uma andlise preliminar destes resultados
sdo evidentes os picos de fésforo e calcio, com uma reducao significativa da
quantidade de fésforo depositado em relacao ao alvo. O pico correspondente
ao silicio é bastante significativo uma vez que os filmes possuem pouca
espessura. Com o aumento do tempo de deposicao observa-se um aumento
da quantidade relativa de Ca e P.

Si Ko Si Ko
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Figura 18. EDS dos revestimentos depositados durante: 30 min (a); 60 min (b);
90 min (c); 120 min (d),a 300 W.

condicoes de deposicdo é a polarizagdo do substrato, figura 19, constata-se
que esta ndo tem influéncia significativa no espectro EDS.

Si Ka

r 1+ T1 17 "1 17 "1 "1 * 1 1 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (KeV) Energia (KeV)
a) b)

Figura 19. EDS dos filmes depositados a 300 W durante 90 min com (a) e sem (b)
polarizac¢ao a 50V, respectivamente.

Por fim a figura 20 contém a andlise qualitativa da composicao
quimica dos filmes depositados a 400 W.

Si Kot Si Kot
Ca Ko
CaKp
T — 1 1T T T 1
0‘0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 1. 3.5 4.0 4.5 5.0
Energia (KeV) Energla (KeV)
a) b)

Figura 20. EDS dos filmes depositados a 400 W durante 30 (a) e 60 min (b), respectivamente.
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No revestimento depositado durante 30 min a 400 W podem-se
observar os picos de calcio e fésforo e, tal como nos revestimentos
anteriores, hd uma grande deficiéncia de fésforo. O filme depositado durante
60 min nao possui picos além dos do substrato, o que leva a crer que ou nao
foi depositado filme nesta amostra, por qualquer problema durante a
deposicao, ou o filme nao possuia aderéncia suficiente e descolou do
substrato.

3.2.3. Estrutura

Nas figuras 21 e 22 estdo representados os difractogramas das
deposicoes efectuadas com o uso de uma poténcia de 300 e 400 W
respectivamente com diferentes tempos de deposi¢do. Os filmes depositados
nestas condicdes apresentam-se amorfos, com dois picos com grande
largura a meia altura situados por volta dos 37-38 ° e 44 °. O segundo pico
foi indexado com pertencente a fase Ca0O, resultante muito provavelmente
do excesso de Calcio detectado em todos os filmes. O primeiro pico pode
também pertencer a fase CaO apesar de ndo se poder excluir a presenca de
hidroxiapatite nos filmes ja que esta fase também apresenta picos de
difraccao entre 37-38 °.

Ccao

—— Hydroxylapatite

90 min

e

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figura 20. Difractogramas de raios X dos revestimentos depositados durante 30
min, 60 min, 90 min e 120 min, a 300 W.

Ocorre um aumento da intensidade dos picos de HA e CaO devido ao
aumento da espessura dos filmes, que aumenta com o aumento do tempo de
deposicao.
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Figura 21. Difractogramas de raios X dos revestimentos depositados durante 30
min, 60 min, 400 W.

Por fim, através da figura 23 pode-se avaliar a influéncia da
polarizagdo do substrato na estrutura do revestimento. O uso de polarizagdo
aumenta a intensidade dos picos de difraccdo apesar de acarretar uma
diminui¢do de espessura tal como mostrado anteriormente.

— Hydroxylapatite
CaO
.
S 50 V
()
©
©
R
n
[
[}
+—
[
- ov
| L |
T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

26 (%)

Figura 22. Difractogramas de raios X dos revestimentos depositados a 300 W
durante 90 min com e sem polariza¢do de 50V, respectivamente.
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3.2.4. Conclusodes parciais

* A morfologia superficial dos filmes é homogénea e lisa.

* Nao foi possivel depositar filmes com espessura superior a 200nm.

* Todos os filmes sdo deficientes em fosforo.

* Osresultados obtidos com 400 W ndo sao conclusivos.

* A polarizacdo nao acarreta um efeito significativo nos resultados.

* Foi depositada a fase Ca0 em todos os filmes (possivelmente em
conjunto com a HA).

Apébs analisar as conclusdes preliminares resultantes da primeira
etapa de deposig¢des, conclui-se que o maior problema dos filmes obtidos era
a sua pequena espessura. Assim sendo, com vista a obtencdo de
revestimentos mais espessos, optou-se por aumentar os tempos de
deposicdo a 300 W. Por outro lado, optou-se também por efectuar novas
deposicoes a 400 W de poténcia no alvo ja que os resultados obtidos com
esta poténcia ndo foram conclusivos. Pretendia-se ndo s aumentar a taxa de
deposicdo mas também trabalhar com maior poténcia de forma a potenciar
a deposicao da fase HA. Optou-se ainda por ndo utilizar polariza¢do ja que
apesar de aumentar o grau de cristalinidade, este parametro também
acarretou uma diminui¢do da espessura dos filmes.
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3.3 Segunda etapa de deposicoes

Numa primeira fase foram realizadas deposi¢cdes com uma poténcia
de 400 W e com maiores tempos de deposicio com o intuito de tentar
ultrapassar e/ou confirmar os resultados negativos obtidos com esta
poténcia de deposicdo durante a primeira etapa de deposi¢des. De seguida
foram realizadas deposicoes a 300 W mas com maiores tempos de
deposicdo em relacdo a primeira etapa deste trabalho (até 240 min). Em
ambos os casos pretendia-se depositar filmes com maiores espessuras que
permitissem uma caracterizagdo mais aprofundada. Foram realizados
recozimentos de forma a ultrapassar o reduzido grau de cristalinidade dos
filmes e potenciar a formagao da fase HA. Os recozimentos realizaram-se
durante 60 min a temperaturas de 500 e 600 °C, valores escolhidos apds se
verificar na literatura que s6 a temperaturas superiores a 400 °C é que se
observam diferencas considerativas na estrutura da HA e que acima dos
800 °C os filmes se comegavam a degradar.

