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RESUMO

O trabalho consiste na deposi¢céo de revestimentos de ligas ternarias Ti-
Nb-Zr na forma de filmes finos sobre um substrato de ago inoxidavel AlSI 316L
para aplicagbes na area biomédica, como protese dentaria ou ortopédica. Este
estudo possui como um dos fundamentos a produgdo de um material com
menor custo de fabricagcdo comparado ao material composto somente pela liga
Ti-Nb-Zr. Em adicdo a este fator, a biocompatibilidade da liga Ti-Nb-Zr é
superior a do aco AISI 316L. A técnica de deposicdo a ser utilizada € a
pulverizagdo magneto-catédica (“magnetron sputtering”) a partir de trés fontes,
uma de titanio, outra de niébio e a terceira de zircdnio, sobre um substrato de
aco inoxidavel. Os recobrimentos serao caracterizados por técnicas de difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletrébnica de varredura (MEV) com
espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS) e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para obtencdo da composigao,
propriedades cristalograficas, morfoldégicas e de textura. Para a analise de
propriedades mecanicas e fisicas foram utilizados ensaios de nanoindentacao.
Também foram realizados ensaios mecanicos por nanoindentacao, para avaliar
as propriedades do material depositado e sua compatibilidade com o tecido
humano. Os resultados deste trabalho permitiram avaliar a aplicacdo de
ferramentas, como diagrama Bo-Md e equivaléncia de molibdénio, para o
design de filmes finos de titdnio depositados por pulverizagdo magneto-
catddica. Além disso, os filmes depositados apresentam valores de médulo de
elasticidade inferiores ao do aco 316L, corroborando seu potencial para

aplicagao proteses.

Palavras-chave: Recobrimentos; ligas a base de titanio; biomateriais; filmes

finos metalicos; pulverizagdo magneto-catddica;
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ABSTRACT

TI-NB-ZR ALLOY COATINGS DEPOSITED BY MAGNETRON
SPUTTERING ON AISI 316L STAINLESS STEEL

The work consists of the deposition of Ti-Nb-Zr ternary alloy coatings in
the form of thin films on an AISI 316L stainless steel substrate for applications
in the biomedical area, such as dental or orthopedic prosthesis. The main goal
of this study is the production of a material with a lower manufacturing cost,
when compared to the bulk material composed only by the Ti-Nb-Zr alloy. In
addition to this factor, the biocompatibility of the Ti-Nb-Zr alloy is superior to that
of AISI 316L steel. The deposition technique used in this work is magnetron
sputtering”) using three targets, one of titanium and the others by niobium and
zirconium, and stainless steel as substrate. The coatings are characterized by
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) coupled with X-ray
energy dispersive spectroscopy (EDS), and X-ray excited photoelectron
spectroscopy (XPS) to obtain the composition, crystallographic, morphological
and texture properties. Mechanical tests are also carried out, such as
nanoindentation, to evaluate the properties of the deposited material and its
compatibility with human tissue. The results from this work indicate that design
and evaluation of Ti based thin films can be achieved by methods such as Bo-
Md diagram and molybdenum equivalency. Young’s modulus for all samples in
this work have presented lower values compared to 316L stainless steel, what

corroborates its application as a material for orthopaedic prosthesis.

Keywords: Coatings; titanium based alloys; Biomaterials; metallic thin films;

magnetron sputtering;
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1 INTRODUCAO

Biomateriais vém sendo extensamente estudados e amplamente
aplicados desde o final da Il Guerra Mundial. A razao principal deste segmento
de materiais ter expandido abruptamente se deve ao amplo desenvolvimento
da ciéncia dos materiais ao longo dos periodos de guerra e, devido ao fim
destas, existiu uma necessidade de estudos adicionais dos materiais
desenvolvidos bem como suas possiveis aplicagdes. Nao obstante, o ramo da
medicina seguiu a mesma tendéncia ao longo do século XX, tornando possivel
0 aumento da expectativa de vida e, portanto, a necessidade de se manter
condi¢des basicas de saude para a populagao crescente [1].

A partir de uma idade avangada, o organismo humano adquire diversas
limitacées, logo o aumento da expectativa de vida também tem como
consequéncia a necessidade de se manter fungdes basicas do corpo humano,
como mobilidade, circulagdo e fungdes respiratérias. Portanto, esses dois
fatores pods-guerra, tanto em medicina quanto em ciéncia dos materiais,
complementaram-se na forma de aplicacbes de materiais que podem ser
utilizados no organismo humano, denominados biomateriais. Alguns campos
para a aplicacdo dos biomateriais sdo préteses ortopédicas e dentais, stents
cardiovasculares, reparo de pele, dentro outros. Como escopo para este
projeto serdo ressaltados aqueles utilizados para o primeiro segmento descrito,
abrangendo o tecido ésseo.

Titanio e suas ligas tém desempenhado um papel chave em aplicagdes
biomédicas devido as suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, como
biocompatibilidade, baixa densidade, resisténcia a corrosdo e baixo mddulo de
elasticidade. As aplicagdes principais deste projeto incluem implantes dentais e
ortopédicos, mas de forma geral, as ligas de titanio nao sao limitadas somente
a elas.

Normalmente a maioria das proteses sdo compostas de materiais na
forma volumétrica (bulk), como ligas de titanio (Ti-6Al-V), ago inoxidavel (AISI
316L) e ligas Co-Cr. Mesmo as duas ultimas ndo tendo as propriedades
excelentes das ligas de titanio, elas ainda possuem seu nicho de aplicagao, o



acgo inoxidavel, pelo seu baixo custo de manufatura e producgao, e as ligas de
Co-Cr, que apresentam maior resisténcia ao desgaste e a corrosao [2]. Devido
ao baixo custo de producdo do ago inoxidavel e propriedades aceitaveis para
aplicagado biomédicas, uma solugdo encontrada para a viabilidade econbémica
de proteses € o recobrimento de implantes de ago 316L por filmes finos de uma
liga de titanio.

Para que a biocompatibilidade de um biomaterial seja excelente, o
modulo de elasticidade da liga de recobrimento deve ser o mais proximo
possivel do tecido 6sseo, com valor na faixa de 10-40 GPa, e ter estabilidade
quimica no organismo humano. Ligas a base de titanio apresentam fases do
tipo a e a', de estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), e f e a'', com
estruturas cubica de corpo centrado (CCC) e ortorrémbica, respectivamente. As
ultimas duas apresentam os menores moédulos de elasticidade entre as quatro
devido a sua baixa densidade de empacotamento, o que as tornam as fases de
interesse para aplicagdo. Adicionalmente também pode ser formada a fase w,
que possui estrutura hexagonal compacta e apresenta o maior moédulo de
elasticidade (E) dentre todas as fases possiveis (8 < a’ < a'/a < w) [3].

Um novo conjunto de ligas de titanio vem sendo investigado, apesar da
liga Ti-6AI-4V ELI ja ser conhecida e empregada. Tais investigagdes surgiram
devido ao fato de a liga normalmente empregada apresentar uma séria
desvantagem, a liberacdo de espécies de Al e V, que apresentam niveis de
citotoxicidade indesejados. O novo conjunto de ligas de titAnio deve conter
elementos que atribuam trés caracteristicas para a liga: estabilizacao da fase g
ou uma razao de fases a'’ /B para que o modulo de elasticidade seja o menor
possivel, que ndo apresentem citotoxicidade e que as propriedades mecanicas
sejam superiores as do tecido 6sseo. Diversos elementos vém sendo
estudados para este propédsito, como Nb, Mo, Zr, Ta e outros. Até onde se
averiguou na literatura, as ligas mais investigadas sao as binarias, como Ti-Nb,
Ti-Mo e Ti-Zr. Entretanto, pesquisas recentes mostram que ligas ternarias vém
sendo investigadas e que podem ser obtidas propriedades mais adequadas

para aplicagdo biomédica, como ligas de Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg.



1.1 Objetivos

Este trabalho tem como escopo a investigacdo de ligas do sistema Ti-
Nb-Zr em uma faixa composicional de 20-30%at Nb e 10-20%at Zr e sua
caracterizagdo morfoldgica, estrutural, quimica e mecénica a fim de determinar
a sua aplicabilidade como materiais de préteses ortopédicas e dentarias.

Além do obijetivo geral, também foram avaliadas diferentes metodologias
para o design de ligas apropriadas em aplicagdes biomédicas, como diagrama

Bo — Md e a equivaléncia de molibdénio.






2 REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo apresenta os principais fundamentos no estudo de
materiais para aplica¢des biomédicas e filmes finos, sendo os tdpicos principais
biomateriais, pulverizagdo magneto-catddica, tecnologia de filmes finos, ligas -

titAnio e o sistema Ti-Nb-Zr.

2.1 Biomateriais

Biomateriais sdo uma classe da ciéncia dos materiais que contém uma
aplicacao especifica: serem utilizados em contato com organismos bioldgicos.
A ciéncia dos biomateriais € um campo que estuda tanto as propriedades
quimicas e fisicas quanto a performance desses materiais quando utilizados
em um ambiente biolégico. O ponto chave para se compreender esta classe de
materiais € o de que um biomaterial € sempre considerado na sua forma final
de fabricacado e esterilizado e que nao é exclusivamente aplicado na industria
meédica, mas também em biologia, nanotecnologia e crescimento de células e
tecidos [1].

A principal diferenca entre os biomateriais € as outras classes de
materiais, ou seja, metais, ceramicos e polimeros, € a propriedade de
biocompatibilidade. Dentro da literatura existem diversas definicdes para a
biocompatibilidade, porém, a mais precisa e direta foi determinada por
Williams, 2008:

“Biocompatibilidade refere-se a capacidade de um biomaterial para
desempenhar sua fungao desejada em relagao a uma terapia médica, sem
provocar quaisquer efeitos indesejaveis, sejam eles locais ou sistémicos,
no destinatario ou beneficiario dessa terapia, mas gerando a mais
adequada e benéfica resposta celular ou do tecido naquela especifica
situagcdao, e otimizar o desempenho clinicamente relevante daquela
terapia” [4].

Entretanto, Ratner (2011) ramificou as definicbes de biocompatibilidade

em duas: biotolerabilidade e biocompatibilidade, descritas na Tabela 2.1 [5].



Tabela 2.1 - Definigbes de Biotolerabilidade e Biocompatibilidade propostas por Ratner [5].

Biotolerabilidade Biocompatibilidade

A habilidade de um material em residir A habilidade de um material agir e guiar
no corpo por longos periodos com localmente uma regeneracao de ferida
apenas pequenos graus de reagbes nao fibrética, reconstrugdo e integragao
inflamatorias do tecido.

Desta forma, no caso de materiais aplicados em préteses ortopédicas e
dentais, para o material apresentar as caracteristicas de biotolerabilidade e
biocompatibilidade ele deve possuir propriedades similares aos dos tecidos que
o implante esta substituindo, sendo algumas destas: moédulo de elasticidade,
resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao e resisténcia a fadiga.
Além disso também deve possuir osseointegracao efetiva e conter elementos
que nao apresentem citotoxicidade, ou seja, que o material permita a
formacgao e proliferacdo das células do tecido ésseo e cujos componentes n&o
provoguem reagdes adversas nas ceélulas adjacentes ao implante. Uma
analogia ao tetraedro dos materiais para biomateriais esta ilustrada na Figura
21.

Tetraedro dos Biomateriais

Propriedades

Processamento

Figura 2.1 - Tetraedro dos Biomateriais.

No que se refere as propriedades dos materiais, foi destacado o modulo

de elasticidade e a resisténcia ao desgaste destes. O biomaterial aplicado deve



apresentar modulo de elasticidade semelhante ao do osso, ou seja, em torno
de 30 GPa, de forma a evitar o fenébmeno fisico de blindagem de tensdes
(stress shielding) [6, 7, 8]. Este fendbmeno esta relacionado com a redistribuicdo
de tensbes entre diferentes regides do osso devido ao material utilizado no
implante. Pelo fato de os materiais protéticos apresentarem modulo de
elasticidade superior ao do 0sso, as tensdes sofridas pelo tecido em sua regido
periférica se tornam baixas e reduzem o estimulo que seria necessario para
que o osso tenha uma recuperacdo normal. Materiais com propriedades fisicas
improprias para aplicagao ortopédica apresentam tal fenbmeno de forma que o
0sso adjacente ao implante, ao longo do tempo, ira apresentar uma redugao de
densidade 6ssea, chamada osteopenia, e que acarreta a atrofia do osso [9, 10,
11, 12]. Exemplos do efeito de osteopenia estdo ilustrados na Figura 2.2 e o

efeito de blindagem de tensdes na Figura 2.3 [13, 14].

TNTZ Ti-6Al-4V ELI SUS316L

Figura 2.2 - Imagens de microrradiografia da secéo transversal de uma tibia apés testes in vivo
de coelhos implantados com préteses feitas de duas diferentes ligas de titnio, TNTZ (Ti-29Nb-
13Ta-4,6Zr) e Ti-6Al-4V ELI, e uma prétese de ago inoxidavel (SUS 316L), registradas apods 24
semanas de procedimento cirurgico. O ago 316L provoca o pior caso de redugéo de densidade

Ossea [13].



Intact femur Operated femur

R

Figura 2.3 - llustragées mostrando a mudanga induzida pelo implante no osso hospedeiro apés
implantagdo de de uma haste femoral no fémur proximal [14].

Além disso, no caso da resisténcia ao desgaste, o material deve
apresentar uma longevidade dentro do organismo de forma a se evitar
operagodes cirurgicas em curtos periodos para a troca da pecga. O fenébmeno de
desgaste esta relacionado com a friccdo que o material sofre devido a
pequenos deslocamentos e a sua resisténcia € o que permite que a peca
permanegca no organismo por longos periodos antes de sua falha. Tal
fendmeno esta diretamente relacionado a corrosdo do material utilizado em
implantes, devido ao fato de ambientes corrosivos acelerarem o processo de
desgaste e vice-versa [15].

A fadiga € um fenbmeno referente a fratura de materiais que estao
submetidos a tensdes ciclicas e variaveis em que a falha ocorre em niveis de
tensdes relativamente inferiores ao do limite de escoamento ou de resisténcia a
tracdo para uma carga estatica. Este fendmeno esta relacionado com a falha
de aproximadamente 90% dos materiais metalicos e, geralmente, ocorre de
forma repentina. As falhas por fadiga sao geralmente de natureza fragil, sendo
originadas pela propagagao de trincas no material sujeito a tensdes ciclicas
[16]. A susceptibilidade de materiais falharem por fadiga € avaliada através de
ensaios de tensdes ciclicas com tragbes maximas diferentes. A carga que gera
a menor probabilidade de falha por fadiga é geralmente aquela entre 10 e 108
ciclos, sendo esta denominada limite de resisténcia a fadiga. Entretanto, este



limite varia com ambiente, temperatura, corrosao, deterioracédo e taxa de ciclos
[1, 17]. As Figuras 2.4 e 2.5 mostram um grafico com os limites de resisténcia a

fadiga de alguns materiais e a fratura por fadiga de algumas préteses [18, 19,

20].

goof —

Notar importéancia de pés processamento

/ Titanium
/ H.LP.
6AI-4V

%%

N

Cast 316L Forged 316L 35% Cast  Forged
Stainless  Stainless Nickel-  Cobalt: Cobalt- / Cobalt
Steel Steel  Cobalt Chromium Chromium’ Chromium

Fatigue Strength in Air (MPa)

Alloy
Notar que a resisténcia a fadiga quase dobra para ligas processadas por HIP

Figura 2.4- Resisténcia a fadiga de algumas ligas utilizadas em implantes ortopédicos [18] .

crack initiation

crack initiation

Figura 2.5 - Fraturas por fadiga de (a) protese de quadril e (b) de uma placa de compresséo de

fémur; (c) superficie de fratura de um buraco de compresséo de uma placa de compresséao e

(d) micrografia dele [19, 20].
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A corrosdo de biomateriais no organismo humano € de suma
importancia ao se implantar proteses compostas por materiais metalicos. O
corpo humano € um ambiente extremamente corrosivo devido a presenca de
ions no fluido corporal, como cloreto, fosfato, bicarbonato, Na*, K*, Ca?*, Mg?*
e oxigénio dissolvido. Além disso também algumas proteinas do corpo
adsorvem na superficie do implante, causando redugao de difusdo de oxigénio
e, consequentemente, criando regides de corrosdo preferencial [21]. E
importante ressaltar que, para materiais fora do estado passivo, a taxa de
corrosao toleravel e aceitavel de uma protese é em torno de 2,5*10* mm/ano e
que todo material esta sujeito a corrosao até determinada extensao [21, 22,
23]. Além disso, € constatado que existem dois fendmenos principais
relacionados a corrosdo no organismo: for¢cas termodindmicas que levam a
oxidagao ou redugao e a barreira cinética devido a pelicula de 6xido formado
na superficie metalica da protese [22, 24].

O termo osseointegragéao foi definido pela primeira vez em 1959, apos se
observar uma forte integragcéo osso-implante ao se utilizar titAnio como material
da protese [25, 26]. Ele pode ser descrito como a ultima etapa de osteogénese
em torno do implante. Dentre os materiais com boa osseointegracao,
destacam-se ZrO2 puro e com recobrimento de diamante, que apresentaram
melhores respostas do organismo quando comparados com outros elementos
puros como titanio e aluminio puro [27].

A ultima caracteristica da protese é a composi¢cao, em que os elementos
constituintes do material ndo devem apresentar citotoxicidade, ou seja, que
reajam com o tecido ao redor do implante de forma nociva. Os efeitos adversos
dos elementos constituintes podem ocorrer devido a dois principais fenédmenos,
desgaste e corrosao, e que forma ions metalicos, complexos coloidais, 6xidos
ou sais metalicos inorganicos e particulas de desgaste. Tais produtos possuem
uma area superficial grande e interagem em larga escala com o organismo, tais
reagcdoes podem gerar reagdes inflamatérias e, consequentemente a destruicao
de tecido 0sseo, denominado ostedlise. Alguns dos efeitos citotoxicos dos
elementos metalicos no organismo sdo danos cromossémicos e aos nucleos,

lipidios e proteinas [28, 29]. A citotoxicidade de alguns elementos foi avaliada e
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ranqueada do mais potente ao menos potente: Cu > Al >Ag >V >Mn > Cr > Zr
> Nb > Mo > Ti. Portanto, ligas binarias de titanio apresentam os melhores
resultados de citotoxicidade, em que as células adjacentes tiveram viabilidade
acima de 80%, sendo as ligas Ti-Nb a de maior potencial para aplicagao [30].
Os materiais que apresentam a melhor combinagdo de propriedades
para aplicacdo biomédica, na forma de prétese ortopédica ou dentais, sdo os
metais e suas ligas. Tais propriedades sao dependentes de fatores do material
como composicdo, microestrutura, fases presentes, suas orientacoes,
quantidades e suas distribuicdes [1]. Como observado anteriormente a classe
de materiais metalicos é aquele que pode prover a prétese as melhores
propriedades, ou seja, modulo de elasticidade, resisténcia ao desgaste,

resisténcia a corroséo, osseointegracéo e nio citotoxicidade [31].
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2.1.1 Acgo Inoxidavel 316L

A classe de agos inoxidaveis € extremamente ampla, entretanto, o tipo
mais utilizado para implantes € o AISI 316L (ISO 5832-1:2016/ASTM F138-19)

cuja composicao ou limites composicionais estdo indicados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composigao aproximada do acgo inoxidavel AISI 316L empregado em implantes
ortopédicos (%p/p) [32, 33, 34, 35, 36].

L L L L L L

60 — 65 17—-20 12-14 — <2 <05 <003 <01 <002 <075 <0,01

A presenga de cromo em maiores concentragdes no ago € o que permite
ao material criar uma camada de o6xido (Cr203) que atua como pelicula de
protecdo a corrosao no material. Entretanto, a presenca de carbono em altas
concentracdes torna a reacdo com cromo termodinamicamente favoravel
acarretando a precipitagao de carbetos de cromo do tipo Cr23Cs, 0 consumo de
cromo durante a precipitacdo deste composto reduz a concentragdo do
elemento na solugcdo sélida e inibe a capacidade de formar a pelicula
superficial protetora. Devido a isso, a concentragdo de carbono no aco
inoxidavel ndo deve ultrapassar a concentracédo de 0,030% em peso. A
presenca de carbetos de cromo no material torna o material susceptivel a falha
por fadiga assistida por corrosao nas regides de contorno de gréo do material.

A adigdo de outros elementos de ligas, como molibdénio e silicio,
também auxilia na resisténcia a corrosdo do material. Entretanto, estes
componentes, assim como cromo, sao estabilizadores da fase ferrita (cubica de
corpo centrada-CCC), que possui propriedades mecanicas inferiores a da fase
austenitica (cubica de face centrada-CFC). Devido a necessidade de se obter o
aco AISI 316L com fase austenitica, é adicionado niquel a solugéo solida pelo
fato dele ser um estabilizador da fase ferrita e, desta forma, se obter um
material final com melhores propriedades mecanicas para aplicagdo como
protese ortopédicas e dentais.

Uma desvantagem observada na utilizagdo do ago AISI 316L é a

citotoxicidade dos seus elementos constituintes, principalmente niquel e cromo.
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Estudos realizados por Puleo e Huh [32], indicaram que a liberagdo de ions
individuais como Cr8*, Mo%*, Fe3* e Ni?* apresentam citotoxicidade aguda e
média podendo ter efeitos irreversiveis quando expostos no organismo humano
por longos periodos. Analises de solugao idnicas representativas do ago AlSI
316L indicaram dano de células para concentragdes baixas tanto in vitro quanto
in vivo [33]. Os estudos comprovaram que Cré* foi o elemento com maior
resposta citotoxica, enquanto Mo®* e Ni?* induziram efeitos Ccitotoxicos
moderados. Nao obstante, Diaz et al [34] relatam que a liberacdo de ions de
niquel no organismo, mesmo abaixo de concentragbes criticas, pode causar
respostas inflamatdrias e alterar o comportamento de células a longo prazo.

Em relacdo a microestrutura, a especificacdo ASTM do aco inoxidavel
AISI 316L para aplicacao biomédica € a de uma unica fase, austenitica, e a
auséncia de fases de carbetos ou ferrita. O tamanho de grdo avaliado para tal
aplicacado é de 100 um ou menor, de forma a néo prejudicar as propriedades
mecanicas estruturais da pega e que haja grdos equiaxiais. Algumas
propriedades recomendadas ou desejaveis sdo a de que o material possua um
percentual de trabalho a frio e texturizagdo. A Figura 2.6 mostra as
microestruturas de alguns agos 316L e a Tabela 2.3 indica suas propriedades

fisicas e mecanicas.

Figura 2.6 - Micrografias de amostras do ago 316L recozido e trabalhado a frio em diferentes
percentuais: (a) 0%, (b) 15%, (c) 30%, (d) 40%, (e) 45% 4 (f) 50% [35].
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Tabela 2.3 — Propriedades fisicas e mecanicas de agos inoxidaveis AlSI 316L fabricados em

diferentes condigdes [1, 35, 36].

