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INFOLEHT

Aatomkihtsadestatud tsirkooniumdioksiidil pohinevad funktsionaalsed katted
meditsiinilisele titaanile

Kéesolevas t66s uuriti  vOimalusi meditsiinilise titaani  bioiihilduvuse ja
korrosioonikindluse parandamiseks, kasutades mehaanilist ja keemilist eeltootlust ning
aatomkihtsadestatud tsirkooniumdioksiidist (ehk tsirkooniast) katteid. Eelnevalt liivapritsiga
karestatud meditsiinilist titaani t66deldi keemiliselt, kasutades vaheldumisi kaht erinevat
lahust: NaOH/H20. segu ning HCI. Mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud pinnad kaeti
aatomkihtsadestamise meetodil tsirkoonia kiledega, kasutades ldhteaineteks ZrCls ja H2O.
Keraamiliste kilede sadestamine viidi 1&bi temperatuuridel 250°C, 300°C, 350°C, 400°C ja
450°C. Sadestatud ZrO katted sisaldasid erineval mééral kaht tsirkoonia kristallilist faasi,
milleks olid monokliinne ja tetragonaalne faas. Kaetud ja katmata katseobjektide
biotihilduvust hinnati objektide mérguvuse ja sidekoe rakkude Kkinnitumise, kasvu ja
jagunemise jargi. Erinevate katseobjektide korrosioonikindlust testiti elektrokeemiliselt,
kasutades  selleks lineaarset  voltamperomeetriat. = Rakukasvatustest — selgus, et
jagunemisvdimelisi rakke oli enamusel objektidel vordselt ja piisavalt palju, ainsana paistis
rakkude vdhesusega silma liivapritsiga t6ddeldud ja keemiliselt karestatud Ti-5 pind. Antud
prooviobjekti korral oli ka fiisioloogilise lahuse margumiskatses saadud méargumisnurk suurim,
s.t. nditas biosobivuse jaoks koige halvemat margumist. Nende tulemuste pohjal voiks vastavat
objekti teiste objektidega vorreldes Klassifitseerida kui organismiga bioloogiliselt halvemini
ihilduvaks pinnaks. Lineaarse voltamperomeetria katsed niitasid, et aatomkihtsadestatud
tsirkoonia kilede korrosioonikindlus soltub oluliselt sadestustemperatuurist ning parima

vastupidavuse saab, kui kasutada temperatuure 250°C voi 300°C.

Mirksonad: ALD, ZrO,, Tsirkoonia, Fibroblast, Biomaterjal, Elektrokeemia,
Korrosioonikaitse, Ohukesed kaitsvad katted, Hambaimplantaat.

CERCS kood ja nimetus: T150 — Materjalitehnoloogia; T155 — Pinnad ja pinnatehnoloogia;
T115 — Meditsiinitehnika; P250 — Tahke aine: struktuur, termilised ja mehhaanilised omadused,

kristallograafia, faasitasakaal; P352 — Pinna ja piirpindade keemia; P401 — Elektrokeemia.



Atomic layer deposited zirconium dioxide based functional coatings for medical grade

titanium

In this work, the possibilities of enhancing the corrosion resistance and biocompatibility
of medical titanium by utilizing mechanical and chemical pretreatments and ZrO> coatings that
were synthesized by atomic layer deposition (ALD) was studied. Substrates that were previously
roughened by sandblasting, were treated chemically in NaOH/H20, and HCI solutions. Atomic
layer deposition of ZrO coatings from ZrCls and water (H20) precursors was carried through
at 250°C, 300°C, 350°C, 400°C and 450°C. The coatings exhibited mix of monoclinic and
tetragonal phases. Epithelial cell attachment, growth and proliferation were assessed as well
as wettability and corrosion behavior of the test objects. Cell culture tests revealed that all
surfaces were biocompatible. However, one substrate, sandblasted and chemically modified Ti-
5 surface stood out as it was covered with fewer cells. The same substrate was also most
hydrophobic, having the highest contact angle. Corrosion tests that were carried out by linear
sweep voltammetry showed that the corrosion resistance of the synthesized films depends on
deposition temperature. The best corrosion resistance was observed in the case of the films
synthesized at 250°C and 300°C.

Keywords: ALD, ZrO,, Zirconia, Fibroblast, Biomaterial, Corrosion protection, Thin film,

Dental implant.

CERCS codes and names: T150 — Material technology; T155 — Coatings and surface
treatment; T115 — Medical technology; P250 — Condensed matter: structure, thermal and
mechanical properties, crystallography, phase equilibrium; P352 — Surface and boundary

layer chemistry; P401 — Electrochemistry.
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Kasutatud lithendid (esinemise jarjekorras)

ZrO> — tsirkooniumdioksiid, tsirkoonia;

Ti6AI4V — titaansulam klass V (5);

Ti-1 - Ti-5 — titaanisulamid klass 1 — 5;

ALD - aatomkihtsadestus (ingl. k. Atomic layer deposition);

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl. k. Scanning electron microscopy);

EDXS — enrgiadispersiivne rontgenspektromeeter (ingl. k. Energy dispersive X-ray

spectrometry);

XRF — rontgenfluorestsents spektrosmeetria (ingl. k. X-ray fluorescence spectrometry);
XRD - rontgendifraktsioon (ingl. k. X-ray diffraction);

XRR - rontgenpeegeldus (ingl. k. X-ray reflectivity);

FIB — fokuseeritud ioonkiir (ingl. k. Focused ion beam);

PBS - fosfaatpuhverdatud soolalahus (ingl. k. Phosphate buffered saline solution);
SCE — kiillastatud kalomelelektrood (ingl. k. Saturated calomel electrode);

SB — liivapritsitootlus (ingl. k. Sandblasting);

SBCE - liivapritsi- ja keemilise soovituse tootlus (ingl. k. Sandblasting and acid etching);



Sissejuhatus

Implantoloogia on iiks levinumaid meetodeid, mida kasutatakse kahjustada saanud
kudede ja kehaosade funktsionaalsuse ning esteetilise vilimuse taastamiseks [1]. Soltuvalt
implantaadi otstarbest ja kasutuspiirkonnast valitakse sobiv materjal vajaliku funktsiooni
taitmiseks, kuid soltumata nendest tingimustest on iga implantaadi puhul oluline, et organism
selle vastu votaks ja ei tekiks tagasiliikkereaktsiooni [2-4]. Naiteks on hambaimplantaatide
puhul peamine eesmirk asendada puuduv/haige hammas, parandades sellega patsiendi
elukvaliteeti. Seetottu on hambaimplantaatide puhul viga olulisteks omadusteks voimalikult
pikk kasutusperiood, iihildumine inimorganismiga, korrosiooni- ja kulumiskindlus ning

esteetiline vélimus [5].

Hambaimplantaatide geomeetria uurimises ning tdiustamises on joutud selgele
arusaamale, et implantaadi pikkus, kuju, diameeter ja iithenduskoht proteesiosaga méngivad
koik rolli implantaadi ildises sobivuses organismiga [6]. Nendest omadustest sdltub
implantaadi inimorganismi sisestamise lihtsus ja kompaktsus ning sellest tulenevalt ka
hambaimplantaadile mdjuma hakkavad staatiline ja diinaamiline pinge [7]. Implantaadi
stabiilsus luukoes soltub lisaks hambakruvi geomeetriale ka luutiiiibist, hambaimplantaati
timbritseva luu kogusest ja kvaliteedist ning kirurgilisest sisestusmeetodist [7]. Selleks, et
tagada implantaadi biotihilduvus inimorganismiga, tuleb kasutada sobivaid biomaterjale, mis
hambaimplantaatide korral on reeglina titaan ja selle sulamid voi itriumiga stabiliseeritud
tsirkooniumdioksiid [1, 8-10]. Tdnu meditsiinilise titaani pinnal olevale keemiliselt
vastupidavale titaandioksiidile on titaanist valmistatud hambaimplantaadid bioinertsed ning
suurepéraste mehaaniliste omadustega [11]. Sellegipoolest vdib esineda integratsiooniraskusi.
Nimelt ei voimalda puudulik bioaktiivsus piisavat kiiret operatsioonijirgset paranemist ja
luukoe taastumist [1], kuid samuti voib teatud meditsiiniliste titaanisulamite puhul pika aja
viltel esineda toksiliste ioonide eraldumist [12]. Lisaks sellele vdivad suus oleva happelise
keskkonna tottu tingitud korrosiooni ja tsiiklilise koormuse (ndrimise) koosmdju viia
implantaadi purunemiseni [13]. Utriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidil pdhinevad
implantaadid on see-eest vidga korrosioonikindlad ja hea esteetilise vdlimusega (valged), kuid
nende pohiliseks puuduseks on purunemine tsiiklilise koormuse toimel [14]. Seetdttu on 1dbi
viidud mitmeid uuringuid, milles on piititud meditsiinilisest titaanist valmistatud ortopeedilisi-
ja hambaimplantaate korgtehnoloogiliste iilidhukeste (alla 100 nm paksuste) katete abil
paremaks teha [8, 15-19]. ALD meetodil on valmistatud hiibriidseid nanostruktuurseid katteid

meditsiinilise titaani pinnale ZnO ja siisiniknanotorude abil, saades nii pinnad, mis on
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antibakteriaalse toimega, reguleerivad rakkude proliferatsiooni ja parandavad implantaadi
rakkudega tihildumist [16]. Teises t60s saadi hiidrotermilisel to6tlemise ja vurrkatmise (ingl. k.
spin-coating) meetodil pindade katmisel hobeda nanoosakeste ja poliilaktiid-poliigliikoliid
(PLGA) kopoliimeeri hiibriidiga pinnad, mis niitasid vdga haid antibakteriaalseid omadusi ja
head tihildumist rakkudega [17]. Magnetron-tolmustamise meetodil saadud tsingiga dopeeritud
ZrO,/TiO2 poorsed katted niitasid samuti suurepéraseid antibakteriaalseid omadusi, head
rakkudega iihilduvust ning mérkimisvédrset korrosioonile vastupanu tdusu fiisioloogilises

lahuses, toestades seega head sobivust biokattena kasutamisel [8].

Kéesolevas t60s uuritakse voimalust parandada mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud

meditsiinilise titaani biotihilduvust ja korrosioonikindlust aatomkihtsadestatud ZrO katete abil.



1. Kirjanduse ulevaade

1.1. Meditsiiniline titaan

Metallidest kasutatakse kunstlike ortopeediliste- ja hambaimplantaatide valmistamiseks
enim titaani ja selle sulameid, seda tanu nende materjalide headele mehaanilistele omadustele,

biotihilduvusele ja suurepérasele kliinilisele toimimisele [8].

Meditsiinilise titaanina tuntakse erinevaid titaanisulameid, millest levinumate koostis
on toodud Tabel 1-s. Hambaimplantaatide puhul kasutatakse enamasti Ti-5 (klass V (5) titaan)
a-B sulamit, mis sisaldab kuni 4,5% vanaadiumit ja 6,5 % alumiiniumit (Tabel 1). Vorreldes
teiste meditsiiniliste titaani sulamitega annavad need lisandid sulamile Ti-5 oluliselt paremad

mehaanilised omadused, suurendades sulami tdombetugevust ja kovadust [12].

Tabel 1. Hambaimplantaatide valmistamiseks kasutatavate titaanisulamite omadused [20-21].

