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Abstract

Introduction: Biomaterials are currently widely used in the human body for various prostheses and
orthopedic devices, and they must exhibit negligible dissolution rates in the body and have appropriate
mechanical properties for specific uses.

The main objective of the study: Realization of coatings of titanium implants, with the help of advanced
laser methods, which will increase their life span, prevent metal delamination, the penetration of metal ions
into the body and the production of inflammatory effects.

Results and discussion: TiN thin films were deposited on Ti substrates, then evaluated from the
structural, mechanical and electrochemical properties point of view.

Conclusions: Coating titanium implants with TiN thin films is a good method to increase the corrosion
resistance and mechanical strength of Ti implants. The presence of films on the surface of Ti considerably
diminishes the corrosion of the implants and the release of metal ions in the solution.

Rezumat

Introducere: Biomaterialele sunt in prezent utilizate pe scard larga in corpul uman pentru diverse proteze
si dispozitive ortopedice si ele trebuie sa prezinte viteze de dizolvare neglijabile in organism si sa aiba
proprietati mecanice adecvate pentru utilizari specifice.

Obiectivul principal al studiului: Realizarea de acoperiri ale implanturilor de titan, cu ajutorul metodelor
laser avansate, care sa mareasca durata lor de viatd, sa impiedice delaminarea metalului, patrunderea ionilor
metalici in organism si producerea de efecte inflamatorii.

Rezultate si discutii: Pe substraturi de Ti au fost depuse filme subtiri de TiN, evaluate apoi din punct de
vedere structural, al proprietatilor mecanice si electrochimice.

Concluzii: Acoperirea implanturilor de titan cu filme subtiri de TiN este 0 metoda buna de crestere a
rezistentei la coroziune si a rezistentei mecanice a implanturilor de Ti. Prezenta filmelor pe suprafata de Ti
diminueaza considerabil coroziunea implanturilor si eliberarea ionilor metalici in solutie.

Key-words: thin layers; pulsed laser deposition; implants, mechanical properties; corrosion resistance
Cuvinte cheie straturi subtiri; depunere cu laser pulsat; implanturi; proprietati mecanice; rezistenta la
coroziune

Introducere atractive (Du, 2022). Din pacate, Ti si aliajele sale

Biomaterialele sunt in prezent utilizate pe  au si citeva dezavantaje. In primul rand, aceste
scara larga in corpul uman pentru diverse proteze materiale au coeficienti de frecare destul de
si dispozitive ortopedice (Bauer, 2013). Astfel de ridicatii, rezultand o uzura substantiala pe durata
biomateriale trebuie si fie biocompatibile, si anilor in care proteza este utilizatd (Met, 2003).
prezinte viteze de dizolvare neglijabile in Unele dintre cristalite ar putea fi dislocate din
organism si sa aiba proprietati mecanice adecvate  proteza si pot provoca o reactie inflamatorie in
pentru utilizari specifice (Soundrapandian, 2011).  tesutul din jur (Longo, 2010). De asemenea, s-a

Titanul si aliajele pe baza de Ti sunt cele demonstrat ca Ti are o ratd de dizolvare scazuta,
mai utilizate pentru proteze metalice si dar mdasurabila, in fluidele corporale (Joshi,
implanturi, deoarece sunt biocompatibile si  2027). Deoarece unele proteze sunt destul de
posedd multe proprietdti chimice si mecanice mari, posedd o suprafatd mare si cum ele raman
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in organism multi ani, organele corpului sunt
expuse la un nivel constant de ioni de Ti, care s-
ar putea acumula in unele zone si pot cauza
probleme de sanatate (Mohedano, 2014).
Combinatia dintre proprietdtile mecanice slabe si
viteza lenta de dizolvare limiteaza durata medie
de viatd a protezei la maximum 25 de ani
(Holmberg, 2015). Multi pacienti vor trebui supusi
unei revizuiri chirurgicale in timpul vietii, ceea
ce este atat costisitor, cat si riscant pentru
pacientii mai In varsta (Mary, 2015). Prin urmare,
este esential sd extindem durata de viatd a
protezelor si a implanturilor, sa reducem riscurile
de inflamatie si s8 micsoram cantitatea de ioni de
Ti eliberati in organism.