Nesta etapa, realizou-se uma caracterizacdo dos revestimentos antes
e ap6s o recozimento, comegou-se por tentar medir a sua espessura no
perfildbmetro 6ptico, perfilémetro mecanico e o microscopio Alicona Infinity
Focus. Porém, como ja antes referido, o erro associado as medi¢des tem
valores muito proximos dos da espessura do filme, pelo que se tornou
impossivel uma avaliacdo correcta da mesma. Seguiu-se o XRD, EDS e por
fim o SEM para observar as diferencas morfolégicas provocadas pelos
revestimentos e a nanoindentagdo para obter os valores de dureza e modo
de elasticidade dos revestimentos.

3.3.1. Morfologia

Uma vez que nao foi possivel obter valores de espessura por
perfilometria as amostras de 2 e 4h de deposicao foram analisadas em SEM,
sendo que os valores obtidos foram aproximadamente de 210 e 310 nm,
respectivamente.

A caracterizacao morfolégica dos revestimentos fornece informacao
importante sobre a superficie dos revestimentos. Como ja foi mencionado, a
superficie dos biomateriais tem um papel crucial no seu comportamento em
meio bioldgico, assim a analise desta superficie pode ajudar a prever o seu
comportamento em ambiente biologico.
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Tal como nos mos casos anteriores, os filmes apresentam uma
morfologia superficial homogénea e lisa, embora apresentem alguns
defeitos superficiais, em nimero reduzido, que se tornam mais evidente
com o aumento do tempo de deposicdo (Figura 24).

agn Det —————————— 10ym
000x  SE

Figura 23. Imagens do SEM com
uma ampliacdo 3000X dos filmes
depositados durante: 2h (a); 3h
(b); 4h ().

A morfologia superficial dos filmes apés recozimento a 500 °C é
apresentada na figura 25. Nos filmes obtidos com 2 e 3 horas de deposicdo
observa-se o aparecimento de bolhas e descolamentos com dimensdes
semelhantes. Este resultado pode ser devido a ocorréncia de uma
transformacdo estrutural durante o recozimento, que, devido a diferencgas
de densidade das fases envolvidas, podera ter levado a formagdo de bolhas,
que ao atingirem um certo didmetro critico acabaram por originar os
descolamentos.

Ha uma clara degradacao no filme depositado com o maior tempo de
deposicao (figuras 25 e e f), observando-se o aparecimento de numerosos
descolamentos com maior extensdo que nos casos anteriores. Este resultado
podera dever-se a uma maior cristalizacdo aquando do recozimento, tal
como indiciado pela formag¢do de bolhas esbranquicadas em quase toda a
superficie do filme.
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Tendo em conta o nivel de degradacao dos filmes sujeitos a
temperaturas de recozimento de 500 ‘C, optou-se por nio caracterizar os

filmes recozidos a 600 C e seleccionar a temperatura de 500 °C para os
recozimentos posteriores.

#
2 )

AccV SpotMagn Det 1 20um
100KV 4.0 750x  SE

AccV SpotMagn Det 1 10um
10.0kV 4.0 3000x SE

e)
Figura 25. Imagens do SEM com uma ampliacdo de 750 e 3000X dos filmes

depositados durante: 2h (a, b); 3h (¢, d); e 4h (e, f) apds recozimento a 500 °C.

3.3.2. Composi¢do quimica

Apesar da espessura reduzida dos filmes, a composicdo quimica das
amostras depositadas com 120 e 240 min foi avaliada por microssonda
electronica. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 8. Tal como
esperado, os somatorios massicos das medidas realizadas sdo demasiado
baixos (inferiores a 98 %) e nao permitem uma andlise rigorosa dos
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resultados. No entanto, a amostra depositada durante 240 min apresenta
uns somatoérios de 93%, pelo que se pode confirmar qualitativamente a
deficiéncia em fésforo ja observada por EDS nas amostras depositadas
durante a primeira etapa deste trabalho.

Tabela 8. Composi¢cao quimica medida por microssonda electrdénica dos filmes
depositados com 120 e 240 min..

Tempo de Ca (% at.) P (% at.) 0 (% at.) Somatodrio massico
deposicao ponderal (%)
120 29.3 1.8 68.9 57.3
240 34.9 5.0 60.1 93.6

Observando as imagens de EDS das figuras 26, 27, 28 e 29 detectam-
se, que tal como nos filmes do subcapitulo anterior, picos de Ca, P e O,
constituintes principais da HA.

Os revestimentos obtidos com uma poténcia de 400 W, figura 26,
sobre o alvo mostram-se de novo incoerentes. Com o uso desta poténcia os
filmes tém um comportamento inconstante. No subcapitulo anterior viu-se
que os filmes depositados durante 1h nao possuiam Ca e P no revestimento,
nesta nova deposicdo, usando as mesmas condi¢cdes de deposicao estes
elementos ja aparecem. Tal como acontece com as poténcias de 300 W
esperava-se que o aumento do tempo de deposi¢do levasse a um aumento da
quantidade de P e Ca depositada, porém analisando o ESD dos
revestimentos tal ndo acontece. Assim sendo, devido a esta incoeréncia nos
resultados, decidiu-se descartar definitivamente o uso desta poténcia para a
obtencgdo dos filmes.
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Figura 26. EDS dos filmes revestidos durante 1 (a) e 2h (b) com uma poténcia
de 400 W sobre o alvo.

Os filmes depositados com o uso de uma poténcia de 300 W
corroboram as conclusées obtidas no subcapitulo anterior. Observa-se a
presenca dos picos relativos aos elementos P, O e Ca com intensidades
crescentes com o tempo de deposicdo (figuras 27a, 28a e 29a). Os espectros
EDS dos filmes apés recozimento (figuras 27a, 28a e 29a) sdo semelhantes
aos obtidos apd6s recozimento. No entanto observa-se um aumento da
intensidade do pico do oxigénio em relacdo aos picos de P e Ca. Este
resultado indica que ocorreu incorporacao de oxigénio nos filmes durante o
recozimento.

Tal como observado por SEM, o recozimento dos filmes levou ao
aparecimento de bolhas e descolamentos na superficie dos filmes. Os
espectros EDS obtidos nestas zonas estao apresentados nas figuras 27, 28 e
29.
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Si Ka

Figura 27. EDS do
revestimento depositado
durante 2 h antes (a) e apés (b,
c) recozimento a 500°C.