Sulam Koostis (maksimaalne m%) Meh. omadused
Ti Al \Y 0] Fe C N H Tdmbe- | Elastsus- | Kdvadus

tugevus piir (Brinell)
(MPa) (MPa)

Ti-1 995 |- - 0,18 | 0,20 | 0,08 | 0,03 | 0,015 | 240 170 120

Ti-2 99,2 |- - 0,25 | 0,30 | 0,08 |0,03 |0,015 | 345 275 160

Ti-3 99,1 |- - 0,35 | 0,30 | 0,08 | 0,05 |0,015 | 450 380 200

Ti-4 99 - - 0,40 (0,50 | 0,08 |0,05 | 0,015 |550 |483 250

Ti-5 90 55- 135 |0,13 | 0,25 | 0,08 |0,05 0,012 | 860 795 334

6,5 |45
1.2. Bioiihilduvus

Bioiihilduvus kirjeldab materjali kokkusobivust elusorganismiga, kuhu see sisse viiakse
[22]. Uheks olulisemaks bioiihilduvuse kriteeriumiks on ohutus organismi vdi koe toimimisele,
mis tdhendab, et kasutatavad materjalid ei tohi kutsuda esile koedrritusi, pdletikke ega
véljatdukereaktsioone [3-4]. Bioiihilduvaid materjale liigitatakse seejuures bioinertseteks
(materjalid on bioiihilduvad, kuid ei interakteeru bioloogiliste komponentidega organismis,
mistottu nad kaetakse seal fibroosse koega [23]) ja bioaktiivseteks (materjalid, mis on

voimelised timbritsevate kudedega iihilduma ilma fibroosse koe moodustumiseta [24]). See



tdhendab, et organismi viidavad implantaadid ja kunstmaterjalid vdivad reageerida
iimbritsevate kudedega erineval viisil ja seetdttu tuleb iga rakenduse jaoks valida sobivaim
biotihilduv materjal, mis on vastavalt vajadusele bioinertne (nditeks titriumiga stabiliseeritud
tsirkoonia [25]) voi bioaktiivne (niiteks bioaktiivne klaas, naatriumi ja kaltsiumi sisaldusega
fosfor-silikaat [26]).

1.2.1. Bioiihilduvuse niitajad

Hambaimplantaatide bioiihilduvust hinnatakse materjali erinevate omaduste jargi,
milleks on niiteks mikrotopograafia, pinnaenergia, karedus ja vastupidavus korrosioonile.
Pinna mikrotopograafiliste omaduste seos rakkude kditumisega on kinnitatud ja publitseeritud
uuringu tulemusest on teada, et mikrotopograafiast soltub molekulide adsorbeerumine ning
rakkude kinnitumine ja asetumine pinnale [27]. Osteoblastid eelistavad kinnituda karedamatele
pindadele, seevastu epiteelkoe rakud ja fibroblastid kinnituvad meelsasti ka siledatele pindadele
[28-29]. Nanotopograafiliste pinnavormide olemasolu soodustab rakkude kinnitumist,
proliferatsiooni ehk jagunemisvdimelisust ja jaotumist ning rohkemate erinevate rakkude
Kinnitumist, ning voimaldab rakulist diferentseerumist (ehk diferentseerumata rakutiitipide

muutumist teistsuguse morfoloogia ja/vai funktsioonidega rakkudeks) [30].

Bioiihilduvus on seotud pinna topograafia, pinnaenergia ja karedusega. Topograafiast
ning pinnaenergiast (ja seega karedusest) sdltub ka pinna méarguvus, millel on samuti seos
rakkude kasvamisele ja kiitumisele. Karedus mojutab enim diferentseerumist ja
proliferatsiooni, mérguvus mojutab valkude adsorptsiooni ja seega rakkude adhesiooni pinnale
[31]. Pinna topograafia olulisust bioithilduvuse soodustajana on palju uuritud ja mikrokaredad
implantaadipinnad on kujunenud omaette standardiks — suurem osa praegusel ajal
kasutatavatest implantaatidest karestatakse liivapritsiga [32]. Tihti sellisest karedusest ei piisa
ja lisa karestamine keemilise soOvituse ndol on ndidanud positiivseid tulemusi rakkude
kinnitumise ja proliferatsiooni edendajatena nii titaanist kui ka ZrO»-st valmistatud pindadel
[32]. Keemilise sdovituse eeliseks on asjaolu, et sellega saab sdovitada mistahes suuruse ja
kujuga objekte (piiravaks jadb vaid anuma suurus, kus sdovitamist teostatakse), séovitusel ei
kasutata mehaanilist joudu ega pinget, ning soovituse tulemusena saadakse suhteliselt
homogeensed pinnad. So6vituse aste sdltub kasutatavast kemikaalist, to6tlemise temperatuurist

ja ajalisest kestusest.



Korrosiooni on defineeritud kui materjali hdviminemist (voi omaduste halvenemist)
keskkonnamojude toimel [33]. Implantaatide puhul on selleks keskkonnaks inimorganism, mis
voib pohjustada lisaks implantaadimaterjalide mehaaniliste omaduste halvenemisele ka
poletikke ja probleeme bioiihilduvusega [34]. Viimane on sageli seotud just
implantaadimaterjali {ihe voi mitme komponendi eraldumisega pikema aja viltel ja imbumist

organismi, mis vQ3ib viia allergiani ja véljatdukereaktsioonideni [34].

1.2.2. Meditsiiniline kraad 5 titaan bioiihilduva materjalina

Tootlemata titaanisulami pind on bioinertne Shukeskkonnas selle pinnale tekkiva Shukese ja
passiveeriva oksiidikihi tottu [9, 35]. See oksiidikiht takistab objekti korrodeerumist, kuid
takistab ka enamuste bioloogiliselt aktiivsete orgaaniliste molekulide (ehk biomolekulide)
Kinnitumist objekti pinnale [9, 35].

Vaatamata kraad 5 titaani viga headele tugevusomadustele, materjali toddeldavusele ja
vormitavusele, luukoele sarnasele tihedusele ja bioiihilduvusele, voib ka sellest materjalist
implantaadi kehasse viimine tekitada probleeme. Nimelt hakkavad Ti-5 pikaajalisel
kasutamisel sulamist eralduma Ti-, Al- ja V- ioonid, millest Ti pShjustab igemete varvumist
halliks [23] ning toksilised Al ja V vdivad viia igemete ja 16ualuu taandumiseni [24]. Kui
implantaadi timbert on hakanud kude juba taanduma, siis puutub implantaat kokku ka
suukeskkonnaga, kus korrosiooni hakkavad mojutama ka teised tegurid; siilje kogus, selle pH,
proteiinide sisaldus, lisaks temperatuur, hambakatt, tarbitava toidu ja joogi keemilised ja
futisilised omadused (samuti happelisus ja aluselisus, toidu tekstuur, jne) ning kindlasti ka

suuhtigieen [1].

Meditsiinilise titaani biotihilduvuse parandamiseks on kasutusel mitmeid meetodeid,
milleks levinuimateks on pinna karestamine liivapritsiga, tootlemine laseriga, keemiline

sO0vitamine, anodeerimine vOi plasma-sadestusega (ingl. k. plasma spray) katmine [34].

1.2.3. ZrO; ehk tsirkoonia bioiihilduva materjalina

Keraamilistest biomaterjalidest on tsirkoonia iiks parimate mehaaniliste omadustega
materjalidest [36]. Selle materjali kolm levinumat Kristallilist vormi on monokliinne,

tetragonaalne ja kuubiline faas. Samuti voib materjal esineda ka poliimorfsena, mille korral on
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esindatud korraga mitu erinevat kristallilist faasi. Tsirkooniumdioksiid voeti ortopeedilise
implantaadimaterjalina kasutusele tema vordlemisi suure murdumiskindluse, keemilise
stabiilsuse ja mehaanilise tugevuse tottu. Kéesoleva keraamilise materjali erakordselt suur
murdumiskindlus on tingitud lisapinge rakendamisel esinevast faasiiileminekust metastabiilsest
tetragonaalsest faasist stabiilsemasse monokliinsesse faasi [14]. Tetragonaalne ja kuubiline faas
on mehaaniliste omaduste poolest monokliisest eelistatumad, kuid vdivad teatud tingimustel
degradeeruda (tetragonaalne faas kdrgetemperatuursete protsesside kdigus [37], tetragonaalne
ja kuubiline faas degradeeruvad ka ajaga, toimub transformatsioon monokliinsesse faasi [38])
ning see viahendab nende faaside tugevust. Monokliinne faas on toatemperatuuridel stabiilseim

[39] ja juba mainitult ka vastupidavam murdumistele.

Tsirkooniast valmistatud implantaatide suureks eeliseks titaanist implantaatide ees on
eelkdige valge esteetiline vélimus, kuid ka parem bioiihilduvus, vdimaldades oma pinnal
suurema koguse biokile tekkimist ja kinnitumist [40]. Esteetilisele vaartusele rohutakse enim
just hammaste implantoloogias, kus ajapikku voivad implantaati iimbritsevad koed
metalliioonide tottu sinakaks voi hallikaks muutuda [9]. Samuti v&ivad kruviimplantaadid
erinevatel pohjustel igemete taandumisel paljanduda [41-42]. Paljude uuringute tulemusena on
tehtud jéreldusi, et ZrOz implantaadid on kindlasti vordvéérsed titaanist implantaatidega,
seejuures moned omadused on isegi paremad: afiinsus luukoega, nukleatsioonitsentrite
olemasolu hiidroksiiapatiidi kristallide moodustumiseks, mitte-kartsinogeensed omadused [36].
Lisaks ZrO; iildisele bioaktiivsele toimele organismi paigutamisel on leitud ka, et tetragonaalse
vOoi monokliinse struktuuriga ZrO; pinnale moodustub hiidrokstliapatiit simuleeritud
kehavedelikku asetamisel paremini kui amorfse struktuuriga ZrO> pinna korral [39]. Sellest
voib eeldada, et materjali faasikoostisel ja mikrostruktuuril on seos bioaktiivsuse erinevate
tasemetega. Uhtlasi vdib eeldada, et erinevatel meetoditel valmistatud ZrO, katted on samuti

aluseks materjali bioaktiivsusele [39].

Tsirkoonial pohinevate implantaatide iiheks tdsisemaks probleemiks peetakse
veekeskkonnas degradeerumist: vesikeskkond soodustab tetragonaalsest faasist monokliinsesse

faasi lileminekut, mis viib omakorda implantaadi pragunemise ja murdumiseni [32].
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1.3. Aatomkihtsadestus enk ALD

Aatomkihtsadestus on meetod OShukeste tahkisekilede valmistamiseks, mis pdohineb
vahelduvatel isekiillastuvatel keemilistel reaktsioonidel [43]. Kuna aatomkihtsadestusega on
voimalik silinteesida sobiva koostise, struktuuri ja paksusega materjalikihte ka keeruka
kolmemoodtmelise kujuga aluspindadele, siis on see meetod leidnud rakendust nii
mikroelektroonikatdostuses (kondensaatorite ja transistoride komponendid), kui ka erinevate

funktsionaalsete kattematerjalide valmistamisel [44-46].