Deoarece aceste probleme sunt legate de
suprafata Ti, cel mai eficient mod de a le evita
este acoperirea protezei si a implanturilor cu
biomateriale care poseda o rezistentd mai bund la
coroziune, osteointegrare, biocompatibilitate
bune si viteza redusa de uzura (Guiiion Pina, 2015,
Dalmaua, 2015).

Unul dintre cele mai utilizate materiale
pentru acoperirile de protectie este TiN, care
poseda proprietati fizice si chimice excelente,
fiind si biocompatibil (Gotman, 2014, Sedira, 2014,
Shi, 2015). Depunerea cu laser pulsat (PLD) este
o tehnica excelenta pentru a creste filme de Tnalta
calitate si a investiga proprietdtile acestora odata
ce problema picaturilor a fost minimizata
(Fujioka, 2015) si se pot obtine filme de TiN de
inalta calitate, care prezinta proprietati mecanice
foarte bune folosind aceastda  tehnica
(Sugavaneshwar, 2018, Vura, 2022) Pentru a reduce
dimensiunea granulelor si a evita oxidarea
substratului de Ti, am depus filme de TiN la
temperatura camerei pe probe de Ti pur si le-am
investigat proprietdtile mecanice si electro-
chimice in fluid corporal simulat (SBF).
Rezultatele structurale, mecanice si electro-
chimice sunt raportate mai jos.

Montajul experimental

Filmele au fost realizate intr-un cadru
experimental obisnuit PLD (Escalona, 2021). O tinta
TiN de Tnalta puritate a fost ablata cu un laser exci-
mer KrF (A =248 nm, durata pulsului t = 25 ns.

Fluentd de 6 J/cm?, frecventd de repetitie a
pulsurilor de 40 Hz, 40.000 de impulsuri) sub
atmosferd de N2 de 2x10 Pa. Filmele au fost
colectate pe substraturi de Si (100) sau Ti lustruit
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ca o oglinda, pastrate la temperatura camerei.

Pentru a studia structura filmelor, incidenta
de pasaj si difractia de raze X simetrice (GIXRD
s1 XRD) au fost efectuate investigatii pe filme cu
un instrument Empyrean (Panalytical) pus sa
lucreze in geometrie cu fascicul paralel, cu
radiatie Cu Ka. Densitatea de masa a filmelor si
rugozitatea suprafetei au fost obtinute din
simuldri ale curbelor XRR, achizitionate cu
acelasi instrument, folosind wun software
disponibil comercial (X’Pert Reflectivity).
Pentru simuldri a fost utilizat un model format
din doua straturi, nitrura depusa sau substratul de
Ti si un strat subtire de contaminare a suprafetei
(SCL) care este de fapt stratul de hidroxid/carbon
ce apare accidental la suprafata cea mai de sus,
atunci cand probele au fost expuse la mediu.
Imaginile topografice de suprafatd au fost
obtinute folosind AFM, cu un microscop
Nanonics MultiView 4000 (mod contact
intermitent) care functioneazd in feedback de
faza. O lamela acoperita cu Cr avand o frecventa
de rezonantd de 38 kHz si un factor de calitate
1920 a fost utilizatd pentru a scana suprafata
(5%5) um?. Au fost efectuate mai multe scaniri
pe fiecare proba, pentru a obtine o valoare medie
a rugozitatii (RMS).