Ca Ko

OKa P Ko

r T T T T T 1

T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (KeV)

)

As figuras 27c, 28c e 29c mostram que os descolamentos sdo
completos, ou seja, o filme é completamente removido e s6 se observa a
presenca do pico EDS do substrato. Os espectros EDS realizados nas bolhas
(figuras 28d e 29d) sdo em tudo semelhantes aos obtidos nas zonas lisas do
filme.
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Figura 28. EDS do revestimento depositado durante 3 h antes (a) e apés (b,
¢, d) recozimento a 500 °C.
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Figura 29 . EDS do revestimento depositado durante 4 h antes (a) e ap6s (b,
¢, d) recozimento a 500 C.

3.2.3. Estrutura

A andlise dos difractogramas de raios X (DRX) serviu para avaliar a
estrutura do filme, bem como as alteracdes provocadas pelo recozimento
nas amostras.Na figura 30 estdo representados os difractogramas das
amostras sujeitas a deposicao de 2, 3, e 4h a 300W. Os filmes apresentam
uma estrutura quase amorfa de fosfatos de calcio. Através da andlise do
grafico vemos uma ligeira semelhanca entre os filmes de 2 e 3 h, a presenca
das fases de CaO0. Ja no filme de 4h é muito dificil distinguir qualquer fase
uma vez que em vez de um pico temos uma bossa que pode compreender
varias fases de varios fosfatos de calcio.
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Figura 30. Difractogramas de raios X dos filmes de HA com diferentes tempos de
deposigao.

Os difractogramas do filme depositados durante 2h com uma
poténcia de 300W e dos seus recozimentos a 500 e 600 °C encontram-se na
figura 31. O difractograma obtido no filme tal como depositam é semelhante
aos obtidos durante a primeira etapa de deposi¢cdes, observando-se a
presenca dos picos de difraccdo do CaO com elevada largura a meia altura.
Os picos correspondentes ao Ca0 estdo também presentes no difractograma
ap6s recozimento a 500°C, mas apresentam uma menor largura a meia
altura que indica a cristalizagdo deste composto. Por outro lado o
recozimento leva também a formag¢do de novos picos que foram indexados
as fases hidroxiapatite e fosfato de calcio (CazP:07). O aumento da
temperatura de recozimento para 600 °C ndo acarretou alteragdes
estruturais significativas em comparag¢do com o recozimento a 500 °C ja que
os difractogramas apos recozimento sdo muito semelhantes.
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Figura 31. Difractogramas de raios X dos filmes de HA com tempo de deposi¢ao de
2h apds deposicio e depois de recozidos a 500 e 600 °C.

Os difractogramas do filme depositados durante 3h com uma
poténcia de 300W e dos seus recozimentos a 500 e 600 °C encontram-se na
figura 32. De uma forma geral o efeito do recozimento nos filmes
depositados com 3h é semelhante ao ja referido para os filmes depositados
com 2h. Apds recozimento observa-se a cristalizacdo do CaO e a formagao
das fases hidroxiapatite e fosfato de calcio (Ca2P207).
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Figura 32. Difractogramas de raios X dos filmes de HA com tempo de deposicao de 3h e sujeitos
arecozimento.
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Os difractogramas do filme depositados durante 4h com uma
poténcia de 300 W e dos seus recozimentos a 500 e 600 °C encontram-se na
figura 33. Mais uma vez, o recozimento do filme a 500 °C promove a
cristalizacdo da fase CaO e a formacao das fases hidroxiapatite e fosfato de
calcio (Ca2P207). No entanto, os picos indexados a fase HA apresentam
maiores intensidades em comparacdo com os difractogramas dos filmes
depositados com 2 e 3 h ap6s recozimento a 500 °C. A uma temperatura de
recozimento de 500°C aparecem varios picos caracteristicos da HA
comprovando assim a sua presenca. O difractograma do filme recozido a
600°C ndo apresenta qualquer estrutura de difraccdo o que indica a
ocorréncia de um descolamento total durante o recozimento.

Ca,P,0,

CaO

Hydroxylapatite

600 °C

Il

Pés-deposigdo

v I v I v I v I I
20 25 30 35 40 45 50
20 (°)
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Figura 33. Difractogramas de raios X dos filmes de HA com tempo de deposicao de
4h e sujeitos a recozimento.

Observou-se em todos os recozimentos a formagdo simultdnea de
CazP207 e HA. Este facto pode ser devido as concentragdes relativas de P e
Ca presentes no filme. No estado pds deposicdo os filmes apresentam uma
deficiéncia em P em comparacdo com a razdo atéomica Ca/P na HA
estequiométrica. O Ca liga-se ao oxigénio formando uma fase de CaO com
baixa cristalinidade enquanto o P e retido no interior dessa matriz. Durante
o recozimento ocorre a cristalizacio do CaO e segregacdo do P. Este
elemento fica entao disponivel para a formagdo de novas fases tais como a
HA e o CazP207.
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3.2.4. Dureza e modo de elasticidade

A dureza dos revestimentos é influenciada por varios factores como o
tipo de ligagcbes quimicas, estrutura e morfologia do filme. Os valores de
dureza podem variar consoante as condi¢des de deposicao.

Devido ao entrave da espessura dos filmes foi utilizada uma carga
maxima de 2 mN, cujas curvas de carga-deslocamento encontram-se
ilustradas na figura 34. Através destas curvas e com o software do
equipamento retiraram-se os valores de dureza e moédulo de elasticidade
reduzido expostos na tabela 9. Os valores para o médulo de elasticidade nao
variam mais de 10% dos retirados com este programa.
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Figura 34. Curvas carga-deslocamento dos filmes de HA a diferentes tempos de
deposicao.

Pela literatura a nanodureza do material em si é aproximadamente 5-
6 GPa e o modulo de elasticidade de 100-110 GPa [17]. Enquanto que os
revestimentos depositados por esta técnica possuem durezas entre 3 e 5
GPa e modulos de elasticidade que variam de 120 a 150 GPa [47,48]. Tendo
em conta a aplicacdo biomédica que desejada para os revestimentos é
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desejavel obter boas propriedades mecanicas, como dureza, aderéncia,
rigidez e mddulo de elasticidade semelhantes aos especificos para o osso
humano, que varia entre 10 e 30 GPa [8].