Médulo Tenséo de . . . . | Resisténcia
- Resisténcia a . .
Condigao de Young | Escoamento . a Fadiga
Tragao (MPa)
(GPa) (MPa) (MPa)
AISI 316L —
Recozido 190 221 483 221-280
F745
AISI 316L — Recozido 190 331 586 241-276 1]
F55, F56, 30% TF* 190 792 930 310-448
F138,F139  kqpjado a frio 190 1213 1351 820
0% LF*** - 265 577 -
AISI316L™ 309, | F - 592 854 - [35]
45% LF*** - 852 1057 -
Impressao por
_ 5 194 550,5 250
jateamento
Fuséo seletiva
AISI 316L** - 470 565,5 101 [36]
a laser
Manufatura
- 273 622 -
Convencional

* TF = Trabalho a Frio; **As composi¢cdes dos agos variam em concentragdes baixas para os

elementos de liga adicionados, verificar referéncias. *** LF = Laminado a frio.

Durante processos de conformagado a frio sdo obtidas transformacdes
microestruturas que nado sédo desejaveis para a aplicagdo do material, sendo
estas: inducdo de fase martensitica e aumento de concentragdo de defeitos
devido a deformacgao plastica. A presenca da fase martensita € responsavel
pelo endurecimento da liga, otimizando as propriedades mecénicas estruturais,
desejaveis para aplicagdo em proteses ortopédicas [37]. Entretanto, acarreta a
magnetizacdo do implante. E também, o aumento de defeitos no material o
torna prejudicial ao organismo devido a maior susceptibilidade de corrosao
localizada. Técnicas mais modernas de processamento como fusao seletiva a
laser e impressdo por jateamento apresentaram bons resultados de
propriedades mecéanicas quando comparados com métodos de manufatura
convencionais. Entretanto, como citado na literatura, o material recém-
fabricado ainda apresenta um alto percentual de porosidade e requer

tratamentos posteriores para melhor avaliagao [36].



15

2.1.2 Ligas Cobalto-Cromo

As ligas de cobalto-cromo comumente empregadas em implantes
ortopédicos s&o as ASTM F75, F90, F799 e F562. A principal divergéncia entre
as ligas € o processamento e no caso da F90 e F562, que apresentam maiores
teores de tungsténio e niquel, respectivamente. A Tabela 2.4 apresenta as

faixas composicionais para cada uma delas.

Tabela 2.4 - Composigdo das principais ligas de Cr-Co empegadas em implantes ortopédicos

[1, 38].
58,9 -69,5 Co <1,0Si
27,0-30,0 Cr < 2,5Ni
F75 Co-Cr-Mo [1, 38]
5,0-7,0 Mo < 0,75 Fe
<1,0Mn <035C

45,5-56,2 Co 1,00 -2,00 Mn
19,0 -21,0Cr 0,05-0,15C

F90 Co-Cr-W-Ni 14,0 -16,0 W <0,04P [1, 38]
9,0 -11,0 Ni < 0,40 Si
< 3,00 Fe <0038
58 -59 Co
< 1.00 Ni
26,0 -30,0 Cr
< 15Fe
F799 Co-Cr-Mo 5,0 - 7,00 Mo [1, 38]
<035C
< 1,00 Mn
<025N
< 1,00 Si
29-38.8Co
<0.15Si
33,0 -37,0 Ni
<0.010S
F562 Co-Ni-Cr-Mo-Ti ~ 19,0-21,0Cr [1, 38]
<1.0Fe
9,0 -10,5 Mo
< 0.15 Mn
<1,0Ti

As trés propriedades principais das ligas de cromo cobalto que
permitem sua aplicam como proteses ortopédicas s&o a resisténcia a corrosao,
a resisténcia ao desgaste e a resisténcia a fadiga. A primeira delas esta
relacionada principalmente com a composi¢céo de cada liga e as ultimas duas

com o processamento e microestrutura final. A resisténcia a corrosdo destas
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ligas se deve a camada de 6xido formada na superficie, Cr203, enquanto as
propriedades mecanicas com o tamanho de grdo da microestrutura, em que
graos mais refinados elevam a resisténcia mecanica de acordo com a relagéo
de Hall-Petch.

No caso de ligas F75 fundidas, a microestrutura final consiste
basicamente em uma matriz a rica em cobalto com carbetos M23Cs em regides
interdendriticas e contornos de grao, podendo M representar Co, Cr ou Mo.
Além dessas fases, € possivel a formacao de fases intermetalicas y e o,
geralmente ricas em Co. A liga F799, processada por forjamento a quente,
possui uma microestrutura mais refinada que da F75 e uma fase hexagonal
compacta formada por transformagao induzida por tensdo cisalhante, que
acarreta a transformagéo CFC — HC. A liga F562 possui uma microestrutura de
fases multiplas, com fases CFC, HC e precipitados de CosMo sobre as placas
hexagonais, além da possibilidade da formacao de carbetos. A técnica de
pressao isostatica a quente (HIP) é geralmente empregada na fabricagdo das
pecas da liga F75 para a obtengdo de uma microestrutura mais refinada em
relacéo a liga fundida [39]. A Figura 2.7 ilustra as diferentes microestruturas de

uma liga F75 processada por fundicao e HIP.

(a)

Figura 2.7 - Microestruturas com tamanhos de grao diferentes referentes a liga F75 processada

por (a) fundigao e recozimento e (b) HIP [39].

E importante destacar que a razdo para as melhorias em moédulo de
elasticidade, limite de resisténcia a tragao e limite de resisténcia a fadiga das

demais ligas de cobalto-cromo se devem a presenca de precipitados do tipo
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F75

F799

F90
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M23Cs, no caso do F75, e CosMo, no caso do F562. Entretanto, a presenca de
carbetos precipitados na microestrutura esta diretamente relacionado com a
taxa de desgaste do material, em que as ligas com maior conteudo de carbono
apresentam menor resisténcia ao desgaste, e que as ligas de cromo cobalto
sem niquel apresentam melhor comportamento de desgaste quando
comparados com agos Cr-Ni-Mo [40, 41].

Mesmo com as propriedades mecanicas da liga F75 processadas por
HIP sendo superiores as da fundida e recozida as demais ligas, F90, F799 e
F562, apresentam propriedades mecanicas aprimoradas para aplicagao como
proteses ortopédicas, tendo como referéncia os limite de resisténcia a tracao,

indicado na Tabela 2.5, e alta resisténcia ao desgaste.

Tabela 2.5 - Propriedades fisicas e mecénicas de ligas de Co-Cr utilizadas como implantes
ortopédicos [1, 17, 42].

Médulo Tensao de Limite de Limite de Resisténcia
Condicao de Young | Escoamento | Resisténcia a a Fadiga (107 ciclos)
((c]3£:)) (MPa) Tracdo (MPa) (MPa)
Fundido/
) 210 448 — 610 655 — 889 207 - 310 [1,42]
Recozido
HIP 253 841 1277 725 - 950 [1]
Forjado a
210 896 — 1200 1399 — 1586 600 — 896 [1]
Quente
Recozido 210 448 — 648 951 — 1220 - [1,17]
Trabalhado a
210 1606 1896 586 [1,17]
Frio 44%
Forjado a
232 965 — 1000 1206 500 [1,17]
quente
F562 Trabalhado a
Frio e 232 1500 1795 689 - 793 [1,17]
envelhecido

A resisténcia a corrosao das ligas de cromo cobalto se deve a formagéao

da camada de passivacdo de Cr203 sobre a matriz. Entretanto, efeitos de
processamento por trabalho a frio e alto teor de carbono acarretam a formagao

de carbetos de cromo nas regides de contornos de grao que empobrecem a
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matriz de cromo, tornando estas regides sitios potenciais para corrosao. Além
disso, a formacao de fases do tipo HC na microestrutura também apresenta
uma melhoria na resisténcia a corrosao [43, 44].

A citotoxicidade relativa as ligas de Co-Cr é extensamente reportada na
literatura, porém, de forma generalizada devido a grande parte dos
procedimentos experimentais serem realizados in vitro € nado in vivo. Na
literatura € reportado que: (i) toxicidade é maior quanto menor forem as
particulas abrasivas de ligas Co-Cr-Mo, (ii) toxicidade € maior em ligas Co-Cr-
Mo quando as particulas finas sdo de mesmo tamanho e (iii) a componente que
apresenta maior citotoxicidade é o Co, sendo este ultimo um dos elementos
que se dissolvem em solugdes proteicas quando comparado com outros metais
como Al, Cr, Mo, Ni, Ti e Zr [45, 46].

As particulas encontradas em células sao provenientes do efeito de
abrasao e desgaste das ligas em contato com outras partes metalicas do
implante. E reportado que o aumento de concentragdo de particulas de Co-Cr-
Mo acarreta a diminuicdo significante na viabilidade de células como
osteoblastos, fibroblastos e mondcitos/macréfagos. O mecanismo exato de
toxicidade nao é definido, porém alguns autores o relacionam com a liberagao
de ions metalicos provenientes da liga e na intervengdo de processos
intracelulares por particulas. Elas também foram estimuladoras significantes na
secrecdo de citocina pro-inflamatéria em osteoblastos, o que acarreta a
destruicao do tecido 6sseo e falha do implante. Entretanto, ligas de Co-Cr-Mo
sao aquelas que produzem a menor quantidade de particulas abrasivas quando
comparadas com outros biomateriais de aplicacao ortopédica [45, 46].

Em suma, ligas Co-Cr sado consideradas perigosas ao organismo
humano devido a liberagdo de cobalto e deterioracdo acentuada e que outras
ligas metalicas para implantes podem ser menos reativas e melhores

candidatas para aplicagdes em ortopedia.
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2.1.3 Titanio e suas ligas

As ligas a base de titdnio comumente empregadas em proteses
ortopédicas s&o o titanio puro (ASTM F67) e a liga Ti-6Al-4V (ASTM F136). No
caso da liga F67 existem quatro graus diferentes para o material que estéo
relacionados com o teor de oxigénio, em posi¢cdes intersticiais na estrutura
cristalina da liga, que afetam as propriedades fisicas e mecanicas da liga. A
liga F136 € formada por solugdo sélida com os elementos Al e V, que sao
estabilizadores das fases a (HC) e g (CCC), respectivamente. Isso faz com que
a liga Ti-6Al-4V seja uma liga a/f. As composi¢des e observagdes de cada

uma das ligas esta indicada na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Composigao dos principais materiais a base de titdnio empegados em implantes

ortopédicos e dentais [1].

Ti (bal) Ti puro possui 4 graus:
<0,10¢C Grau 1: 0,18% O
_ < 0,05N
Ti puro, grau 4 F67 <0,5Fe Grau 2: 0,25% O [1]
<0400
<0,0125 Grau 3: 0,35% O
—0,015H Grau 4: 0,40% O
88,3
<0,0125H
—90,8Ti
< 0,25 Fe
Ti-6Al-4V ELI F136 55— 6,5 Al - [1]
<0,05N
35—45V
<0130
<0,08C

Para a liga F67, em que o material &€ praticamente titdnio puro, a
microestrutura tipica € de uma unica fase, a fase a (HC), e, para aplicagdes
biomédicas, o material é trabalhado a frio para otimizacido das propriedades
mecanicas. Além disso, como mencionado anteriormente, o teor de alguns
elementos (C, O e N) endurece a liga através do mecanismo de endurecimento
por solugdo sdlida intersticial. O teor de oxigénio nas ligas F67 acarreta um
aumento nos limites de escoamento, resisténcia a tragdo e fadiga, em que o

valor nominal € mais que o dobro quando o teor é elevado de 0,18% (Grau 1)
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para 0,40% (Grau 4). Em adicdo aos solutos intersticiais, o trabalho a frio da
liga também aparenta otimizar as propriedades de fadiga da liga [47].

A liga F136 é uma liga geralmente composta pelas fases a e f na qual a
microestrutura final depende de tratamentos térmicos e mecanicos posteriores
a fabricacdo. Caso ela seja processada em condi¢des de equilibrio, as fases
finais serdo as descritas anteriormente, entretanto, para o caso de processos
com alta taxa de resfriamento a partir de temperaturas elevadas é observada a
transformacao do tipo f — a’(martensita), dado que a fase cubica de corpo
centrado é a fase de equilibrio em altas temperaturas. O tipico tratamento
termomecanico deste material € a elevacdo de temperatura até o limite da
transicdo «a/f, trabalho a quente e depois recozido até se obter uma
microestrutura de graos refinados da fase alfa com particulas isoladas de beta
nas regides de contorno. A Figura 2.8 ilustra duas diferentes microestruturas da

liga F136 devido a tratamentos termomecanicos diferentes [48].

- pw . P > ! (% A _ A
Figura 2.8 - Diferentes microestruturas da liga F136 (Ti-6Al-4V): (a) fundida e (b) tempera em
agua a partir de 1100°C [48].

A resisténcia a corrosdao de ambos os materiais, F67 e F136, se deve
principalmente a formacédo de oOxido de titdnio na superficie do material.
Entretanto, estudos mostram que a taxa de desgaste das ligas de titanio é
relativamente alta, e que a abrasdo da camada de Oxido pode acarretar a
autoperpetuagao da corrosdo sobre a liga. Mesmo com a taxa de desgaste-
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corrosdo sendo alta para as ligas de titadnio, é reportado que a resisténcia a
corrosdo de ligas de titanio, principalmente F136, é superior ou equivalente a
de outros materiais aplicados na area biomédica [49, 50, 51].

As propriedades fisicas e mecanicas das ligas a base de titanio estao
indicadas na Tabela 2.7. Como pode ser observado, o modulo de elasticidade
das ligas de titanio apresenta um valor menor que o de outros materiais, como
aco AISI 316L e ligas a base de cobalto, e sdo mais proximos do médulo de
elasticidade do tecido 6sseo. Tal caracteristica € responsavel por uma melhor
biocompatibilidade das ligas no que se refere ao efeito de blindagem de

tensdes, reduzindo substancialmente a probabilidade de atrofia éssea.

Tabela 2.7 — Propriedades fisicas e mecanicas de materiais a base de titanio utilizados como

implantes ortopédicos e dentais [1].

Limite de
Médulo de | Tensao de Limite de L
Resisténcia a
Condigao Young Escoamento | Resisténcia a
Fadiga (107
(GPa) (MPa) Tracdo (MPa) .
ciclos) (MPa)
30%
Ti puro
F67 trabalhado 110 485 760 300 [1]
Grau 4 )
a frio
Forjado e
) 116 896 965 620 [1]
recozido
Ti-6AI-4V
=h F136  Forjado,
tratamento 116 1034 1103 620-689 [1]
térmico

A principal desvantagem das ligas de titanio em aplicagbes ortopédicas e
dentais é a citotoxicidade de elementos constituintes da liga, principalmente a
F136, em que vanadio e aluminio foram reportados como tendo alto e médio
nivel de toxicidade para células adjacentes ao implante, respectivamente.
Mesmo as ligas F136 e F67 apresentando propriedades melhores no campo da
biomedicina, a citotoxicidade e a blindagem de tensdes ainda séo propriedades
a serem otimizadas e, desta forma, a necessidade de se avaliar outras ligas a

base de titdnio como candidatas, principalmente as ligas g-titanio [52, 53].
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As ligas f-titanio sdo candidatas devido ao fato da fase § apresentar o
menor modulo de elasticidade entre as fases presentes nas ligas de titanio.
Entretanto, a estabilidade da fase [ ocorre para temperaturas altas e,
dependendo dos elementos de liga adicionados, em altas concentragdes.
Desta forma, € necessario avaliar a retengcdo de fase f em temperatura
ambiente para as diversas ligas de titanio e quais delas apresentam melhores
propriedades para aplicacdo biomédica.

A fase B pode estar presente em temperatura ambiente na forma
metaestavel e estavel. Porém, a estabilidade de g em temperatura ambiente
requer uma alta concentragcdo de soluto, o que implica em maior custo de
fabricagdo. J& a metaestabilidade de f pode ser obtida com menor teor de
elementos de liga e prover as propriedades necessarias para aplicagdes
biomédicas. A avaliacdo e design de ligas de p-titanio sera revisada no tépico
2.4.
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2.1.4 Técnicas de Modificagao de Superficie: Recobrimentos Metalicos

Dentre os materiais metalicos mais empregados na industria médica de
implantes ortopédicos e dentais estdo o ago inoxidavel AlISI 316L, as ligas de
cobalto-cromo e ligas a base de titanio [17]. Além disso, devido a variabilidade
de propriedades entre os diversos materiais de aplicacdo, vem-se utilizando
cada vez mais a modificagado de superficies de proteses, sendo esta dividida
em duas categorias: (i) alteracdo da superficie ja existente (modificacdo
quimica, desbaste mecanico, etching) e (ii) recobrimento da superficie com um
material de diferente composi¢cdo (recobrimento, deposicdo de filme fino,
enxertos).

A técnica relevante no escopo deste projeto € de revestimento por filmes
finos. Desta forma, € possivel a produ¢cao de um implante que possua tanto as
propriedades mecanicas volumétricas (bulk) do substrato, geralmente de aco
inoxidavel  AISI  316L, quanto as propriedades superficiais e
biocompatibilidade/tolerabilidade do recobrimento. A Tabela 2.8 representa as
vantagens e desvantagens nas propriedades dos biomateriais empregados em

proteses ortopédicas e dentais.

Tabela 2.8 — Caracteristicas de materiais metalicos para implantes ortopédicos [2].

Material Aco Inoxidavel Ligas Cr-Co Titanio e suas ligas
Liga ASTM F138 F75; F799; F1537 F67; F136; F1295
Fe (bal) Co (bal) Ti (bal)
Composicao
17 — 20 Cr 19 —30Cr 6 Al
Principal
12 — 14 Ni 0—10 Mo 4V
(%plp)
2—4 Mo 0—37Ni 7 Nb
e Resisténcia ao e Osseointegracao
e Custo desgaste e Resisténcia a corrosao
Vantagens _ _ ~
e Processamento e Resistencia a corrosao e Resisténcia a fadiga
o Resisténcia a fadiga e Baixa citotoxicidade
e Alto médulo de e Baixa resisténcia ao

e Alto médulo de .
Desvantagens elasticidade desgaste
elasticidade

e Citotoxicidade e Baixo limite de cisalhamento

Referéncia [2] [2] [2]
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A escolha por um substrato de ago para proteses ortopédicas e dentais
se deve ao custo-beneficio do material, ja que o processamento e fabricagéo
de um implante constituido por ele € de menor custo, além de possuir algumas
das propriedades desejaveis para sua aplicagao final, como resisténcia a fadiga
e resisténcia a corrosao moderados.

A modificacao de superficie da prétese por revestimento ira depender da
aplicagao final. No caso de implantes de artroplastia de quadril, diferentes
regides da protese estarao sujeitas aos ambientes bioquimicos, assim como de
esforcos mecanicos variados. A Figura 2.9 ilustra as diferentes partes de uma
tipica protese de quadril assim como os esforgos requisitados e interagdes

quimicas [54].

Componente —
#”  Acetabular g
\

g,

Cabeca
Femoral

™. Haste
Femoral

(a) (b) (c)

Figura 2.9 - (a) Componentes de uma protese de artroplastia de quadril; (b) prétese montada e

(c) implante do corpo [54].

A componente acetabular e cabeca femoral sdo as partes do implante
que estao sujeitas a desgaste e abrasao constantes, enquanto a haste femoral
€ a componente que apresenta a concentragao de carga aplicada e que esta
em contato direto com o tecido 6sseo. Devido a isso, diferentes materiais
podem ser aplicados para cada uma destas componentes, sendo mais
indicados ligas de cobalto para a regidao da cabecga femoral, por apresentarem
melhor resisténcia ao desgaste, e ligas de titanio para a haste femoral, por
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apresentarem modulo de elasticidade mais proximos ao do osso e, desta
forma, reduzindo o efeito de blindagem de tensdes [55].

Uma avaliagao por simulacdo da distribuicdo de tensdes da prétese de
quadril foi feita por Jung et al [56] e comparada com as tensdes sofridas pelo
0sso saudavel como ilustrado na Figura 2.10. Os diferentes tipos de protese
ilustrados sao referentes a diferentes geometrias e 0 modulo de elasticidade
equivalentes a 200 GPa, similar ao de ligas a base de cobalto, enquanto os

0SS0S esponjosos e corticais apresentam maddulos de elasticidade de 17 GPa.

Haste Femoral

o
7]
o
o
o
o
Q.
7
wi
o
7
7
o

Osso Cortical

Figura 2.10 - Distribui¢cdo de tensdes ao longo da seg¢ao transversal do comprimento da haste

do implante, osso cortical e 0sso esponjoso [56].
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De forma a atender os requisitos de cada componente e tornar a
viabilidade do processamento da peca, a utilizacdo de préteses do tipo metal
sobre metal € uma alternativa para a confeccdo do implante. Avaliando as
caracteristicas discutidas anteriormente, uma solugéo seria a aplicacdo de uma
prétese cujas componentes tenham substrato de acgo inoxidavel AISI 316L
revestidos pela liga metalica que mais se adequa aos esforgos exigidos.

A forma de recobrimento metalico mais desenvolvido e utilizado € na
forma de filmes finos, dado que um recobrimento mais espesso poderia alterar
a funcionalidade do substrato do implante. Filmes finos sdo processados por
técnicas tanto quimicas quanto fisicas. As técnicas que empregam métodos
fisicos para a deposi¢cao de recobrimentos sdo geralmente as que possuem
resultados mais precisos e melhor controle do filme depositado. A Tabela 2.9

mostra algumas técnicas de deposicao para filmes finos [57].

Tabela 2.9 — Técnicas para deposigéo de filmes finos [57] .

Deposigao por Vapor Quimico
Processo Quimico Evaporagéao a

Evaporacgéo .
em Fase Gasosa o porac Vacuo
Processos por Formagao Térmica
Processos Elétricos
Processo Quimico Processos de )
P Sputtering
em Fase Liquida Descarga

Técnicas Mecanicas

Diversos trabalhos foram publicados sobre o recobrimento de proteses
por materiais metalicos e os resultados apresentados possuem aplicagao
tecnologica. Dentre os recobrimentos utilizados, sdo muito exploradas as ligas
de titdnio, como descrito anteriormente, por possuirem um moddulo de
elasticidade mais baixo que reduz o efeito de blindagem de tensdes, alta
resisténcia a corroséo e a utilizagdo de elementos de liga que ndo apresentem
toxicidade elevada nas células adjacentes a regido do implante. A
osseointegracao relativa as ligas de titdnio é uma consequéncia da ultima
caracteristica da liga, em que ions e particulas apresentam baixa influéncia no

organismo biologico e permitem que as células do tecido 6sseo crescam e
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proliferem de maneira adequada e que outros efeitos adversos sejam evitados
como hipersensibilidade, por exemplo [58, 59, 60].

2.2 Pulverizagao Magneto-Catédica

A técnica de pulverizacdo magneto-catddica (magnetron sputtering) é
uma modificacdo da técnica de pulverizagao catédica simples em que somente
um diodo é aplicado ao sistema, como ilustrado na Figura 2.11. Entretanto
ambas as técnicas possuem aplicagbes em analise de superficie, modificacdo
de superficie e recobrimento de superficies de um material com uma fina
camada de um componente desejado, chamado de filme fino. No ultimo caso, o
filme é depositado com o objetivo de adicionar propriedades novas ao material
ou de otimizar as propriedades presentes. O recobrimento pode variar a sua

espessura de alguns nanémetros até varios microns [61].

Alvo !
\i | -
Regidio | — .~ Descarga
1 de
lsem Plasma
plasma

N/

Substratos

Figura 2.11 — Esquema ilustrativo da técnica de pulverizagao catdédica [61].