1.3.1. ALD meetodi pohimote

Ajalooliselt on aatomkihtsadestus tuntud keemilise aurufaassadestuse alaliigina, kus
protsess viiakse ldbi spetsiaalses reaktoris, kasutades selleks gaasilisi 1dhteaineid. Tahkisekilede
sadestamine gaasilistest omavahel reageerivatest ldhteainetest toimub sageli madalal rohul,
voimaldades nii vdga head kontrolli siinteesitava materjali paksuse ja koostise ning struktuuri
ile. Nagu on vdimalik ndha allolevalt jooniselt (Joonis 1), kantakse kasvualusele pinnale
lahteaineid vaheldumisi, kus {liks ldhteaine reageerib kasvualuse pinnaga kuni kiillastumiseni.
Seejdrel viiakse reaktsioonikambrisse teine ldhteaine, mis reageerib eelmise kihiga kuni
kiillastumiseni. Lihteainete pulsside vahel eemaldatakse iileliigsed ldhteained ning gaasilised
reaktsiooni kaasproduktid (nt. HCI) inertse gaasiga (nt. N2). Sama kordumismustri jérgi
esinevaid ldhteainete pulsside kogumikke nimetatakse tsiikliteks. Aatomkihtsadestamise
meetodil kasvatatakse pinnakatet tsiiklite kaupa. Tsiikleid korratakse omakorda nii palju, et
saavutataks soovitud katete paksus. Sadestunud materjalikihi paksus soltub lisaks tsiiklite
arvule ka kasvualuse pinna ja ldhteaine reaktiivsusest vastava rohu ja temperatuuri juures.
Lahteainete kogused soltuvad kasvualusest pinnast ja pindalast. Seejuures on madalamatel
temperatuuridel sadestatud kiled reeglina amorfsed ning kdrgematel temperatuuridel tehtud
kiled kristallilised [15]. Kindla kristallstruktuuri saamine voib samas olla vdimalik vaid kindlas

temperatuuride vahemikus.
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Joonis 1. Aatomkihtsadestuse protsessis iihe kasvutsiikli kidik kahe ldhteaine korral. ZrO2
kile aatomkihtsadestamise pohimotteline skeem, kus ldhteainetena on kasutusel ZrCls ja
H-20.

Aatomkihtsadestust teostatakse erineva ehitusega reaktorites, mis peavad vdimaldama
sadestusprotsesside labiviimist normaalrdhust madalamatel rohkudel. Naiteks voib
sadestamiseks kasutada gaasi ldbivoolureaktorit, kus ldhteaineid suunatakse kasvukambrisse
ithest otsast kandegaasiga. Lihteained, mis ei seostu kasvualusega ning gaasilised reaktsiooni
kaasproduktid, eemaldatakse reaktsioonikambrist vaakumpumba abil. Aatomkihtsadestuse
reaktori pohilised osad on kandegaasi (nt. N2) allikas, ldhteainete allikad (nt. ZrCls ja H20)
(lahteaineid on vdimalik ihendada gaasifaasis, vedelikuna vdi tahkisena), reaktsioonikamber,
gaasivoogude kiirust ja rohku kontrollida vdimaldav aparatuur, ldhteainete ja reaktsioonikambri

temperatuuri reguleeriv ja kontrolliv siisteem ning vaakumpump.

1.3.2. Bioiihilduvad aatomkihtsadestatud katted

Kuna aatomkihtsadestamise meetodil on vdimalik valmistada ka biotihilduvaid
materjale, siis on viimastel aastakiimnetel uuritud {ilidhukeste funktsionaalsete katete
valmistamise voimalust erinevatest materjalidest implantaatidele [46]. F. Bilo jt. [47] néitasid
enda uuringutes, et lisaks implantaatide pindade organismile vastuvdetavamaks tegemisele
suudab teatud paksusega aatomkihtsadestuse meetodil valmistatud kate takistada erinevate

implantaadisulami metalliioonide difusiooni organismi ja iimbritsevatesse kudedesse.
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ALD meetodil valmistatud biotihilduvatest kattematerjalidest on siiani uuritud TiO> ja
TiOxNy (titaan oksiinitriid), Al2O3 ja Ca-P-O (kaltsiumfosfaat mineraalid, sh hiidroksiiapatiit
Cai10(POa4)s(OH)2, on luukoe mineraalseks koostiseks ja selle materjaliga kaetakse suurem osa
ortopeedilisi ning hambaimplantaate) kilesid [19, 48]. ZrO, on biomaterjalina uuritud ja
kasutusel [31], kuid ALD meetodil valmistatud ZrO, katted pole implantaatide

funktsionaliseerimisel kirjanduse pohjal uuritud.

1.4. Skaneeriv elektronmikroskoopia enk SEM

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on iiks elektronmikroskoopide alaliik, kus
katseobjekti pinda skaneeritakse fokuseeritud elektronkiirega ning detekteeritakse tekkinud
signaale. Selle meetodiga on vodimalik saada informatsiooni uuritava pinna topograafia,

koostise, elementide jaotuse, juhtivuse ja teiste omaduste kohta.

1.4.1. Skaneeriva elektronmikroskoobi toopohimote

Skaneeriva elektronmikroskoobi iiheks olulisemaks komponendiks on elektronkahur,

kus elektronide allikaks on filament e. termoemissioonkatood (Joonis 2, koht 1).

Elektronkahur

[Dj Korgpingekaabel

Vaakumpump

Anood

3

Elektrostaatilised plaadid

Kondensorlditsed « Objektiivlaits/
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Objektiivliitsed t.' Kolonni isoleeriv
N q ] klapp

Sekundaarelektronide ————_ 6
detektor

=

( Objekti kambrisse

Tagasipeegeldunud 7 7 bjel :
elektronide detektor /fL I viimise manipulaator
8 |-

Objektihoidjs ——" [
9 |4
Alus—/ .{

10

1
- - Liiiisikamber

Vaakumsiisteem

Objektikamber

Joonis 2. Skaneeriva elektronmikroskoobi pohimotteline skeem.

14



Sageli on selleks volframtraat, mida kuumutatakse elektrivooluga korgele temperatuurile
(~2400°C), mille tulemusena eralduvad filamendist termoemissiooni tdttu vabad elektronid,
mis hajuvad ruumi koigis suundades. Elektronkahuri all asetseb anood, millele seadme
operaator rakendab anoodse pinge (reeglina 0,1-30 keV) ja mille tulemusena kiirendatakse
elektronid anoodi poole (Joonis 2, koht 2). Anoodi all asetsevate méhiste voi elektrostaatiliste
plaatide (Joonis 2, koht 3) abil nihutatakse kiirendatud elektronide voogu nii, et see jouaks
kondensorlditsede siisteemi (Joonis 2, koht 4). Kondensorlditsede-siisteemis toimub
elektronkiire fokuseerimine ning samuti reguleeritakse sellega katseobjektini joudvate
elektronide hulka ehk sondi voolu. Ladtsede silisteemis toimub elektronkiire fokuseerimine
mihistes  voolutugevuse muutmisega. Kondensorlddtsede siisteemi all asetsevad
skaneerimisméhised (Joonis 2, koht 5), mille pohiliseks funktsiooniks on elektronkiire
liigutamine nii, et see skaneeriks reahaaval iile uuritava katseobjekti pinna. Elektronkiire
interaktsioonil katseobjekti pinnaga tekkinud signaalid registreeritakse vastavate detektoritega
(Joonis 2, kohad 6 ja 7). Katseobjekt on kinnitatud spetsiaalse hoidja (Joonis 2, koht 8) abil
toolaua (Joonis 2, koht 9) kiilge, mis voimaldab objekti liigutada, podrata ja kallutada.
Katseobjekt viiakse proovikambrisse (Joonis 2, koht 10) peaukse voi dhuliiiisi (Joonis 2, koht
11) kaudu. Uuringud skaneeriva elektronmikroskoobiga viiakse 1dbi korgvaakumis, mis on

saavutatud erinevate vaakumpumpade abil.

1.4.2. Tiiiipilised signaalid SEM-is ja nende detekteerimine

Kiirendatud elektronide ja uuritava aine interaktsioonil tekib erinevaid signaale, mille
detekteerimisel saab informatsiooni materjali topograafia, koostise ja teiste omaduste kohta.
Pohilised tekkinud signaalid on tagasipeegeldunud elektronid, sekundaarsed elektronid (sh.

Auger’i elektronid) ja karakteristlik rontgenkiirgus (Joonis 3).

1.4.2.1. Sekundaarsed elektronid

Sekundaarelektronid tekivad suure energiaga primaarsete elektronide (elektronkiire) ja
uuritava katseobjekti pinna pealmistes kihtides olevate norgalt seotud elektronide kokkupuutel,
kus suurema energiaga primaarsed elektronid 166vad sekundaarelektronid pinnast vilja.
Seetdttu kasutatakse nende detekteerimiseks stisteemi, esmalt kiirendatakse elektronid
positiivselt pingestatud kollektorvore abil luminofoori pinnale, kus tekkinud valgus juhitakse
modda valgusjuhti elektronkordistisse. Selles voimendatakse signaal, mida kasutatakse arvutis

pildi genereerimiseks. Kuna sekundaarsete elektronide energia on viike, siis kannavad nad
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informatsiooni eelkdige pinna topograafia kohta. Sekundaarseid elektrone tekitatakse ka

stigavamal materjali sees, kuid sealt viljumiseks ei ole neil piisavalt energiat.

1.4.2.2. Tagasipeegeldunud elektronid

Tagasipeegeldunud elektronid (BSE) on primaarkiire elektronid, mis ilma olulise
energiakaota véljuvad katseobjekti pinnast peaaegu primaarkiire suunas. Seetdttu paikneb BSE
detektor tavaliselt proovi kohal, elektronkolonni alumise otsa iimber. BSE detektorid voivad
pohineda stsintillatsioonil voi elektron-auk paaride rekombinatsioonil tekkinud voolu
modtmisel pingestatud pooljuhis.  Erinevalt sekundaarsetest elektronidest vdivad
tagasipeegeldunud elektronid tulla mérksa sligavamatest materjalikihtidest (mdned
mikromeetrid). Samuti soltub nende saagis oluliselt aatominumbrist, mis vdimaldab kiiresti

uurida elemendilist jaotust mikroskoopilisel alal.

1.4.2.3. Karakteristlik rontgenkiirgus

Proovi kiiritamisel piisavalt korget energiat omavate primaarkiire elektronidega on
voimalik liitia vdlja proovi aatomi sisekihi elektrone, mille tulemusena ldheb aatom ergastatud
olekusse. Selleks, et aatom saaks relakseeruda (naasta tasakaaluolekusse), siirdub moni
kdrgema elektronkihi elektron tekkinud vakantsi. Sellise siirde tulemusena vabaneb iileliigne
energia rontgenkvandina, mille energia on omane konkreetsele aatomile. Seega saab méérata
aine elemendilist koostist, kui modta elektronide ergastamise tulemusena katseobjekti pinnal
tekkinud karakteristliku rontgenkiirguse energiat ja intensiivsust. Seda saab teha niiteks
energiadispersiivse rontgenspektromeetriga (EDXS), mis on ihendatud skaneeriva
elektronmikroskoobi kiilge. Si(Li) detektori puhul tekitab moddetav rontgenkiirgus elektron-
auk paare, mis eraldatakse elektrivélja abil ning mdddetakse tekkinud laenguimpulss. Kuna
ergastamiseks kasutatakse SEM-i puhul fokuseeritud elektronkiirt, siis on elementanaliiiisiks
mitmeid voimalusi; saab teostada punktanaliiiisi vaid mdne ruutmikromeetri suurusel alal, saab
médrata keskmist koostist laiemal alal ning samuti saab méadrata elemendilist jaotust, kus

lahutusvéime on ~1 um.
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Joonis 3. Skaneeriva elektronmikroskoobi primaarkiire ja aine vastastikmdju piirkond.

1.4.3. Nouded SEM-iga uuritavatele katseobjektile

Skaneerimisel on oluline uuritava pinna elektrijuhtivus, mittejuhtivad proovid kaetakse
tildjuhul védga Shukese plaatina vdi kulla kihiga, et objekti uurimine oleks vdimalik ning
prooviobjektile ei hakkaks kogunema liigset laengut. Samuti peavad katseobjektid olema
sobilikud kasutamiseks vaakumis — st. nad peavad olema kuivad ning neist ei tohi uuringute

kéigus eralduda gaasi, mis rikuks mikroskoobi proovikambris vaakumi taset.