Tabela 9. Propriedades mecanicas dos revestimentos depositados.

Tempo de Deposicao Dureza (GPa) Modulo de Elasticidade
(min) Reduzido (GPa)
120 13,5+0,9 191+8
180 15,0 £ 0,9 189+ 8
240 10,3+ 0,6 177 + 14

Os valores obtidos sdao proximos entre si, levando a suposi¢cdo que
sdo independentes do tempo de deposicao. O mddulo de elasticidade e a
dureza dos revestimentos sdo significativamente superiores aos esperados
para a técnica utilizada. Estes resultados eram esperados ja que tal como foi
concluido a partir da analise estrutural a fase presente nos filmes apds
deposicdo é o Ca0 com baixo grau de cristalinidade.

3.2.5. Conclusodes parciais

* A inconsisténcia dos resultados obtidos com uma poténcia de 400
W foi confirmada;

* A utilizacdo de maiores tempos de deposicao permitiu depositar
filmes mais espessos, tal como era esperado;

e A semelhanca dos resultados obtidos na primeira etapa, os filmes
apresentam a fase CaO no estado pds-deposicdo, com um baixo grau
de cristalinidade, e uma morfologia superficial lisa e homogénea;

* O recozimento dos filmes leva a formag¢do de HA e fosfato de calcio
para além de aumentar o grau de cristalinidade da fase CaO;

* O recozimento provocou também o aparecimento de bolhas e
descolamentos nos filmes. Em alguns casos ocorreu mesmo um
descolamento total;

Com esta informacdo adicional foram seleccionados dois conjuntos
de parametros experimentais para realizar as deposi¢cdes finais sobre
substratos de titanio. Optou-se por realizar deposi¢des com uma poténcia de
300 W durante 3 e 5 horas. Optou-se ainda por efectuar recozimentos a 500
°C ja que se observou uma degradacdo acentuada dos filmes durante os
recozimentos a 600 °C.
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3.3. Deposicoes finais

A terceira etapa de deposicdes teve dois objectivos principais:
produzir filmes depositados sobre substratos de Si em quantidades
suficientes para realizar testes de emersdao em meio bioldgico e revestir
substratos de Ti densos e porosos para posterior caracterizagdo in vitro, ja
fora do ambito deste trabalho.

Tendo em conta os resultados e conclusdes da segunda etapa de
deposicoes, todos os filmes realizados nesta dltima etapa foram depositados
com uma poténcias no alvo de HA de 300 W e com tempos de deposicao de
180 ou 300 min. Os filmes depositados sobre substratos de Si foram também
sujeitos a um recozimento de 60 min a 500 °C. De forma a avaliar o que
aconteceria aos revestimentos em meio bioldgico e a influéncia do tempo de
deposicdo e do recozimento dos filmes nesse comportamento, estes foram
imersos num fluido biolégico simulado.

Nesta fase final, realizou-se a caracterizagdo dos revestimentos,
comegando pela composi¢cdo quimica por EDS e EPMA. Seguiu-se a analise
dos XRD para melhor compreender a estrutura dos filmes obtidos e
observar a similaridade dos filmes depositados em Si e em Ti para assim ser
possivel realizar alguns paralelismos. Realizou-se também SEM e AFM
destas amostras de forma a avaliar a superficie do filme nos diferentes
substratos. Ap6s a imersdao em fluido biolégico as amostra foram apenas
observadas em SEM/EDS, sendo desnecessarios outros testes visto o filme
ter desaparecido apds o primeiro intervalo de imersdo. Tendo em conta os
resultados obtidos foi necessario realizar também um teste de adesao para
melhor corroborar as conclusdes retiradas nesta fase. Num microscépio
Optico observaram-se os filmes sujeitos ao teste de indentagdo deslizante.

3.3.1. Morfologia

Tal como para etapa anterior, recorreu-se ao SEM para determinar
espessura dos revestimentos. Os valores obtidos foram de 280 nm para a
amostra depositada durante 3h e de 410 nm para a amostra de 5h.

A microestrutura da superficie do material vai desempenhar um
papel fundamental no comportamento das células ligadas. Assim, a
caracterizagdo topografica e morfoldgica da superficie fornece informacgdes
importantes para prever o comportamento destes revestimentos em meio
biologico. Deste modo para uma melhor caracterizagdo das superficies
foram obtidas imagens de SEM e AFM, bem como os parametros de
rugosidade de cada scan.
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O filme depositado sobre Si (figura 35) com um tempo de deposicao
de 180 min apresenta bolhas e descolamentos no estado pds-deposicao,
semelhantes aos observados nos filmes obtidos na etapa anterior mas apos
recozimento. O filme depositado durante 5h nao apresenta o padrao de
bolhas e descolamentos, possuindo uma superficie lisa e uniforme com
apenas algumas saliéncias. Este dltimo revestimento apresenta-se mais de
acordo com o observado anteriormente. Esta diferenca na morfologia
superficial dos filmes podera dever-se a uma alteragdo do estado do alvo
durante as deposi¢cdes. Com efeito, para produzir um nimero suficiente de
filmes com vista a realizacao dos testes em meio fisiolégico foi necessario
repetir varias vezes a mesma deposicdo. Observou-se durante o decorrer do
trabalho que, sobretudo no caso dos filmes depositados durante 3h,
ocorriam variagdes significativas no estado da superficie das amostras. O
filme das figuras 35a e 35b foi depositado numa das primeiras deposicdes
realizadas nesta etapa pelo que o alvo de HA podia ndo estar ainda nas
condi¢cdes necessarias para a deposicao e que, nomeadamente, podia ainda
estar contaminado com a camada escura de 6xido que se formou sempre
durante a fase de limpeza do alvo. Devido a problemas com as amostras,
explicados posteriormente, ndo foi possivel caracterizar filmes produzidos
com 3h de deposicao mas pertencente a diferentes deposigoes.