Uma particularidade da técnica é que ela permite a deposicao de dois ou
mais elementos simultaneamente, formando compostos quimicos ou ligas
metalicas, dado que pelo menos um dos elementos é um metal. Este
componente é fornecido ao sistema na forma sodlida, chamada de alvo, é
transformado em um vapor atbmico através do sputtering em vacuo e o
recobrimento € formado durante a condensacédo do vapor sobre um substrato
[62].
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A transformagdao do metal de solido para vapor atdbmico ocorre por
bombardeamento de ions positivos energéticos, extraidos de um plasma de
baixa pressdo. Um potencial negativo, em relacdo ao plasma da cédmara de
vacuo, € aplicado ao alvo metalico para garantir a aceleragdo dos ions em
direcdo ao metal sélido. Desta forma o alvo atua como um catodo do sistema,
em que os ions, ao atingirem ele, extraem os atomos da superficie para a
camara de vacuo e que posteriormente irdo se depositar nas superficies que
atingirem, ou seja, no substrato [63].

O bombardeamento de particulas, dentro da técnica de sputtering, é
realizado com o emprego de ions de gases inertes, como Ar*, com energias
numa faixa de sub-keV. O fluxo de particulas emitidas €& composto
majoritariamente por atomos neutros em que apenas menos que 5% estdo
ionizados.

A remogao de atomos do alvo geralmente ocorre nas camadas proximas
da superficie, de um fenbmeno chamado de colisdo em cascata, em que a
energia e momento das particulas ionizadas é transferido para os atomos do
alvo e, quando a componente de energia perpendicular a superficie excede a
energia de ligacao dos atomos localizados na superficie, o metal passa para a
forma de vapor [64].

O efeito de sputtering possui como cofatores a energia e massa das
particulas bombardeadas, em que particulas de alta energia e baixa massa
apresentam baixo efeito de sputter enquanto particulas de baixa energia e alta
massa otimizam o processo de sputtering.

O fenbmeno fisico de sputtering ndo é a unica consequéncia do
bombardeamento de particulas sobre uma superficie, outros processos como
implantagao/retro espalhamento de ions, emissdo de elétrons, foto emissao e
modificagao estrutural de superficie podem ocorrer. O fator mais relevante do
fendmeno de sputtering é a grandeza Y, que é a razao entre numero meédio de
atomos pulverizados pelo numero de particulas bombardeadas incidentes. Ele
€ influenciado por fatores como massa e energia da particula incidente assim
como a massa dos atomos alvos, energia de ligagdo de superficie,

cristalinidade do alvo, orientagdo cristalografica e angulo de incidéncia das
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particulas ionizadas sobre o alvo. A Tabela 2.10 ilustra a variacédo de Y de
acordo com alguns dos parametros [65, 66].

Tabela 2.10 - Parametro de sputter yield em fungédo da energia dos ions Ne* e Ar* [65, 66] .

Sputter Yield (Y)

Energia do ion incidente: Ne* (eV) Energia do ion incidente: Ar* (eV)
100 200 300 600 100 200 300 600
0,012 0,1 0,26 0,56 0,074 0,18 0,29 0,8
0,031 0,24 0,43 0,83 0,11 0,35 0,65 1,24
0,034 0,13 0,25 0,54 0,07 0,18 0,31 0,53

008 | 022 | 03 | 045 | 0081 | 022 | 033 | 058 _
0,06 0,17 0,36 0,55 0,11 0,31 0,41 0,7
0,18 0,49 0,73 1,05 0,3 0,67 0,87 1,3
0,18 0,38 0,62 0,97 0,2 0,53 0,76 1,26
0,084 0,41 0,64 0,99 0,15 0,57 0,81 1,36
0,22 0,46 0,65 1,34 0,28 0,66 0,95 1,52
0,26 0,84 1,2 2 0,48 1,1 1,59 2,3
0,12 0,32 0,48 0,82 0,22 0,74 1,22
-mmmm 075
mmmm 0,65
0 1 O 24 0,34 0,54 0,13 0,58 0,93
0,078 0,26 0,38 0,67 0,14 0,41 0,68 1,3
0,081 0,36 0,52 0,77 0,19 0,55 0,86 1,46
0,14 0,59 0,82 1,32 0,42 1 1,41 2,39
0,27 1 1,3 1,98 0,63 1,58 2,2 3,4
0,057 0,15 0,22 0,39 0,16 0,35 0,48 0,83
0,056 0,13 0,18 0,3 0,1 0,28 0,41 0,62
0,038 0,13 0,18 0,32 0,068 0,29 0,4 0,62
0,04 0,15 0,24 0,42 0,1 0,37 0,56 0,91
0,032 0,16 0,24 0,41 0,057 0,36 0,56 0,95
0,069 0,21 0,3 0,46 0,12 0,43 0,7 1,17
0,12 0,31 0,44 0,7 0,2 0,63 0,95 1,56

0,2 0,56 0,84 1,18 0,32 1,07 1,65 2,43(500)

0,028 0,11 0,17 0,36 0,097 0,27 0,42 0,66
0,063 0,2 0,3 0,52 0,14 0,35 0,59 0,97

A eficiéncia da técnica de sputtering é otimizada a partir da aplicagéo de
um forte campo magnético sobre a superficie do alvo, assim, a técnica de
deposi¢ao para a ser chamada de magnetron sputtering, ou em portugués,
pulverizagdo magneto-catédica. O campo magnético € aplicado através da
adicdo de um magnetron ao sistema, como ilustrado na Figura 2.12 [67, 68].
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Figura 2.12 - Esquema ilustrativo da técnica de pulverizagao magneto-catddica.

O campo magnético aplicado tem como fungao confinar os elétrons em
uma regido do plasma préxima ao alvo, com o objetivo de intensificar a
ionizacdo do gas utilizado e ampliar a densidade de corrente de ions em
pressdes de operagao baixas. Ambas as taxas de pulverizagcdo e de deposi¢cao
sao otimizadas devido a maior quantidade de ions bombardeados e do fator Y.

A baixa pressao na camara de vacuo reduz a transferéncia simétrica de
cargas entre atomos lentos e ions rapidos fazendo com que a taxa de
deposicao seja intensificada ndo somente pela alta taxa de pulverizagdo, mas
também pela direcionalidade de atomos pulverizados em dire¢gao ao substrato.
O carater direcional de pulverizacdo ocorre também devido a reducido de
transferéncia de cargas, que reduz o espalhamento dos atomos pelo gas de

trabalho.
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2.3 Tecnologia de Filmes Finos: Mecanismos de Crescimento

Apos a pulverizagdo, as particulas na fase vapor irdo colidir com o
substrato e irdo se mover ao longo da superficie até atingirem um sitio fixo. A
deposicdo sucessiva de atomos, assim como a difusdo deles através da
superficie, originara o filme final. O crescimento de filmes pode ser explicado

através de trés modelos basicos, como ilustrado na Figura 2.13.

Atomo evaporado llha
,—\
W/ 1
"\ (O Remogéo de dtomos - - lml
\ A~ | |
d d i \ 4
Adsorg¢do da superficie \ i
o / Atomo presos Camada

Deslocamento browniano ""1\,//.7—\ L PR,
) }—— (XX Nucleacio e © I m—ﬂ-ﬂf] I-w]-—lml
§ : —-
Substrato crescimento do filme

Stranski-Krastanov

Figura 2.13 - A esquerda: Esquema de deposicéo e difusdo de atomos; A direita: Modelos de
crescimento de filme: (a) Volmer-Weber, crescimento por ilhas; (b) Frank e Vander Merwe,

crescimento por camadas; (c) Stranski-Kranstanov, crescimento por camadas e ilhas.

No modelo de Volmer-Weber a nucleacdo ocorre na forma de nucleos
tridimensionais discretos localizados em defeitos na superficie do substrato e
tanto o numero de nucleos quanto o tamanho deles aumenta até que se
encontrem e formem o filme. No modelo de Frank e Vander Merwe a nucleacao
ocorre na forma de ilhas em monocamadas dos atomos depositados, o
crescimento horizontal total das monocamadas faz com que o filme seja
formado e o processo se repete até a formacao de um filme de multicamadas.
Uma condicdo para que este tipo de crescimento ocorra € de que a interagao
entre atomos e substrato seja maior que de atomos vizinhos. O crescimento no
modelo de Stranski-Kranstanov combina as caracteristicas dos outros dois e é
comum em deposicdes do tipo metal sobre metal e a baixas temperaturas
[69, 70].

A cinética de crescimento de filmes possui como fatores a temperatura
do substrato, ponto de fusdo do material de recobrimento, taxa de
condensacgao e quimica da superficie do substrato. Além disso, em processos
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por bombardeamento de plasma, a energia das particulas é de suma
importancia, dado que o gas ionizado também atinge a superficie do filme com
alta energia. As fases cristalinas e orientagdes cristalograficas de filmes séo
governadas pelas condi¢cdes de deposigao.

Diversos modelos para o mecanismo de crescimento de filmes foram
desenvolvidos, sendo os mais relevantes os modelos propostos por B.A.
Movchan e A.V. Demchishin [71], J. A. Thornton [72, 73], R. Merssier [74], C.
Fountzoulas e W. B. Nowak [70] e A. Anders [75] .

Os modelos propostos sao caracterizados pela formacao de zonas e dos
parametros mais relevantes entre diferentes técnicas de deposigdo. A Tabela
2.11 atribui os modelos propostos por cada autor, parametros mais relevantes
e condi¢cdes da deposicdo. A Tabela 2.12 indica as diferentes zonas que
podem ser formadas e quais as caracteristicas microestruturais de cada uma
enquanto as Figuras 2.14 e 2.15 ilustram as zonas formadas em funcédo dos

parametros relevantes.

Tabela 2.11 — Modelos propostos de crescimento de filmes finos [70, 71, 72, 73, 74, 75].

Modelo m Parametros Técnica m

Movchan e Temperatura do substrato; Evaporagao 7]
Demchishin e Temperatura de fusdo do material de recobrimento; (0,1-0,2eV)

e Temperatura do substrato; Pulverizagao
Thornton 1,T,2e3 e Temperatura de fusdo do material de recobrimento; catddica [72, 73]
e Pressdo do gas; (4-40eV)

Pulverizagao

e Temperatura do substrato; catodica com
Merssier e .
1,T,2e3 e Temperatura de fusdo do material de recobrimento;  voltagem aplicada [74]
Fountzoulas
e Energia do ion a substrato
(4-40¢eV)
Galvanizagao
¢ Temperatura do substrato; .
ibnica com
2e3 e Temperatura de fusdo do material de recobrimento; [70]

descarga de gas
e Energia do ion;
(200 - 500 eV)
e Temperatura do substrato;
1,T,2e3 * Energianormalizada das particulas; HIPIMS [75]

e Espessura do filme;
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Tabela 2.12 - Caracteristica das diferentes zonas estruturais de filmes finos depositados de

acordo com os modelos propostos por diversos autores.

Estrutura dendritica Estrutura recristalizada, Estrutura fibrosa
o Estrutura colunar )
| porosa de cristais em . com alta densidade e fechada com
Morfologia com superficie de . . )
forma de agulha com i i filme com superficie de superficie de baixa
baixa rugosidade. ) ) )
pontas redondas. baixa rugosidade. rugosidade.

Metals < 0.26 0.26..045
Oxides < 0.26 0.26 .. 045

Figura 2.14 - Modelos estruturais propostos por (a) B.A. Movchan e A.V. Demchishin, (b) J. A.
Thornton, (c) R. Messier e C. Fountzoulas, (d) W. B. Nowak. Os parametros descritos sdo: Tm=
temperatura de fusdo do material; T= temperatura do substrato; p= pressao do gas; W= energia

dos ions.

Gréos refinados e
nanocristalinos com
orientacdo
preferencial

Regido ndo
acessivel

Regido de tensdo
trativa, cristalitos
POrosos sep por
vazias

Transicdo de tensdes trativas (baixa E*)
para tensdes compressivas (alta E*)

Linha de separacdo da
zona de deposigdo e
zona de ataque de ions

Regido ndo
acessivel

Regido de possivel
crescimento epitaxial
de baixa terr ira e
assistida por ions de
baixa energia

Filme denso, reducdo de deposigdo por
sputtering

Figura 2.15 - Modelo estrutural proposto por Anders. Os valores dos eixos s&o apenas para
orientacdo, os valores reais dependem do material a ser depositado. Os parametros descritos

sdo: T*=temperatura generalizada; E*=Fluxo de energia normalizado ;t*=espessura.
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Os filmes finos apresentam propriedades diferentes daquelas do material
bulk devido ao processo de crescimento atdmico sobre o substrato e efeitos do
tamanho quéntico, originados pela espessura, orientagdo cristalografica e
aspecto de multicamadas do filme. Além disso, a formacgao de filmes finos a
partir de deposi¢cdes atdbmicas permite o preparo de ligas e compostos sobre
uma extensa faixa de composi¢cdes ndo observadas em materiais bulk. Isso se
deve ao fenbmeno de relaxamento de solubilidade [76].

O diagrama proposto por Anders [75] apresenta algumas adaptagdes
dos eixos em relagdo aos demais diagramas. A primeira delas € a substituicao
da temperatura homologa, T,, = T/T,,, por uma temperatura generalizada, T*,
que inclui T;, mais uma variagao de temperatura causada pela energia potencial

das particulas que chegam na superficie, T,,.. A segunda € a substituigdo do

eixo linear de pressédo por outro relacionada a energia normalizada, E*, que
descreve o deslocamento e efeitos térmicos causados pela energia cinética das
particulas bombardeadas. A terceira é a substituicdo do eixo n&o rotulado (eixo

z) pela espessura do filme, t*.
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2.4 Ligas B-Titanio

Uma metodologia utilizada para o design e avaliagao de ligas de titanio é
o diagrama Bo — Md, em alternativa aos calculos termodinamicos para fases
de equilibrio. Este usa como base as estruturas eletronicas e calculos do orbital
molecular para determinar dois parametros eletrénicos que sao utilizados para
prever a estrutura cristalina da liga.

O método, desenvolvido por Morinaga et al [77], utiliza calculos da
estrutura eletronica de ligas de titanio pelo método discreto-variacional (DV) Xa
de clusters, cujo componente principal € o numero de primeiros e segundos
vizinhos de um atomo em uma estrutura cristalina (a-18 e p-14). Os
parametros obtidos pelo método DV-Xq« sdo a ordem de ligagéo (Bo), que indica
a forga da ligagéo covalente entre o titdnio e o elemento de liga, e o nivel de
energia do orbital-d do metal (Md), relacionado a eletronegatividade e
transferéncia de carga dos elementos metalicos. Ambos ilustrados na Figura
2.16 [78].

M — Atomo de solvente
X — Atomo de soluto

(a)

(b)

M—d

Nivel

Transferéncia
de Carga

J
%

X—d

Integralde ~ _ v Nivel
Superposicao f¢ " ¢ A

Figura 2.16 — Parametros (a) ordem de ligacao, Bo, e (b) nivel do orbital-d, Md. Em (a) ¢, € ¢
sao os orbitais atdbmicos de M e X, e Bo é proporcional a superposi¢ao entre eles.
Adaptado de [78].

No caso de ligas, os parametros Md e Bo sdo definidos pela média

composicional (X;), de acordo com as Equacgdes 2.1 e 2.2:

Md = X; X (Md)l
; 2.1)
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n
% = ZXL X (BO)l'

i=1

(2.2)

Nas equacgdes acima, X; sao as fragdes atdmicas dos componentes na
liga, (Md); e (Bo); sdo os respectivos valores da componente i, listados na
Tabela 2.13 para as estruturas B-Ti e a-Ti. Além disso, a partir dos valores
obtidos de Md e Bo para ligas de titdnio, é possivel determinar as
temperaturas da linha B-transus e a construgdo de um diagrama do tipo Bo —
Md. Para ligas comerciais de titanio (a, a + 8, B) o diagrama apresenta regides
separadas para cada tipo de liga, como ilustrado na Figura 2.17 , junto a dados

experimentais coletados de ligas resfriadas por témpera.

Tabela 2.13 — Valores de Bo e Md para B-Ti, destacando os elementos Ti, Nb e Zr.
Adaptado de [77, 78, 79]

3,513 90 3,696 086
\" 3,482 2,805 1,872 J 3,767 099
Cr 3,485 2,779 1,478 Mo | 3,759 (3,063 | 1,961
Mn 3,462 2,723 1,194 Tc - 3,026 | 1,294
3d 4d
Fe 3,428 2,651 0,969 Ru - 2,704 | 0,859
Co 3,368 2,529 0,807 Rh - 2,736 | 0,561
Ni 3,280 2,412 0,724 Pd - 2,208 | 0,347
Cu 3,049 2,114 0,567 Ag - 2,094 | 0,196
Hf 3,664 3,110 2,975 Al 3,297 2,426 2,200
Ta 3,720 3,144 2,531 Si 3,254 2,561 2,200
W 3,677 3,125 2,072 Sn 2,782 2,283 2,100
Re - 3,061 1,490
5d Outro
Os - 2,980 1,018
Ir - 3,168 0,677
Pt - 2,252 0,146
Au - 1,953 0,258




T o a+p

2.76 /:

e 4 2 alloy

o a

Bo
o
~
oo

T
.
°
L]
',_‘-
- =l
> >
o [~ " I+
e
=)

2.74 +
& ﬁ 5A1-25Sn(A-110)
2.72) i 16. Ti-8 Al-1 V-1 Mo (8-1-1)
225 2.30 2.35 17. Ti-5.5 A1-3.5Sn-3 Zr-0.3 Mo-1 Nb-0.3 Si
(IMI1-829)
Md (eV) Ti-M (mass%) (a) M=Mo(10%), (b) Fe(4%), (¢) Cr(8%),
(d) Mn(6%), (¢) V(15%), () Co(6%), (g) Ni(8%)

1. Ti-4.5 Sn-11.5 Mo-6 Zr(Beta III)

2. Ti-3 Al-8 V-4 Zr-4 Mo-6 Cr(Beta C)
3. Ti-3 Al-8 V-8 Mo-2 Fe (8-8-2-3)

4. Ti-3AlI-13V-11Cr(13-11-3)

5. Ti-15Mo-5Zr-3 Al

6. Ti-8 Mn(8 Mn)

7. Ti-6 Al-6 Mo-2Sn-4 Zr (6-2-4-6)

8. Ti-5 Al-2Sn-2Zr-4 Mo-4 Cr(Ti-17)
9. Ti-6 Al-4 V(6-4)
10. Ti-6 Al-6 V-2 Sn(6-6-2)
11. Ti-2.25A1-11 Sn-5 Zr-1 Mo-0.2 Si (IMI-679)
12. Ti=6 Al=0.5 M0o-5 Zr-0.2 Si (IMI-685)
-6 AlI-2 Mo-2Sn-4 Zr(6-2-4-2)

-6 Sn-2Zr-1 Mo-0.2 Si(5621 S)

37

Figura 2.17 — Diagrama Bo-Md e grupamento de ligas comerciais de titanio em trés tipos de

liga: a, at+p e B [78].

Outro parametro avaliado por Morinaga foi a temperatura de S-transus

(Tg), em que ocorre a transformacgéo de fases a + f — f. Utilizando os dados

das ligas Ti-M para a regiao de fronteira (a + )/ e isotermas de S-transus, foi

estimada o valor de T (K) utilizando-se os parametros Md e Bo. A Equacgéo

(2.3) é descrita abaixo e apresenta boa consisténcia com as temperaturas

calculadas e medidas, ilustradas na Figura 2.18.

Bo = 0,326 Md — (1,950 x 10™")Tj + 2,217

T -1 T Y T Ternary systess
282  — I2T3K 9, ~
—_— Ty b _,;'.'_'h pal 8 Ti-Al-MHa
e = -Al-
280 } 1073 “ Sy | b Ti-Al-Mo
arenain QT3 . ,:0!‘ ¢ Ti-Al-M1
e 5o d Ti-Al-v
278 | - . 2
e Ti-Cr-Fe
Ig 276 - o f Ti-Cr-H
g ‘Ti-Mo-Cr
274 B b Ti-Ho-Ha
1 Ti=AY=Cr
2.72 o -
2,70
2.20 225 230 235 240 245 250
Md

Figura 2.18 — Curvas iso-B-transus para varias ligas ternarias de titdnio processadas por

témpera [77].

(2.3)
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Em complemento ao grupamento mostrado, Morinaga estabeleceu uma
metodologia para prever o efeito estabilizador de fases f ou a para diferentes
elementos de liga. Com o auxilio de um vetor de liga para ligas binarias do tipo
Ti-M que se inicia em Ti puro e termina em Ti-10M (%p/p), € possivel observar
como a adicdo de um elemento M leva o sistema binario para as diferentes
regides (a, a + 5, B) do diagrama Bo — Md. Os vetores de diferentes ligas

binarias est&o ilustrados na Figura 2.19.

284

282

280

o 278
276

2.74

.02
225 230 235 240 245 250

Md (eV)
Figura 2.19 — Mudanca da estabilidade de fase na presenca dos elementos de liga, indicando
Ti-Nb e Ti-Zr. O vetor representa o local da liga Ti-10M (%p/p). Adaptado de [77, 78]

Como pode ser observado, a adicao de nidbio em 10%p/p direciona o
vetor Ti-Nb no sentido da regido £, enquanto a adi¢do de zircbnio tem pouca
influéncia na direcao da liga, dado que o vetor Ti-Zr fica sobre a fronteira entre
as regides a e a+p. Morinaga também estabelece que as ligas Ti-M previstas
no diagrama Bo — Md retém a fase f de forma metaestavel até mesmo em
temperatura ambiente quando a composi¢cao da liga excede um determinado
limite [78].

Outro método utilizado para prever a retencdo da fase S em

temperaturas ambientes é a equivaléncia de molibdénio ([Mo]g,) desenvolvido
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por Molchanova e Glazunov, em 1965 [80]. O método é descrito em Materials
Properties Handbook: Titanium Alloys [81]. A equivaléncia de molibdénio
consiste em avaliar a eficiéncia da estabilizacdo da fase f com a adigao de

elementos de liga. O pardmetro [Mo]g, € demonstrado na Equagéo (2.4).

[Mo],, = [Mo] + @ + % + % + % + 1,25[Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn] + 1,7[Co] (2.4)

+ 2,5[Fe]

Em que [M] é a concentragao (%p/p) do elemento indicado e o indice
que acompanha [M] é a relagao entre concentragao critica do elemento dividida
pela concentragdo critica do molibdénio (pg™/pM°), cujos valores estdo
indicados na Tabela 2.14. Os valores de S, sdo determinados para ligas que

retém 100% de fase f§ a partir de témpera acima de Tj.

Tabela 2.14 — Concentragao dos elementos de transigdo necessarios para reter a fase  em

temperatura ambiente [81].

Concentragiao
Elemento Critica

(%pl/p)

N° do
Grupo

B

Para a Equacéo desenvolvida por Molchanova, o valor esperado para a

retencao de fase f é o da composicao critica de Mo (%p/p), ou seja, em que

[Mo]g,fique em torno de 10. Diversas ligas estudadas foram categorizadas por
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esse parametro e subdividas em grupos conforme as regides de estabilidade

(a, a + B e B), ilustradas na Tabela 2.15.

Tabela 2.15 — Equivaléncia de molibdénio, [Mo]eq, para diversas ligas de titanio [81].

