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Filmele de carbon nanostructurate au o largă utilizare în diferite domenii de activitate. Lucrarea de

faţă prezintă filme de carbon nanostructurate obţinute prin metoda TVA (Thermionic Vacuum Arc)

de dimensiuni nanometrice (100nm). Particularitatea de bază este duritatea acestor filme

determinată în special de raportul legăturilor sp2-sp3 din compoziţia filmului. Aliajele de titan sunt

Introducere

Pentru aplicaţii în domeniul dispozitivelor medicale, materialele nanostructurate au proprietăţi unice de a
utilizate frecvent în aplicaţii medicale datorită biocompatibilităţii ridicate ale acestora. Acoperirea

cu filme de carbon de duritate ridicată conduce la o imbunătăţire substanţială a calităţii protezei, din

punct de vedere mecanic, cu aproximativ 100% faţă de alte metode de protecţie. Filmele obţinute

au fost studiate folosind microscopia electronică (TEM, SEM, HRTEM, EELS, SAED şi PED).

Metoda PED (precession of electron diffraction) este relativ nouă şi aduce o îmbunătăţire

Pentru aplicaţii în domeniul dispozitivelor medicale, materialele nanostructurate au proprietăţi unice de a

interacţiona cu celulele, proteinele şi ADN-ul uman. Aceste materiale sunt definite ca fiind materiale ce conţin

elemente structurale (ex.: clustere, cristalite sau molecule) care au dimensiuni în domeniul 1 până la 100 nm.

Descoperirile recente în domeniul aplicaţiilor medicale au rezultat ca urmare a dezvoltării a doua fenomene

complementare. In primul rând, este o evoluţie naturală de la micro la nano scară pe măsură ce tehnicile de

procesare şi caracterizare devin accesibile. In al doilea rând, materialele nanostructurate permit interacţiuniMetoda PED (precession of electron diffraction) este relativ nouă şi aduce o îmbunătăţire

substanţială în studiul structurii cristaline, prin achiziţia imaginilor de difracţie în care intensitatea

fascicolelor difractate se apropie de aproximaţia geometrică. De asemenea a fost testată şi rezistenţa

mecanică a materialelor acoperite într-un studiu comparativ cu cele neacoperite.

procesare şi caracterizare devin accesibile. In al doilea rând, materialele nanostructurate permit interacţiuni

specifice cu proteinele, ADN-ul, viruşii şi alte structuri biologice la scară nano. Interacţiunile specifice dintre

acestea şi materialele nanostructurate pot genera funcţionalităţi biologice care nu sunt posibile în cazul utilizării

materialelor microstructurate.

Domeniul materialelor ceramice nanostructurate pentru aplicaţii medicale evoluează foarte rapid. DeoareceMateriale şi metode Domeniul materialelor ceramice nanostructurate pentru aplicaţii medicale evoluează foarte rapid. Deoarece

aplicaţiile biomedicale, farmaceutice si cosmetice sunt obiective de mare importanţă pentru piaţa furnizorilor de

nanoparticulelor si nanotehnologii, în cadrul acestei etape ne propunem o descriere a diferitelor tipuri de

nanoparticule, inclusiv nanoparticule de ceramică, metale, aliaje etc.aplicabile în fabricarea dispozitivelor

medicale implantabile, precum şi o caracterizare a proprietăţilor lor mecanice.

Materiale şi metode

Pentru pregatirea probelor s-a folosit ca material de baza titanul pur, care este unul din materialele

utilizate in fabricarea implanturilor dentare. Materialele utilizate in acest domeniu trebuie sa fie

biocompatibile, sa nu fie toxice si sa nu cauzeze reactii alergenice. De asemenea, ele trebuie sa aiba

rezistenta la rupere si rezistenta la curgere ridicate, iar densitatea si modulul de elasticitate scazute.

Pentru studierea proprietatilor mecanice ale materialelor cu depunere nanostructurata comparativ cu

Experimentele au arătat că materialele cu granulaţie mai mică de un micron au, în anumite condiţii, proprietăţi

mecanice îmbunătaţite semnificativ în comparaţie cu aceleaşi materiale cu granulaţie mare. Cu toate acestea,

structura materialelor de bază, tratamentele fizice, precum şi condiţiile de fabricaţie pot avea un impact

semnificativ asupra performanţei materialelor nanostructurate pentru aplicaţii speciale.