S

AccV Spot Magn Det F———— 10um AccV  SpotMagn Det F—— 20um
SE

10.0kV 40 3000x SE 10.0kV 40 750x

AccV SpotMagn Det ——— 10um AccV  Spot
10.0kV 4.0 3000x SE 10.0kV 4.0

Figura 35. Imagens do SEM com uma ampliacdo de 750 e 3000X dos filmes depositados sobre
Si durante: 3h (a, b) e 5h (c,d).
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A topografia dos filmes depositados em Si com 3 e 5h foi também
avaliada por AFM (figuras 36). Tal como nas imagens de SEM é possivel
observar para o filme de 3h (figuras 36a e 36b) a existéncia de bolhas e/ou
descolamentos, que ndo sdo observadas no filme de 5h (figuras 36¢ e 36d). A
rugosidade dos filmes apresenta valores em conformidade com a sua
morfologia superficial, com Ra = 27,4 e 16,6 nm para os filmes depositados
com 3 e 5h, respectivamente.

1.18 ym

1.14

0.85
0.81

0.92 pm 1.04 pm

1.00
0.98
0.96
0.94
0.92
0.90
0.88
0.86

0.83

c) d)
Figura 36. Imagens topograficas em AFM dos revestimentos depositados em Si
durante: 3h (a, b) e 5h (c, d).

As superficies dos filmes depositados durante 3 e 5h sobre
substratos de titanio denso, figura 37, apresentam crateras com dimensdes
significativas que decorem da prépria topografia dos substratos. Apesar de
se observar alguma diferenca na quantidade e distribuicdo das crateras
entre os dois filmes, estas devem ter origem no substratos e ndo parecem
dever-se ao proéprio filme ja que a sua espessura é diminuta face a dimensao
das crateras.

Nos filmes depositados durante 3h, contrariamente ao observado no
Si, ndo existem bolhas nem saliéncias significativas. Relembrando que o
filme depositado em Si durante 3h nao foi depositado na mesma altura que
este filme e que as condi¢des de deposi¢cdo eram mais instaveis, apoia a ideia
que o aparecimento de grandes quantidades de bolhas naquele filme possa
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ndo ser caracteristicos de superficies depositadas durante 3h, mas resultado
de problemas durante a deposicao.

AccV SpotMagn Det ———— 20um AccV SpotMagn Det 1 20um
10.0kV 3.0 750x SE 10.0kV 3.0 1500x SE

AccV  Spot Magn AccV SpotMagn Det 1 20um
10.0kvV 4.0 750x 10.0kV 40 1500x SE

) d)
Figura 37. Imagens do SEM com uma ampliagdo de 750 e 1500X dos filmes de HA
depositados em Ti denso durante: 3h (a, b) e 5h (c, d).

A topografia dos filmes analisada por AFM, figura 38, ndo apresenta
grandes diferencas sendo os valores de rugosidade média de 174 e 113 nm
para tempos de deposi¢cdo de 3 e 5h, respectivamente. Tal como nos filmes
de silicio ocorre uma ligeira diminuicdo da rugosidade do filme com o
aumento do tempo de deposicdo. Os valores de rugosidade obtidos embora
baixos sdo superiores aos do silicio o que é facilmente explicado visto as
diferencas superficiais do substrato em si.

2.3 um
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
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0.6
0.4

3.62 pm
3.55
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Ana Patricia Cunha da Silva 63



Capitulo 3: Andlise e Discussao dos Resultados

1.5pum

1.12 ym
1.3 1.05
1.2 1.00
1.1 0.95
1.0 0.90
09 0.85

0.80
0.8

0.75
0.7

0.70
0.6
0.5 0.62

d)

Figura 38. Imagens topograficas em AFM dos revestimentos depositados em Ti
denso durante: 3h (a, b) e 5h (c, d).

A morfologia superficial de um substratos de Ti poroso sem e com
deposicao de filmes de 3 e 5h esta apresentada na figura 39. Tal como se
pode observar em todas as micrografias, estes substratos apresentam uma
morfologia porosa, com poros de dimensdes varidveis, muitas vezes
superiores a centena de microémetros. Esta morfologia foi desenvolvida com
o intuito de facilitar a osteointegracdo de implantes de Ti. Apesar das
reduzidas dimensdes das micrografias nao se detectam quaisquer sinais de
descolamento dos filmes.

e

TAccV  Spot Magn
£10.0KV 8.0 26x
¢

=

AccV  SpotMagn Det 1 1mm AccV  SpotMagn  Det F———— 200ym
SE

10.0kV 4.0 2bx 10.0kV 40 100x SE
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Magn Det 1 1mm

Ac
10.0kV 8.0 25x SE

e) f)
Figura 39. Imagens do SEM com uma amplia¢ao de 25 e 100X dos substratos de Ti
poroso; antes da deposicio (a, b); com 3h (c, d) e 5h de deposicao (e, f).

3.3.2. Composi¢cdo quimica

A composicdo quimica das amostras depositadas com 3 e 5h foi
avaliada por microssonda electrénica. Os resultados obtidos sdo
apresentados na tabela 10. Tal como anteriormente, os somatérios massicos
das medidas realizadas sao inferiores a 98 % pelo que ndo permitem uma
analise rigorosa dos resultados. No entanto, mais uma vez, podemos inferir
qualitativamente uma deficiéncia de fésforo, em comparacao com a razao
atomica Ca/P na HA.

Tabela 10. Composi¢ao quimica medida por microssonda electrdnica dos filmes
depositados com 120 e 240 min..