Proprietatile mecanice ale peliculei subtiri
de TiN si ale substratului de titan (duritate, modul
elastic) au fost investigate folosind un dispozitiv
de nanoindentatie produs de CSM Instruments
(NHT-2) echipat cu un varf de diamant
Berkovich. Pentru a minimiza -contributiile
substratului, experimentele de indentare au fost
efectuate controland adancimea de penetrare a
indenterului. Adancimea optima de penetrare a
fost determinata dupa teste preliminare, in modul
multiciclu progresiv (PMC). Acest tip de
masurare permite mai multe indentari in acelasi
loc pe un esantion, cu adancimi de penetrare/
incarcdri crescande. Rezultatul este o serie de
valori de duritate, care, atunci cand sunt repre-
zentate in functie de adancimea de penetrare,
oferd o estimare a adancimii optime de penetrare
pentru masuratori ulterioare de nanoindentare la
adancime fixa. Masurdtorile PMC au fost
efectuate cu urmatorul protocol: 25 de cicluri;
prima adancime de penetrare 10 nm; ultima
adancime de penetrare 200 nm; viteza de
incarcare 5 mN/min; viteza de descarcare 50
mN/min. Masuratorile de nanoindentatie cu
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adancime fixa au fost efectuate cu aceleasi rate
de 1incarcare-descarcare si o adancime de
penetrare de 80 nm. Duritatea si modulul redus
au fost determinate dupd modelul lui Oliver si
Pharr (Chathapuram, 2003).

Aderenta acoperirii TiN la substratul de
titan a fost determinata folosind un Micro Scratch
Tester (CSM Instruments) ce are un indentor cu
varf din otel 100Cr6 cu o geometrie Rockwell
(raza varfului = 100 pm). Sarcina a fost aplicata
progresiv cu o vitezd de ~5 N/min. Lungimea
testelor a fost stabilitd la 3 mm. Testele de uzura
uscatd au fost efectuate la temperatura camerei,
folosind un tribometru bild pe disc de la CSM
Instruments, in regim de rotatie. S-a observat
variatia coeficientului de frecare dinamica fata de
o minge de safir cu diametrul de 6 mm (contact
punct pe plat). Atat probele, cat si bilele au fost
curatate cu ultrasunete intr-o baie de etanol inainte
de testele de uzura. Sarcina normala aplicata pe
bila de safir a fost de 1 N. Conditia de oprire a fost
stabilitd la 20 m, pentru a observa variatia
coeficientului de frecare in functie de distanta.

Comportamentul Tmpotriva coroziunii a
probelor de Ti goale si acoperite a fost evaluat
prin analize electrochimice sensibile, in conditii
care simuleaza interactiunea cu corpul uman.
Viteza de coroziune a probelor a fost determinata
prin voltametrie cu baleiaj liniar (LSV) in SBF
utilizand un potentiostat Autolab PGSTAT100
(Eco Chemie), intr-o configuratie cu trei
electrozi, cu un electrod de referinta de calomel
saturat (SCE) si un fir de platina ca si
contraelectrod. SBF are o compozitie ionica
identicd cu plasma sanguind si a fost preparat
prin amestecarea reactivilor, respectand ordinea
si cantititile indicate de formula Kokubo
(Kokubo, 2017). Un lot de probe cu suprafata
activd de 1 cm? a fost scufundat in SBF la 25° C
si investigat dupa diferiti timpi de imersie. Exista
o relatie liniard intre viteza de dizolvare a
metalului sau viteza de coroziune si densitatea
curentului de coroziune icorr, care a fost calculata
folosind Tafel Slope Analysis si ecuatia Butler-
Volmer. Rezistenta la polarizare, Rp, a fost, de
asemenea, estimata si utilizatd pentru a evalua
rezistenta metalului  investigat impotriva
coroziunii. Datele LSV au fost inregistrate cu
potential treaptd de 0,008 V, rata de scanare de
0,04 V/s, iar potentialul de lucru a fost variat de
la—0,65V la+0,15V fata de SCE.
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Fig. 1. Modele GIXRD inregistrate din probele de Tl
si TiN/Ti; pentru probele TiN/Ti au fost utilizate
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Figura 1 prezintd modele GIXRD dobandite
din substratul gol de Ti si, respectiv, din probele
de Ti acoperite cu TiN. Picurile de difractie
inregistrate de pe substratul de Ti gol (notate cu #
in Fig. 1) au fost identificate ca apartinand o-Ti
(model de ref. ICCD 98-004-3733, grup spatial P
63/mmc, a = 2,9510 A, ¢ = 4,6850 A) si un film
superficial subtire de TiO2 care prezintd o retea
hexagonala foarte asemanatoare (ICCD ref. model
00-004-4872,2=2,9190 A, c =4,7130 A).