Pentru studierea proprietatilor mecanice ale materialelor cu depunere nanostructurata comparativ cu

celor fara depuneri s-au realizat trei specimene din titan pur. Probele au fost obtinute din bare

laminate de titan pur taiate pe strung la lungimea de 100mm. Pe doua din ele s-a depus o structura

de carbon cu aspect de diamant DLC (diamond like carbon) utilizand precursori pe suprafata

interna. Prin controlul presiunii, tipului precursorului si tensiunii de polarizare a grilei, metoda

previne ruperea filmului la contactul cu suprafata substratului. DLC (diamond like carbon)

Imagine TEM a filmului DLC

previne ruperea filmului la contactul cu suprafata substratului. DLC (diamond like carbon)

reprezinta materiale carbonice de tip diamant ce au in structura o mare pondere de legaturi sp3 in

raport cu legaturile sp2, raportul depinzind de metoda de depunere. DLC-ul este depus sub forma de

filme subtiri si prezinta numeroase proprietati ale diamantului, cum ar fi: duritate mare (3000-

5000kg/mm2), coeficienti de frecare redusi (0,1-0,2), inertie chimica, rezistenta la uzura

(1,6x10,9mm3/mN) si proprietati electrice, toate acestea depinzind puternic de metodele si de Solidele amorfe, lichidele şi în mică măsură gazele prezintă proprietăţi importante şi relative interesante, şi sunt(1,6x10,9mm3/mN) si proprietati electrice, toate acestea depinzind puternic de metodele si de

conditiile de depunere. Probele din titan pur cu si fara depuneri de filme de carbon au fost supuse la

incercari de incovoiere si apoi la tractiune pentru determinarea comportarii lor mecanice.

Incovoierea s-a facut in domeniul elastic al materialului pentru a nu deteriora probele care au fost

supuse ulterior la tractiune pana la rupere pentru determinarea rezistentei la rupere. Procedura de

încercare la incovoiere s-a realizat in conformitate cu metodele descrise in standardele STAS

Solidele amorfe, lichidele şi în mică măsură gazele prezintă proprietăţi importante şi relative interesante, şi sunt

în mare măsură prezente în cercetările actuale. Dintre aceste materiale amintim cristalele lichide, straturile de

carbon amorf dopate sau nedopate cu impurităţi: cum ar fi bor, azot sau hidrogen. Caracteristicile de ordonare

locala, de ordinul constantei de retea (2-5) din care reies proprietăţile ulterioare ale materialului, sunt un subiect

de studiu pentru difracţia de raze X cât şi cea a electronilor. Debye a ajuns la o relaţia pentru intensitatea radiaţiei

reflectate de un astfel de material, presupunând o distribuţie radială, care reprezintă densitatea de atomi sauîncercare la incovoiere s-a realizat in conformitate cu metodele descrise in standardele STAS

1660:1980 Testarea metalelor. Incovoierea fontelor; SR EN ISO 178:2003 Materiale plastice.

Determinarea proprietatilor de incovoiere. Characterizarea filmelor depuse din punct de vedere

morfologic şi structural s-a realizat prin microscopie electronică (TEM şi SEM). Structura filmului

de carbon a fost analizată folosind difracţia electronilor, prin interpretarea funcţiei de distribuţie

radială a electronilor împrăştiaţi de film. Grosimea filmului a fost estimată din imaginile de

reflectate de un astfel de material, presupunând o distribuţie radială, care reprezintă densitatea de atomi sau

electroni ca funcţie de distanţa de la un atom sau electron luat ca origine. Valoarea intensităţii găsite de Debye

este dată de relaţia:
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radială a electronilor împrăştiaţi de film. Grosimea filmului a fost estimată din imaginile de

microscopie electronică prin baleiaj pe o geometrie transversală film-suport. Particularităţile

speciale ale filmului au fost evidenţiate folosind microscopia electronică de transmisie de înaltă

rezoluţie.