Tempo de Ca (% at.) P (% at.) 0 (% at.) Somatodrio massico
deposicao ponderal (%)
180 32,8 5,0 62,2 86,4
300 35,2 55 59,2 95,9

Os espectros EDS apresentados nas figuras 40a e 40b foram obtidos
no filme depositado com 3h. As andlises efectuadas mostram que os
descolamentos observados por SEM correspondem a um descolamento total
do filme. O espectro da figura 40c foi obtido num filme depositado com 5h e
é semelhante ao espectro anterior obtido no filme depositado com 3h. Note-
se no entanto que os picos EDS do P e do Ca sdo mais intensos em
comparacgao com o pico do substrato no filme depositado com mais tempo, o
que permite inferir a sua maior espessura.
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Figura 40. EDS do filme
depositado em Si durante 3h
numa zona de filme (a), num

buraco (b), e no filme

depositado com 5h (c).
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Para além do pico do substrato, os espectros EDS dos filmes
depositados sobre Ti denso apresentam os picos de calcio, fésforo e oxigénio
(figura 41a e b). Constata-se no entanto que a razao de intensidades P/Ca é
superior nos filmes depositados sobre substratos de Ti do que nos mesmos
filmes depositados sobre substratos de Si (figura 40). No filme depositado
com 3h sobre um substrato de Ti denso (figura 41b), a intensidade do pico
do fésforo é mesmo comparavel a intensidade do pico de Ca, sendo no
entanto inferior a mesma razdo no alvo de HA (figura 17). Os espectros EDS
apresentados nas figuras 41c e 41d foram obtidos nos filmes depositados
com 3 e 5h sobre substratos de Ti porosos. A intensidade dos picos de EDS é
semelhante aos espectros obtidos sobre substratos de Ti densos, pelo que as

se podem retirar as mesmas conclusdes.
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Figura 41. EDS dos filmes depositados em Ti denso durante 3h (a) e 5h (b) e sobre
Ti poroso durante 3h (c) e Sh(d).

Uma vez que os substratos de Ti porosos apresentam poros com
dimensdes caracteristicas acima dos 100 micrémetros, foi realizado um
estudo mais pormenorizado com vista a avaliar a continuidade do filme
depositado. Foram realizadas medidas de EDS em pontos na superficie do
substrato e em pontos dentro dos poros. Os resultados obtidos estdo
apresentados na tabela 11 com base nas razdes de intensidades P/(P + Ca),
que relaciona os teores relativos de P e Ca no filme, e Ti/(Ti + Ca), que visa
quantificar qualitativamente a quantidade de filme depositado (espessura
do filme). A média da razdo de intensidades P/(P + Ca) apresenta valores
semelhantes, quer comparando as duas amostras analisada (3 e 5h de
deposicdo) quer comparando os valores obtidos na zonas superficiais e no
interior dos poros.

No que diz respeito ao racio de intensidades Ti/(Ti + Ca), observa-se
uma diminuicao deste valor com o aumento do tempo de deposicdo, em
consequéncia da maior espessura do filme depositado, quer nas médias dos
valores medidos a superficie do filme quer nas médias dos valores medidos
dentro dos poros. O desvio padrao associado as medidas da razao Ti/(Ti +
Ca) é superior na amostra depositada com 3h do que na amostra depositada
com 5h. Este resultado traduz a maior uniformidade do filme depositado
com mais tempo, quer na superficie quer nos poros. Saliente-se que no filme
depositado com 3h foi possivel encontrar pontos no interior dos poros em
que ndo havia filme enquanto que no filme depositado com 5h foram
encontrados picos significativos dos elementos do filme em todas as
andlises. Conclui-se portanto com o aumento do tempo de deposicdo
melhora significativamente a continuidade do filme, para além de aumentar
a sua espessura.
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Tabela 11. Estimativa qualitativa (EDS) dos racios atémicos P/(P + Ca) e Ti/(Ti +
Ca) de diferentes zonas dos revestimentos.

180 Minutos 300 Minutos
P/(P+Ca) Ti/(Ti+Ca) P/ (P +Ca) Ti / (Ti + Ca)
0,24 0,81 0,23 0,06
_9 0,23 0,84 0,33 0,10
= 0,32 0,24 0,26 0,11
2. 0,33 0,72 0,28 0,27
A 0,23 0,53 0,30 0,28
0,27 0,17 0,52 0,08
Média: Média: Média: Média:
0,27+0,05 0,55+0,29 0,32+0,1 0,15+0,1
0,50 0,96 0,30 0,35
0,32 0,31 0,28 0,32
0,09 0,43 0,38 0,07
g 0,15 0,70 0,23 0,27
S 0,16 0,48 0,35 0,14
0,13 0,73 0,35 0,45
0,28 0,45 0,38 0,41
0,06 0,50 0,48 0,45
Média: Média: Média; Média:
0,21+0,15 0,57+0,21 0,34+0,08 0,31+0,14

3.3.3. Estrutura

Uma vez que na segunda etapa de deposi¢des foi realizado um estudo
extensivo da estrutura dos filmes depositados sobre substratos de Si, quer
sem quer apds recozimento, nesta etapa a andlise estrutural teve como
objectivo comparar a estrutura dos filmes depositados sobre diferentes
substratos.

Os difractogramas da figura 42 foram obtidos nos filmes depositados
com 3 e 5h sobre substratos de Ti densos. Tal como se pode observar nesta
figura, para além dos picos de difraccao do Ti, os filmes apresentam um pico
com elevada largura a meia altura centrado perto dos 35 ° que ndo coincide
com os picos de CaO observados nos filmes depositados sobre substratos de
Si. Este resultado pode resultar da deposicdo de uma maior quantidade de P
relativamente ao Ca, o que diminui a quantidade de Ca livre nos filmes e
impediu a formacdo de CaO. Note-se no entanto que tanto os filmes
depositados sobre Si como os depositados sobre Ti apresentam um baixo
grau de cristalinidade.
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Figura 42. Difractogramas de raio X dos filmes de HA depositados em titanio
durante 3 e 5h.

3.3.4. Dureza e modo de elasticidade

Como ja referido devido a espessura reduzida dos revestimentos
utilizou-se uma carga maxima de 2mN nos ensaios de nanoindentagdo. As
curvas de carga-deslocamento obtidas nos filmes depositados com 3 e 5 h
encontram-se na figura 43 e os valores delas retirados expostos na tabela
12.

21+ 21+
1. 180 min 1o 300 min
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Profundidade (mm) Profundidade (mm)

Figura 43. Curvas carga-deslocamento dos filmes de HA a diferentes tempos de
deposigao.

Consultando a literatura conclui-se que os valores de dureza e
modulo de elasticidade tipicos dos filmes depositados por pulverizacdo
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catodica variam entre 3-5 e 120-150 GPa, respectivamente, e que os valores
de modulo de elasticidade para o osso humano variam de 10 a 30 GPa.

Tabela 12. Propriedades mecanicas dos revestimentos depositados.