Pentru proba de TiN/Ti, pe langa varfurile
de Ti din substrat, un TiN cubic avand parametrul
retelei a =4,270 A (notat cu * in Fig. 1, model de
ref. ICCD 00-065-8338, densitate calculata 5,28
g/cm®). Pentru un unghi de incidenta de 0,2° s-a
observat doar stratul de TiN, fara nicio
interferenta din partea substratului.

Fig. 2 Comparatia curbelor XRR inregistrate din
probele de Ti si TiN/Ti

Rezultatele simularilor curbelor XRR sunt
prezentate in Fig. 2. Dimensiunea grauntilor si va-
lorile microstresului  estimate din diagramele
Williamson Hall si analiza profilului liniei (folosind
software-ul High Score Plus) pentru aceste probe
sunt prezentate in Tabelul 1. Valorile estimate ale
densitatii sunt mai mici decat valorile tabelate,
probabil din cauza rugozitatii substratului, deoarece
aceleasi pelicule depuse pe plachetele de Si arata
valori ale densitétilor apropiate de cele tabelate.
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Proba Structura Densitate Grosime Rugozitate Dimensiunea Microstresul
(g/cm?3) (nm) (nm) griuntilor (A) (%)
Ti SCL 3,21 3,30 1,10
Ti metal 3,84 NA 0,43 455/318 0.20/0.28
TiN/Ti  SCL 2,19 1,06 0,94
TiN 512 NA 2,20 52/25 0,90/0,59

Tabelul 1 - Rezultatele simularii XRR (SCL = strat de contaminare a suprafetei) si caracteristicile
structurale estimate din diagramele Williamson-Hall si din analiza profilului liniei

Imaginile AFM inregistrate in cazul
substratului de Ti lustruit au prezentat caracte-
ristici morfologice cu goluri si dealuri, in timp ce
valoarea medie RMS a fost de 4,1 nm si Ra = 3,29
nm (Fig. 3).
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Fig. 3 Imagini tipice AFM ale substratului de Ti (a)
si TiN/Ti (b)

Depunerea unui film subtire de TiN pe
suprafata de Ti lustruit a crescut usor valorile
RMS la 7 nm si Ra=4,55 nm. Mai mult, filmul TiN
copiaza topografia substratului. In plus, particule
sferice distribuite aleatoriu, cu dimensiuni
nanometrice (300400 nm) au fost observate pe
suprafata filmelor, cel mai probabil fiind generate
in timpul procesului de ablatie cu laserul.
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Fig. 4 — Curbele de incarcare-descarcare de
nanoindentatie progresivd in mod multiciclu i
duritate, ambele in functie de addncimea de
penetrare, obtinute din proba de TiN.

Figura 4 prezintd cele 25 de curbe de
incarcare-descarcare din masurarea PMC (25 de
cicluri) Inregistrate din proba TiN/Ti, in functie
de adancimea de penetrare. Fiecare valoare a
duritatii din masuratorile PMC a fost reprezen-
tatd grafic in functie de adancimea de penetrare.
Daca se analizeaza graficul din Fig. 4, se poate
observa o crestere a duritdtii pana la un punct
critic, urmata de o scddere constanta si semnifi-
cativd, spre, dar nu egald cu valorile
reprezentative pentru substratul Ti. Adancimea
de penetrare relativ scazuta si efectul de intérire
al filmelor ramase sunt responsabile pentru
diferenta dintre valorile duritatii (masurate direct
pe substrat si rezultate din testele PMC). Pentru
adancimi de penetrare mai mici (< 50 nm), pot fi
obtinute valori neconcludente de duritate, ca o
consecintd a efectului marimii indentarii (ISE).
ISE este cauzat in general de rugozitatea
suprafetei, de prezenta straturilor de contaminare
pe suprafata probei, sau de tocirea varfului
indentorului, mai degraba decat de un efect al
materialului real (Udalov, 2019). Mai mult, avand
in vedere cd masuratorile din timpul testului
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PMC se fac in acelasi loc, indentdri consecutive
ar introduce tensiuni in material, datoritd
deformarii granulelor, rezultand valori mai mari
de duritate. In consecintd, am ajuns la concluzia
cd o adancime optimd de penetrare pentru
indentdrile cu adancime fixa ar fi in intervalul
60—-80 nm, evitind astfel atat efectele ISE, cat si
intarirea legatd de tensiune.