Imagine SEM a filmului DLC

Examinarea TEM a filmului relevă un film subţire, penetrabil de

către electroni acceleraţi la 100kV. Grosimea stratului a fost

m n mnSr

unde fm şi fn sunt factorii de împrăştiere ai atomilor m şi n, aflaţi la distanţa rmn, iar S=(4πsinθ)/λ.

Ecuaţia de mai sus permite stabilirea configuraţiei atomice corecte prin compararea intensităţilor experimentale

cu cele calculate pentru diferite modele. Folosind transformata Fourier relaţia Debye devine:
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Pentru determinarea proprietatilor mecanice ale materialelor nanostructurate biocompatibile,

destinate fabricării implanturilor dentare şi analiza preliminară a acestora prin comparare cu cele

către electroni acceleraţi la 100kV. Grosimea stratului a fost

estimată din imaginile SEM obţinute pe secţiunea transversală

film-suport Grosimea relativ mică a filmului de ~16 nm permite

investigarea filmului în condiţiile aproximaţiei geometrice.

Rezultatele obţinute folosind precesia difracţiei de electroni sunt

apropiate de cele obţinute folosind difracţia convenţională.
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Unde ρ(r) reprezintă densitatea de atomi la distanţa r de atomul luat ca origine, ρ0 reprezintă densitatea medie de

atomi în probă, iar i(S)=(I/N)f2-1.

destinate fabricării implanturilor dentare şi analiza preliminară a acestora prin comparare cu cele

ale materialelor clasice utilizate în mod uzual, au fost executate 2 tipuri de probe: probe din titan

pur şi probe din titan pur cu depunere de DLC. Probele au forma cilindrică de lungime 100 mm şi

diametru de aproximativ 3mm. S-au realizat încercări de tracţiune şi încovoiere în conformitate cu

metoda descrisă în standardul SR EN 10002-1:2002. În figurile de mai jos sunt prezentate

ăncercările la tracţiune pentru cele două tipuri de probe, şi respectiv diagramele rezultate în urma

apropiate de cele obţinute folosind difracţia convenţională.

ăncercările la tracţiune pentru cele două tipuri de probe, şi respectiv diagramele rezultate în urma

încercărilor. Difracţia electronilor arată că filmul are un puternic caracter amorf, cu două inele/benzi largi la

0,206 şi 0,111 nm care pot fi atribuite structurii diamantului. Analiza profilului s-a relizat

folosind aplicaţia CRISP2 modulul ELD, cu ajutorul căreia s-a extras RDF (Radial Distribution

Function). Folosind un algoritm implementat în Maxima, s-au efectuat calcule pentru extrgerea

PDF. Rezultatele sunt prezentate în figura alăturată, în stânga RDF fitată cu o funcţie liniară, iarPDF. Rezultatele sunt prezentate în figura alăturată, în stânga RDF fitată cu o funcţie liniară, iar

în drepata PDF după scăderea contribuţiei liniare. Se observă în funcţia PDF corectată, prin

scăderea contribuţiei liniare prezenţa a două vârfuri. Primul vârf situat la 1,1A poate fi asociat

legăturilor tetraedice, iar cel de-al doilea vârf la 2A poate fi asociat legaturii sp2 din film

(valoarea teoretică este de aproximativ 1,7A).

Ansamblul experimental la încercarea de tracţiune pentru proba neacoperită (Dispozitivul de 

prindere, ruperea probei, tija după rupere)

Difracţia electronilor pentru filmul DLC şi funcţia RDF extrasă folosind 

modulul ELD din aplicaţia CRISP2

Filmul de carbon şi reprezentarea în

S-a efectuat şi un studiu comparative între imaginea TEM şi simularea unui film amorf de carbon

Filmul de carbon şi reprezentarea în

spaţiul Fourier a zonei marcate pe

imagine

Analiza funcţie RDF şi PDF S-a efectuat şi un studiu comparative între imaginea TEM şi simularea unui film amorf de carbon

compus din atomi legaţi 50% sp2 şi 50% sp3 . Proprietăţile carbonului sunt o consecinţă directă a

dispunerii electronilor în jurul nucleului. Există şase electroni într-un atom de carbon, distribuiţi

uniform între orbitalii 1s, 2s, şi 2p. Deoarece orbitalul 2p poate susţine maxim şase electroni,

carbonul poate realiza până la patru legături; cu toate acestea, electronii de valenţă, implicaţi în

legãturile chimice, ocupă atât orbitalul 2s cât şi orbitalul 2p. Astfel carbonul în fază solidă poate să