Tempo de Deposicao Dureza (GPa) Modulo de Elasticidade
(min) Reduzido (GPa)
180 )3 ar o 145+ 21
300 10,2 +1,7 149 + 12

Os valores obtidos sdao proximos entre si, levando a suposi¢cdo que
sdo independentes do tempo de deposicao. O mddulo de elasticidade e a
dureza dos revestimentos sdo significativamente superiores aos esperados
para filmes de HA depositados por pulverizagdo catdédica. Estes resultados
eram esperados ja que tal como foi concluido a partir da analise estrutural a
fase presente nos filmes apés deposicdo é o CaO com baixo grau de
cristalinidade.

3.3.5. Teste in vitro

Como ja referido, os filmes no estado tal como depositados e apds
tratamento térmico a 500°C e foram sujeitos a imersdo em SBF, com
temperatura constante de 37 °C, de forma avaliar o seu comportamento em
sistemas biolégicos, possivel decomposicao e/ou absorg¢do de ides de calcio
e fosforo.

Duas coisas poderiam acontecer aquando da imersdo: os
revestimentos dissolviam-se, a velocidades desconhecidas, pois depende de
varios factores como cristalinidade, morfologia, etc; ou a deposi¢do de ides
de calcio e formacao de uma camada de fosfato, que pode ser crucial para o
inicio do crescimento 6sseo sobre o substrato. Em alguns estudos a imersao
neste fluido levou a passagem dos fosfatos de calcio encontrados e da HA
amorfa para a sua fase cristalina [49,50].

Foram imersos em SBF cinco conjuntos de amostras idénticas de
forma a poderem ser analisados apds diferentes tempos de imersdo. O
primeiro grupo de amostras foi retirado 4 dias apds a sua imersao, tendo-se
entdo analisado os filmes por SEM e EDS (figuras 44 e 45).

No caso das amostras depositadas com 3 horas (figura 44) conclui-se
a partir da observacdo por SEM que os revestimentos ja ndo se encontravam
sobre os substratos de silicio, quer na amostra recozida quer na amostra
sem recozimento. Apenas foi possivel encontrar alguns fragmentos do
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revestimento, tal como exemplificado na figura 44a e confirmado pela
analise EDS apresentada na figura 44b.
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Figura 44. SEM e EDS dos filmes
depositados com 3h apos
imersao em SBF durante 4 dias:
no estado tal como depositado (a
e b) e apds recozimento a 500 2C
durante 1 hora (c).

A andlise por EDS do fragmento de filme (figura 44b) mostra que o
fragmento de filme possui uma relagdo de intensidades P/Ca superior a
observada no revestimento antes de ser imerso em SBF, o que podera ser
um indicio de que durante a imersdo o filme pode ter absorvido ides de
fésforo ou perdido calcio.

Os filmes depositados durante 5h, figura 45, também apresentam
uma degradacdo substancial apds 4 dias de imersdo em SBF. Mais uma vez
conclui-se a partir da observacdao por SEM que os revestimentos ja ndo se
encontravam sobre os substratos de silicio (figuras 45a e 45e), s6 sendo
possivel encontrar pequenos fragmentos do filme dispersos na superficie
dos substratos de Si.
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Figura 45. SEM e EDS dos filmes
depositados com 5h apos
imersao em SBF durante 4 dias:
no estado tal como depositado
(a, b, ce d) e apés recozimento a
500 2C durante 1 hora (e).

No entanto, no caso do filme sem recozimento foi possivel encontra
zonas com extensao bastante limitada onde o filme ndo foi completamente
descolado/dissolvido, tal como exemplificado na micrografia da figura 45b.
Apesar de o filme ainda estar presente, verifica-se que este se encontra
fissurado e com reduzida adesao ao substrato. Este resultado indicia que os
filmes jA ndo se encontram a superficie do substrato devido a sua fraca
adesdo e ndo como resultado de qualquer processo de dissolucao durante o
tempo de imersdo. A fraca adesao ao silicio foi também observada durante a
preparacdo das amostras. Inicialmente para uma melhor limpeza das
mesmas um grupo delas foi colocado em agua Milli-Q, dgua ultra pura e
desionizada. O procedimento de limpeza inclui um banho em ultra-sons que
ndo deveria causar qualquer dano as amostras. Porém verificou-se que a
limpeza em ultra-sons levou a completa descolagem da camada de
revestimento.
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Uma analise mais cuidadosa dos fragmentos dispersos a superficie do
substrato de Si mostra que alguns destes apresentam formas angulares e
devem ser do filme que restaram apds a fissuracao e descolamento. No
entanto, alguns dos fragmentos apresentam formas mais circulares e podem
ter resultado da interacg¢ao entre o filme e SBF. Em ambos os casos, a analise
por EDS (figura 45c e 45d) mostra que a relagdo de intensidades entre os
picos de P e Ca é mais elevada do que nos revestimentos antes de imersao, a
semelhanca do observado para a amostra deposita com 3h.

Para confirmar os resultados obtidos outro grupo de amostras foi
retirado da imersdao em SBF. Apds observar que pouco ou nenhum filme
tinha resistido a imersao nas amostras do segundo grupo, as restantes
amostras foram retiradas e sessou-se o ensaio.

3.3.6. Adesao

Uma vez que os resultados obtidos nos testes de imersdao em SBF
mostraram uma deficiente adesdo dos filmes aos substratos de Si foram
realizados testes de indentacdo deslizante com a vista a tentar quantificar
esta grandeza. Na figura 46 sdo apresentados o grafico de forcas (normal e
de atrito) obtido com uma carga maxima de 2N assim como imagens Opticas
de diferentes zonas de uma indentacdo na amostra depositada sobre
substrato de Si durante 3h. Observa-se uma diminui¢cdo brusca da forca de
atrito por volta dos 0,75 mm de pista, o que corresponde a uma forca
normal aplicada de 0,5 N, confirmando assim a deficiente adesao deste filme.
As fotografias dpticas apresentadas nas figuras 46 confirmam claramente a
ocorréncias de falhas adesivas, com descolamentos do filme nos bordos da
pista bem visiveis na zona central da pista (figura 46c).
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Figura 46. Graficos de forgas obtido no filme de 3h em Si com carga
maxima de 2N (a) e fotografias da zona inicial (b) e da zona central (c) de

uma indentagdo com carga maxima de 1N no mesmo filme.