1.5. Rontgenergastusega materjalide karakteriseerimise meetodid

Ergastades uuritavat materjali rontgenkiirgusega on voimalik saada informatsiooni selle
koostise, struktuuri, tiheduse, kareduse ja teiste omaduste kohta. Vastavalt huvipakkuvale
informatsioonile tuleb seejuures valida sobiv meetod, mis pdhineb spetsiifilisel Kkiirguse

interaktsioonil uuritava ainega.
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1.5.1. Rontgenfluorestsents spektroskoopia ehk XRF

Rontgenfluorestsents spektroskoopia (XRF) pohineb katseobjekti kiiritamisel primaarse
korge energiaga elektromagnetkiirgusega (enamasti kasutatakse tdnapdeval ergastamiseks
rontgenkiirgust) ning tekkinud sekundaarse karakteristliku rontgenkiirguse mootmisel [49]
(kiirguse neeldumine ja fluorestsentskiirguse tekkimine on kujutatud Joonisel 4). Seda
vordlemisi mittedestruktiivset meetodit kasutatakse laialdaselt erinevate materjalide (nt.
metallide, poliimeeride, keraamika, komposiitmaterjalide jms.) elemendilise koostise

madramiseks erinevates valdkondades.

1.5.1.1. Spektromeetri ehitus

Katseobjekti ergastamiseks kasutatav rontgenkiirgus tekitatakse rontgentorus, kus
katoodilt eralduvad elektronid kiirendatakse kdrge pingega ( nt. 20-60 kV) vastu anoodi, mille
tulemusena muudetakse osa elektronide energiast rontgenkiirguseks. Tekkinud kiirgus koosneb
seejuures kahest komponendist: elektronide aeglustumisest tulenevast pidurduskiirgusest ja
anoodi materjali aatomite relakseerumisest tulenevast karakteristlikust rontgenkiirgusest.
Tekkinud rontgenkiirgus viljub rontgentorust Be akna kaudu ja see on suunatud uuritavale
objektile. Katseobjekti kiiritamisel rontgentorust tuleva primaarse rontgenkiirgusega liitiakse
proovis olevate aatomite sisekihist vilja elektrone ning vakantsi tditumisel véliskihi elektroni
poolt eraldub iileliigne energia karakteristliku rontgenkiirgusena, mille energia ja intensiivuse
moOdtmisel saab mdiirata aine elemendilist koostist. Lainedispersiivse rontgenfluorestsents
spektromeetria korral kasutatakse selleks analiisaatorkristalli ja detektorit, mis paiknevad koos
prooviga ringjoonel (Rowlandi ring). Osa tekkinud karakteristlikust rontgenkiirgusest satub
analiisaatorkristallile, millelt erineva lainepikkusega kiirgused hajuvad intensiivselt erinevate
nurkade alt vastavalt Braggi seadusele (erinevatelt kristalli aatomtasanditelt hajunud kiirguse
konstruktiivne interferents kindla lainepikkusega kiirguse korral esineb vaid kindla nurga
juures). Braggi seadus: nA=2dsin©, kus n on tdisarv, A on lainepikkus, d on aatomtasandite
vaheline kaugus ning © on kiirte langemise- / hajumise nurk. Varieerides kristallile langeva
kiirguse langemis- ja peegeldumisnurka, saab skaneerida iile laiema lainepikkuste vahemiku ja
seega saada teada, millised elemendid katseobjektis esinevad. Detektorina kasutatakse Kinnist
ja/vai ldbivooluga gaasitoru, mille sees on positiivselt pingestatud traat. Rontgenkiirguse
sattumisel detektorisse toimub gaasi ioniseerimine ning vabanenud elektronid tdommatakse

traadile, mille tulemusena tekib laengu impulss, mida saab mddta.
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Joonis 4. Rontgenkiirguse neeldumine ja fluorestsentskiirguse emissioon.

1.5.2. Rontgendifraktsioon-analiiiis ehk XRD

Rontgendifraktsioon-analiilis on uuringumeetod, mis pohineb rontgenkiirguse
hajumisel kristallilise aine aatomtasanditelt, tulemuste interpreteerimine kéib vastavalt Braggi
seadusele [50]. Hajunud rontgenkiirguse detekteerimisega on vdimalik saada informatsiooni

ainete faasilise koostise ning voreparameetrite kohta.

Rontgendifraktsioon-analiiiisi korral kiiritatakse uuritavat katseobjekti rontgenkiirguse
allika ja monokromaatori abiga saadud monokromaatse rontgenkiirgusega. Rontgenkiirguse
langemisel kristallilisele katseobjektidele hajub osa sellest Kkiirgusest erinevatelt
aatomtasanditelt nurga alt, mis on vordne pealelangemisnurgaga. Erinevatelt aatomtasanditelt
hajunud rontgenkiirgus 1dbib erineva optilise teepikkuse ja sellest tulenevalt voib hajunud
kiirguse korral esineda nii konstruktiivne- kui ka destruktiivne interferents, mis on otseselt
sOltuvuses pealelangemis- ja hajumisnurgast. Juhul, kui aatomtasanditelt hajunud
rontgenkiirgus ei ole samas faasis, siis on tegu destruktiivse intereferentsiga. Kui lainete
maksimumid kattuvad, siis on tegu konstruktiivse interferentsiga. Konstruktiivne interferents
saab tekkida vaid siis, kui erinevatelt tasanditelt hajunud kiirguse optilise teepikkuse vahe on
tdisarv kordne ergastava kiirguse lainepikkusest. Seda kirjeldabki Braggi seadus nA=2dsin©,
kus n on tdisarv, A on lainepikkus, d on aatomtasandite vaheline kaugus ning © on Kiirte

langemise-/ hajumise nurk. Rontgendifraktsioon-analiiiisi korral on tegu monokromaatse
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ergastava kiirgusega ehk see on teadaolev konstantne suurus. Seega saab leida uuritavale ainele
iseloomulikud aatomtasandite vahelised kaugused, kui skaneerida 1adbi pealelangemise-/
hajumise nurkade vahemik, muutes detektori ja kiirgusallika asukohta. Kui teatud nurga juures
esineb konstruktiivne interferents, siis saabki kasutada Braggi valemit, et leida aatomtasandite

vaheline kaugus ning andmebaaside abil ainete faasiline koostis ja voreparameetrid.

1.5.3. Rontgenpeegeldus-analiiiis ehk XRR

Rontgenpeegeldus on pinnatundlik rontgenkiirguse hajumise meetod, millega saab
moota ohukese materjalikihi paksust, tihedust ning karedust. Meetodi pohimdte seisneb
rontgenkiirguse peegeldumisel lamedalt, eeldatavalt siledalt pinnalt ja seejarel peegeldunud
rontgenkiirguse intensiivsuse modtmisel konkreetses suunas, eeldusel, et peegeldumisnurk on
vOrdne langemisnurgaga. Kui kokkupuutepind ei ole sile ja iihtlane, siis peegeldunud
intensiivsus kaldub korvale Fresneli peegeldumisseaduse eeldustest. Nende korvalekallete abil
on voimalik analiilisida pinna(kihi) tihedusprofiili. Meetodi abil saab analiiiisida kilesid voi
materjale paksusega kuni 1000 nm, analiiiisida on vdimalik nii tihekihilisi, kahekihilisi kui ka
mitmekihilisi siisteeme. Rontgenkiirgus langeb analiilisis pinnale ja peegeldub selle pinna
molemalt piirpinnalt, kus peegeldumisseadusest ldhtuvalt on peegeldumisnurk vdordne

primaarkiire langemisnurgaga.

Kile voi ohukese kihi tiheduse médiaramiseks peab rontgenkiirgus peegelduma proovi
pinnalt tdielikule vilispeegeldusele lihedastes tingimustes ja seega viiakse peegeldumise
modtmine ldbi vdikeste nurkade all. Teatud kriitilise nurga véartuse iiletamise korral tungib
primaarkiir uuritavasse ainesse rohkem kui tarvis, mistdttu on peegelduva rontgenkiirguse
osahulk liiga vidike analiilisi vOimalikkuseks. Kile voi oOhukese kihi paksust niitab
interferentsimaksimumide arv ja jark, lisaks on analiilisis vajalik teada seoseid eri kihtides

levivate lainete lainearvude vahel.
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1.6. Pinnakatete testimine elektrokeemiliste meetoditega

Kuna implantaadimaterjalid peavad lisaks bioiihilduvusele olema ka vastupidavad
korrosioonile, siis kasutatakse korrosioonikindluse testimiseks sageli elektrokeemilisi

meetodeid.

Elektrokeemilised madotmised teostatakse sobiva elektroliiiidilahusega tdidetud inertsest
materjalist modterakus, mille sisse on viidud téoelektrood (uuritav objekt), stabiilse ja kindla
potentsiaaliga vordluselektrood (nt. kiillastatud kalomelelektrood) ja vooluringi toimimise
tagamiseks ka vastaselektrood (nt. Pt-traat). Elektroodid on iihendatud potentsiostaadi kiilge ja

mdootmiste 1abiviimiseks kasutatakse spetsiaalset arvutitarkvara.

Uheks levinumaks elektrokeemiliseks meetodiks korrosiooni uurimisel on lineaarne
voltamperomeetria. Selle meetodi korral muudetakse objektile ehk todelektroodile (Kindla
pindalaga) rakendatud elektrilist pinget (ehk potentsiaali) ja modddetakse ajas lineaarselt
elektroliiiidilahuse ja objekti piirpinnal toimuvate vdimalike elektrokeemiliste protsessidega
kaasnevat voolutugevust. Modtmise tulemusena saadakse objekti pinnal toimuvaid
elektrokeemilisi protsesse kirjeldav potentsiaali ja voolutugevuse vaheline soltuvus ehk

voltamperogramm.

Mootmiseks sobiv potentsiaalide vahemik ja laotuskiirus (skaneerimise kiirus ehk potentsiaali
muutmise kiirus — mV/s) valitakse vastavalt katse eesmargile. Néiteks teostatakse skaneerimine
aeglaselt (nt. 1 mV/s) korrosiooni potentsiaali (Ecor) ldhedases potentsiaalide vahemikus (nt.
algpotentsiaal -250 mV vs. Ecor ja 16pp-potentsiaal +250 mV vs. Ecor), kui on tarvis méirata
korrosiooni kiirust iseloomustavat korrosioonivoolu (lecor). Juhul, kui on tegu viga
vastupidavate materjalide voi kaitsekatetega, siis voib katseobjektile rakendada korgemaid
anoodseid potentsiaale, et kutsuda esile korrosiooni voi katte lagunemist. Erinevate materjalide
vo0i kaitsekatete tOhusust saab seejuures hinnata kdige anoodsema potentsiaali juures moddetud
voolutugevuse jargi (Imax). Nimelt on uuritaval objektil (ehk tooelektroodil) toimuvate
protsessidega kaasnev voolutugevus sdltuv elektroliitidiga vahetus kontaktis olevast elektrit
juhtiva pinna pindalast. Kui juhtiv pind on kaetud kasvoi osaliselt elektrit mittejuhtiva
kaitsekattega, siis on nii moddetav korrosioonivool kui ka voolutugevus maksimaalsel anoodsel
potentsiaalil oluliselt vdiksem kui katmata pinna korral. Lisaks sellele saab kaitsekatete

tohusust hinnata selle jdrgi, millise anoodse potentsiaali juures hakkavad tekkima esimesed
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defektid (Epit — ingl. k. pitting potential). Naidis-voltamperogrammid, millel on Ecor, lcor ja Epit

ja Imax, on toodud allolevatel joonistel ( Joonis 5a ja Joonis 5b).