Equivaléncia
s de
Composicdo (%p/p) pojibdenio

([MO]Eq)

Classificagao
da Liga

Além das avaliagbes sobre a metaestabilidade da fase g, outro fator
importante no design de ligas a base de titdnio sdo as transformagdes fora do
equilibrio que provém da fase f[. Na literatura sdo reportadas trés

transformagdes fora do equilibrio, que possuem a fase f como precursora,

sendoestas: B> w,f > a' ef - a".
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As trés fases a',a”’ e w sdo provenientes de transformacoes
martensiticas e apresentam estruturas cristalinas do tipo hexagonal,
ortorrbmbica e hexagonal, respectivamente [82, 83, 84, 85]. A fase w, em
condigdes especificas, pode ser obtida com uma estrutura trigonal [86].

De forma a contemplar a nova extensao de fases metaestaveis possiveis
para as ligas de titanio, Abdel-Hady et al [79] propdés uma extensdo do
diagrama Bo — Md com Bo > 2,84, ilustrado na Figura 2.20. Para o conjunto de
ligas estudados e usando o novo diagrama é possivel observar a presenga da
fase w, com a fronteira de regides B/(8 + w), e a regido entre as linhas M, e
My que determinam a formag&o predominante de fase martensitica. Além disso,
o0 moédulo de elasticidade das ligas estudadas esta indicado entre parentes,
mostrando que, conforme os valores de Bo e Md aumentam, o médulo de

elasticidade é reduzido. A seta no diagrama indica a tendéncia a redugao de E.

2.96
m p

A B+ (4':5)_-
294 F ¢ B+o+a” q b
o o

© PB(+0 added)

292

(50-60)
290 |

2.88

Cg 1Ti=7.5Mo0 @ Tm42Nb
2.86 9|2T=14Mo §T=10Ta
FT=15Mo0 9T50Ta
4 Ti=25Nb 0¥T=60Ta
2.84 5T=27 5Nb 1 T=684Ta
(@TegoNb _ _ @Tetev_ |
13T=30Nb=1Fe
282 WT=50Ta=202r
3T=30Zr-10Nb=-10Ta{mol%)
) BTi-35Nb-0,20
280 7 10 T=29Nb=13Ta~4 6210, 160
______ o W T=35Nb=10Ta=5Zr<0.240
@ |1Te12Ta-ONb=3V-6Zr=1,50(mol %)
278 purclTl WT-23Nb-0.7Ta-2Zr-1,20(mol%)
2.35 240 245 2.50 2.55 2.60

Md

Figura 2.20 — Extenséo do diagrama Bo-Md em que a fronteira das regides B/(B+w) é
apresentada junto as regides de fronteira Ms e Mr para temperatura ambiente (RT). Os valores

do mddulo de elasticidade (GPa) sdo indicados, entre parénteses, para ligas tipicas [79].
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Além da extensdo do diagrama Bo — Md, Abdel-Hady também avaliou o
efeito de supresséo da fase w em ligas do sistema Ti-Nb-Zr-Ta-O. Como pode
ser observado na Figura 2.21. A fronteira da regidao /(8 + w) é deslocada
para baixo, da linha sélida para a linha tracejada, conforme os teores de Nb e

Ta aumentam. Todas as composi¢cdes estudadas estdo apresentadas em %p/p.

(a) Ti-pNb-5Zr-10Ta-0,230 (a)
(b) Ti-30Nb-5Zr-rTa-0.230 (80)
2.90 [mm wmmShifted boundary

e Nominal boundary

2.89

Increasing b-content

2.87

2.86 -

o ﬁ+(t)

-
285 [ superelasticity

Stress induced martensitic transformation
1

2.455 2.465
Md

Figura 2.21 — Mudanca na estabilidade de fases com o teor de Nb e Ta em ligas Ti-Nb-5Zr-Ta-
0,230. O valor do médulo de elasticidade (GPa) é indicado entre parénteses. Junto a adicédo de
elementos de liga Zr e O, B/(B+w) é deslocada da nominal (linha sélida) para a nova fronteira

(linha tracejada) [79].

Até o presente momento foram abordadas duas ferramentas para avaliar
a formagéo de ligas fS-titanio. Entretanto, o parametro [Mo]g, determinado por
Molchanova ainda vém sendo estudado e novas equacbes foram propostas
para melhor avaliar a metaestabilidade da fase 8 em ligas de titanio. Uma das
propostas posteriores a Molchanova foi a de Bania [87], em que os coeficientes

dos elementos foram ajustados devido a novos dados experimentais € com a
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adicdo de aluminio, entrando na equagao de forma negativa, devido ao fato de
ser um estabilizador de fase a. A Equagdo (2.5) mostra o parametro [Mo]g,

elaborado por Bania.

[Mo]eq = [Mo] + 0,67[V] + 0,44[W] + 0,28[Nb] + 0,22[Ta] + 2,9[Fe] + 1,6[Cr] — [Al] (2.5)

A partir da equagéo proposta por Bania, valores de [Mo]g, foram
utilizados para categorizar diversas ligas de titanio em relagao a retencao de
fase (. Na literatura, o trabalho de Eylon et al [88] indica uma variedade de
ligas de titdnio em fungdo do pardmetro [Mo]z, e das fases retidas. As

constatagdes feitas pelo autor estdo indicadas na Tabela 2.16.

Tabela 2.16 — Categorias de ligas B-titdnio de acordo com [Mo]eq [88].

. [Mo]gq
L (%plp)
B >30
B-Metaestavel 8-30
a+ Brich <8

Outros trabalhos, independentes das definicbes de [Mo]g,, também

foram elaborados para categorizar as ligas g-titanio. Esses trabalhos incluem a
presencga da fase w e dividem as ligas B-titanio em B,icn, € Biean, S€NdO ambos
abordados em diagramas de fase pseudo-binario do tipo Ti-M. O primeiro
deles, por Duerig e Williams [89], propbe a divisdo conforme a transformacéo
B — w ocorre de forma isotérmica e atérmica, de forma a serem formados wj,
e w,, respectivamente. Essa proposta foi utilizada primeiramente por Froes e
Bomberger [90], na avaliacdo das propriedades de ligas p-titénio, e
posteriormente por Cotton et al [91].

O trabalho elaborado por Cotton et al, correlaciona as divisdes

anteriormente discutidas, tanto por [Mo]g,, em S, f-metaestavel e (a + fricn),

quanto pela formacao de w;g,, €M Brich € Piean- COMO pode ser observado na
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Figura 2.22, a abscissa horizontal utilizada por Cotton et al apresenta os

valores de [Mo]g, no lugar de Bestapirizador A0 diagrama original.

(a) (b)

Temperature

TEMPERATURE

RN

H M o ,' % Near Near:
i i /BB \.\\ o | qa-Pp Metastable [3 Stable 3
INCREASING B8 STAHILITY Mo-Eq ~10 ~30
i range of 8 clloys

___,rich B alloys

r T
ZIean B alloys

Figura 2.22 — Diagramas esquematicos propostos por (a) Duerig e Williams, com a subdivisao
em Prich € Biean, € (b) Cotton et al, com novas subdivisdes das ligas B-titAnio em funcédo dos
valores de [Mo]eq [89, 91].

A regido denominada S-metaestavel, na Figura 2.22(b), coincide com as
regides Bricn © Plean, OU Seja, as ligas nesta regido poderdo apresentar
transformagbes em w, ou w;, em dependéncia de [Mo]g,. Na nova
classificacdo proposta por Cotton et al aparecem mais duas subdivisdes das
ligas B-titdnio, ambas dentro do campo denominado a — 5. Estas incluem os
tipos “quase ", com valores de [Mo]g, entre 5-10% e a + B, cOM valores de
[Mo] g, inferiores a 5%.

Todos os trabalhos descritos até o momento indicam formas de avaliar a
metaestabilidade da fase B para ligas de titdnio, mas pouca informacao
quantitativa referente as transformacées martensiticas foi indicada, tanto no
diagrama Bo — Md quanto pela equivaléncia de molibdénio.

No diagrama Bo — Md ¢é indicado a fronteira de regides /(8 + w), mas
sem indicativos se w seria w;, OU w,, também sdo indicadas as linhas de
transformagdo martensitica My e My, mas sem indicativos de qual fase €

predominante, a’ ou a". As discussdes e categorizagées em relagéo [Mo]g,
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sequer mencionam a formacgédo destas fases, com exceg¢do dos diagramas
pseudo-binarios que, em contrapartida, indicam a formacdao de fases
martensiticas e a fronteira entre w;,, € w,.

A avaliagcdo de fases martensiticas é relevante no escopo de materiais
para implantes, principalmente pelo maior modulo de elasticidade em
comparagao com a fase . Entretanto, como mencionado anteriormente, a fase

!

a'’ apresenta um moédulo de elasticidade menor que as demais, e sua
compreensao para aplicagdes biomeédicas é importante.

Kollli e Devaraj [92] mencionam que a supressao de fases martensiticas,
a' e a', dependem da quantidade de elementos estabilizadores de fase S e
que abaixo de uma concentragdo critica as fases martensiticas seréo
formadas. Uma forma de se abordar as transformacodes f — a' e p — a' foi
baseada no em trabalho de Davis et al [93] , usando ligas do sistema Ti-Mo. Foi
constatado que, a partir de resfriamentos da regidao S, para concentragdes de
Mo(%p/p) entre 2% e 4% é formada somente a fase a' enquanto para
concentragdes entre 6% e 8% a fase a'’ € a Unica formada. Acima de 10% de
Mo as transformacdes martensiticas sdo completamente suprimidas, formando
somente a fase metaestavel B. A partir desses resultados Davis et al propde
curvas de energia livre para as fases a', @'’ e f em fungdo da concentragdo de
Mo e determina que as curvas para a' e a' se interceptam para uma

determinada concentracdo, como ilustrado na Figura 2.23.

Free Energy

G S Y%

Figura 2.23 — Forma proposta das curvas de energia livre para o’, a” e B em uma temperatura

To, representando o limite superior de temperatura para formacao de a” [93].
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Outro estudo para avaliar os limites de transformagéo g — a'/a" foi
realizado por Sasano et al [94]. Diversas ligas Ti-xMo-3Al (%p/p) foram
resfriadas por tempera a partir da regido da fase . O teor de Mo variou de 0 a
17%p/p e os difratogramas estdo ilustrados na Figura 2.24. Aluminio foi

adicionado para suprimir a transformacéao 8 - w.

[Mo]g, Fases
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Figura 2.24 — Perfis de difragdo de raios-X dos espécimes bulk processados por témpera da
série de ligas Ti-xMo-3Al. Indicados os valores de [Mo]eq € as fases presentes para cada

composicao. Adaptado de [94].

Os valores de [Mo]g, para a relagéo entre fases a'/a’" € coerente com
valores calculados para as ligas Ti-Mo estudadas por Davis et al indicando que
para valores de [Mo]g, inferiores a 3, a fase a’ predomina, para valores de
[Mo]g, entre 3 e 4 ambas a’/a” estédo presentes e para [Mo]g, entre 5 e 10 a
fase o’ predomina. Nas ligas com valores de [Mo]g, entre 10 e 13 é possivel

14

observar que a fase «'' continua presente embora, conforme relatado
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anteriormente, para [Mo]g, maior que 10, somente a fase f fosse esperada.
Uma possibilidade para essa incoeréncia € o efeito a estabilizador do aluminio,
elevando Tg, e fazendo com que a estabilidade de S ocorra para maiores
valores de [Mo]g,. A fase w néo foi relatada por Sasano et al, indicando que a
supressao dela por adigao de aluminio realmente ocorreu.

O trabalho de Dobromyslov e Elkin [95], avaliou a formagdo da
transformagao martensitica f - a'’ para ligas binarias Ti-X (X=V, Mo, Ru, Nb,
W, Os, Ta, Re, Ir). Todas as ligas foram resfriadas rapidamente a partir da
regiao monofasica . A partir dos resultados por difragdo de raios-X foi
constatada a concentragdo minima na qual os parametros de rede divergem,
indicando o limite das transformacdes martensiticas g —» a'/p — a'' e que este
limite ocorre em propor¢ao ao periodo e grupo da tabela periddica para cada
elemento estudado.

Ainda na definicdo da transicédo entre as transformacgdes indicadas, Yan
e Olson [96] avaliaram a divergéncia de parametros de rede entre a’' e a'' a
partir de diversos dados experimentais na literatura para os sistemas Ti-Mo, Ti-
Nb e Ti-Ta. Como pode ser observado na Figura 2.25 as concentragdes
minimas em que ocorre a mudancga da fase martensitica sédo 2%, 6% e 6%at.
para a adicdo de Mo, Nb e Ta, respectivamente. E importante observar que as
concentragdes minimas (%at) para Nb e Ta sdo muito similares e que ambos
os elementos se encontram no Grupo VA e que o valor decai para Mo, que esta

no Grupo VIA. A Tabela 2.17 indica as mesmas ligas em %p/p e o valor de
[Mo]gq.

Tabela 2.17 — Concentragdes minimas das ligas Ti-Mo, Ti-Nb e Ti-Ta em %at e %p/p e seus

respectivos valores de [Mo]eq para a formagéo de a”.

Equivaléncia de

Liga (%at) Liga (%p/p) Molibdénio

([MO]Eq)
Ti-2Mo Ti-4Mo 4,00
Ti-6Nb Ti-11Nb 3,08

Ti-6Ta Ti-19,5Ta 4,29
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Figura 2.25 — Parametros de rede de o’ e a” nos sistemas (a) Ti-Mo, (b) Ti-Nb e (c) Ti-Ta.

Linhas sdlidas sao o fitting linear dos dados experimentais [96].

E possivel estimar que, para os valores de [Mo]g, abaixo de 4, a
transformacado sera predominantemente g — a’' e que, a partir de 3 a fase a”
comega a ser formada. Os valores indicados de [Mo]z, seguem a mesma
tendéncia de periodo/grupo da tabela peridédica indicado por Dobromyslov e
Elkin.

A formacao de a’’ é relacionada a uma transigao entre as estruturas g e
a', em que os parametros de rede da martensita ortorrdbmbica sio alterados
conforme o teor do elemento g estabilizador aumenta. A mesma constatagéo
foi feita por Moffat e Larbalestier [85], que avaliou a competicdo entre as
transformagdes martensiticas e dmega em ligas Ti-Nb.

Além da mengao as transformagdes martensiticas resultando em a' e
a'', também sao reportadas as transformacgdes f - w, € f = w;,,. A fase w, €
formada por témpera a partir do campo monofasico f e pode possuir uma
estrutura hexagonal para baixas concentragbes de f estabilizadores (ligas

pobres em soluto) ou uma estrutura trigonal para concentragdes maiores de
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elementos f estabilizadores (ligas ricas em soluto). A fase w;;,, € formada
como resultado de envelhecimento em baixas temperaturas e apresenta
estrutura hexagonal. Além disso, a fase  pode sofrer decomposicdo em g + '
durante envelhecimento para ligas com uma quantidade de elementos f
estabilizadores maiores que a concentragao critica.

No estudo de Moffat e Labalestier utilizando ligas do sistema Ti-Nb ,
resfriadas rapidamente a partir da regido S, para composi¢cdes acima de 20%at
de Nb foi observado que a preferéncia de transformagbes f - a" e f - w
ocorrem em proporgao ao teor de niébio da liga e que, a partir de 30%at, ocorre
supressao da transformacgédo B — a'’. A precipitagdo de fase w ocorre para
ligas com teor maior que 30%at Nb e a partir de 60%at Nb somente a fase B
esta presente. A Tabela 2.18 indica as fases martensiticas presentes de acordo
com a composicdo de niobio para ligas resfriadas rapidamente. Além disso,

também sé&o indicados os valores de [Mo]g, delas.

Tabela 2.18 — Fases secundarias presentes em ligas do sistema Ti-Nb para resfriamento rapido

[85].
Fases Equivaléncia de
Liga (%at) Liga (%p/p) Martensiticas Molibdénio
Presentes ([Mo]gq)
Ti-20Nb Ti-32Nb a’ 8,96
Ti-25Nb Ti-39Nb a' + w 10,92
Ti-30Nb Ti-45Nb w 12,60
Ti-35Nb Ti-51Nb w 14,28
Ti-40Nb Ti-56Nb ® 15,68
Ti-50Nb Ti-66Nb ® 18,48
Ti-60Nb Ti-74Nb - 20,72
Ti-70Nb Ti-82Nb - 22,96

Em estudos posteriores, Moffat e Kattner [97] indicam as faixas de fases
presentes utilizando-se de calculos termodinamicos e dados da literatura.
Como pode ser observado na Tabela 2.19, as faixas em que as fases a',a"’, w

e S sao previstas para composigcdes especificas de nidbio no sistema Ti-Nb.
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Tabela 2.19 — Fases martensiticas presentes em diferentes faixas composicionais do sistema

Ti-Nb processadas por témpera [97].

Faixa de
Equivaléncia de
Molibdénio
([MO]Eq)

Fases
Faixa (%at Nb) Faixa (%p/p Nb)  Martensiticas
Presentes

Utilizando-se o parametro [Mo]g,, a categorizagéo por Cotton et al e os
trabalhos para transformag¢des martensiticas, as regides (a + B,ic) € “quase "
podem ser relacionadas com a formacgao das fases martensiticas. Essa nova
suposicao para as fases formadas em ligas S-titdnio utilizando o parametro

[Mo] g, esta ilustrada na Figura 2.26.

Temperature

o i":,"a-[s"';'j Metastable 3 | Stable B
Mo-Eq ~10 ~30
1 1 L1 1 1 1 |
1 1 LI 1 I 1 v
3 79 11 19

a LY—) u"\—y—/ w B-Meta B

(' +a") (a"+w)

Figura 2.26 - Correlacao entre fases presentes, [Mo]eq € a classificagéo da liga. As fases

presentes sao referentes a resfriamentos rapidos a partir da regido monofasica 3.
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Na Figura 2.27 estao indicadas as ligas Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-Ta e Ti-Mo-3Al
(%p/p), anteriormente discutidas, no diagrama Bo — Md. Como pode ser
observado a maioria das ligas que apresentaram fases a’ e a'’ estdo situadas
dentro do campo a + 3. Nas ligas binarias a fase a'’ predomina entre as linhas
M e Mg, a ocorréncia de a'/a” entre My e o campo a, a ocorréncia de a’
dentro do campo a e, conforme o teor de elemento B estabilizador aumenta
(acompanhado do valor de [Mo]g, ) as transformagdes martensiticas ocorrem

nasequénciap - a',f-oa’'/a',B-oa",Boa"/wep - w.

2.96

294

292 | * ”*

[Mo] g,
. <3
3-7
7-9
9-11
11-19

Fases Secunddrias
o
a +a"
o
a'+w

]

Ligas

‘ Ti-Ta

Ti-Nb

Ti-Mo
Ti-Mo-Al

2.50 255 260

Figura 2.27 — Posi¢ao das ligas dos sistemas Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-Ta e Ti-Mo-Al no diagrama Bo-

Md. Est&o indicados os valores de [Mo]gq € as fases secundarias presentes.

Entretanto, duas contradicbes ocorrem para os dados coletados. A
primeira de que para ligas Ti-Nb com alto teor de Nb ha ocorréncia da fase w
acima da fronteira /(8 + w), estando a fase w presente até valores de Bo em
torno de 2,95 e que a fronteira € mais bem descrita por /(8 +w + a'). A
segunda que para as ligas ternarias Ti-xMo-3Al, a ocorréncia matua de a'/a”
esta acima da linha Mg e, embora ndo indicado no diagrama, a fronteira g/(8 +

w) estaria situada para valores Bo e Md de 2,82 e 2,32, respectivamente.
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Até o momento foram abordadas ligas de titdnio com elementos de liga
B estabilizadores e que a concentragdo critica destes promove a
metaestabilidade de S na temperatura ambiente. Outros tipos de elementos de
liga também vém sendo estudados para o design de ligas p-titdnio para
aplicagao biomédicas, sendo um destes o zircénio.

Dentro da literatura, é constatado que o Zr € um elemento de liga neutro,
dado que ele ndo promove a estabilizacdo de uma determinada fase, como a
fase B no sistema Ti-Zr. A partir de dados coletados por Murray [98], para ligas
do sistema Ti-Zr resfriadas a partir da regidao f, € observado para baixas
concentragdes de zirconio somente a formagao de fase a’, sem indicios da fase
a''. Conforme o teor de zirconio aumenta, a fase p é retida a partir de uma
determinada concentragédo, similar a abordagem feita para a concentragéo
critica de elemento g estabilizador no calculo de [Mo]g,. Entretanto, para os
elementos S estabilizadores, a retengdo de fase B acontece para todas as
concentracdes acima da concentragao critica e, no caso do sistema Ti-Zr, é
observado que a partir de uma concentragdo maxima de Zr a retengao de fase
B nao ocorre. Acima deste valor somente a' é formada e, novamente, nenhum
indicio da fase a”. Em uma das referéncias utilizadas por Murray a fase w é
observada, mas sem descriminar a faixa de concentracdo de Zr. A
metaestabilidade de S no sistema Ti-Zr ocorre entre concentragées minima e

maxima, indicadas na Tabela 2.20.

Tabela 2.20 — Fases presentes no sistema Ti-Zr a partir de resfriamento rapido [98].

Faixa (%at Zr)  Faixa (%p/p Zr) Przzzzfes
< 18,4 <30 @
18,4 — 40 30 - 56 a' + B
40 - 80 56 — 88 a+B+w
> 80 > 88 &

Na equagéo de [Mo]g, proposta por Bania, o termo referente a Zr néo &

indicado. Outros autores elaboram modificagbes da equagdo de [Mo]g, e
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indicam que o coeficiente para Zr é zero. No diagrama Bo — Md os pontos
equivalentes a cada um dos limites da Tabela 2.20 ficam em regides nao
determinadas por Morinaga. A fase w aparece entre 40-80%at Zr indicando
valores de Bo maiores que os das ligas com 20-40%at Zr, o que entra em
divergéncia com o que foi observado para diversas outras ligas binarias no
diagrama Bo — Md.

Embora sendo reportado como elemento neutro e n&do promover uma
boa metaestabilidade da fase g no sistema Ti-Zr, trabalhos reportaram que em
sistemas ternarios e quaternarios contendo Zr e elementos g estabilizadores,
as transformagbes martensiticas sdo suprimidas conforme o teor de Zr
aumenta.

No trabalho de Sakaguchi et al [99] foram avaliadas quatro ligas Ti-xNb-
10Ta-5Zr (%p/p), com x = 20, 25, 30, 35 e resfriamento a ar. As ligas com teor
de Nb inferior a 30 apresentaram as fases w e [ enquanto as demais
apresentaram somente a fase . Ja no trabalho de Ferrandini et al [100] foram
avaliadas duas ligas quaternarias, Ti-35Nb-7Zr-5Ta e Ti-35Nb-7Ta, resfriadas
rapidamente e envelhecidas a 300°C. Ambas as ligas apresentaram somente
fase B apods solubilizagdo. Porém, para a liga Ti-35Nb-7Ta, o envelhecimento
acarretou a precipitagdo de fase w e, na liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, a precipitagédo
de fase a.

O ultimo trabalho avaliado foi o de Correa et al [101], em que as ligas
estudadas foram do sistema Ti-Mo-Zr (%p/p). O primeiro conjunto de ligas, Ti-
15Mo-xZr, com teor crescente de Zr, apresentou estabilizacao da fase f a partir
de 5%Zr, enquanto o segundo conjunto de ligas, Ti-xMo-15Zr, apresentou
resultados variados. Quando x = 0, representando a liga binaria Ti-15Zr,
somente foi obtida a fase a', conforme o teor aumenta para x =5 a liga
apresenta as fases a'’/f e quando x > 10 a fase 8 € a Unica retida.