Proba Nanoindentare
Hit [GPa]

26,81 +1,92

Eit [GPa]

TiN 236,81+19,18

Ti (substrat) 2,66 +0,18 157,9446,39

Lca[mN]

Rezultatele nanoindentarii pentru filmul de
TiN si substratul de titan, Iimpreund cu sarcinile
critice observate In urma testelor de aderenta, si
coeficientul de frecare rezultat din testele de
uzurd, sunt prezentate in Tabelul 2. Filmul de TiN
este semnificativ mai dur, comparativ cu
substratul de titan.

Coeficient
frecare

Aderenta
Lc, [mN]
404,12+80,09

Lcs [mN]
1420,16+22,95

0,16
0,49

Tabelul 2 - Rezultatele de nanoindentare §i aderenta pentru proba TiN/Ti

Testele de aderentd au fost limitate la
suprafata probelor de grosime relativ uniforma.
Valorile de sarcina criticd au fost obtinute in
urma analizei la microscop optic ale pistelor de
uzurd, iar acestea sunt definite astfel: Lc2 —
sarcina necesara pentru prima delaminare a
filmului (unde suportul este vizibil); Le3 —
sarcina necesara pentru indepartarea totald a
filmului (Fig. 5). Luand 1n considerare strict
valorile de incarcare critica din Tabelul 2, filmul
de TiN prezintd o aderentd relativ medie la
substratul de titan. Acest factor ar putea fi
imbundtatit prin mai multe mijloace: modificarea
anumitor parametri de depunere; utilizarea unui
strat intermediar ca promotor de adeziune;
cresterea rugozitatii suportului etc.

Fig. 5 Delaminarea filmului de TiN depus pe Ti

Variatia coeficientului de frecare, in functie
de distantd, pentru invelisul de TiN si substratul
gol de Ti, este prezentatd in Fig. 6. Se poate
observa un regim de frecare scazut pe toatd
durata testului, in cazul filmului de TiN, care
sugereazd ca filmul este rezistent la uzura in
aceste conditii, in timp ce coeficientul de frecare
pentru substrat, obtinut in conditii identice, este
semnificativ.

22

0.8

0.7

o o
3 )
1 |

o

Friction coefficient
S
1

o
w
1

TiN

o
N
1

D

0.1

T
10

Distance (m)
Fig. 6 Variatia coeficientului de frecare in functie de
distanta, pentru invelisul TiN si substratul Ti
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Gradul de uzurd dupa 20 m poate fi
observat in Fig. 7. Invelisul de TiN prezinta un
coeficient de frecare relativ scazut (u = 0,16 —
Tabelul 2) si era inca prezent la sfarsitul testului.
Aceasta observatie sugereazd cd existd o
corelatie clard intre coeficientul de frecare scazut
si comportamentul bun la uzura al acoperirii TiN.