0.3

Katoodvoolu

0.2 komponent

®
—

Elektrokeemilise raku
moddetud summaarne

vool

-0.1

E vs SCE (V)
(—)

<« Anoodvoolu
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-0.3 ! ! 1
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Joonis 5a. Katood- ja anoodvoolu komponendid korrosiooniprotsessis.
0.004 -
= I max
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< 0.002 -
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Joonis 5b. Lineaarse voltamperomeetria kover kdrgematel potentsiaalidel teostatud
moodtmistest, Epit mérgib punktkorrosiooni vairtust — antud t66 raames margib jarsk

voolutugevuse tdus kaitsekatte purunemist; Imax mérgib suurimat voolu vairtust.

22



1.7. Probleemipiistitus

Meditsiinilist titaani, eriti selle sulamit alumiiniumi ja vanaadiumiga (Ti6AIl4V),
kasutatakse laialdaselt nii ortopeediliste kui ka hambaimplantaatide valmistamiseks [51]. Kuigi
sulam Ti6Al4V on tdestatult bioloogiliselt hea implanteerimismaterjal, voib sulamist
difundeeruda inimorganismi nii toksilisi Al- ja V-ioone kui ka Ti-ioone, mis voivad pShjustada
timbritsevate kudede taandumist ja varvumist halliks [52-53]. Organismi keskkonnas on ka
tingimused kiirendatud korrosiooniprotsesside tekkimiseks, mis vdivad degradeerida
implantaadimaterjali ja kulmineeruda selle purunemisega. Viimastel aastatel tehtud uuringud
on ndidanud, et implantaatide bioiihilduvust saab olulisel méairal parandada, kui karestada
nende pindu liivapritsiga, keemilise sd6vitamise voi nende kombineerimisega [54-55]. Samuti
on niidatud, et meditsiinilist titaani on voimalik muuta biotihilduvamaks kasutades tiliGhukesi
funktsionaalseid katteid [15-16]. Tsirkooniumdioksiidi eeliseks puhta titaani pinna ees on hea
korrosioonile vastupidavus ning asjaolu, et selle materjali vastu allergilisi reaktsioone ei esine
[56]. Aatomkihtsadestus implantaadi pinna funktsionaliseerimiseks on eriti sobilik just keeruka
kuju ja geomeetriaga hambaimplantaatide korral, kuna meetod vdimaldab iihtlase ja hésti

kontrollitava paksusega katete valmistamist [44-46].

Seetottu uuriti kdesolevas to6s vOimalusi meditsiinilise titaani biotiihilduvuse
parandamiseks, kasutades selleks erinevatel temperatuuridel aatomkihtsadestatud

tsirkooniumdioksiidi kilesid.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1. Titaani eeltootlus

Kéesolevas to0s kasutati katseobjektidena meditsiinilise titaani Ti-5 sulamist (Ti6AI4V)
valmistatud silindrilisi kettaid (18 tk), diameetriga 20 mm ja korgusega 3 mm. Katseobjektid
saadi partner-ettevottelt Micro-Fix OU. Koik katseobjektid olid juba eelnevalt ettevdtte poolt
karestatud standardmeetodina liivapritsiga. EDXS-i ja XRF-ga maiiratud titaanisulami

elemendiline koostis on toodud kdesoleva to66 3. peatiikis tulemuste ja analiilisi osas, Tabelis 4.

Koikidele to60s kasutatud objektidele tehti enne eksperimente, s6dvitamist ning pinnakatete
sadestamist standardne puhastus, et eemaldada pinnal olev orgaaniline mustus. Objektid
loputati esmalt rohke deioniseeritud veega. Sellele jargnes 5-minutiline puhastus
ultrahelivannis uue deioniseeritud veega. Objektid loputati ja keeduklaasides olnud vesi
vahetati vilja. Sellist puhastusetappi korrati kolm korda. Peale seda puhastati katseobjekte
orgaanilisest mustusest ultrahelivannis orgaaniliste lahustite abil. Puhastus viidi lébi
jargemodda tolueenis (puhtusastmega > 99,5%, Carl ROTH) 5 minutit, atsetoonis (> 99,5%,
Carl ROTH) 5 minutit ning isopropanoolis (> 99,5%, Sigma-Aldrich) 5 minutit. Viimase

puhastusprotsessi etapina loputati objekte veelkord rohke deioniseeritud veega.

Eeltootluse jaoks teostati 16-le silindrilisele objektile keemiline s6dvitamine erinevate

hapete ja leeliste segudega, eeltddtluse parameetrid on toodud Tabel 2-s.

Tabel 2. Katseobjektide keemiline soovitus.

Lahus Kontsentratsioon Aeg (min) Temperatuur (°C) Etapi
number
HCI 10% 15 80 1,3,57,9,
11, 13,15
NaOH/H20; 0,5M/ 1M 15 toatemperatuur 2,4,6,8, 10,
12,14

Lahuste valmistamiseks kasutati jargmisi aineid: HCI (36,5-38%, Sigma-Aldrich), NaOH (98-
100%, Sigma-Aldrich) ning H,0, (30% Carl ROTH). Soovitavaks eeltodtluseks valmistati 10%
HCI lahus ning segulahus 0,5M NaOH / 1M H20». Objekte sodvitati esmalt HCI lahuses 80°C

juures 15 minuti viltel, millele jirgnes puhastamine deioniseeritud veega. Seejirel viidi
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katseobjektid 15 minutiks NaOH/H20. segulahusesse (22°C), millele jargnes puhastamine
deioniseeritud veega. Sellist kahes lahuses sdovitamist korrati kokku 7 korda. Viimase etapina

soovitati objekte veelkord HCI lahuses ning loputati eelnevalt kirjeldatud meetodil.

2.2. Aatomkihtsadestus

50 nm paksuste ZrO; katete aatomkihtsadestamine viidi 14bi madalal rdhul ldbivoolu
tiitipi reaktoris Picosun R200 [57]. Katete valmistamisel olid ldhteainetena kasutusel gaasifaasis
olevad tsirkoonium(IV)kloriid (ZrCls, Strem Chemicals, Inc.) ja vesi (H20). Erineva
kristallstruktuuriga katete sadestamiseks kasutati kasvutemperatuure 250°C, 300°C, 350°C,
400°C ja 450°C, kuna ZrO. katete sadestamisel kloriidsest ldhteainest voivad tileminekud
erinevate struktuuride vahel toimuda kitsaste temperatuurivahemike raames [58]. Lahteaine
ZrCly aurustati 200°C juures. ZrO2 kilede sadestus toimus 600-640 tsiikli véltel vastavalt
sadestustemperatuurile, et saada ~50 nm paksused kiled. Uhes tsiiklis olevate pulsside ajad olid

jargmised:
1) 0,2 s, ZrCls (esimene ldhteaine),

2) 4 s, N2 (lileliigse ldhteaine ja gaasiliste reaktsiooni korvalproduktide eemaldamiseks
reaktsioonikambrist),

3) 15, H20 (teine ldhteaine),

4) 12 s, N2 (lileliigse ldhteaine ja gaasiliste reaktsiooni kdrvalproduktide eemaldamiseks
reaktsioonikambrist).

Katete sadestamise parameetrid on kokkuvotvalt toodud allolevas tabelis (Tabel 3).

Tabel 3. ALD ZrO; katete sadestamise parameetrid.

Sadestustemperatuur | Lihteained Ajaskeem Tsiiklite
O arv
250 ZrCls ja H20 0,2/4/1/12 600
300 ZrCls ja H20 0,2/4/1/12 610
350 ZrCls ja H20 0,2/4/1/12 620
400 ZrCls ja H20 0,2/4/1/12 630
450 ZrCly ja H20 0,2/4/1/12 640
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2.3. Pindade karakteriseerimine

2.3.1. Katseobjektide hiidrofiilsuse midaramine

Katseobjektide pindade marguvust uuriti koht-tilgutusmeetodil kasutades fiisioloogilist
lahust, milleks oli 0,9% (w/V) NaCl lahus (NaCl > 99,0%, Sigma-Aldrich) [59]. Koht-
tilgutamine viidi 14bi ,,VWR Ergonimoc High-Performance* pipeti ning ,,VWR Universal
Yellow Tips* pipetiotsakutega, kus pipeteeritava lahuse kogus igale silindrilisele katseobjektile
oli 30 puL. Margumisnurga mdotmiseks tehti objektidest fotod ning nurga suurus katseobjekti
ja lahuse tilga piirpinna ning lahuse tilga ja 6hu piirpinna vahel méédrati arvutiprogrammi Adobe
Photoshop CS6 abil. Kasutatud meetodi tulemuste analiiiisis voib vea-allikatena arvestada
pipeteerimisel ja pildistamisel tekkinud méaaramatusi. Objektide mérguvuse tulemused on

toodud t606 3. peatiikis tulemuste ja analiitisi osas, Tabelis 7.

2.3.2. Katseobjektide pindade topograafia, koostise ja struktuuri
mairamine

Katseobjektide pinnatopograafiat uuriti  kahekiirelise ~SEM-FIB  skaneeriva
elektronmikroskoobiga Helios Nanolab 600 (FEI). Piltide tegemisel kasutati sekundaarseid
elektrone ning primaarseid elektrone kiirendavaks pingeks oli 2 keV ja 10 keV. Sadestatud
ZrO; katete paksust moddeti pooleksmurtud rédniplaatide pealt, mis olid eelnevalt kaetud
samaaegselt Ti-5 objektidega. Energiadispersiivne analiiiis viidi 1abi Helios Nanolab 600 kiiljes
oleva analiisaatoriga INCA Energy 350 (Oxford Instruments), kasutadas primaarsete
elektronide kiirendamiseks pingeid 8 keV ja 20 keV. Pindade ja pinnakatete elementanaliiiisi
teostati ka rontgenfluorestsents spektroskoobiga XRF Rigaku ZSX400. Pinnakatete
(kristall)struktuuri ja tihedust méérati rontgendifraktomeetriga Rigaku SmartLab, kasutades Cu

Ka kiirgust.

2.3.3. Katseobjektide ja pinnakatete elektrokeemiline testimine

Elektrokeemilised modtmised viidi 1dbi potentsiostaadiga Reference 600 (Gamry)
kolmeelektroodilises modterakus (PTC1™ Paint Test Cell), kasutades toodelektroodina

katseobjekte, vordluselektroodina kiillastatud kalomelelektroodi (Gamry) ja vastaselektroodina
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Pt-traati. Testitav pindala oli 1 cm?, mis saavutati spetsiaalsete elektrokeemiliste maskide abil
(Gamry Instrumental 990-00254 Electrochemical Sample Masks PortHoles™, 1 cm?). Katsed
viidi 14bi elektroliitidis, milleks oli fiisioloogiline lahus ehk 0,9% (w/V) NaCl (NaCl > 99,0%,
Sigma-Aldrich). Modtmised viidi 1dbi lineaarse voltamperomeetria meetodil erinevates
potentsiaalide vahemikes ja erinevate laotuskiirustega, alustades kdige vahem destruktiivsetest

tingimustest:

a) Algpotentsiaal -250 mV vs. Ecor, 10pp-potentsiaal +250 mV vs. Ecor, laotuskiirus 1 mV/s,
b) Algpotentsiaal -1 V vs. SCE, 16pp-potentsiaal +2 V vs. SCE, laotuskiirus 1 mV/s,
c) Algpotentsiaal -1 V vs. SCE, 16pp-potentsiaal +10 V vs. SCE, laotuskiirus 300 mV/s.