Na Tabela 2.21 estd uma comparagdao de fases presentes, fases
esperadas e o valor de [Mo]g, das ligas. As fases esperadas so as mesmas
indicadas anteriormente, na Figura 2.27. Como pode ser observado, utilizando
o parametro [Mo]g, como referéncia, as fases presentes nas ligas divergem

das fases esperadas. E possivel observar que a supressdo de fases
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martensiticas ocorre completamente para ligas Ti-Mo-Zr com teor de
molibdénio acima de 15%p/p e com adi¢gdo de zirconio. A supressdo de w
parece independer da quantidade de zirconio adicionado nestas ligas. Este fato
pode ser associado ao fato de que Mo é um bom elemento g estabilizador e
necessita de pouco Zr para suprimir a formacédo de w. Nas ligas com teor de
Mo igual ou menor que 10 sdo observados dois fatores: a adi¢do de zircdnio
promove a supressdo de a'' e w e que, para pequenas concentragdes do
elemento S estabilizador ela favorece a formagédo de o'’ quando esta compete
com a fase «'.

Para as ligas Ti-Nb-Ta-Zr sdo observados dois fatores: a adigdo de
zircbnio promove a supressdo de w e a" quando os valores de [Mo]g, s&o
maiores que 10 e, conforme o valor de [Mo]Eq € reduzido e abaixo de 10, a
fase w é formada em divergéncia as fases martensiticas esperadas. Neste
segundo caso, as ligas apresentam menos elementos B estabilizadores, e
estes nao sao tao eficientes quanto o Mo, por comparagao com os coeficientes
usados no calculo de [Mo]g,: Mo=1;Nb=0,28;Ta=0,22.

Tabela 2.21 - Comparagéo de fases presentes, fases esperadas e o valor de [Mo]eq das ligas
Ti-Mo-Zr e Ti-Nb-Ta-Zr.

Equivaléncia de Fases Fases
Liga (%at) Liga (%p/p) Molibdénio Martensiticas | Martensiticas
([Mo]gq) Esperadas Presentes
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Além da analise das ligas a partir do pardmetro [Mo]g,, também foram
indicadas as posi¢bes de algumas delas no diagrama Bo — Md, ilustrado na
Figura 2.28. E possivel observar que todas as ligas do sistema Ti-Mo-Zr
apresentam a fase f com exceg¢ao da liga Ti-5Mo-15Zr, muito abaixo da
fronteira B/(B + w + a'’), e que apresentou a fase a'’ retida. No caso das ligas
quaternarias, nenhuma esta situada na regido f do diagrama mesmo quatro
delas tendo retido somente a fase . Todas as ligas que retiveram g (indicadas
pelos numeros 7, 8, 9, 10) tiveram adig&o de zircdnio, indicando que para estas
ligas a regido de fronteira /(8 + w + a'") estaria situada para menores valores
de Bo e Md. As ligas 5 e 6 ndo estabilizaram f mesmo com a adi¢do de
zircbnio, evidente pela presenca de w. Porém, elas possuem um teor baixo de
B estabilizadores quando comparadas com as demais, o que pode ser um
indicativo da concentragado necessaria de Zr para o efeito § estabilizador. Outra
caracteristica é que essas duas ligas estdo na regido (a+ ), que foi
associada anteriormente a formagéo de a'/a” e que agora apresentam a fase

w formada.

2.96 ¢
2.94 ! -
-
-
-
-
292 - _-
-
P -
290 - ————— BB+
TSN M=RT
2.88 -
o
[43]
286 -
] 1 Ti-5Mo-15Zr
294 2 Ti-10Mo-152r
3 Ti-15Mo-15Zr
202} 4 Ti-15Mo-10Zr
- 5 Ti-20Nb-10Ta-5Zr
6 Ti-25Nb-10Ta-5Zr
7 Ti-30Nb-10Ta-5Zr
2.80 - 8 Ti-35Nb-5Ta-7Zr
9 Ti-35Nb-7Ta
10Ti-35Nb-10Ta-5Zr
2.78 . — . .
2.35 2.40 2.45 2.50 255 2.60
Md

Figura 2.28 — Diagrama Bo-Md com as ligas ternarias e quaternarias indicadas.
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Embora o diagrama Bo — Md tenha sido discutido para prever a
estabilizacdo da fase p e a presenga de fases o', @'’ e w, ele também é
associado as propriedades fisicas das ligas de titanio. Ligas situadas logo
acima da fronteira B/(f + w + a'") apresentam a mesma tendéncia em relagéo
aos parametros Bo e Md, em que o aumento destes parametros esta associado
a uma reducdo do modulo de elasticidade (E) da liga e, desta forma, € possivel
elaborar o design de uma liga que necessite de valores especificos de E. Além
disso, conforme uma liga se afasta da regiao de fronteira o mddulo de
elasticidade apresenta uma tendéncia a crescer. Na Figura 2.29 estdo os
diagramas Bo — Md ilustrando a tendéncia do médulo de elasticidade ao longo
da fronteira /(B + w + a'’) e ligas do sistema Ti-Nb-Ta-Zr-O ilustrando como o

modulo de elasticidade varia conforme as ligas se afastam da fronteira.
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Figura 2.29 — Tendéncias do mddulo de elasticidade em relagcéo a posi¢ao da liga no diagrama

Bo-Md. Valores de E(GPa) est&o entre parentes.

No caso de aplicagcbes biomédicas, o valor de E da liga deve ser o mais
proximo possivel do osso, em torno de 30 GPa. Um mddulo de elasticidade
dessa magnitude sé seria possivel, a partir do diagrama Bo — Md, com uma
adicdo relativamente alta de elementos de liga. Porém, como constatado
anteriormente, a adigdo de Zr no sistema permite que a fase f seja estavel em

regides abaixo da fronteira B/(B + w + a'") o que torna possivel a adigdo de um
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menor teor de elementos B estabilizadores e, assim, melhora o custo de
processamento do material.

Os médulos de elasticidade de diversas ligas g-titanio foram coletados
por Chen et al e Kolli e Devaraj [92, 102]. A Figura 2.30 mostra estas ligas em
ordem decrescente de modulo de elasticidade. O grafico mostra que a maioria
das ligas com mdédulo de elasticidade proximo ao do osso cortical séo ligas S
com adi¢cado de elementos neutros (em verde), sendo um deles o zircénio. Os
valores para aco AISI 316L e Ligas Co-Cr também foram indicados (em

vermelho) para fins comparativos.

Osso cortical T ————
Ti-26Nb—42r-3Mn
Ti-35Nb-2Ta-32r
NiTI  ————
Ti=25Nb=8Zr-4Cr
Ti-24Nb—4Zr—-85n
Ti-35Nb-5Ta-7Zr
Ti-29Nb-13Ta-7.12r
Ti-29Nb-13Ta-25n
Ti=20Nb=-10Zr-5Ta
Ti-29Nb-13Ta-4.62r
Ti-29Nb-13Ta-4.65n
Ti-29Nb-14Ta-65n
Ti-29Nb-14Ta-aMo
Ti-13Nb-132r
Ti-15Mo
Ti-29Nb-13Ta-4.62r (recozido)
Ti=25Nb=35n-4Cr
T-12Mo—6Zr-2Fe
Ti-15Mo-2.6Nb-3AI-25i
Ti-16Nb-13Ta-aMa
Ti=11.5Mo-6Zr=4.55n
cp-Ti
Ti-11Nb-3.5Fe
Ti-27Nb-7Fe-2Cr
Ti-7Fe-11Nb
Ti-10V-2Fe-3Al
Ti-4.5A1-3V-2Mo—2Fe
Ti-5AI-25n—2Zr—4Mo—4Cr
Ti-5A1-1.58
Ti-64l-2.5Fe
Ti-6Al-4V (recozido)
Ti-6AI-7Nb
Ti-6Al-4V (témpera)
Ti-8Fe=5Ta
Ti-33Zr-3Fe-2Cr
316L55
Co-Cr

E (GPa)

Figura 2.30 — Md6dulo de Elasticidade (E) de diversas ligas p-titAnio. Em verde, as ligas com
adicado de elementos neutros. Em vermelho, as ligas Co-Cr, aco AISI 316L e osso cortical [92,
102].
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2.5 Sistema Ti-Nb-Zr

A classificagao de ligas de titanio é determinada pelos elementos de liga
que o compde, que podem estabilizar as fases a (HC) ou g (CCC) presentes
no titdnio puro. Elementos como Al, O, N, e C estabilizam a fase hexagonal
compacta, enquanto outros elementos como Mo, V, Nb, Ta e Cr estabilizam a
fase cubica de corpo centrado.

De acordo com o percentual composicional (%at.) de cada elemento as
ligas de titdnio podem ser subdivididas em trés categorias: a-titanio (< 10% f),
a + [ e p-titdnio. A ultima das categorias vem apresentando melhor aplicagao
na area biomédica devido ao menor médulo de elasticidade e maior resisténcia
mecanica relativos a fase B. Além do fator de estabilizagcdo da fase cubica de
corpo centrado os elementos de ligas que constituem a liga ndo devem
apresentar toxicidade no organismo, sendo alguns deles Nb, Zr, Ta, Mo e Sn.

Por isso a escolha pelo sistema Ti-Nb-Zr.

2.5.1 Elementos Estabilizadores e Estrutura Cristalina

No sistema Ti-Nb-Zr todos os elementos de liga apresentam baixa
toxicidade no organismo. Além disso, o Nb é um estabilizador de fase 8 e o Zr,
apesar de ser considerado neutro, apresenta efeito § estabilizador na presenca
de outros elementos S estabilizadores em ligas ternarias. Os diagramas
binarios Ti-Zr e Ti-Nb estdo ilustrados na Figura 2.31, indicando o efeito

estabilizador dos elementos ou a falta dele no sistema binario Ti-M [103, 104].

Ti-2r Nb - Ti

Data from SGTE 2017 alloy database, 1 bar Data from SGTE 2017 alloy database, 1 bar
i = __FactSage ; ) , ) » ) : __FactSage
A

T(K)
14

Ze/(Ti+Zx) (mobmol) TU(Nb+Ti) (molmol)

Figura 2.31 - Diagramas binarios Ti-Zr e Ti-Nb ilustrando o efeito estabilizador. Fonte da
imagem: https://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/SGTE2017/SGTE2017_Figs.htm


https://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/SGTE2017/SGTE2017_Figs.htm
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Até o presente momento existe uma variedade de diagramas de fases
ternarios referente ao sistema Ti-Nb-Zr. As secdes isotérmicas em 900, 700,
615, 500 e 410°C foram calculadas utilizando um método CALPHAD, por
Kumar et al [105] ilustrados na Figura 2.32. Os parametros termodinamicos
aplicados foram relativos aos sistemas Ti-Nb e Nb-Zr. Os parametros de Ti-Zr
foram obtidos pelo método de minimos quadrados de dados da literatura.
Pode-se observar que para temperaturas maiores a regidao da fase B
predomina e o gap de miscibilidade (8-Nb e $-Zr) é estendido para o diagrama
ternario. Para as regides com gap de miscibilidade, o componente indicado na
fase B € o que apresenta maior concentragao ($-Nb, rico em nidbio, e B-Zr, rico
em zirconio). Conforme a temperatura diminui, o gap de miscibilidade se torna
mais evidente e sdo formadas regides bifasicas (8 + «a). (3-Nb e B-Zr) e
bifasicas (f+a). Além disso, para temperaturas inferiores a 620°C, é observada
a formagao de um campo trifasico (a+fy,+B2-) que se torna mais proeminente
conforme a temperatura se aproxima de 500°C e que degenera em torno de
420°C. A secéo isotérmica para 410°C é caracterizada por uma grande regiao

bifasica (a+pS).

Ano: 1994

Hee

SRS

r T T T e o
e2 L o8 o8 - (= -
Nb womic Hracton T+ {42} Ti Nb™= %, o 8, ® T

Figura 2.32 — Sec¢des isotérmicas do sistema Ti-Nb-Zr para: (a) 900°C, (b) 700°C, (c) 615°C, (d)
500°C e (e) 410°C. Adaptado de [105].
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As secbes isotérmicas em 900, 820, 770, 720, 670 e 620°C foram
calculadas utilizando um método simplex acelerado, por Lin et al [106],
ilustrados na Figura 2.33. Os parametros termodinamicos aplicados foram
relativos aos sistemas Ti-Nb, Ti-Zr e Nb-Zr. Os resultados indicados sao

consistentes com aqueles observados por Kumar et al [105].

(a) b (b) Ne Ano: 1995

Bub + Bz

Bup * Bzr / Bup * Bzr
Y/

T T T T T - T T )
u 20 40 60 80 moz 20 40 60 80 L

Figura 2.33 — Seg¢des isotérmicas do sistema Ti-Nb-Zr em (a) 620°C, (b) 670°C, (c) 720°C, (d)
770°C, (e) 820°C e (f) 900°C. Adaptado de [1086].

Secdes isotérmicas em 900, 700, 615 e 500°C foram calculados
utilizando o método CALPHAD (software Pandat) por Li-Li et al, ilustrados na
Figura 2.34 [107]. Os parametros termodinamicos aplicados foram relativos aos
sistemas Ti-Nb, Ti-Zr e Nb-Zr. Os resultados apresentados sao consistentes
com os trabalhos mencionados anteriormente. Entretanto, para a regiao
trifdsica, indicada em vermelho, os resultados divergem de dados
experimentais coletados pelo autor, como os obtidos por Toshio et al [108,
109].
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Figura 2.34 — Comparagéao das sec¢des isotérmicas calculadas com dados experimentais. (a)
900°C, (b) 700°C, (c) 615°C e (d) 570°C [107]

O efeito de zircbnio em ligas ternarias, como as do sistema Ti-Nb-Zr,
ainda vém sendo investigado. De acordo com o diagrama de fases do sistema
Ti-Zr, ele apresenta uma caracteristica neutra e ndo estabiliza nenhuma das
fases, fazendo com que o diagrama tenha uma relacdo de fase/temperatura
similar a do Ti puro, fora um gap de miscibilidade em baixas temperaturas para
a fase a. Entretanto, como mencionado anteriormente, alguns autores tém
observado o zircbnio como estabilizador da fase f quando presente com outros
elementos [-estabilizadores.

O trabalho reportado por lllarionov et al [110], utilizando calculos
computacionais termodindmicos (ThermoCalc), calculos dos diagramas
binarios Ti-Nb e Ti-Zr e por experimentos calorimétricos, mostra que ligas de
titdnio do tipo Ti-39%Nb-xZr (x = 5, 7 e 9% p/p) apresentam uma reducgéo da
temperatura de S-transus conforme o teor de zircénio aumenta. As trés ligas se
encontram na regido S do diagrama Bo — Md. Os valores obtidos para T estéo

ilustrados na Tabela 2.22.
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Tabela 2.22 — Temperaturas obtidas de Tg para as ligas Ti-39%Nb-xZr (x = 5, 7 € 9% p/p)
[110].

Liga (%p/p) TissNbaoZrs TisaNbasoZrz Tis2NbsoZrg

Liga (%at) Tiz1Nb2sZrs TieaNb2sZrs TiesNb2sZre

T (°C)
534 522 514
ThermoCalc
T, (°C
5 (C) 5341 522 1 517.8
(Ti-Nb, Ti-Zr)
5315 5226 516,6

As temperaturas obtidas pelos trés métodos apresentaram valores
coerentes, com uma diferenga limite de 4°C. Os dados de Ty (Ti-Nb, Ti-Zr)
foram obtidos utilizando os dados Tz=882°C para titanio, Tz= 400°C para Ti-
38Nb (%at), T;=602°C para Ti-50,4Zr (%at) e a Equagao (2.6):

Ty = 882,5 — 12,68Cy; — 5,56Cz, (2.6)

Os valores de Cy;, e C; sa@o as concentragdes atdbmicas de nidbio e
zircbnio, respectivamente. Como pode ser observado, para as ligas
descriminadas acima, o zirconio atua como estabilizador da fase g, devido a
redugéo de Tz conforme seu teor aumenta.

As informacdes discutidas até agora foram referentes a termodinamica
do sistema, que indicam as fases estaveis presentes em ligas Ti-Nb-Zr. Além
destas o sistema Ti-Nb-Zr também pode apresentar as fases metaestaveis o,
a'’ e w. Porém, a temperatura B-transus (T;) € um fator importante a ser
avaliado, de forma que quanto menor for T; maior a probabilidade de estabilizar

p. Como foi demonstrado anteriormente, os valores de T no diagrama Bo —

Md, sdo inversamente proporcionais a Bo e diretamente proporcionais a Md.
Uma segunda forma de prever a estabilizacdo de f com adicdo de
zirconio foi proposta por Abdel-Hady et al [111] e utiliza o diagrama Bo — Md. A

primeira condicdo nesta avaliagcao € o teor de Nb necessario para estabilizar
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no sistema binario Ti-Nb (S.). O valor adotado por Abdel-Hady et al € 42%p/p
(27,2%at) de Nb, devido a sua posigédo no diagrama Bo — Md coincidir com a
fronteira B/(B + w + a'’). Este valor diverge da concentragdo critica (B.)
adotada por Bania na equag&o de [Mo]g,, em que o valor utilizado era 36%p/p
de Nb.

As ligas utilizadas neste trabalho foram Ti-30Zr-XNb (X=12, 14 e 16),
(50-Y/2)Ti-(50-Y/2)Zr-YNb (Y= 0, 4 8, 10 e 12) e [77Ti-23Nb]100-z) -(Z)Zr (Z=0, 3
6, 9 e 12). Todas as concentracbes em %at. Todas as amostras foram
solubilizadas na regido S e resfriadas em agua. Nas ligas Ti-30Zr-XNb (X=12,
14 e 16) a estabilizagdo de S ocorre para valores de S, entre 12% e 14%Nb. O
mesmo comportamento foi observado nas ligas (50-Y/2)Ti-(50-Y/2)Zr-YNb (Y=
0,4 8,10 e 12), e que B, ficou entre 8% e 10% Nb. Além disso, a adi¢gao de Zr
em ligas Ti-Nb suprimiu as transformagbées f - a' e B - a' e reduziu a
temperatura de transformagao martensitica (M) proporcionalmente ao teor de
Zr. O efeito B estabilizador de Zr, observado neste trabalho, estd associado
com a estabilidade de fase da liga em dependéncia dos outros elementos de
liga.

Na discussao sobre o efeito  estabilizador de Zr, é proposto que que o
Zr age de forma a aumentar a razao entre elementos S estabilizadores e titanio.
No caso das ligas Ti-30Zr-XNb, a razdo de composicdo Nb/Ti € de 20,7%,
25,0% e 29,6% para X=12%, 14% e 16%, respectivamente. O valor de g,
dessas ligas fica entre 20,7% e 25,0% Nb, que sdo menores que [, da liga
binaria Ti-Nb, de 27,2%at Nb. Este também é o caso das ligas (50-Y/2)Ti-(50-
Y/2)Zr-YNb (Y= 0, 4 8, 10 e 12) que possuem a razao Nb/Ti 17,4%, 22,2% e
27,3% para Y=8, 10 e 12, respectivamente. O valor de g, fica entre 17,4% e
22,2%Nb. Em ambos os casos os valores de . séo inferiores ao valor de S, da
liga binaria Ti-Nb. Para confirmacdes do efeito de Zr na estabilidade da fase g
foram estudadas as ligas [77Ti-23Nb]00-z) -(Z)Zr (Z=0, 3 6, 9 € 12) em que a
razdo Nb/Ti foi constante e igual a 23/77. A adigdo de zirconio levou a
supressao de w quando Z=6%, a partir de Z=12% também ocorreu a supressao

da fase a". O B, desta liga foi intermediario entre 9% e 12%Zr.
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Em complemento, You e Song [112], elaboram a nova fronteira 5/(5 +
w + a'") usando as ligas do trabalho de Abdel-Hardy et al e incluindo 6 novas
ligas que estédo sobre a fronteira. Estas ligas, em %at, sdo Ti-24Nb, Ti-20Nb-
12Zr, Ti-17Nb-21Zr, Ti-11Nb-38Zr, Ti-6Nb-53Zr e Ti-70Zr, numeradas de 1 a 6,
respectivamente. A Figura 2.35 ilustra a nova fronteira pB-metaestavel, a

posicao das ligas abordadas por Abdel-Hady e as seis novas ligas.

3.12

3.06 } metastable g-phase boundary of Ti-Nb-Zr alloy system

metastable p-phase boyndary without Zr

3.00 F
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Presenca de a'

o 2.94 .

. single $-phase
non-single B-phase
o g

® O Tig, ,Zrs,. N (y=0.4,8,10,12)
€ O Ti-30Zr-xNb (x=12,14,16)
A A Ti-22Nb-xZr (x=2,4,6,8)
¥ ¥ (77Ti-23Nb),, ,2r, (z=0,3,6,9,12)
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24 2.5 2.6 . § 2.8 2.9 3.0
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Figura 2.35 — As seis ligas Ti-Nb-Zr junto a nova fronteira proposta da fase g metaestavel no
diagrama Bo-Md. A linha tracejada vermelha indica o limite no qual a fase o' estava presente.
Adaptado de [112].

Embora a fronteira f-metaestavel englobe as ligas 5 e 6 (Ti-6Nb-53Zr e
Ti-70Zr) estas apresentaram a fase a’ e o novo limite termina, efetivamente, no
ponto da liga Ti-45Zr-10Nb, indicado pela linha tracejada vermelha.

A terceira abordagem para prever o efeito f estabilizador de Zr foi
elaborada por Mehjabeen et al [113]. O estudo utiliza o parametro [Mo]g, € 0
diagrama Bo — Md com a nova fronteira proposta por You e Song. A partir de
dados coletados para 9 ligas Ti-Nb-Zr que apresentam somente fase g,
Mehjabeen elabora uma nova equagéo de [Mo]g,, em que zirconio ndo & mais

considerado um elemento neutro. Nessa nova equagao proposta, a influéncia
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de Zr é correlacionada com o teor de Nb presente na liga, avaliado através de
um parametro A(Zr), definido como uma quantidade para estimar o efeito
estabilizador de Zr. A Figura 2.36 mostra o grafico utilizado por Mehjabeen para

determinar A(Zr).

10-yx Nb (wt.%)

A=
2
|

0 10 20 30 40 50 60 70
Zr content (wt.%)

Figura 2.36 — Dependéncia da quantidade A(Zr)=10-yxNb(%p/p) em relagdo ao teor de Zr em
ligas Ti-Nb-Zr [113].

Na avaliagdo do parametro A, a constante 10 é utilizada por ser a
equivaléncia de molibdénio necessaria para reter g, ¥ € a relagédo entre g, de
molibdénio e nidbio. O valor de B, adotado para nidébio € o mesmo por Abdel-
Hardy, 42%p/p Nb. A Equacao (2.7) é a relagao linear entre os parametros

avaliados na Figura 2.36, em que A(Zr) = 0,11 * Zr + 0,97 .