Na figura 47 sao apresentados o grafico de forcas (normal e de atrito)
assim como imagens Opticas de diferentes zonas de uma indentagdo
deslizante produzida na amostra depositada sobre substrato de Si durante
5h. A semelhanca do filme anterior, também se observa uma diminuicdo
brusca da forga de atrito mas, neste caso, ela ocorre a 3,75 mm do inicio da
indentacdo, o que corresponde a uma forga normal aplicada superior a 1N.
Apesar do filme depositado com 5h apresentar uma melhor adesdo que o
anterior, confirma-se também neste caso a deficiente adesdo ao substrato de
Si. Nas fotografias Opticas apresentadas nas figuras 47 confirma-se que nado
ocorreram falhas adesivas na zona inicial e central da indentacdo (figuras
47b e 47c).
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Figura 47. Graficos de forgas obtido no filme de 5h em Si com carga
maxima de 2N (a) e fotografias da zona inicial (b) e da zona central (c) de

uma indentagdo com carga maxima de 1N no mesmo filme.

Na figura 48 sao apresentados o grafico de forcas (normal e de atrito)
assim como uma imagem O6ptica da zona central de uma indentagdo
deslizante produzida na amostra depositada sobre substrato de Ti denso
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durante 3h. A forca de atrito na figura 48a apresenta um padrao de oscilacdo
crescente ao longo da indentacdo. Este resultado é uma consequéncia da
topografia do substrato de Ti denso, com elevada rugosidade, e torna dificil
ou mesmo impossivel a identificacdo da ocorréncia de falhas adesivas. No
entanto a observacdo no microscépio éptico permitiu concluir a nao
ocorréncia de falhas adesivas em toda a extensao da pista. As oscilagdes da
forca de atrio correspondem a desvios do indentador ao passar pelas zonas
mais elevadas do substrato de Ti denso, originando um percurso encurvado
tal como se pode observar na figura 48b.
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Figura 48. Graficos de forcas obtido no filme de 3h em Ti com carga maxima de 2N
(a) e fotografias de uma zona central de uma indentag¢io com carga maxima de 1N
(b) no mesmo filme.

3.2.7. Conclusoes parciais

* Os filmes depositados sobre substratos de Si apresentam uma baixa
adesdo e uma deficiéncia em P em comparag¢do com a fase HA
estequiométrica;

* Os filmes depositados sobre substratos de Ti (densos e porosos)
apresentam uma boa continuidade e teores em P superiores aos
depositados sobre substratos de Si. Em particular o filme
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depositado durante 5h recobriu inteiramente a superficie dos
substratos porosos, mesmo no interior dos poros;

* A deficiente adesdo dos filmes provocou o seu descolamento
durante os testes de imersdo em fluido SBF apds 4 dias de imersao.
Observou-se no entanto um aumento do teor de P relativamente ao
Ca nos filmes depois de imersao, o que indica a ocorréncia de uma
interaccao entre o fluido e os filmes.
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Os resultados obtidos neste trabalho foram fortemente
condicionados pelo alvo de Hidroxiapatite utilizado em todas as deposicoes.
Em cada uma das etapas de deposicdes foi necessario passar por um
processo de adaptac¢do do alvo, incluindo apertos e limpezas sucessivas, que
durou varios dias. Para além da reduc¢do do tempo disponivel para realizar
as deposicdes propriamente ditas, o comportamento do alvo também
limitou a variagao dos parametros experimentais utilizados neste estudo.
Com efeito, a optimizagdo das condicdes de deposicao do alvo para poténcias
de 300 W ndo se revelou adequado quando se tentou aumentar este
parametro, tal como os resultados indicam. Por ultimo, ndo foi possivel
assegurar condi¢des idénticas de optimizacdo do alvo em cada uma das
etapas de deposicdo, pondo em causa a repetibilidade dos resultados.

Os filmes de depositados sobre substratos de Si apresentaram
sempre uma deficiéncia em P em relagdo ao Ca, em compara¢do com os
teores destes elementos na HA estequiométrica. Por outro lado, no estado
pOs deposicdo, estes filmes apresentaram uma estrutura de CaO com baixa
cristalinidade. O recozimento dos filmes quer a 500 como a 600 °C provoca a
cristalizagdo desta fase e a formacdo simultanea de HA e fosfato de calcio
(CazP207). No entanto, os filmes recozidos apresentam descolamentos
parciais e mesmo totais em algumas das amostras recozidas a 600 °C. Por
ultimo, os filmes depositados sobre substratos de Si possuem uma baixa
adesdo, observando-se descolamentos em todos as indentagdes deslizantes
realizadas com uma carga maxima de 2N.

Os filmes depositados sobre substratos de Ti densos e porosos
apresentam teores relativos em P superiores aos medidos nos filmes
depositados sobre Si, mas mesmo assim inferiores aos da HA
estequiométrica. Estes filmes também apresentam uma estrutura com baixa
cristalinidade no estado tal como depositados mas ndo se descortina a
presenca da fase CaO. Apesar das dimensdes dos poros presentes nos
substratos de Ti porosos, foi possivel depositar filmes continuos por
pulverizacao catédica. Em particular, nas deposi¢des realizadas com 300 W
e 5h, obteve-se um recobrimento total dos substratos de Ti poroso, quer na
sua superficie quer no interior dos poros.

Os testes de imersdao em fluido SBF levaram ao descolamento dos
filmes ao fim de 4 dias, quer no caso dos filmes no estado tal como
depositados quer no caso dos filmes recozidos. Este resultado deveu-se a
deficiente adesdo dos filmes que descolaram mesmo durante os banhos de
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limpeza em ultra-sons. Apesar desta situagdo, foi possivel analisar alguns
fragmentos de filme remanescentes na superficie dos substratos de Si. Estes
apresentaram um maior teor m P de que os filmes originais, indiciando a
ocorréncia de interac¢do fluido-filme mesmo durante o reduzido tempo de
imersao.
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