2.4. Katsed bioiihilduvuse hindamiseks rakukasvatuste abil

Selleks, et hinnata uurimustoos testitavate materjalide ja pinnakatete biotihilduvust,
kasvatati katseobjektide pindadele fibroblaste. Biotihilduvuse uuringud viidi 14bi koostdos
Tartu Ulikooli Molekulaar- ja Rakubioloogia Instituudiga (TUMRI) ning tédde ldbiviijaks oli
PhD Kristina Méemets.

Rakkude kasvatamine toimus kahes etapis, kdigepealt kasvatati rakke koekultuurides

ning seejdrel titaanist katseobjektidel.

Koekultuuris kasvatamise protsessi labiviimine: inimese primaarseid fibroblaste
kasvatati 7 pdeva 30 mm ldbimddduga koekultuuri Petri tassidel (BD Biosciences, USA) korge
gliikoosi sisaldusega (4500 mg/ml) Isocove’i poolt modifitseeritud Dulbecco (IMDM) s66tmes
(Lonza, Belgia), mis sisaldas 10% (v/v) veise loote seerumit (Gibco, USA), 100 U/ml
penitsillini, 100 pg/ml streptomiitsiini (PAA, Austria), 25 mM HEPES (4-(2-hiidroksiietiiiil)-1-
piperazineetaansulfoon hape) puhvrit. IMDM s66de kasutab naatrium bikarbonaat puhvri
stisteemi (3,024 g/1) ja fiisioloogilise pH (u 7,4) hoidmiseks kasvatati rakke 37° C juures 5%

CO; inkubaatoris.

Titaanobjektidel kasvatamise protsessi ldbiviimine: plaatidel kasvavaid rakke pesti
fosfaatpuhverdatud soolalahusega (PBS) ja tdsteti lahusesse 0,05% triipsiini lahusega, mis
sisaldas 0,53 mM etiileendiamiintetradddikhapet (Invitrogen, USA). Rakke tsentrifuugiti 200 g
juures 5 min, eemaldati triipsiiniga sodde ja lisati virske rakkude kasvusoode. Titaanobjektid

asetati 6-kannulistesse koekultuuri plaatidesse (BD Biosciences, USA) ja steriliseeriti 70%
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etanooliga umbes 10 s viltel, seejarel eemaldati etanooli jadgid PBSiga pestes. Igale
titaanobjektile pipeteeriti 400 pl soddet, mis sisaldas 4000 fibroblasti (s6dde koos rakkudega
moodustas titaanplaatidel ,,kuhja“). Titaanobjekte inkubeeriti rakke sisaldava so6tmetilgaga 3
h37°Cja5% COz2juures inkubaatoris. Kolme tunni méddudes, kui rakud olid titaanobjektidele

kinnitunud, tdideti kannud virske so6tmega. Rakke kasvatati kultuuris 7 péeva.

Viimaks valmistati fibroblastid ette fluorestsentsanaliilisiks. S66de eemaldati kannudest
ja rakke pesti PBSiga, seejirel fikseeriti rakud 10 min 4% (w/v) paraformaldehiitidiga. Rakke
permeabiliseeriti (ehk rakumembraani augustati) 0,2% Triton X-100 PBS lahusega 10 min ja
mittespetsiifilise antikehade seondumise valtimist blokeeriti 5% eesli seerumiga PBSis 1 tund.
Rakkude proliferatsiooni markeerimiseks kasutati kiitilikus toodetud inimese Ki67-vastast
antikeha (Abcam) 1/100 lahjendusega {iledd 4°C juures blokeerimislahuses. Seejédrel lisati
sekundaarne fluorestseeruv Kkitses toodetud kiiiiliku vastane Alexa-594-ga konjugeeritud
antikeha (Invitrogen, USA) 1/1000 lahjendusega 60 min. Rakkude tsiitoskelett visualiseeriti
inkubeerides objekte 20 min falloidin-Alexa-488 (Invitrogen, USA) abil, mis seostub
filamentse aktiiniga. Rakkude tuumad vérviti inkubeerides objekte 2 min 1 pg/ml 4’,6-diamiid-
2-feniiliindiooli (DAPI) lahusega. Objekte hoiti kuni analiitisimiseni 1xPBS lahuses 4°C juures.
Objekte pildistati Olympus BX-71 fluorestsentsmikroskoobiga kasutades 10x suurendusega

objektiivi.
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3. Tulemused ja analiiiis

3.1. Materjali, pindade ja ALD meetodil valmistatud katete
karakteriseerimine (SEM, XRF, XRD, XRR)

3.1.1. Tulemused

Elementanaliitis XRF-i ja EDX-ga niitas, et uuringuteks kasutatud liivapritsi ja
keemilise s60vitamisega karestatud meditsiinilise titaani koostis on sarnane kirjanduses toodud
kraad 5 titaanile [21, 60], tulemused toodud allolevas tabelis (Tabel 4). Lisaks on niha allolevalt
jooniselt (Joonis 6), et sellise mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud katseobjekti pind on
iihtlase mikromeetri-skaalal oleva karedusega ning pinnal puudusid lahtiseid voi poollahtiseid
tiikid.

Tabel 4. Uuringuteks kasutatava titaanisulami Ti-5 elemendiline koostis, mis on méaratud
SEM-EDXS ja XRF meetoditel ning Ti-5 titaani standardne koostis kirjandusest [21, 60].

Meetod Ti (m%) | Al (m%) | V (m%) Muu
SEM-EDXS 84,8 6,3 39 0 <5%
XRF 89,5 54 3,6 0<15%
Standardne | 88,7-91 | 5,5-6,8 3,5-4,5 C <0,08%
koostis Fe <0,25%
0<0,2%

Joonis 6. SEM sekundaarelektronidega saadud pildid: a) mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud

Ti-5 pind, b) to6tlemata ja karestamata Ti-5 pind.
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Samuti ei leitud SEM uuringutel pinnalt sigavaid vagusid ega auke, mehaaniliselt ja keemiliselt

tootlemata pind on seevastu mikroskaalal sile ja liksikute vagudega.

ALD meetodil valmistatud ZrO; katete pinnajérgivust uuriti samuti skaneeriva
elektronmikroskoobiga, alloleval joonisel (Joonis 7) on toodud pildid SEM-i uuringutest, kus
on niha, et koigil temperatuuridel sadestatud pinnakatted jargisid tihtlaselt kareda aluspinna

topograafiat.

Joonis 7. SEM-i pildid erinevatest implantaadipindadest: a) liivapritsiga karestatud ja
keemiliselt toodeldud meditsiinilise titaani pind (ehk t66deldud Ti-5 pind), b) 250°C juures
sadestatud kate t6odeldud Ti-5 pinnal, ¢) 300°C juures sadestatud kate to6deldud Ti-5 pinnal,
d) 350°C juures sadestatud kate toddeldud Ti-5 pinnal, e€) 400°C juures sadestatud kate
toodeldud Ti-5 pinnal, f) 450°C juures sadestatud kate to6deldud Ti-5 pinnal.

Aatomkihtsadestatud tsirkoonia kilede paksust moododeti SEM-i, XRF-i ja XRR-i
meetodil raniplaatidelt, mis kaeti samaaegselt (samas reaktoris) titaanist objektidega. Pooleks
murtud ZrO kattega rdniplaatide murdepindade uuringud SEM-iga niitasid, et erinevatel
temperatuuridel sadestatud kilede paksus oli vahemikus 44,5 nm - 61 nm, mis on ldhedane
eesmargiks olnud 50-le nm-le (Joonis 8). Tabelis 5 toodud XRR-i meetodil mdddetud paksused
olid samuti sarnase paksusega, olles vahemikus 43,1 nm kuni 58,6 nm. XRF-i m3dotmiste
tulemuste jargi arvutatud kilede paksused olid vahemikus 42,1 kuni 58,3 nm. Suurimad

erinevused paksuste mdootmisel erinevate meetoditega esinesid kilede korral, mis olid
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sadestatud 300°C, 350°C ja 400°C juures. XRR-i meetodil mdddetud tsirkoonia kilede

karedused olid vahemikus 1,2 nm kuni 1,6 nm, kus kodige karedam oli 300°C juures sadestatud

kile.

Joonis 8. ALD meetodil valmistatud ZrO; katete paksuste mdotmine pooleksmurtud
raniplaatidelt. Joonisel kujutatud 300°C juures sadestatud katte paksuse mootmist: A) pildil
kujutatud kiilgvaates raniplaat ja ZrO> kate, B) moddetud paksus samal raniplaadil, mérgistatud

rohelisega.

Rontgendifraktsiooni meetodil 14bi viidud pinnakatete struktuuri uuringud réniplaatidel
nditasid, et tdiesti iihtlase faasikoostisega katteid ei saavutatud, koigil temperatuuridel
sadestatud katted sisaldasid erinevas osakaalus tetragonaalset ja monokliinset faasi. 250°C
juures sadestatud katted sisaldasid peamiselt monokliinset faasi, vdga vdhesel médral ka
tetragonaalset, 300°C juures sadestatud katted sisaldasid monokliinset ja tetragonaalset faasi
iisna sama suurel méaéral, 350°C juures sadestatud katted sisaldasid peamiselt tetragonaalset ja
viga vdhe monokliinset faasi, 400°C juures sadestatud katted sisaldasid suuremas osas
tetragonaalset ja monel middral monokliinset faasi ning 450°C juures sadestatud katted

sisaldasid tetragonaalset ning d4rmiselt vihesel méédral monokliinset faasi.

3.1.2. Tulemuste analiiiis

3.1.2.1. Katete paksused

Nii rontgenpeegelduse (XRR) kui ka rontgenfluorestsents (XRF) mdotmiste uuringutel
saadi katete paksuste vairtused iiksteisele vdaga sarnased, kuna XRR-i meetodil mdddetud

katete tiheduste vadrtuseid kasutati XRF-i mootmistulemuste juures ZrO Katete
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paksusvédrtuste arvutamisel teoreetilisest valemist, mis arvestab tsirkooniumi voimet hapnikku
endaga siduda. Veakohaks voib lugeda teoreetilise tsirkooniumi hapniku sidumise vdime ja
reaalselt katsetingimustes toimunud reaktsioonide erinemist ja asjaolu, et XRR-i meetodil

madratud ZrO> kilede tihedus oli sama vairtusega kdikide sadestustemperatuuride korral.

Vorreldes omavahel SEM-i meetodil ja rontgenmeetoditel saadud katete paksuseid, on
néha, et koige paremini langevad tulemused kokku 250°C juures sadestatud ZrO; kile korral.
Teistel temperatuuridel sadestatud ZrO> kilede puhul v6ib moddetud paksuse vaartus erineda

4-10 nm, soltuvalt mootmise meetodist.

SEM-i meetodil mdddetud katsete véirtused on keskmistatud réniplaadi kiilgvaates
skaneerimisel moodetud paksusvadrtuste 7 erineva mdotetulemuse kohta. Peamiseks vea
allikaks voib lugeda SEM-i operaatori tédpsust ja vilumust paksuste modtmisel, kuid viga ei
iileta 5 nm. Aatomkihtsadestusel eeldati, et sadestustemperatuuri tdus iga 50°C kohta nouab
iihtlase katte paksuse saavutamiseks 10 lisa sadestustsiiklit, mdotmiste andmeid uurides ja
voimalikke veakohti teades v3ib delda, et iihtset seaduspira on veel vara vélja pakkuda, esmalt
tuleks ZrO, katete sadestamisprotsessi samadest ldhteainetest ja sama reaktoriga [56]
pohjalikumalt ja silistematiseeritumalt katsetada. Sellegipoolest vastasid sadestatud katete
paksused ootustele, mahtudes vahemikku ca 50 nm +/- 10 nm. Katete paksuste ja kareduste

vadrtused on toodud allolevas tabelis (Tabel 5).