Analiza funcţie RDF şi PDF

legãturile chimice, ocupă atât orbitalul 2s cât şi orbitalul 2p. Astfel carbonul în fază solidă poate să

existe în trei forme alotropice: grafit, diamant, şi fulerene. Diamantul are o structurã cristalinã unde

fiecare atom de Carbon hibridizat sp3 formează o legătură cu alţi patru atomi într-un aranjament

tetraedral. Această reţea cristalină îi oferă diamantului duritate (fiind cea mai dură substanţă

cunoscută) şi o excelentă conductibilitate termică (aproximativ de cinci ori mai mare ca cea a

cuprului). Legăturile sp3 hibridizate justifică proprietatea de izolator electric şi transparenţa optică.
Diagrama încercării la tracţiune a probei cilindrice neacoperite

cuprului). Legăturile sp3 hibridizate justifică proprietatea de izolator electric şi transparenţa optică.

Grafitul este format din folii de atomi sp2 hibridizaţi dispuşi într-o reţea hexagonalã. Geometria

legăturilor chimice conferă grafitului caracteristicile: maleabil, alunecos, opac, şi conductor

electric. Comparativ cu diamantul, fiecare atom de carbon dintr-o foaie de grafit este legat cu doar

trei atomi; electronii se pot mişca liber între orbitalii nehibridizaţi de tip p, permiţând

conductivitatea electrică.Simularea uni film de carbon în apolicaţia QSTEM şi difractograma conductivitatea electrică.

Modelul folosit pentru simulare a fost generat cu ajutorul aplicaţiei gbmaker din pachetul de

simulare QSTEM.

Simularea uni film de carbon în apolicaţia QSTEM şi difractograma 

aferentă

Ansamblul experimental la încercarea de tracţiune pentru proba acoperită (ruperea probei şi 

tijele după rupere)

•Concluzii

Filmele DLC se dovedesc a avea un mare potenţial pentru utilizarea lor aplicaţii medicale. Aceste filme subţiri conţin multe legături sp3 şi s-au dovedit a avea proprietăţi biologice, adezivitate şi

rezistenţă la uzură ridicată. Ele îşi găsesc aplicaţia în numeroase dispozitive medicale cum ar fi: stenturile cardiac, proteze de articulatii, biosenzori, alte dispozitive medicale implantabile.

Probele cu acoperire de strat nanostructurat au o rezistenta la incovoiere si o elasticitate mai mare fata de proba neacoperita. Acest comportament al materialului este mai apropiat de cel al osului

si deci implanturile dentare din materiale biocompatibile cu acoperiri nanostructurate sunt mai bune. Acelasi comportament elastic se observa si la incercarea la tractiune pentru specimenele cu

depunere de film de carbon nanostructurat. Astfel alungirea acestor specimene precum si coeficientul de gatuire este mai mare fata de proba din titan pur neacoperita. Rezultatele diferite ale

alungirii procentuale dupa rupere la specimenele acoperite se pot atribuite metodei de depunere a stratului de carbon. Prin divizarea metodei in pasi: depunerea pe o parte a unui strat de 20nm;

oprirea procesului si intoarcerea probei cu 180°; si apoi continuarea depunerii a inca unui strat de 20nm; procesul induce neuniformitati in grosimea stratului si determina implicit neuniformitati

in proprietatile elastice ale probei. De asemenea s-a observat că rezistenta la tractiune este mai mare la probele cu depunere de carbon fata de cea fara depunere.in proprietatile elastice ale probei. De asemenea s-a observat că rezistenta la tractiune este mai mare la probele cu depunere de carbon fata de cea fara depunere.

Această lucrare este rezultatul activităţilor de cercetare din cadrul proiectelor MATSTOM 71-070/2007 şi NANCARB 71-121/2007.
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