[Mo]Fi-NP=2T = 0,238 * Nb + 0,11 % Zr + 0,97 (2.7)

A Equacgéao (2.7) foi aplicada para diversas ligas Ti-Nb-Zr e, de acordo
com as informagdes coletadas das fases presente, foi proposto que para
[Mo]g, = 10 a liga contém a fase 5 como fase primaria (junto a outras fases
secundarias) e para [Mo]g; <10 a fase secundaria predominante é
martensitica a'/a”. Utilizando o diagrama Bo —Md e [Mo]f; "?~#", foram

estabelecidas duas regides no diagrama, conforme ilustrado na Figura 2.37.
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Figura 2.37 — Ligas Ti-Nb-Zr no diagrama Bo-Md. Adaptado de [113].

Os resultados discutidos anteriormente foram determinados pelo
parametro [Mo]g, e diagrama Bo — Md. Ambos s&o formas empiricas de se

determinar a estabilizacdo da fase f em diversas ligas de titdnio. Entretanto,
algumas constatagdes foram feitas por Abdel-Hady et a/ [111], na tentativa de
explicar o porqué de Zr atuar como g estabilizador.

Além da observacdo sobre a razao Nb/Ti, calculos tedricos foram
abordados para prever o efeito de Zr em ligas Ti-Nb-Zr. Na abordagem tedrica,
as energias de coesao entre atomos para diferentes sistemas foram obtidas e
apresentaram os valores de 4,76, 4,80, 4,80 e 4,97 eV/atomo em estruturas
cubicas de corpo centrado (f) de Ti puro, Ti-Nb, Ti-Zr e Ti-Nb-Zr,
respectivamente. Como pode ser observado, o sistema ternario Ti-Nb-Zr
apresenta o maior valor de energia, indicando que a ligagdo quimica entre os
atomos na estrutura g é maior no sistema Ti-Nb-Zr que nos sistemas Ti-Nb e
Ti-Zr.
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2.5.2 Propriedades Fisicas e Mecanicas

A primeira propriedade fisica a ser avaliada das ligas g-titanio para
aplicagées em implantes ortopédicos € o médulo de elasticidade (E). Devido ao
fato dos ossos corticais humanos (tibia e fémur) apresentarem modulos de
elasticidade entre 17 e 28 GPa, o sistema Ti-Nb-Zr apresenta um bom conjunto
de propriedades na aplicagdo como proteses ortopédicas. As ligas de Ti-Nb-Zr
apresentam uma variagdo de modulo de Young entre 14 e 88,8 GPa, como
ilustrado na Figura 2.38 [103].
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Ti-24Nb-30Zr
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Figura 2.38 - Modulo de elasticidade de ligas de Ti-Nb-Zr. Adaptado de [103].

Dentro da literatura sdo abordadas algumas propostas para avaliar o
modulo de elasticidade das ligas Ti-Nb-Zr em fungdo da concentragdo dos
elementos. Além disso, 0 médulo de elasticidade € uma propriedade fisica do
material devido ao fato dele ser uma fungédo das ligagbes quimicas entre os
atomos da estrutura.

You e Song [112] avaliaram o modulo de elasticidade através da relagao
com a forga de ligagdo dos atomos e propuseram uma correlagao entre os
valores de Bo e Md. Partindo-se do principio de que os metais de transicéo

apresentam elétrons de valéncia na camada d, a ligagcdo entre eles possui a
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um maior grau de ligagdo covalente. Logo, estes elétrons estardo mais
localizados na estrutura. Os nucleos dos atomos e os elétrons de valéncia de
cada um deles irdo ter uma interacdo atrativa e a forga de ligagdo pode ser

estimada a partir da Lei de Coulomb, indicada na Equacgao (2.8).

9192 (2.8)
r2

F <

Em que q, e g, sdo as cargas e r € a distancia entre elas. Nesta
abordagem uma das cargas € referente a carga nuclear efetiva (Z.;;) sentida
pelos elétrons d. Uma média dos valores de Z ;s € feita para cada um dos

elétrons. A segunda carga é determinada com o valor de Bo. Essa
aproximagao ¢ sugerida devido ao fato de Bo representar a sobreposigdo dos
orbitais entre atomos, considerada uma medida da densidade de elétrons
compartilhada. A distancia é relacionada ao valor de Md que, como discutido
anteriormente, é correlacionado com o raio atdbmico. Como os elétrons de
valéncia se encontram na camada mais externa do atomo, a distancia entre
eles e o nucleo é tida como o raio atdbmico. Ao realizar essa abordagem, a Lei

de Coulomb ¢ reescrita em fungdo dos parametros Z,¢, Bo e Md, indicada na

Equacéo (2.9).

o Zorr X Bo (2.9)
(Mg)?

Em que Z,.¢f, Bo e My sdo a média composicional dos parametros Z,

Bo e Md em uma liga de titanio, respectivamente. Usando as ligas Ti-24Nb, Ti-
20Nb-12Zr, Ti-17Nb-21Zr, Ti-11Nb-38Zr, Ti-6Nb-53Zr e Ti-70Zr, os valores de

Z.s¢ € da forga de ligagdo foram calculados e comparados com os modulos de
elasticidade de cada liga, como indicado na Tabela 2.23. Os valores de Bo
utilizados foram referentes as fases a e f, dependendo das fases presentes

em cada liga.



69

Tabela 2.23 -Valores médios de Zes € forga de ligagéo de seis ligas Ti-Nb-Zr. Adaptado de
[112].

Fases Forcga de
Presentes Ligacao

Liga (%at) Liga (%p/p)  Zesy

E(GPa)

A partir dos dados da Tabela 2.23 é possivel observar que a forca de

ligagdo decresce incialmente e depois aumenta enquanto o valor de Z.f

decresce continuamente. O mdédulo de elasticidade das ligas segue a mesma
tendéncia que a forga de ligagdo. Além disso, é constatado que a forga de
ligacdo ndo é somente funcdo dos atomos e da distancia entre eles, mas
também da estrutura cristalina. A Figura 2.39 ilustra como o modulo de

elasticidade variou em fungéo da forga de ligagao.

E(GPa) x F, E(GPa) x F,
70 70
. ]
65 65
60 50
55 . 55 o
a .. T e L
& so & 50 -
o o
45 45
s |
. 0.
35 35
30 30
145 15 1,55 16 1,65 1,7 1,45 15 1,55 16 1,65 1,7
Forca de Ligacdo (F) Forca de Ligacdo (E,)

Figura 2.39 — Médulo de elasticidade (E) em funcao da for¢a de ligagao (FL). Duas linhas de

tendéncia foram indicadas para indicar como os parametros se correlacionam.
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Além da avaliacdo do modulo de elasticidade em funcdo da forga de
ligacdo, outras abordagens mais complexas foram encontradas para prever o
modulo de elasticidade de ligas g-titdnio no sistema Ti-Nb-Zr. Todas elas
utilizando calculos computacionais.

Salvador et al utilizou [114] Machine Learning para prever os modulos de
elasticidade dentro do sistema Ti-Nb-Zr. Somente os resultados obtidos por
dois métodos utilizados por ele serdo discutidos, o de Regressores Random
Forest (RF) e Neural Network (NN). Uma observacdo importante é que a
estrutura do sistema nao foi considerada nos calculos. Os resultados previstos

por Salvador et al estdo indicados na Tabela 2.24.

Tabela 2.24 — Ligas do sistema Ti-Nb-Zr e os mddulos de elasticidade previstos [114].

Liga (%at) Liga (%p/p)

E(GPa) E(GPa)
RF NN

Ti-22Zr Ti-35Zr 67,0 78,3
Ti-3,7Nb-22Zr | Ti-6Nb-34Zr 71,0 78,7
Ti-7,4Nb-22Zr | Ti-11Nb-33Zr | 72,8 78,9
Ti-11,1Nb-22Zr | Ti-17Nb-32Zr | 74,7 79,5
Ti-14,8Nb-22Zr | Ti-21Nb-31Zr | 77,3 80,6
Ti-18,5Nb-22Zr | Ti-26Nb-31Zr | 79,6 81,4
Ti-22,2Nb-22Zr | Ti-31Nb-30Zr | 82,2 81,9

O resultado apresentado para Ti-22Zr € improvavel, dado que esta liga
apresenta somente a fase a ou, caso seja resfriada apds solubilizagédo em S a
fase a'. Utilizando os parametros Bo e Md, somente as ligas Ti-18Nb-22Zr e Ti-
22Nb-227r estdo acima da fronteira [-metaestavel no diagrama Bo — Md,
indicando que somente estas apresentam a fase f.

Para as ligas com teor de Nb entre 14,8% e 3,7% o valor E decresce
conforme a liga se afasta da fronteira S-metaestavel do diagrama Bo — Md.
Esses resultados apresentam uma tendéncia contraria a que foi observada por

Abdel-Hady et al [111] para ligas do sistema Ti-Nb-Ta-Zr. Neste ultimo caso o
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valor de E aumenta conforme as ligas se afastam da fronteira. A Figura 2.40

indica a posi¢ao das ligas.
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Figura 2.40 — Diagrama Bo-Md indicando a posicéo das ligas Ti-xNb-22Zr com teor de Nb

crescente. As ligas com a tendéncia contraria estao indicadas.

Salvador et al também elaborou um mapa ternario para os modulos de
elasticidade no sistema Ti-Nb-Zr, utilizando ambos os métodos, RF e NN,
ambos ilustrados na Figura 2.41. Como mencionado anteriormente, os valores
de E foram calculados sem levar em consideracao a estrutura. Entretanto, eles
permitem uma avaliacao qualitativa das regides que apresentam os maiores e

menores valores de E.

20 40 60 80 100 - 2 G
Ti at.%

60
Ti at.%

80

Figura 2.41 — Médulo de elasticidade previsto por (a) RF e (b) NN. A regido circulada é
referente as ligas Ti-xNb-22Zr (x = 0,4,7,11,15,18,22) [114].
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Em contrapartida, Karre et al [115] investigaram o mddulo de
elasticidade de ligas Ti-Nb-Zr por calculos de primeiros principios, porém, as
transformag¢des martensiticas ndo s&o consideradas. O estudou abordou ligas
com variagéo do teor de Zr e um teor fixo de Nb (25%at) utilizando como base
a energia de formacgao das ligas com o maximo de configuragbes estruturais
possiveis no sistema.

A Figura 2.42 ilustra os valores de E para as ligas conforme o teor de Zr
aumenta. E possivel observar que a liga com 6,25% Zr apresenta o menor
modulo de elasticidade médio (linha vermelha) e as ligas com concentragdes
maiores de Zr apresentam valores de E crescente para as configuragdes
estaveis (linha azul). Esses resultados apresentam boa correlagcdo com o que
foi observado por Abdel-Hady et al [111], para as ligas Ti-Nb-Ta-Zr. A liga com
menor E (6,25% Zr) esta mais proxima da fronteira f-metaestavel e, conforme
o teor de Zr aumenta, as ligas se afastam desse limite e o mddulo de

elasticidade aumenta.
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Figura 2.42 — Médulo de elasticidade das ligas B-Ti-25Nb-xZr (%at) em fung¢éo do teor de Zr. A
Linha azul indica os valores de E para as menores energias de formagao configuracionais e a

vermelha indica a média dos valores de E para todas as configuragdes possiveis [115].

A Figura 2.43 mostra as posi¢des das ligas dos trabalhos de Salvador et

al e Karre et al conforme o teor de um determinado elemento aumenta. Para as
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ligas estudadas por Karre et al (em laranja) fica evidente o seu afastamento da

fronteira f metaestavel (linha vermelha).
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Figura 2.43 — Posicao das ligas no diagrama Bo-Md. Utilizando os dados de [114, 115]

Em suma, o mdédulo de elasticidade das ligas Ti-Nb-Zr exibe uma
tendéncia a aumentar conforme se afasta da fronteira /(8 + w), de forma
similar ao que foi observado para ligas Ti-Nb-Ta-Zr. E, além disso, as ligas
apresentam valores de E decrescentes conforme elas se deslocam sobre a
fronteira 8/(f + w) para maiores valores de Bo e Md.

Porém, como discutido anteriormente, durante o processamento do
material a metaestabilidade da fase B pode vir acompanhada das fases
metaestaveis a', a" e w. Estudos realizados por diversos autores demonstram
que o aumento na fragdo destas fases no material final provoca um aumento no
modulo de elasticidade, principalmente no caso da fase w que apresenta
maodulo superior as fases e martensita a’/a'' [103].

Além do modulo de elasticidade (E), outras duas propriedades fisicas
observada no sistema Ti-Nb-Zr, o efeito de memodria de forma e a
superelasticidade. Ambas as propriedades estdo relacionadas com a
transformacdo martensitica p — a'', determinada como reversivel para
sistemas baseados em Ti-Nb [116].

O efeito de memodria de forma se refere a habilidade de um material
recuperar sua forma inicial apds a deformacéo da fase martensitica em baixas

temperaturas. Essa recuperacdo ocorre através do aquecimento da fase
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martensitica deformada até altas temperaturas em que a fase parente (£) é
estavel. Apds o aquecimento, o material retorna ao seu volume e forma iniciais,
equivalentes a martensita pré-deformada [117, 118].

A superelasticidade € referente a transformacdo martensitica induzida
por tensdo em temperatura constante. Mantendo o sistema na mesma
temperatura e removendo a tensdo a martensita retorna a fase parente (f)
durante o descarregamento [117, 118].

Ambas as propriedades acima sao limitadas por tensao, temperatura e
deformagdo. Ou seja, existem limites em que essas propriedades estardo
presentes e estes variam entre ligas metalicas.

Na literatura foram encontrados dois trabalhos que avaliam as
propriedades de memoria de forma e superelasticidade nas ligas Ti-Nb-Zr, por
Kim et al [119] e Kim et al [120]. As ligas selecionadas foram Ti—22Nb—(2-8)Zr,
Ti—(24-28)Nb, Ti—(15-19)Nb-12Zr, Ti—(12-16)Nb-18Zr e Ti—(9-13)Nb—-24Zr,
todas em %at. A Figura 2.44 ilustra um diagrama composicional do sistema Ti-

Nb-Zr e a presenca das propriedades em dependéncia da composi¢ao.
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Figura 2.44 — Dependéncia de composigao no efeito de memodria de forma e superelasticidade
nas ligas Ti-Nb-Zr. [120]
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Embora nédo sejam apresentados os resultados para todas as ligas
estudas sdo reportados os difratogramas de quatro ligas. A partir destes
difratogramas é possivel observar que as duas ligas, Ti-14Nb-18Zr e Ti-15Nb-
18Zr, apresentam superelasticidade e fase f predominante, enquanto as ligas
Ti-12Nb-24Zr e Ti-9Nb-24Zr, apresentam memoéria de forma e fase a”
predominante. A partir dessa relagcdo de propriedade e fase, as ligas que
apresentam superelasticidade foram indicadas no diagrama Bo — Md, ilustrado

na Figura 2.45.
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Figura 2.45 — Diagrama Bo-Md com a posigéo das ligas que apresentam superelasticidade. A

linha vermelha sélida é a fronteira proposta por You e Song [112].

A fronteira f metaestavel de You e Song [112] foi proposta com base
nos dados obtidos por Abdel-Hady para ligas TNTZ, como ja mencionado.
Entretanto, pela observacdo de que ligas Ti-Nb-Zr que apresentam
superelasticidade também apresentam a fase B predominante, existe a
possibilidade de que a fronteira B-metaestavel do sistema Ti-Nb-Zr seja
diferente do sistema TNTZ. As ligas que apresentam superelasticidade indicam
que a fronteira ndo seja exatamente uma reta, mas sim uma curva, logo abaixo
da reta, como indicada na Figura 2.45 pelos pontos laranjas e uma linha

pontilhada laranja.
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A propriedade mecanica a ser abordada para ligas Ti-Nb-Zr é a
resisténcia ao desgaste. Outras propriedades mecanicas dessas ligas sdo
extensamente discutidas na literatura, porém, como o escopo do trabalho é
referente as ligas Ti-Nb-Zr na forma de recobrimentos somente a resisténcia ao
desgaste sera abordada.

Okhubo et al [121] investigou a resisténcia ao desgaste de ligas de f
titdnio em comparagao com CP-Ti e ligas (a + B)-Ti. A metodologia consistiu
em aplicagbes de cargas ciclicas e deslizamento apdés o contato entre os
mesmos materiais. De forma geral as ligas f-Ti apresentaram os maiores
volumes de desgaste em comparagdao com CP-Ti e (a + )-Ti. Dentre as ligas
p avaliadas, Ti-13Nb-13Zr apresentou o menor volume de desgaste. Além
disso, 0 mecanismo de desgaste predominante observado para todos os
materiais foi de desgaste por abrasdo. Para ligas S-Ti foi constatado o
desgaste é afetado pela resisténcia a deformacgéao plastica e que a liga Ti-13Nb-
13Zr apresentou menores indicios de deformacio plasticas em comparacao
com as outras ligas f. Em suma, o trabalho indica que ligas com a formacéo de
a + [ apresentaram os menores volumes de desgaste e que a microestrutura
pode influenciar na resisténcia ao desgaste.

Choubey et al [122] investigou o comportamento de fretting para
diversas ligas de titanio, incluindo Ti-13Nb-13Zr, em comparagdo com um
material padrdo (Co-Cr). A metodologia consistiu em deslocamentos
tangenciais de baixa amplitude entre o material e uma esfera de ago. A
avaliacao foi realizada dentro em uma solucao de Hank para simular o efeito de
desgaste em um meio que simule o fluido corporal. Todos as ligas de titanio
apresentaram alta taxa de desgaste cujos mecanismos foram abraséo,
formacdo de camada de transferéncia e trincas provenientes de deformacéao
plastica. Duas conclusdes do trabalho foram que fretting em simulacado de
fluido corporal (SBF) é menor que em condigbes de deslizamento sem
lubrificagdo e que a formagao de TiOz2, produto de corrosdo das ligas de titanio,
€ a maior causa de desgaste severo.

Alagié et al [123] comparou a resisténcia ao desgaste da liga Ti-13Nb-
13Zr em relacdo a ligas Ti-6Al-4V submetidas a diferentes tratamentos
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térmicos. A metodologia empregada foi o deslizamento do material sobre um
disco de aco e diferentes velocidades de rotacédo e cargas foram aplicadas. Os
ensaios foram realizados em solugédo de Ringer a temperatura ambiente. A liga
que apresentou o maior volume de desgaste em todos os ensaios foi a Ti-
13Nb-13Zr. Os mecanismos de desgaste observados foram abraséo,
transferéncia de camada de formagao e trincamento. E concluido que ambas,
velocidade de deslizamento e carga aplicada, s&o fatores predominantes para
a resisténcia ao desgaste. Para velocidades menores a formagdo da camada
de transferéncia por delaminagcdo € o mecanismo predominante enquanto em
velocidades maiores o0 mecanismo predominante € o de abrasao.

Suresh et al [124]avaliou a resisténcia a fretting em relagédo ao tamanho
de gréo de ligas a + £ Ti-13Nb-13Zr. A metodologia empregada na avaliag&o
da resisténcia ao desgaste foi o deslizamento do material contra uma esfera de
aco. O ensaio foi realizado em solugao de Hank para simular o fluido corporal.
Nao foram observadas diferencgas significativas da resisténcia ao desgaste para
as ligas com diferentes tamanhos de grdo. Uma observagédo dos autores € de
que para um tamanho de gréo intermediario o volume de desgaste € menor,
mas que nenhuma correlagdo com dureza pode ser constatada. Além disso, é
destacado que o mecanismo predominante de desgaste das ligas Ti-13Nb-13Zr
€ por abraso.

Hussein et al [41] fazem uma sintese da resisténcia ao desgaste para
diversas ligas de titanio, incluindo as ligas B-Ti-Nb-Zr e B-TNTZ. E constatado
mecanismo de desgaste predominante é a abrasdo. Além disso, a adigdo de
nidébio em ligas de titanio otimiza a resisténcia ao desgaste e este efeito é
associado a um aumento na dureza. Tratamentos térmicos subsequentes
aparentam aumentar, além da adigdo de Nb, a resisténcia ao desgaste devido
a formacgao de particulas de Nb20s. Entretanto, tratamentos de superficie e
recobrimentos s&o necessarios para o aumento da resisténcia ao desgaste das
ligas de titanio.

Davidson et al [125] fizeram uma avaliagado da resisténcia ao desgaste
de ligas Ti-13Nb-13Zr e Zr-2,5Nb, ambas oxidadas, em solugdo salina. Para

ligas Ti-13Nb-13Zr a profundidade de desgaste € inferior a de outros materiais
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utilizados como implantes ortopédicos (316L, ligas Co-Cr e Ti-6Al-4V) quando
testados por abrasdo contra cimento de osso contendo ZrO2. Esse resultado é
relacionado a camada passivada do material ser mais espessa.

Mohan e Anandan [126] estudaram o comportamento de desgaste da
liga Ti-13Nb-13Zr oxidada em comparagcdo com a liga Ti-13Nb-13Zr, ambas
imersas em solugdo de Hank. O volume de desgaste da liga oxidada € menor
em diferentes cargas aplicadas no ensaio de desgaste. Além disso, a analise
da superficie apdés o0 ensaio de desgaste mostrou que a profundidade de
desgaste para a liga oxidada € menor.

Em suma, as ligas Ti-Nb-Zr recém processadas nao apresentam boa
resisténcia ao desgaste. A perda de material é superior a de outros
biomateriais aplicados em préteses ortopédicas, como relatado. Logo, o seu
uso ndo € propicio para certas partes do implante que estdo sujeitos ao
desgaste, como cabeca femoral e cupula acetabular. Tratamentos de superficie
podem otimizar sua resisténcia ao desgaste, mas ainda séo tépicos de estudo

como indicado pela literatura.
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2.5.3 Resisténcia a Corrosao

A primeira caracteristica a ser discutida no que se refere a corroséo é o
meio ao qual as ligas Ti-Nb-Zr sdo expostas. Devido ao escopo do trabalho ser
sobre ligas de titanio para aplicagbes biomédicas, os meios a serem avaliados
sao de fluidos corporais que consistem em uma solugao areada (O2) contendo
aproximadamente 1%p/p de NaCl junto a fragbes menores de outros sais e
compostos organicos em uma temperatura média de 37°C. Como comparativo,
a corrosividade no corpo humano é similar a da agua do mar aerada e quente,
de forma que os tipos de corrosdo previstos sdo por fresta, pitting e galvanica
[127].

As taxas de corrosao para materiais implantados s&o controladas por
fatores biologicos e, com isso, ocorre a liberagdo de produtos de corroséo no
corpo que podem afetar as fungdes deste. Essas alteragdes podem ocorrer de
forma localizada ou sistémica, influenciando desde tecidos adjacentes ao
implante até efeitos remotos devido ao transporte de produtos de corrosao ao
longo do corpo. Em suma, é desejavel que tais produtos apresentem duas
caracteristicas: boa aderéncia ao material metalico e/ou n&o provocarem
reacdes adversas no organismo [127].

Em adicdo ao meio corrosivo, outro fator relevante para a corrosao no
corpo humano € a corrosdo biolégica, pois, a presenga de organismos
bioldgicos afeta as propriedades do meio corrosivo, tornando-o mais agressivo.
Os principais organismos que podem alterar as propriedades do meio
corrosivo, o corpo humano, podem ser divididos em dois: microrganismos,
como as bactérias, e macroorganismos, como os fungos [127].