Tabel 5. Si-plaatidele aatomkihtsadestatud ZrO, katete paksused ja karedused, mis on
moddetud SEM, XRD ja XRR meetoditel.

ALD ZrO:2 Katete
tsiiklid Katete paksused karedused
Sadestus-
temp., °C SEM,nm | XRR,nm | XRF, nm XRR, nm
250 600 61 58,6 58,3 1,19
300 610 44,5 54,3 52,6 1,64
350 620 48,5 43,1 42,1 1,24
400 630 57,9 48,1 47 1,28
450 640 447 49,6 49,5 1,56
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3.1.2.2. Katete kristallstruktuurid ja seosed XRR karedusvidrtustega

Rontgendifraktsiooni meetodil 1&bi viidud pinnakatete struktuuri uuringud réniplaatidel
nditasid, et tdiesti ilihtlase faasikoostisega katteid ei saavutatud. Koigil temperatuuridel
sadestatud katted sisaldasid erinevas osakaalus nii monokliinset kui ka tetragonaalset faasi.
Uldise tendentsina on allolevas tabelis (Tabel 6) siiski niha, et madalatel temperatuuridel
aatomkihtsadestusel domineerib ZrO; katetes monokliinne ning kdrgematel temperatuuridel

tetragonaalne faas.

Tabel 6. Katseobjektide pinnakatete XRD meetodil uuritud faasikoostised ja XRR-i meetodil
saadud karedused.

Sadestustemp. | ALD ALD ZrO: katte faasid, (iga | ZrO: Kile karedus,
°O) tsiiklite katte puhul on suurema XRR (nm)
arv osakaaluga faas toodud
esimesena)
Monokliinne
250 600 Tetragonaalne 1,19
Monokliinne
300 610 Tetragonaalne 1,64
620 Tetragonaalne 1,24
350 Monokliinne
Tetragonaalne
400 630 Monokliinne 1,28
640 Tetragonaalne 1,56
450 Monokliinne

Moddetud andmetulemuste kdverate reflekse kdrvutati andmebaaside tulemustega ning piikide
asukohtade, intensiivsuste ja Idhenemiste jargi hinnati erinevate faaside leidumist ZrO2 katetes.
Veakohtadena vOib arvestada asjaolu, et analiiiis tehti libiseva kiire meetodil, kus reflekside
intensiivsust mojutab kristalliitide orientatsioon (sellest sdltuvalt voib signaali tugevus olla
erinev andmebaaside informatsioonist, samuti vdivad piikide asukohad veidi nihkuda). XRD
uuringute podhjal voib viita, et katete karedus soltub tetragonaalse faasi sisaldusest.
Mirkimisvairne on siiski asjaolu, et kdige suurem karedus moodeti 300°C juures siinteesitud

ZrO; kile korral, kus monokliinset ja tetragonaalset faasi oli umbes samal maéral. Kiled, kus
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monokliinset faasi oli rohkem kui tetragonaalset, voi vastupidi, olid seevastu siledamad. 250°C
juures stlinteesitud ZrO2 kile vdiksem karedus voib olla tingitud kiles olevast amorfsest

komponendist, mis ei ole XRD meetodil méératav.

3.2. Elektrokeemilised korrosioonitestid

Katseobjektide korrosioonikindluse ning sadestatud pinnakatetes esineda vodivate
defektide tuvastamiseks kasutati lineaarse voltamperomeetria katseid, mis viidi 1dbi erinevates

potentsiaalide vahemikes.

3.2.1. Tulemused

Korrosioonipotentsiaali lahedases potentsiaalide vahemikus moddetud
polarisatsioonikdvaratelt on ndha, et kdikide aatomkihtsadestatud katetega katseobjektide puhul
oli korrosioonivool vorreldes katmata katseobjektidega mitu suurusjarku vdiksem (Joonis 9).
Koige viiksemat korrosioonivoolu tdheldati katseobjekti korral, mis oli kaetud ZrO. kilega
temperatuuril 300°C (Joonis 9, polarisatsioonikdver 7). Teine, iisna madal, kuid veidi suurem
korrosioonivoolu véirtus, mooddeti katseobjekti puhul, mis kaeti ZrO kilega 250°C juures
(Joonis 9, polarisatsioonikdver 8). Kdige suurem korrosioonivool oli eelduspéraselt ilma ZrO2

kateteta objektidel (Joonis 9, polarisatsioonikdverad 1, 2 ja 3).

Joonistel 10 ja 11 toodud polarisatsioonikoveratelt on néha, et korgetel anoodsetel
potentsiaalidel on madalaim voolutugevus anoodse potentsiaali 10 V (vs. SCE) juures
katseobjekti korral, mis oli kaetud 300°C juures ZrO: kilega (Joonis 10, polarisatsioonikdver
7). Veidi korgem voolutugevus (kuid endiselt iiks madalamaid) samadel potentsiaalidel oli
moddetud katseobjektil, mis oli kaetud ZrO2 kilega temperatuuril 250°C. Korgematel
temperatuuridel kaetud Ti-5 objektide korral tdheldati olulist voolutugevuse tdusu
potentsiaalide vahemikus 6-8 V (vs. SCE) (Joonis 11). Erandiks oli 450°C juures ZrO> kilega
kaetud objekt, mille korral tdheldati esmast voolutugevuse tdusu juba 1,5 V (vs. SCE) juures
(Joonis 10). Nagu Joonistel 10 ja 11 néha, oli ilma ZrO> kateteta objektide puhul voolutugevus
madalamatel anoodsetel potentsiaalidel (kuni +6 V-ni) esialgu reeglina suurem kui kaetud
objektidel, kuid korgematel potentsiaalidel (nt. 10 V vs. SCE juures) olid rollid osadel juhtudel

vahetunud.
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3.2.2. Analiiiis

Erinevates potentsiaalide vahemikes tehtud modtmised niitasid, et temperatuuridel

250°C ja 300°C valmistatud katted olid koige vastupidavamad korrosioonile (Joonised 9, 10,

11, Tabel 8), kuna nende puhul oli korrosioonivool koige vdiksem ning maksimaalse

rakendatud pinge (10 V vs SCE) juures ei ilmnenud mérgatavat voolutugevuse tdusu, mis oleks

viidanud elektrokeemilistele protsessidele (nt. korrosioonile).
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Joonis 10. Pindade ja pinnakatete korrosioonile vastupidavus pingevaartustel kuni 2V.
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Joonis 11. Pindade ja pinnakatete korrosioonile vastupidavus pingevaartustel -1V kuni 10V.

250°C ja 300°C juures sadestatud katted sisaldasid peamiselt monokliinset faasi, tetragonaalset
faasi leidus neis vdahem (300°C kile korral oli peaaegu vOrdne osakaal modlemal faasil).
Katseobjektide puhul, mis olid kaetud temperatuuridel 350°C, 400°C ja 450°C, esines teatud
anoodse potentsiaali rakendamisel jarsk voolutugevuse tdus (Joonised 10 ja 11), mis viitab katte
lagunemisele. Eelnevalt 1dbi viidud XRD uuringute (Tabel 6) pohjal voib viita, et erinevatel
temperatuuridel sadestatud ZrO> kiledes esinev suurem tetragonaalse faasi sisaldus on seotud
kattematerjali  korrosioonikindluse langusega. Nimelt on tsirkoonia monokliinne ja
tetragonaalne faas erinevate soojuspaisumisteguritega ja seega voisid aatomkihtsadestuse
jargse jahtumisprotsessi ajal tekkida sisemised pinged, mis viisid mikroskoopiliste defektide
(morade) tekkeni. Selliste liksikute morade kaudu padseksid korrodeerivad ained metallini (kus
nad kutsuvad esile kiirendatud korrosiooni) ja pohjustaksid katte lagunemist elektrokeemilises
testis (Joonis 11). Seejuures kulgeb korrosioon kdrgetel potentsiaalidel kaetud ja katmata
objektide korral erinevalt. Kattega objektide puhul algab korrosiooniprotsess kattes olevast
tiksikust defektist, mille tulemusena koorub kaitsekate jark-jargult maha, mille tulemusena
paljastub virske metallipind. See virske metallipind reageerib kohe elektroliiiidiga ja see
védljendub Joonisel 11 toodud polarisatsioonikdveratel kdrge voolutugevusena. llma
kaitsekateteta objektide puhul esines samuti mérgatav voolutugevuse tous, kuid korgematel
potentsiaalidel esines pinna jark-jarguline passiveerumine (oksiideerumine), mille tottu olid

osad mdddetud voolud viiksemad kui purunenud katete korral. Arvestades elektrokeemiliste
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modtmiste tulemusi voib oelda, et koik katseobjektid pidasid ekstreemsetes tingimustes viga
hésti vastu, kuid eriti vastupidavaks osutus 300°C juures sadestatud ALD ZrO» kattega objekt,
millele jargnes (korrosioonikindluse poolest) temperatuuril 250°C valmistatud kattega objekt.

3.3. Katseobjektide bioiihilduvus

Katseobjektide bioiihilduvust hinnati margumisnurga modtmise ja rakukasvatuste abil.
Mirgumisnurga mairamiseks kasutati flisioloogilist lahust ning rakukasvatuseks fibroblaste
ehk kollageeni siinteesivaid sidekoe rakke, mis méngivad olulist rolli kudede tugistruktuuride

ehituses ja haavade paranemises [61].

3.3.1. Tulemused

Koht-tilgutusmeetodil teostatud miargumiskatsed fiisioloogilise lahusega néitasid, et
koikide ZrOz kiledega kaetud objektide puhul oli méargumisnurk vdiksem kui 90° (Tabel 7).
Kodige madalam méargumisnurk oli katseobjekti puhul, mis oli kaetud ZrO- kilega temperatuuril

300°C. Suurim mirgumisnurk moddeti katseobjektil, mida oli vaid liivapritsiga karestatud.

Tabel 7. Meditsiinilisest titaanist Ti-5 katseobjektide pindade margumisomadused.

Objekt Sile SB | SBCE | SBCE+ | SBCE+ | SBCE+ | SBCE+ | SBCE+
ALD | ALD ALD ALD ALD
250°C | 300°C 350°C | 400°C 450°C

Mairgumisnurk | 78,5 | 95,7 | 85,8 89,7 62,4 80,8 85,2 79,4
®)

Skaneeriva elektronmikroskoobi ja fluorestsentsmikroskoobiga tehtud pildid néitasid, et rakud
olid hésti kinnitunud koikidele objektidele (Joonised 12, 13 ja 14). Kdige vdhem oli kinnitunud
rakke ilma ZrO; kileta objektile, mida oli karestatud liivapritsi ja keemilise sd0vitamisega
(Tabel 9 kdesoleva t66 lisas). SEM-uuringud néitasid ka seda, et tsirkoonia kiled ei saanud
rakukasvatuse tingimustes kannatada. Fluorestsentsmikroskoopia alusel leiti, et
jagunemisvoimelisi rakke oli kdikidel objektidel ning tsiitoskelettide vorgustik kattis pinnad

ithtlaselt ja tihedalt.
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Joonis 12. SEM-i pildid erinevatest rakukasvatuse katsete implantaadipindadest: a)
litvapritsiga karestatud ja keemiliselt toddeldud meditsiinilise titaani pind (ehk toodeldud Ti-5
pind) fibroblastidega, b) 250°C juures sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal koos
fibroblastidega, ¢) 300°C juures sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal koos fibroblastidega, d)
350°C juures sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal koos fibroblastidega, e) 400°C juures
sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal koos fibroblastidega, f) 450°C juures sadestatud kate
toodeldud Ti-5 pinnal koos fibroblastidega.

