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RESULTADOS

O presente projeto tem como objetivo a sintese e caracterizacao de filmes
nanoestruturados de fosfato de calcio depositados por ablacao a laser
pulsado para aplicacdes biomédicas. Os filmes sdo depositados utilizando
parametros que vao além dos reportados na literatura como altas
energias por pulso do laser e altas pressbées do gas de fundo. Os filmes
obtidos s&o compostos de particulas com ampla dispersdo de tamanhos
gue vao de nano para micro e com diferentes morfologias devido a os
mecanismos de crescimento que governam a ablacao nestas condicoes.
E relevante sintonizar os parametros de deposicdo para obter filmes
nanoestruturados cristalinos da fase hidroxiapatita com nanoparticulas de
baixa dispersao de tamanhos. Além disso, o processo de cristalizacao das
nanoparticulas obtidas em diferentes condicOes sera estudado realizando
tratamentos térmicos. As nanoparticulas sao depositadas diretamente em
uma grade de 3 mm de microscopia eletronica de transmissao (MET)
recoberta por um filme fino de carbono ou nitreto de silicio durante 120
segundos para analises no MET utilizando os modos HRTEM, STEM,
EDS e SAED. Paralelamente, filmes nanoestruturados com redes de
nanoparticulas interconectadas serao fabricados inspirados na estrutura
do tecido O0sseo. As superficies serao desenhadas com rugosidade e
porosidade imitando a superficie do 0sso na regiao trabecular. Poréem,
para caracterizacOes basicas, os filmes sao depositados sobre substrato
de silicio durante 20 minutos. Os analises sao realizados por difracao de
Raio-X, espectroscopia infra-vermelho, espectroscopia de fotoelétrons de
raios X (XPS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e feixe de ions
focalizados (FIB). Este ultimo e utilizado para preparar lamelas para
analises no MET. Os filmes serdo colocadas em meio de cultura com
células osteoblasticas para avaliacao de toxicidade e possivel
Internalizacao e dissolucao das mesmas. Além disso, caracterizacoes
fisico-quimicas e nanotoxicologicas dos filmes de fosfato de calcio com
substituicbes idbnicas de Zn?*, Sr?*, Mg?*, Fe?*, Ag?* e Pt** serdo avaliadas

com a finalidade de melhorar a Ossea integracédo, bioatividade e

{stabilidade guimica destes biomateriais na regeneracao do tecido (’)sseo./

Manuscrito 1: Nanostructure of calcium phosphate films synthesized by pulsed laser

deposition under 1 Torr: effect of wavelength and laser energy

(submetido a Applied Surface Science)

Este trabalho demonstrou que filmes de fosfato de calcio (CaP) depositados por alta fluéncia de

laser com comprimentos de onda infravermelho (IR: A = 1064 nm) e verde (G: A = 532 nm) sob 1
Torr de gas argonio consistiam de micro e nanoestruturas com diferentes morfologias e
estequiometrias. O laser IR com alta fluéncia favorece a deposicao de uma fina camada de CaP
amorfo, que provavelmente é formada pelos ions energéticos que nao se condensaram em
particulas durante o processo de deposicdo. Esta camada de CaP € crucial para a adeséao do
revestimento ao substrato. Nanoparticulas densas de tamanho 10-50 nm nucleadas sobre o
filme exibem tamanhos maiores quando depositadas pelo feixe IR. Particulas esfericas com
tamanhos entre 100-250nm e relacao Ca/P proximas a fase de fosfato tricalcico foram nucleadas
no caminho para o substrato. Particulas submicrométricas em forma de anel com tamanhos
maiores do que 500 nm e razdo Ca/P proxima a de uma fase de fosfato de tetracalcio sao
formadas a partir de goticulas expelidas do alvo devido ao superaquecimento local. O laser G de
alta fluéncia favorece a deposicio dessa espécie de particulas. Com uma freqliéncia mais baixa,
grandes cristais de HA foram depositados de grandes aglomerados ejetados do alvo de HA. Os
resultados revelam o efeito significativo do comprimento de onda do laser e da energia do pulso
sobre a natureza das micro e nanoestruturas de fosfato de calcio depositadas em alta pressao.
O desafio para trabalhos futuros é ajustar as caracteristicas do laser para favorecer aguelas

espécies que melhoram a biocompatibilidade e estabilidade aos revestimentos.
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FIG.1 Desenho do processo de ablacéo a laser e formacéao do filme nanoestruturado depositado por 120 seq. 5 estruturas sao observadas
independente do comprimento de onda e energia do laser utilizado.

biomedical applications: multiscale

(Manuscrito em escritura)

a superficie assim como em regides do

Manuscrito 2: Hydroxyapatite films synthesized by pulsed

laser ablation for

connections between morphology and chemistry

Neste trabalho, produzimos filmes de hidroxiapatita com espessuras de 1 um usando a técnica de

ablacao a laser pulsado. A fase hidroxiapatita foi encontrado nas microestruturas formadas sobre

filme. As analises quimicas por sonda EDS mostro uma

amplia distribuicdo de razao Ca/P devido as diferentes estruturas formadas sobre a superficie do

filme (imagem desenho). Tambéem, as morfologias da superficie dos filmes varia dependendo dos

parametros de deposicao (tabela 1).
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MEV (em diferentes magnificacées) mostra que os filmes
DRX confirmam a fase hidroxiapatita em todas as amostras.

Tabela.1 Parametros de deposicao da ablacéo a laser
pulsado, a distancia alvo-substrato foi mantido fixo em
30 mm e o tempo de deposicao foi 20 min.

Amostra A (nm) Energia x Pressao
Pulso (mJ) (Torr)

G-300 (A) Argonio
IR-600 (A) 1064 600 1 Argonio
G-300 (O) 532 300 1 Oxigénio
G-50 (A) 532 50 1 Argonio
G-100 (A) 532 100 1 Argonio
G-300-3 (A) 532 300 3 Argonio
FIG.3 Imagens MEV da superficie dos filmes

nanoestruturados em diferentes magnificacoes (x500,
x2000 e x5000) mostrando o impacto dos parametros
de deposicdo. Os filmes rugosos e porosos foram
obtidos utilizando baixas energias por pulso do laser.

FIG.2 Filmes de hidroxiapatita sintetizados por deposicao a laser pulsado com alta fluéncia do laser e alta pressao por 20 min. As imagens

Sao compostos por micro e nanoestruturas cristalinas e amorfas. Os espectros de