As caracteristicas de resisténcia a corrosao das ligas Ti-Nb-Zr podem
ser categorizadas, incialmente, em relagdo aos seus elementos constituintes.
Primeiramente, o titdnio € um metal reativo e formador de uma camada
protetora de oOxido de titanio (TiO2), responsavel pela sua resisténcia a
corrosao. Trés caracteristicas desse elemento o tornam candidato a aplicagdes
em meios corrosivos: resisténcia a solugbes contendo sais de cloreto (ex.:

fluido corporal), resisténcia aos hipocloritos e cloro umido, e resisténcia a acido
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nitrico. Além disso, ele apresenta baixa corrosdo galvanica por passivar
rapidamente, um dos tipos de corrosdo observados em fluido corporal.
Entretanto apresenta baixa resisténcia em acido sulfurico e acido cloridrico,
quando puros. E observado que a adicdo de elementos de liga B
estabilizadores ao titanio aumenta a resisténcia ao acido cloridrico e a corrosédo
por frestas [127].

A camada passiva de TiOz deixa o titanio resistente a corrosao aquosa ,
em meios como solucdes salinas e acidos devido a sua alta estabilidade
nesses ambientes. Entretanto, a camada de TiO2 pode ser desestabilizada de
diversas formas que levam a oxidagao continua ou a dissolugdo anddica ativa
do metal abaixo da camada passiva. Em solugdes concentradas de acidos
redutores, o TiO2 sofre redugdo para uma forma mais soluvel de Oxido de
titinio e o material perde sua caracteristica passiva e comeca a se tornar ativo
em relagao a corrosao [127, 128].

Yu et al [128] estudaram o efeito da adicdo de Nb e Zr em ligas de titanio
e seus comportamentos de corrosdo em meio acido redutor. A partir dos
resultados obtidos foi constatado que as ligas Ti-45Nb e Ti-50Zr, em %p/p,
apresentam menores taxas de dissolugdo da camada passiva em relagao ao Ti
puro, correlacionando que Nb e Zr inibem a ativagdo da superficie das ligas.
Além disso, os dados obtidos sugeriram a presenca de ions Ti** durante a
ativagdo no lugar de produtos de redugdo completa e que a inibicdo da
ativagdo de superficie nado esta relacionada com uma cinética catdédica
otimizada, observada em ligas com metais nobres.

Em estudos posteriores, Yu et al [129] avaliaram o mecanismo no qual
Nb e Zr inibem a dissolugdo anddica de Ti apds a reativacédo da superficie, ou
seja, apos a perda da camada passiva em meio acido redutor. Foi observado
que as ligas Ti-45Nb e Ti-50Zr apresentam taxas de dissolugdo anddica ativa
menores que no Ti puro e que elas nao sao atribuidas a cinética catddica
otimizada. Os autores avaliaram a hipotese de que a dissolugdo anddica ativa
esta relacionada com a composicdo do material, em que maiores forgas de
ligacdo devido a adicdo de Nb e Zr reduzem a taxa de dissolugdo anddica. A

forga de ligagdo nessas ligas € avaliada em fungdo da ordem de ligagcéo (Bo)
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entre os atomos devido ao maior carater covalente nas ligagdes d-d dos metais
de transigéao.

Uma observagao importante dos resultados anteriormente discutidos é
que a adicao de Nb e Zr foi feita de forma separada e nenhuma analise da
adicdo mutua foi abordada. Além disso, a avaliagao da resisténcia a corrosao
foi realizada em solugdes de HCI, ndo representando um meio comparativo
com os fluidos humanos. Contudo, meios acidos redutores sdo comparaveis a
presenca de bactérias em fluidos corporais, pois elas causam a reducao
localizada de pH localizada devido a liberagdo de subprodutos do seu
mecanismo respiratorio.

Diversas avaliagbes da resisténcia a corrosdo de ligas Ti-Nb-Zr em
fluidos corporais s&o encontradas na literatura. Entretanto, a metodologia
empregada varia de autor para autor no que diz respeito a solugao utilizada
como eletrdlito nos ensaios de corrosdo. As solugdes encontradas na literatura
para simular o fluido corporal sdo geralmente solugdes de Hank e Ringer. Além
disso, pequenas alteracbes na solucdo sio realizadas entre os trabalhos de
forma a regular o pH da solugédo ou tentando simular um fluido corporal mais
localizado, como a saliva. Solugdes mais complexas, contendo biomoléculas,
também sé&o utilizadas, como o meio essencial minimo (MEM).

Assis e Costa [130] estudaram o comportamento de corrosdo das ligas
B-Ti-13Nb-13Zr (%p/p) em comparagao com as ligas Ti-6Al-V e Ti-6Al-7Nb em
solugdo de Hank aerada a 25°C e pH=6,8. Todas as ligas apresentaram
comportamento eletroquimico tipico de materiais passivos, porém, foi
observada a formagdao de uma compacta camada interna de 6xido e outra
externa porosa. A camada compacta apresentou uma resistividade maior que a
camada porosa, indicando que resisténcia a corrosao das ligas de titanio esta
associada a camada compacta formada mais internamente. Em um quadro
comparativo, as ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-7Nb apresentaram uma camada
compacta mais espessa sugerindo que a resisténcia a corrosdo destas seja um
pouco melhor que a da Ti-6Al-4V.

Em estudos posteriores Assis et al [131] avaliaram a resisténcia a

corrosdo da liga B-Ti-13Nb-13Zr em trés meios diferentes: solugéo salina (0,9%
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NaCl), solugdo de Hank e MEM a 37°C. Os resultados da espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) nos trés meios foram avaliados e levaram a
possiblidade da formacdo de uma dupla camada de 6xido, como as discutidas
anteriormente, em que a camada interna é mais compacta e a externa
apresenta porosidade.

No caso da amostra imersa em MEM, duas avaliacbes foram feitas a
partir dos resultados de EIS. A primeira foi que a camada compacta interna
apresenta propriedades de protecédo inferiores quando comparadas com as
camadas formadas a partir da imersao em solugao salina e solugao de Hank. A
segunda avaliagdo foi que a camada externa porosa apresenta maior
espessura, o que favorece processos de corrosao na base dos poros.

Os parametros eletroquimicos obtidos para os trés meios indicam que a
resisténcia a corrosdo esta relacionada com a camada interna de O6xido
formado e que as resisténcias dessa camada em NaCl e solugdo de Hank sao
o dobro da obtida para MEM. Além disso, a resisténcia associada a camada
externa de oxido € maior em MEM e na solugdo de Hank comparado com a
imersdo em NaCl. Analises quimicas da superficie indicaram a incorporagao de
componentes eletroliticos, o que levou a deposig¢ao de fosfatos.

Apesar das variagdes nas camadas de oxidacdo e de suas propriedades
semicondutores em diferentes meios foi concluido que a liga mantém sua
caracteristica de material passivo independente da solugcédo utilizada. Além
disso, a presenca de poros e incorporacdo de fosfatos observadas durante a
imersdo em MEM estao relacionadas com a habilidade de osseointegragcao do
material.

Robin et al [132] avaliaram a resisténcia a corrosao das ligas Ti-xNb-
13Zr (x = 5, 13, 20; %p/p) em comparagao com titanio puro e Ti-6Al-4V imersos
em solucdo de Ringer aerada a 37°C e pH=7,5. Todas as ligas apresentaram
comportamento passivo apds imersos na solugao. As camadas passivas sao
duplas, sendo uma camada externa porosa e outra camada interna compacta,
sendo a ultima responsavel pela resisténcia a corrosao dos materiais. As ligas
Ti-xNb-13Zr apresentaram maior resisténcia a corrosdo comparadas com a liga

Ti-6Al-4V e titanio puro. Entre as ligas Ti-Nb-Zr a resisténcia da camada interna
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compacta, efetiva na resisténcia a corrosdo, aumenta conforme o teor de Nb
diminui.

Ribeiro et al [133] avaliaram a resisténcia a corrosao das ligas Ti-35Nb-
5Zr e Ti-35Nb-10Zr em comparacgao a liga Ti-6Al-4V imersos em saliva artificial
a 37°C e pH=5,25. Todas as ligas apresentaram um comportamento passivo,
indicado pelas curvas de polarizagdo. A partir dos resultados de EIS foi
possivel observar que as ligas Ti-Nb-Zr apresentam uma resisténcia a corroséo
ligeiramente superior a liga Ti-6Al-4V. Para todas as ligas foram observadas a
formacdo da dupla camada de oOxido e que a resisténcia combinada das
camadas porosa e compacta é similar entre as ligas. Analises de composicao
quimica indicam que a composicdo da camada passiva das ligas Ti-Nb-Zr
apresenta um enriquecimento de Nb na superficie. O enriquecimento de Nb na
superficie ocorre em detrimento do titdnio e gera uma camada passiva
contendo Nb20s. Entretanto, analises posteriores a imersao indicam que para a
liga Ti-35Nb-10Zr existe uma perda de éxido de nidbio e um enriquecimento de
TiO2 na camada passiva enquanto as propor¢des TiO2:Nb20s da liga Ti-35Nb-
5Zr sao similares antes e apds a imersao.

Uma observagao importante mencionada por Robin et al [132] € que a
resisténcia a corrosao para ligas de titanio é dificil de ser comparada na
literatura. Isso acontece devido aos trés fatores que influenciam as analises de
corrosao: microestrutura, tratamentos térmicos e tempo de imerséo. Entretanto,
algumas observagdes qualitativas podem ser feitas a partir dos dados obtidos

pela literatura, sendo estas:

(i) Todas as ligas de titdnio apresentam natureza passiva em meios que
simulam fluidos corporais.

(i) A camada passiva das ligas titdnio é dupla, sendo uma camada
interna compacta e uma camada externa porosa.

(iii) Para valores de pH em torno de 7 a resisténcia a corrosdo é
influenciada pela resisténcia da camada compacta interna de éxido.

(iv) Para menores valores de pH, como 5,25 na saliva artificial, ndo ha
uma contribuigdo maior da camada compacta e a resisténcia total da camada

passiva é similar para todas as ligas.
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(v) O tempo de imersao influencia na espessura da camada passiva, que
por sua vez influencia na resisténcia a corrosao das ligas.

(vi) Ligas Ti-Nb-Zr apresentam uma resisténcia a corrosao melhor que a
liga Ti-6Al-4V.

(vii) A presenga de uma camada externa porosa € benéfica em
aplicagdes ortopédicas, dado que a presenca de poros auxilia na
osseointegracao.

(viii) Para meios acidos redutores é observada a dissolucdo de TiO2 da
camada passiva e que a dissolugdo anddica de Ti metalico é dependente da
estrutura cristalina do metal. Essa observagao é feita em relacdo a ordem de

ligacdo dos metais, a qual possui maiores valores na fase 8 que nas fases a/a’.

Além de avaliagdes da resisténcia a corrosdo em fungdo da composigao
e fases presentes, também é encontrado na literatura estudos de resisténcia a
corrosdo em fungédo do tamanho de gréao e tratamento de superficie. Suresh et
al [124] avaliaram a resisténcia a corrosédo da liga (a + f)-Ti-13Nb-13Zr em
solugdo de Hank para diferentes granulometrias e constataram que menores
tamanhos de grdo otimizam a resisténcia das ligas. Mohan e Anandan [126]
compararam a resisténcia a corrosdo, em solugdo de Hank, entre a liga Ti-
13Nb-13Zr com e sem oxigénio implantado na liga. Foi observado que a
implantacdo de oxigénio resulta em uma camada passiva mais espessa e
majoritariamente compacta cuja resisténcia é trés vezes maior que a
resisténcia associada a camada compacta da liga Ti-13Nb-13Zr sem

implantagédo de oxigénio.
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2.5.5 Aplicagao como recobrimentos

A aplicagdo de ligas do sistema Ti-Nb-Zr como recobrimentos em
préteses ortopédicas vem sendo investigada como forma de reduzir o custo de
fabricagdo do material final e aprimorar a funcionalidade do implante. Estudos
realizados por e Tallarico et al [134] ,Yang et al [135], Frutos et al [136], Yan et
al [137], Gonzalez et al [138] demonstraram que a deposi¢do por magnetron
sputtering de filmes finos de Ti-Nb-Zr pode acarretar diferengas
microestruturais, morfolégicas e cristalograficas aos se aplicar parametro
diferentes durante a deposigao.

Frutos et al [136] realizaram a deposicdo em substrato de silicio e
voltagem aplicada ao substrato. O estudo mostrou que os diferentes filmes
depositados apresentaram microestrutura densificada e uma transicido de
estrutura colunar para graos equiaxiais refinados ao se aumentar a voltagem
no substrato. A composicado quimica dos filmes obtidos foi homogénea ao longo
da espessura, mostrando que todas as fases possuem o mesmo conteudo de
Ti, Zr e Nb e sem relagdo com a voltagem aplicada ao substrato. Entretanto,
foram observadas alteragdes cristalograficas dos filmes de acordo com a
voltagem, sendo a mais relevante a texturizagdo acentuada da fase [ para

voltagens de -63V, como ilustrado na Figura 2.46.
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Figura 2.46 - Mapas de orientacdo e imagem de fases por nanodifracdo em MET dos
recobrimentos de Ti-Nb-Zr por sputtering; (a) e (b) voltagem de -63V; (c) e (d) voltagem de -
148V [136].
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O estudo realizado por Frutos et al [136] demonstra que a aplicagéao de
voltagens ao substrato utilizado ndo apresenta alteragdo composicional do
filme, entretanto €& possivel controlar caracteristicas microestruturais como
textura cristalografica, razdo entre as fases e morfologia dos graos. As
propriedades fisicas dos filmes depositados nesse trabalham mostraram que
diferentes razdes entre fases a'' e f afetam o modulo de elasticidade do
material e filmes que apresentam a fase f como majoritaria possuem os

menores modulos de elasticidade, como ilustrado na Figura 2.47.
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Figura 2.47 - M6dulo de elasticidade dos filmes de Ti-22Nb-10Zr em funcéo da voltagem

aplicada ao substrato e percentual das fases presentes [136].

Yang et al [135] realizaram a deposi¢cao em substratos de vidro, a 773K
e sem aplicagdo de voltagem ao substrato. O estudou mostrou a presenca
somente de fases a-martensita e f na microestrutura do filme e reducédo do
modulo de Young para maiores teores de Zr. A Figura 2.48 mostra a

dependéncia do mddulo de Young e dureza em fungéo do teor de Zr.
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Figura 2.48 - Dependéncia da dureza e médulo de Young em fungéo do contetido de zircdnio

nos filmes depositados [135].

A seg¢ao transversal dos filmes mostrou uma diferenca das
microestruturas referentes as composi¢des, em que ocorre a transicdo de uma
estrutura de poros interconectados e grdos menores para uma estrutura
colunar e densa quando o teor de Zr foi aumentado, como ilustrado na Figura
2.49.

Sum

Sum

Figura 2.49 - Imagens de MEV das seg¢des transversais dos filmes das ligas (a)Ti-22.8Nb-3.6Zr,
(b) Ti-20.9Nb-56Zr, (c) Ti-18.3Nb-8.9Zr e (d)Ti-20.6Nb-12.7Zr [135].
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Yan et al [137] investigaram deposi¢des por cosputtering de diferentes
ligas de Ti-Zr-Nb em um substrato de silicio. Os autores observaram trés
caracteristicas microestruturais diferentes nos filmes: estrutura colunar na
secao transversal e superficie com regides em forma de piramide; estrutura
granular na segao transversal e superficie com regides em forma de esferas;
superficie com caracteristicas de facetas com secio transversal composta de
estrutura lamelar.

O médulo de Young das ligas foi avaliado em valores entre 76,5 e 94,8
GPa, sendo o menor relativo ao filme com composig¢ao TizsZrs2Nb14. Todos os
filmes depositados apresentaram uma unica fase: 8, entretanto foi observada a
ocorréncia de distorcdo de parametros de rede e mudanga de orientagao
preferencial de (110) para (200) devido as tensdes internas causadas por
diferentes espessuras. Em relagéo a resisténcia a corrosao, a liga TizsZrs2Nb14
foi a que apresentou os melhores resultados quando comparada com outros
materiais de aplicacdo biomédica como acgo inoxidavel AlSI 316L, ou ligas Co-
Cr-Mo. O carater anticorrosivo destacado foi a resisténcia a corrosdao por
pitting, indicando que a liga é menos favoravel a falha e liberagédo de ions.

As propriedades bioldgicas do sistema Ti-Nb-Zr foram estudadas por
Frutos et al [136], especificamente para a liga Ti-22Nb-10Zr. O estudo foi feito
através do crescimento de células de osteosarcoma (MG-63) e indicou que o
material apresenta uma atividade metabdlica de osteoblastos 1,75 vezes maior
quando comparado com a liga Ti-6Al-4V. Entretanto, foi constatado que, para
uma maior eficiéncia na osseointegragdo, maiores investigacbes devem ser
feitas sobre recobrimentos de Ti-Nb-Zr.

Gonzalez et al [138] investigaram deposi¢des por cosputtering de
diferentes ligas Ti-Nb-Zr em um substrato de aco inoxidavel AISI 316L a 473K e
voltagem aplicada ao substrato de 30V. O estudo foi feito variando a
concentracdo de Zr em relagdo a uma liga Ti-20Nb(%at). Os resultados
indicaram que, conforme o teor de zircdnio aumenta, o mecanismo de
crescimento dos filmes é alterado. Para a liga com 5%Zr foi observada uma
estrutura colunar com crescimento de ilhas, para 20%Zr foi observado o

mesmo crescimento colunar, porém, associado a zona T do diagrama SZD. Em
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40%Zr a morfologia associada a zona T é mais evidente, dado que o tamanho
dos graos colunares foi maior que na amostra com 20%Zr. O moddulo de
elasticidade das ligas foi avaliado por nanoindentagdo e resultou em uma
variagao de 51 a 113 GPa, sendo o menor valor associado ao recobrimento de
composicao Ti-20Nb-40Zr (%at) e que o valor de E aumenta conforme o teor
de Zr diminui.

A partir dos dados coletados é possivel observar que as ligas a base de
titdnio apresentam uma estrutura colunar conforme o teor de Zr aumenta e
ligas com pouco teor de Zr apresentam estruturas com graos mais refinados e
maior concentracdo de defeitos. Estas diferencas morfologicas na
microestrutura indicam uma transigéo da zona | para zona T do diagrama SZD.

Embora a relagdo entre microestrutura e parametros de deposigédo seja
discutida pelos autores anteriores, uma caracteristica ndo abordada pelos
autores € a relagao entre parametros de deposicéo e as fases presentes para
diferentes composi¢des. Gonzalez et al [138] menciona que a pulverizacio
magneto-catddica € um processo de nao equilibrio que permite a formacao de
fases metaestaveis devido a mudancgas abruptas nas condi¢des energéticas do
sistema. Entretanto, como essas mudancas energéticas podem afetar a
metaestabilidade das ligas n&o é discutida.

Levando em consideracao a proposta de um novo SZD por Anders [75],
tanto o termo de temperatura generalizada, T*, quanto a energia normalizada,
E*, devem apresentar um efeito térmico sobre o filme enquanto ele esta sendo
depositado. Para altas temperaturas, provenientes do aumento de T, ou como
resultado da deposigao, a microestrutura do filme apresenta graos maiores por
conta de um aumento da mobilidade de atomos que predomina sobre defeitos
induzidos e taxa de renucleagédo. Além dos fatores T, e E*, o fluxo de energia
também deve ser levado em consideracdo, entretanto, tempo ndo é um
parametro explicito fazendo com que somente uma média de energia seja
considerada.

Como pode ser observado, o efeito térmico so é relacionado a alteragao
da microestrutura e ndo a predominancia de fases em diferentes sistemas,

talvez pelo fato de cada sistema possuir suas proprias caracteristicas
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termodinamicas. Entretanto, a metaestabilidade da fase f é observada para
filmes Ti-Nb-Zr depositados por magnetron sputtering, o que abrange a
hipétese de que a variagdo da temperatura durante o processo leva o sistema
Ti-Nb-Zr a uma temperatura em que a fase 8 seja predominante. Uma forma de
contemplar essa hipotese € comparando os dados coletados dos trabalhos
anteriores e as isotermas do sistema Ti-Nb-Zr, de forma a obter a temperatura
atingida pelo filme durante a deposi¢ao. A Tabela 2.25 indica a composi¢ao das

ligas e os parametros de deposi¢ao para cada trabalho.

Tabela 2.25 — Ligas e parametros utilizados para os recobrimentos de Ti-Nb-Zr [134-138].

Poténcia Espessura
(Ti/Nb/Zr)

Liga (%at) Liga (%p/p) Substrato | T(K) Fases Ref.

(nm)

O primeiro conjunto de dados a ser discutido € das ligas depositadas em
silicio a 298K. Uma observagdo importante é que o processamento delas
apresenta poténcias e espessuras muito discrepantes. Para o filme de maior
espessura (1160nm) pode haver uma maior contribuigdo para o efeito térmico

devido ao tempo de deposi¢cdo ser maior, porém, os mesmos filmes foram
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depositados com poténcias menores, o que contribui menos para o efeito
térmico. Para o filme de menor espessura (600nm) o oposto ocorre, poténcias
muito maiores sao utilizadas, mas o tempo de deposi¢cao pode ser considerado
menor devido a espessura do filme. Desta forma, foi considerado que essa
oposicao de fatores exerca um efeito térmico similar e que exista uma
equivaléncia de temperatura para esse conjunto de ligas, ou seja, essas 6 ligas
devem estar presentes na mesma isoterma do diagrama de fases do sistema
Ti-Nb-Zr. A partir de uma analise dos diagramas de fase elaborados por Hari-
Kumar et al [105] a isoterma que melhor indica essa aproximagao € a de 888K

(615°C), ilustrada na Figura 2.50 junto a posi¢ao das ligas no diagrama.

T =615°C / 888K ® Frutos et al
¢ Yan et al

ND %
: 0.2 0.4 0.6 0.8 o

Atomic Fraction Ti (Xr)

Figura 2.50 — Sec¢éo isoterma 888K do sistema Ti-Nb-Zr indicando a posi¢ao das ligas

estudadas por Frutos et al [136] e Yan et al [137].

No trabalho de Frutos et al [136] o filme Ti-14Nb-6Zr apresentou as
fases a/a’ /B e pela avaliagdo com a isoterma da Figura 2.51 é possivel
observar que a liga esta situada na regido a + . As ligas estudadas por Yan et
al [137] apresentaram somente a fase S e estdo situadas no campo monofasico

B da isoterma a 888K. Levando em consideragdo que a fase a'’ é proveniente
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da fase B, os resultados apresentam uma boa coeréncia com as condi¢des
impostas.

Fazendo uma analise minuciosa da posicdo do filme Ti-14Nb-6Zr é
possivel constatar que a fracao correspondente a fase « € inferior a 10%, o que
nao condiz com os dados apresentados no trabalho original em que sua fragéo
foi de 27%. Um ajuste da fragdo de a ocorre conforme a temperatura é
reduzida e, consequentemente, o campo S é reduzido. A temperatura exata em
que a fragdo de a atinge 27% né&o pode ser determinada devido a escassa
quantidade de isotermas encontradas na literatura. Entretanto, é possivel
observar que uma isoterma de temperatura inferior a 888K/615°C se adequaria
melhor desde que contenha as demais ligas, estudadas por Yan et al [137],
dentro da regi&o £.