3.3.2. Analiiiis

Rakukasvatuste tulemusena kinnitati, et kdik katseobjektide pinnad on bioiihilduvad, kuid
kinnitunud fibroblastide arv ja jagunemisvdimelisus soltusid nii Ti-5 pinna eeltootlusest kui ka
sadestatud ZrO: kiledest. Néiteks on pikemat aega seisnud liivapritsiga karestatud objektil
rohkem rakke kui objektil, mida oli peale liivapritsiga karestamist veel keemiliselt soovitatud
(Joonis 13 ja Tabel 9 kdesoleva t60 lisas). See on tdendoliselt tingitud asjaolust, et liivapritsiga
karestatud objekti pind oli pikema aja jooksul passiveerunud ja sellele oli moodustunud paksem
oksiidikiht. Teise objekti korral oli see oksiidikiht eemaldatud ja pinnal oli vaid védga Shuke
varske oksiid. Rakkude kinnitumise erisus voib olla seletatav pinnaenergiate erinevusest, ka
kareduse erinevusest. Vihem tdendoline, kuid mitte vélistatud, on voimalus, et nd viarskema

pinnaga keemiliselt sdovitatud objektist vois rakukasvatuse véltel véljuda Al- ja V- ioone
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mdnevorra rohkem Kui vaid liivapritsiga karestatud objektist. Need ioonid voisid mingil mééral

parssida rakkude kasvu ja paljunemist, kuid kindlalt seda véita ei saa.

Joonis 13. Fluorestsentsmikroskoobi pildid: a) liivapritsiga t66deldud Ti-5 pind rakkudega ja
b) liivapritsi ning keemilise s6ovitatud Ti-5 pind rakkudega. Roheline tdhistab tsiitoskelette,

sinisega on margitud rakkude tuumad ning roosaga jagunemisvoimeliste rakkude tuumad.

Vorreldes ilma katteta ning ALD meetodil valmistatud ZrO; kiledega kaetud Ti-5 objekte on
selgelt ndha, et ZrO> kilede soosivad fibroblastide kinnitumist objektidele. Kdige tihedamalt on
fibroblaste 250°C juures sadestatud ALD kattega objektil (Joonis 14, pilt b), rakkude
paigutustiheduselt on jargmine 350°C juures sadestatud ALD kattega pind (Joonis 14, pilt d).
Paigutustiheduse andmed ja rakkude arv ei ole liks-lihele kooskdlas (Tabel 9 kdesoleva t66
lisas). Koige optimaalsemalt on paigutunud rakud objektile, kuhu ZrO> kile on sadestatud
300°C juures. Rakkude orientatsioon on mitmes erinevas suunas ja rakud ei ole kasvanud
iiksteise peale liiga tihedalt. Siinkohal tuleb ka maérkida, et kdesolevas katses ei saa lugeda
rohket rakkude kinnitumist vohamiseks (kontrollimatu paljunemine) ning teha jareldust, et
kasutatav kate on kahjuliku toimega. Fibroblastid on epiteelkoe rakud ja paljunevad ning
kinnituvad tsna lihtsasti, lisaks kasutati katsetes iga objekti katmiseks 4000 rakku. Katsete
tulemuste visuaalsel hindamisel vOib Oelda, et vdhemate rakkude kasvatamine annaks
korrektsemad tulemused. Samuti tuleb tulevikus uuringuid jitkata osteoblastide ehk luukoe
rakkudega.

Baseerudes tehtud moodtmistele voib viita, et parima bioiihilduva katte saab valmistada
mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud Ti-5 sulamile aatomkihtsadestuse meetodil

tsirkooniumkloriidist ja veest temperatuuril 300°C. Antud kattes on monokliinse ja
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tetragonaalse faasi suhe sarnane ning nano-skaalal olev karedus teiste katete omast suurem.

Samuti on 300°C juures sadestatud tsirkoonia kate kdige korrosioonikindlam.

Joonis 14. Fluorestsentsmikroskoopia pildid erinevatest rakukasvatuse Kkatsete
implantaadipindadest. Rohelisega maérgitud tsiitoskeletid, sinisega rakutuumad ning roosaga
jagunemisvoimeliste rakkude tuumad. Objektid: a) liivapritsiga karestatud ja keemiliselt
toodeldud Ti-5 pind fibroblastidega, b) 250°C juures sadestatud kate to6deldud Ti-5 pinnal
fibroblastidega, c) 300°C juures sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal fibroblastidega, d) 350°C
juures sadestatud kate to6deldud Ti-5 pinnal fibroblastidega, €) 400°C juures sadestatud kate
toodeldud Ti-5 pinnal fibroblastidega, f) 450°C juures sadestatud kate toodeldud Ti-5 pinnal
fibroblastidega.

40



4. Kokkuvote

Aatomkihtsadestatud tsirkooniumdioksiidil pohinevad funktsionaalsed katted
meditsiinilisele titaanile

Kéesolevas t66s uuriti  vOimalusi meditsiinilise titaani  bioiihilduvuse ja
korrosioonikindluse parandamiseks, kasutades selleks mehaanilist ja keemilist eeltdotlust ning
aatomkihtsadestatud tsirkooniumdioksiidist (ehk tsirkooniast) katteid. Eelnevalt liivapritsiga
karestatud meditsiinilist titaani t60deldi keemiliselt, kasutades vaheldumisi kaht erinevat
lahust: NaOH/H20, segu ning HCI. Mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud pinnad kaeti
aatomkihtsadestamise meetodil tsirkoonia kiledega, kasutades ldhteaineteks ZrCls ja H2O.
Keraamiliste kilede sadestamine viidi 18bi temperatuuridel 250°C, 300°C, 350°C, 400°C ja
450°C, temperatuurid valiti selliselt, et saaks vajadusel voimalikult tdpselt jdlgida katete
faasikoostiste sdltuvusi sadestustemperatuuridest. Sadestatud katete struktuure uuriti XRD
meetodil (libiseva kiire analiiiisis) ning selgus, et objektidele sadestatud ZrO> katted sisaldasid
erineval méiiral kaht tsirkoonia kristallilist faasi, milleks olid monokliinne ja tetragonaalne
faas. SEM-i meetodil uuriti katete pinnajargivust ning objektide pindadele kasvatatud rakkude
kinnitumist, et hinnata pindade biosobralikkust. Kaetud ja katmata katseobjektide bioiihilduvust
hinnati objektide mérguvuse ja sidekoe rakkude kinnitumise, kasvu ja jagunemise jérgi,
taaskord wviidi 1dbi wuuringud SEM-i  meetodil, lisaks uuriti rakkudega pindu
fluorestsentsmikroskoopia meetodil. Erinevate katseobjektide korrosioonikindlust testiti
elektrokeemiliselt, kasutades selleks lineaarset voltamperomeetriat, katete purunemiskindlust
hinnati lineaarse voltamperomeetria mootmistega pingete vahemikus -1V kuni 10V.
Rakukasvatustest selgus, et jagunemisvoimelisi rakke oli enamusel objektidel vordselt ja
piisavalt palju, ainsana paistis rakkude vdhesusega silma liivapritsiga toddeldud ja keemiliselt
karestatud Ti-5 pind. Antud prooviobjekti korral oli ka fiisioloogilise lahuse margumiskatses
saadud margumisnurk suurim, s.t. nditas biosobivuse jaoks kdige halvemat margumist. Nende
tulemuste pdhjal voiks vastavat objekti teiste objektidega vorreldes Klassifitseerida Kui
organismiga bioloogiliselt halvemini iihilduvaks pinnaks. Lineaarse voltamperomeetria katsed
nditasid, et aatomkihtsadestatud tsirkoonia kilede korrosioonikindlus soltub oluliselt
sadestustemperatuurist ning parima vastupidavuse saab, kui kasutada temperatuure 250°C voi
300°C. Vottes aluseks tehtud analiilisid ning otsesed mddtmistulemused, siis voib viita, et
parima bioiihilduva katte saab mehaaniliselt ja keemiliselt karestatud Ti-5 sulami pinnale

valmistada ALD meetodil tsirkooniumkloriidist ja veest temperatuuril 300°C.
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Atomic layer deposited zirconium dioxide based functional coatings for medical grade

titanium

In this work, the possibilities of enhancing the corrosion resistance and biocompatibility
of medical titanium by utilizing mechanical and chemical pretreatments and ZrO> coatings that
were synthesized by atomic layer deposition (ALD) was studied. Substrates that were previously
roughened by sandblasting, were treated chemically in NaOH/H20, and HCI solutions. Atomic
layer deposition of ZrO coatings from ZrCls and water (H20) precursors was carried through
at 250°C, 300°C, 350°C, 400°C and 450°C, temperatures were chosen so that it would be
possible to track changes in coatings’ structures and link them to changes in deposition
temperatures. The coatings’ structures were studied with XRD and it was found that all
deposited films exhibited mix of monoclinic and tetragonal phases. SEM method was used to
study the coatings’ surface properties and attachment of cells grown onto the substrates.
Epithelial cell attachment, growth and proliferation were assessed by SEM and fluorescence
microscopy, wettability and corrosion behavior of the test objects were studied as well. Linear
sweep voltammetry tests were carried out to assess corrosion behavior of the coatings and
surfaces of test objects. Cell culture tests revealed that all surfaces were biocompatible.
However, one substrate, sandblasted and chemically modified Ti-5 surface stood out as it was
covered with fewer cells. The same substrate was also most hydrophobic, having the highest
contact angle. Corrosion tests showed, that the corrosion resistance of the synthesized films
depends on deposition temperature. The best corrosion resistance was observed in the case of
the films synthesized at 250°C and 300°C. Taking into account all the results form carried out
measurements, it can be said that the best biocompatible coating for sandblasted and acid
etched Ti-5 implants can be prepared by ALD method from precursors zirconium chloride and
water at 300°C.
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6. Lisa

Tabel 8. Elektrokeemiliste katsete kokkuvotvad tulemused. SB mérgib liivapritsiga t66tlust

(SB — sandblasting) ning CE margib keemilise karestamise to6tlust (CE — chemical etching).

Objekt Tootlused | Sadestus- | Korrosioonivoolu Epit Epit
temp. (°C) tihedus jcor -1V kuni 2V | -1V kuni 10V

(nAlcm?) (V) V)

Sile Ti - - 7,4 0,95 7,1

SBTi - - 19,9 1,25 2,0

SBTi CE - 16,8 0,65 7,2
SBTi CE 250 0,05 - -
SBTi CE 300 0,03 - -

SBTi CE 350 0,05 - 7,6

SBTi CE 400 0,12 - 6,4

SBTi CE 450 0,05 1,55 6,9
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Tabel 9. Katseobjektide koht-tilgutusmeetodil leitud méargumisnurgad (°) fiisioloogilise lahuse

eksperimendis ning rakukasvatuskatsete kokkuvotlikud tulemused. SB mérgib liivapritsiga

tootlust (SB — sandblasting) ning CE mairgib keemilise karestamise t66tlust (CE — chemical

etching).
Objekt | Pinna- | Sadestus- | ALD ZrO2 | Margumis- | Rakkude | Jagunemis-
tootlus temp. katte nurk (°) keskmine | véimelised
(°0) struktuur arv rakud (%0)
vaateviljas
(tk)
Sile Ti - - - 78,5 - -
SB Ti - - - 95,7 582 6,4
SBTi CE - - 85,8 348 7,5
SB Ti CE 250 Tetragonaalne, | 89,7 1175 4,6
monokliinne
SB Ti CE 300 Monokliinne, | 62,4 1054 3,8
tetragonaalne
SB Ti CE 350 Monokliinne | 80,8 931 55
SBTi CE 400 Monokliinne, | 85,2 901 17,4
tetragonaalne
SB Ti CE 450 Tetragonaalne, | 79,4 610 30
monokliinne
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