Un material are o rezistentd mai bund la
coroziune dacd are o densitate mai micd a
curentului de coroziune, o rezistentd mai mare la
polarizare si un potential de coroziune mai mare.
Toti acesti parametri pentru probele de Ti si
TiN/Ti au fost estimati prin analize de
voltametrie cu baleiaj liniar (LSV).
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Fig. 7 Urma de uzura pentru acoperirea TiN
obtinutd impotriva unei bile de safir
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Rezultatele LSV au aratat o rezistentd buna
la coroziune pentru ambele tipuri de probe
initiale, ele prezentdnd valori similare ale
parametrilor de coroziune. Dupa evaluarea
initiala, probele de Ti gol si Ti acoperit cu filme
subtiri de TiN au fost introduse in SBF la
temperatura camerei si pastrate timp de 32 de
zile. Ulterior, spectrele lor Tafel au fost
inregistrate din nou si parametrii de coroziune
corespunzatori calculati (Tabelul 3).

Proba lcorr (nA/cm?) Rp (kQ) Ecorr (mV)

initial dupa 32 zile initial dupa 32 zile initial dupa 32 zile
Ti 5,90 12,81 20,05 11,69 - 253 — 447
TiN/Ti 4,35 6,35 21,86 16,94 —218 —384

Tabelul 3 - Comparatie intre parametrii initiali de coroziune si cei masurati dupa 32 de zile de imersie in SBF

Dupa 32 de zile de imersare in SBEF,
densitatea curentului de coroziune al probei de Ti a
atins o valoare semnificativ mai mare decat cea
masurata pentru proba TiN/Ti, in timp ce rezistenta
sa la polarizare a scazut de aproape douad ori. Dupa
cum se stie, atunci cand suprafata Ti este expusa
mediului ambiant, pe ea se formeaza o peliculd de
oxid de Ti aderentd, fara discontinuitdti, ea
actiondnd ca o bariera cineticd care impiedica
oxidarea ulterioara si pierderea ionilor. Cand a fost
imersat in SBF, pasivarea Ti a scdzut brusc si
densitatea curentului de coroziune a crescut cu
cateva ordine de marime. Ionii de clor sunt
adsorbiti preferential pe suprafata oxidului de Ti.
Compusul de oxiclorura format se caracterizeaza
prin defecte 1n retea si o solubilitate mai mare decat
oxidul de Ti. Asadar ionii de clor promoveaza
ionizarea metalului si densitatea curentului de
coroziune creste conform asteptarilor.

Pentru probele de Ti acoperite cu straturi
subtiri de TiN existd modificari foarte mici ale
parametrilor de coroziune, care explica un
comportament bun impotriva coroziunii. La o
concluzie similara s-a ajuns dupa calculul vitezei
de coroziune; proba de Ti gol a ardtat o viteza de
coroziune de 158 pm/an, in timp ce prin
acoperire cu TiN, rata de coroziune a fost redusa
la 80 um/an, asa cum este afisat in Tabelul 4.

Proba Viteza de Viteza de
coroziune initiald coroziune dupa 32
(um/an) zile (um/an)
Ti 49,99 158,80
TiN/Ti 55,41 79,55

Tabelul 4 - Viteza de coroziune a probelor dupa 32
de zile de imersie in SBF
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Concluzii:

Filmele de TiN au fost sintetizate pe
substraturi de Ti lustruite, folosind tehnica de
depunere cu ajutorul laserului pulsat, la
temperatura camerei. Acoperirile de TiN au fost
policristaline, dense si netede.

Testele de nanoindentare au indicat o
duritate de aproximativ 27 GPa, semnificativ mai
mare decat valoarea corespunzitoare de 2,66
GPa masurata pentru probele de Ti goale.

Testele de zgariere si uzurd au aratat o
aderenta relativ bund, un coeficient de frecare de
0,16 (comparativ cu 0,49 pentru substratul Ti) si
rate scazute de uzura.

Probele de TiN/Ti au fost testate impotriva
coroziunii in fluidele corporale simulate pentru
durate de pana la 32 de zile. Rezultatele au aratat
ca acoperirea implanturilor de titan cu folii de
TiN este o metoda buna de crestere a rezistentei
la coroziune a implanturilor de Ti. Prezenta
filmelor pe suprafata de Ti a diminuat consi-
derabil coroziunea implanturilor si eliberarea
ionilor metalici 1n solutie.
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