A mesma avaliagao foi realizada para o conjunto de ligas estudadas por
Yang et al [135], Gonzalez et al [138] e Gonzalez et al [139]. O primeiro
trabalho avaliou a deposicéo de ligas em potencias menores, menor tempo de
deposi¢ao, mas com uma temperatura de substrato de 773K. Os dois ultimos
trabalhos avaliaram a deposicdo de filmes com parametros muito similares
entre si, mas diferentes do primeiro. Tanto a poténcia aplicada quanto o tempo
de deposicao foram maiores, porém, a temperatura aplicada ao substrato foi de
473K. Desta forma, foi considerada uma compensacgao entre esses fatores,
analoga a que foi feita anteriormente, e que todas estas ligas devem se
adequar a mesma isoterma.

Com base nas isotermas de Kumar et al [105] as ligas Ti-Nb-Zr sempre
estdo posicionadas dentro da regidao f em uma faixa de temperatura de 615°C-
900°C. Entretanto, a liga Ti-17Nb (%at) do trabalho de Gonzalez et al [139],
reportada como f, fica posicionada na regido a + [ para a isoterma de
888K(615°C) e dentro da regidao B para a isoterma de 973K(700°C). Essas
observacgodes indicam que as ligas se adequariam melhor para isotermas acima
de 888K. A Figura 2.51 mostra as isotermas a 888K e 973K e a posicado das
ligas Ti-Nb-Zr e Ti-17Nb.
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Figura 2.51 — Isotermas do sistema Ti-Nb-Zr e a posigéo dos filmes depositados por Yang et al
[135], Gonzalez et al [138] e Gonzalez et al [139].

Todas as comparacgdes feitas até o0 momento indicam que os parametros
de deposicao dos filmes apresentam alguma relagcdo com o diagrama de fases
do sistema Ti-Nb-Zr. Para todas as comparagdes o material de substrato foi
desconsiderado, porém, este pode exercer influéncia na estabilizacdo das
fases do filme depositado. Uma analise das comparacdes anteriores pode ser
abordada a fim de relacionar substratos similares e o efeito de temperatura de
substrato.

As deposicdes estudadas por Frutos et al [136] e Gonzalez et al [138]
foram realizadas utilizando poténcias similares, substratos que apresentam
estrutura cubica (Si/316L) e diferentes temperaturas de substrato. Das
comparacgdes anteriores, o filme depositado por Frutos et al estara situado em
uma isoterma com temperatura inferior a 615°C e os filmes depositados por
Gonzalez et al estardo situados em uma isoterma acima de 615°C. Logo, a
temperatura do substrato € o pardmetro que explica a transigdo entre as
isotermas, de forma que para maiores temperaturas de substrato maior sera a
temperatura da isoterma equivalente.

Em suma, a hipotese de que o efeito térmico aproxima o sistema para
uma determinada isoterma é uma forma qualitativa de avaliar as possiveis
fases presentes ao final da deposi¢ao. Muitas consideracdes foram realizadas
para aproximar os dados coletados da literatura, relacionados as deposigcdes e
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as isotermas do diagrama Ti-Nb-Zr. Além disso, € importante ressaltar que néo
foi possivel aproximar nenhum dos filmes depositados com uma isoterma
especifica.

A comparagdo com as isotermas indica as fases de equilibrio obtidas
para uma determinada temperatura. Entretanto, apos a deposi¢ao, o material €
removido da camara de vacuo e estara sujeito a resfriamento até a temperatura
ambiente. Desta forma, deve-se avaliar a metaestabilidade de £ apds o
processamento.

Duas formas de prever a metaestabilidade de B foram abordadas
anteriormente, o diagrama Bo — Md e [Mo]gq. Para o ultimo sera utilizada a
Equacao (2.7), desenvolvida por Mehjabeen et al [113]. A Tabela 2.26 contém

os valores de [Mo]g, dos filmes depositados e a Figura 2.52 a posigéo dos

filmes no diagrama Bo — Md.

Tabela 2.26 — Valores de [Mo]eq dos filmes depositados.

Liga (%at) Liga (%p/p) [Mo]gq
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Figura 2.52 — Posigao dos filmes avaliados no diagrama Bo-Md. A linha tracejada vermelha

indica a regido em que a fronteira ndo é determinada.

A partir dos valores de [Mo]g, é possivel observar que a fase g €
predominante para [Mo]g, » 10 e que para [Mo]g, <10 € observada a
formacgdo da fase a'’. No trabalho de Mehjabeen et al [113] foi reportado que a

12

fase f € predominante para valores de [Mo]g;, >10 e a fase " estaria

presente em maior volume para valores de [Mo]g, < 10. Como pode ser
observado, os filmes depositados apresentaram o mesmo padrao determinado
por Mehjabeen et al [113]. O unico filme que apresentou um resultado
divergente foi o de composicdo Ti-14Nb-6Zr, porém, este foi associado
anteriormente a uma regido bifasica a + f e a avaliagdo da fase a' formada
requer uma discussao mais detalhada.

Primeiramente, pelo filme Ti-14Nb-6Zr estar situado em uma regiao
bifasica ele vai apresentar as fases a e . A partir da isoterma a 615°C, que foi
associada ao processo de deposi¢cdo, as fases a e B apresentam as
composi¢cées Ti-4Nb-6Zr e Ti-24Nb-6Zr, respectivamente. O ponto azul,
indicado com uma seta vermelha na Figura 2.53, é referente a §-Ti-24Nb-6Zr,
destacada em vermelho na Tabela 2.26. Desta forma, as fases a'' e B,
observadas no filme Ti-14Nb-6Zr a temperatura ambiente, podem ser
relacionados com S-Ti-24Nb-6Zr.
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Considerando que as fases metaestaveis retidas sado provenientes da
composi¢cao Ti-24Nb-6Zr e normalizando suas fragbes, sdo obtidas fra¢des
para a'' e B de 13% e 87%, respectivamente. Esses valores condizem com a
posicdo da composi¢do Ti-24Nb-6Zr no diagrama Bo — Md, logo acima da
fronteira f-metaestavel com Zr. Além disso, o valor de [Mo]g, foi de 10,66, o
que indica a presenca da fase a’’ em menor quantidade.

A metaestabilidade de p para a composigdo Ti-24Nb-6Zr apoia a
hipétese de que durante a deposicdo do fiime exista um efeito térmico que
permite a correlagdo com o diagrama de fases Ti-Nb-Zr. Uma forma mais

eficiente para explicar essa correlagao € através de um passo-a-passo:

(i) Existe um efeito térmico durante o processamento que permite a
associacdo das fases presentes no filme com as fases presentes em uma
isoterma do diagrama ternario.

(ii) Para o filme Ti-14Nb-6Zr a associacao foi prevista para uma isoterma
em torno de 615°C, em que o filme fica localizado dentro do campo a + .

(i) Na isoterma a 615°C o filme Ti-14Nb-6Zr apresenta
aproximadamente 30% da fase a e 70% da fase 8, condizente com as fases
presentes no filme apds a deposig¢éo, que foram 28% a, 9% a'' e 63% B.

(iv) As fases a e B da liga Ti-14Nb-6Zr, em temperaturas em torno de
615°C, apresentam composigcdes Ti-4Nb-6Zr e Ti-24Nb-6Zr, respectivamente.

(v) A fase a nao apresenta transformagdes durante o resfriamento e
estara presente em temperatura ambiente. Entretanto, a fase 8 s6 é estavel em
temperaturas elevadas e sua metaestabilidade apds o resfriamento foi avaliada
pelo diagrama Bo — Md e [Mo],.

(vi) A partir da composicdo da fase B (Ti-24Nb-6Zr), obtida pela
associagéo com o diagrama ternario, o valor de [Mo]g, foi de 10,61 e sua
posi¢éo no diagrama Bo — Md fica logo acima da fronteira f-metaestavel com
Zr, indicando uma predominancia de B e uma pequena fracdo de a'’ apds
resfriamento.

(vii) Normalizando as fragbes de a” e B, do filme Ti-14Nb-6Zr, séo

obtidas novas fracoes para a'' e B de 13% e 87%, respectivamente. Esses
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valores apresentam boa coeréncia com a analise pelos pardmetros Bo, Md e
[Mo]gq.

Uma conclusao deste passo-a-passo para o filme estudado por Frutos et
al [136] é que a metaestabilidade da fase g foi prevista a partir da associagéo
de um efeito térmico da deposicdo com uma isoterma do diagrama de fases do
sistema Ti-Nb-Zr. Além deste, os demais filmes apresentaram boa coeréncia
com os parametros Bo, Md e [Mo]g,, dado que os valores e posigdes indicadas
condizem com as fases obtidas para cada filme. Devido a essas observagdes,
mais um indicio do efeito térmico durante a deposi¢cao pode ser abordado.

O diagrama Bo—Md e a equivaléncia de molibdénio ([Molg,) séo
ferramentas utilizadas para prever a metaestabilidade da fase f a partir de
altas temperaturas e resfriamento rapido. Sendo assim, a coeréncia observada
entre as fases previstas, tanto pelo diagrama Bo — Md quanto por [Mo]g,, € as
fases presentes nos filmes pode ser mais um indicio do efeito térmico
proveniente do processo de deposicdo. Além disso, seria possivel prever que o
resfriamento dos filmes ocorre rapidamente mesmo sendo resfriados em ar.

De forma geral pode-se concluir que a deposicdo de filmes por
magnetron sputtering auxilia na estabilizagdo da fase . Entretanto, o
mecanismo responsavel ndo € claro e somente analises qualitativas podem ser
abordadas. Devido a isso, a hipétese de que exista uma semelhanga entre o
processo de deposicdo e a termodindmica do sistema Ti-Nb-Zr pode ser
utilizada, a fim de determinar as fases presentes no material ao final da
deposig¢ao. Além disso, a avaliagdo da metaestabilidade da fase  em filmes
pode ser avaliada utilizando os parametros Bo, Md e [Mo]g,.

Uma ultima avaliagédo a ser feita dos filmes depositados é referente ao
modulo de elasticidade. Este é a propriedade de maior interesse dentro do
projeto e esta diretamente associada a aplicagao biomédica do material, como
préteses ortopédicas.

Uma forma de prever o mdédulo de elasticidade para ligas Ti-Nb-Zr foi
abordado por You e Song [112], através da forga de ligagéao (F;), e que foi
utilizada na avaliagdo de ligas Ti-Nb-Zr na forma bulk. Nessa metodologia o

modulo de elasticidade é proporcional a F;, que por sua vez é relacionada com
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os parametros eletrénicos Bo, Md e Zesr na fase B. A forca de ligagéo dos
filmes foi calculada pela Equagao (2.9). Os valores de Z.¢¢, F;, € modulo de

elasticidade estdo indicados na Tabela 2.27. A liga do trabalho de Frutos et al
[136] foi removida da analise devido a presenga da fase a e a fase a” foi

considerada semelhante a 8 para os calculos de Bo e Md.

Tabela 2.27 — Valores médios de Zet, forca de ligagao e E (GPa) dos filmes.

Liga (%at) Liga (%p/p) Zess

Avaliando os trabalhos individualmente é possivel observar que o
modulo de elasticidade dos filmes é proporcional a for¢a de ligagéo calculada.
Entretanto, de forma geral, os filmes apresentaram moddulos de elasticidade
diferentes para forgas de ligagao equivalentes. Um exemplo disso sao as ligas
Ti-23Nb-41Zr e Ti-21Nb-41Zr, cujos modulos de elasticidade foram 90 e 51
GPa, respectivamente, e a forga de ligagao calculada foi em torno de 1,490.

Duas observacbes podem ser feitas sobre os ensaios de
nanoindentacao pelos autores: nenhuma informagao dos parametros utilizados

€ mencionada ou diferentes parametros foram aplicados em diferentes
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trabalhos. Yang et al [135] ndo menciona os parametros utilizados durante o
ensaio, Yan et al [137] utilizou uma carga fixa de 500mN com penetracéo
maxima de 10% da espessura do filme e Gonzalez et al [138] utilizou uma
carga maxima de 10uN sem mencionar a penetragdo maxima.

Uma explicagdo plausivel para os diferentes valores de E para ligas de
mesma composicdo € a influéncia do substrato durante a analise de
nanoindentagédo. Para analises em recobrimentos é usada uma regra pratica de
que resultados provenientes de penetracdes inferiores a 10% da espessura do
flme ndo sdo influenciados pelo substrato. Entretanto, Saha e Nix [140]
argumentaram que a regra pratica ndo se aplica a filmes finos e que a
influéncia do substrato deve ser levada em consideragao para avaliar o médulo
de elasticidade. Esse argumento € baseado no fato que o campo elastico
formado pelo indentador abrange uma penetragdo superior a espessura do
filme em pequenas penetragbes de indentagéo, até mesmo inferiores a 10% da
espessura do filme. A mesma constatacéao foi feita por Frutos et al [141].

Chen et al [102] avaliaram o mddulo de elasticidade por nanoindentagéo
em trés condicbes diferentes: filme ductil sobre substrato fragil, filme fragil
sobre substrato ductil e diferentes espessuras de filmes. O estudo mostrou que
independente da relacao ductil/fragil o mdédulo de elasticidade foi influenciado
em baixas penetragdes e que a espessura do filme ndo influenciou no moédulo
de elasticidade.

Devido a essas consideragdes, os modulos de elasticidade obtidos por
Yang et al [135] e Yan et al [137]sao  passiveis de duvida devido a
indeterminacéo dos parametros de analise ou pelo uso da regra pratica. No
trabalho de Gonzalez et al [138] a carga aplicada foi de 10uN, muito inferior as
cargas normalmente utilizadas que estdo na faixa de mN. Sendo assim, os
valores obtidos de E podem ter menos influéncia do substrato. A Figura 2.53
indica as posi¢des dos filmes estudados por Gonzalez et al [138] no diagrama
Bo — Md.
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Figura 2.53 — Diagrama Bo-Md com a posigéo dos filmes estudados por Gonzalez et al [138] e

o valor de E indicado entre parénteses.

Como pode ser observado, os valores de E apresentaram a mesma
tendéncia que ligas S-titdnio no diagrama Bo — Md, conforme as composicdes
se deslocam pela fronteira para regides de maior Bo e Md o mddulo de
elasticidade é reduzido. Entretanto, as composi¢cées nao ficaram posicionadas
sobre a fronteira, mas acima dela. Duas observacdes podem ser feitas em

relagao a isso, sendo estas:

(i) O substrato exerce influéncia no médulo de elasticidade e o valor real
deveria ser menor que o reportado, indicando que a fronteira metaestavel deve
ter uma inclinagado maior, de forma a englobar todas as composicdes.

(i) A distancia entre as posi¢coes das composigoes e a fronteira tem uma
influéncia no médulo de elasticidade. Logo, ligas com menores valores de E
podem ser obtidas a partir da aproximagao das posicoes atuais com a fronteira
estabelecida.

Em suma, a partir comparacao dos trabalhos de recobrimentos de Ti-Nb-
Zr com as caracteristicas observadas para ligas g-titanio e sistema Ti-Nb-Zr, é

possivel a associagao do processo de magnetron sputtering com o diagrama
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de fases ternario, a equivaléncia de molibdénio e o diagrama Bo — Md podem
ser utilizados para prever a metaestabilidade de f e o mdédulo de elasticidade
pode ser previsto utilizando tanto F,, para a fase 8, quanto o diagrama Bo —
Md. Todas estas analises s&o consideradas qualitativas, dado que nenhum

calculo foi utilizado, mas sim uma comparacao dos dados obtidos na literatura.
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2.6 Técnicas de Caracterizagao

Neste topico serdo abordadas as técnicas de caracterizagao utilizadas
neste trabalho, sendo descritos os fundamentos da técnica, como os resultados
sao obtidos e a forma de avaliacdo dos resultados. As técnicas ndo destrutivas
utilizadas foram microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (XRFS),
espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) e difragdo de raios-X (DRX).
As técnicas destrutivas utilizadas foram ensaios de corrosdo e de

nanoindentacéo.

2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia

Dispersiva (MEV/EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura tem como fundamento
a interacdo de um feixe de elétrons com a amostra. Essa interagéo resulta na
emissao de diferentes sinais provenientes da amostra e que apresentam
caracteristicas distintas das amostras. Os sinais provenientes da interacao

estdo ilustrados na Figura 2.54 [142].

Feixe de
Elétrons

Elétrons retro espalhados Elétrons Secundarios

Elétrons Auger

Raios-X caracteristicos Raio-X continuo

Figura 2.54 — Sinais provenientes da interagdo do feixe de elétrons com a amostra. Adaptado
de [142].
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Para cada sinal emitido um detetor especifico € utilizado e que, através
do software do equipamento, € possivel a conversao do sinal em uma imagem
ou um espectro. Os trés sinais utilizados neste trabalho para avaliar as
amostras sdao os elétrons retro espalhados, elétrons secundarios e raios-X
caracteristicos.

Os elétrons retro espalhados e secundarios sao analisados através do
equipamento nos modos BSE e SE, respectivamente, e o0s raios-X
caracteristicos sdo analisados a partir de um detetor de EDS. A analise nos
modos BSE e SE sao obtidas imagens da amostra que permitem avaliar
contraste de fase e topografia, respectivamente. Ja no EDS é gerado um
espectro da intensidade obtida para a energia dos raios-X caracteristicos,
permitindo avaliar a composigao da amostra [142].

No caso de modo BSE o contraste de fase observado é devido ao
numero atdbmico dos elementos que compdem a amostra, de forma que
elementos pesados e leves apresentam brilho maior e menor, respectivamente.
No caso do modo SE a topografia observada é devido ao sinal ser coletado de
uma regiao muito proxima da superficie. Para analises por EDS a composi¢cao
€ obtida devido aos raios-X caracteristicos possuirem um valor de energia
especifica para cada elemento quimico e a intensidade do raios-X
caracteristicos esta relacionada a concentragdo do seu respectivo elemento.
Dados da literatura indicam que o uso de EDS para analise quantitativa da
composic¢ao apresenta uma precisao de + 5% para materiais genéricos [143] e
de + 7% para filmes finos [144].

A analise por EDS também pode ser qualitativa, quando utilizado no
modo area. Desta forma é possivel obter uma imagem da presenca de
diferentes elementos da area analisada e como eles estéo distribuidos ao longo

dela.



104

2.6.2 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRFS)

A técnica de espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (XRFS) tem
como fundamento a interacdo de um feixe primario de raios-X com a amostra.
Essa interacdo gera a excitagdo de cada elemento quimico, que emitem uma
radiacdo secundaria, caracteristica de cada elemento e com intensidades
diferentes [145].

A analise por XRFS é tanto qualitativa, devido a radiagao caracteristica
de cada elemento, quanto quantitativa, devido as intensidades relativas das
radiagbes de cada elemento. A analise gera um espectro, com eixos de

intensidade e energia (K4, Kg), que permite determinar: (i) os elementos
quimicos presentes através da comparagao dos valores de K, /K com valores

tabelados, e (ii) a concentracdo de cada elemento através da intensidade
obtida para cada comprimento de onda. Tipicamente, a precisdo dos dados
obtidos é de 0,1%. Entretanto, é reportado na literatura que a precisdo na
analise de filmes finos é na faixa de 1-2% [146, 145].

Os valores de K,/Kz dos elementos relevantes neste trabalho estao

indicados na Tabela 2.28.

Tabela 2.28 — Valores das energias de transi¢do para raios-X.

Elemento K, (keV) Kgq (keV) Ref.

Ti 4,51 4,93
Cr 5,41 5,95
Fe 6,40 7,06
Ni 7,48 8,27 [147]
Zr 15,78 17,67
Nb 16,62 18,62
Mo 17,48 19,61

Além disso, € possivel determinar a espessura de filmes através da
técnica. Esta € obtida através de calculos computacionais ou por comparacao

com os elementos puros [148, 149, 150].
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2.6.3 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) tem como
fundamento a interagdo de raios-X de baixa energia (< 6kel’) com a amostra.
Os raios-X sao responsaveis pela emissao dos elétrons de diferentes camadas
eletrdnicas que atingem o detetor com uma determinada energia cinética. A
partir da energia cinética dos elétrons os valores da energia de ligacdo sao
calculados e um espectro de intensidade e energia de ligagao é construido. Os
picos de fotoelétrons sao rotulados a partir do elemento e do orbital que foram
ejetados [151].

Uma das vantagens da técnica de XPS é que ela permite a avaliagado da
energia de ligacédo dos elétrons em determinado ambiente quimico. Este inclui
fatores como primeiros vizinhos e estado de oxidagao do elemento analisado,
que irdo influenciar na energia de ligagao do elétron [151].

Desta forma a técnica pode ser utilizada de forma qualitativa,
determinando a presenca dos estados de oxidacdo dos elementos, como
quantitativa, em que a intensidade obtida para cada energia de ligacdo é
proporcional a concentragdo do elemento quimico em um estado de oxidacgao.
A precisao das analises quantitativas € em torno de 10% [151].

Além disso, a técnica de XPS é sensivel a superficie do material. Isso
ocorre devido ao fato dos fotoelétrons emitidos de regides mais internas da
amostra perderem energia cinética, ndo conseguindo emergir da amostra e,
consequentemente, sendo impossibilitados de chega ao detetor [151].

Dentro do escopo deste trabalho sdo analisados os metais de transi¢cao
relevantes ao trabalho. O titdnio apresenta ligagdes quimicas através do orbital
2p enquanto zirconio e nidbio apresentam ligagdes quimicas através do orbital
3d. Além disso, estes elementos podem estar presentes em diferentes estados
quimicos, ligados ao oxigénio, e de oxidagao, com valores de NOX variando de
0 a +5. A Tabela 2.29 apresenta os valores da energia de ligacao dos elétrons
em referéncia ao orbital, estado quimico e estado de oxidacdo dos elementos

quimicos relevantes ao trabalho [151].
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Tabela 2.29 — Valores das energias de ligagao referentes ao orbital, estado quimico e estado
de oxidagao de Ti, Nb e Zr [152]

Estado — Bstadode | 7p, ev) | 2pi(eV) 345(V) 3ds(eV) | Rer.
Quimico Oxidagao 2 2 Z 2

2.6.4 Difragao de Raios-X (DRX/GIXRD)

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) tem como fundamento a
interacdo de um feixe de raio-X monocromatico com a amostra. A radiagao
incide sobre a amostra em determinados angulos (0) e devido ao arranjo
periddico tridimensional de atomos em uma estrutura cristalina, o cristal ira
espalhar a radiacdo monocromatica em multiplas dire¢cdes. A interferéncia da
radiacdo espalhada por diferentes atomos pode ser destrutiva ou construtiva,
sendo esta ultima responsavel pelo fenbmeno de difragdo. Os angulos no qual
a difragado ira ocorrer dependerédo do tamanho e da simetria da célula unitaria, e
podem ser expressos através da lei de Bragg, indicada pela Equagao 2.10
[153].

nA = 2dysen(6) (2.10)

Em que n é a ordem de difracdo, 1 o comprimento de onda do feixe de
raios-X, dy; a distancia entre planos paralelos descritos pelos indices de Miller

(h,k,l) e 8 o angulo do feixe incidente.
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Tipicamente a analise de DRX €& realizada em geometria Bragg-
Brentano, em que tanto a fonte de raios-X quanto o detector formam angulos 6
semelhantes em relagdo a amostra durante a varredura para diferentes valores
de 6. A técnica gera um grafico, denominado difratograma, que apresenta o
eixo vertical de intensidade e o eixo horizontal 26 [154].

A partir do difratograma € possivel realizar analises qualitativas, a partir
da posicao 20 sao determinadas as fases presentes e seus parametros de
rede, quanto analises quantitativas, a partir das intensidades dos picos €&
possivel calcular o percentual de uma determinada fase na amostra [154].

Além da analise tipica de DRX, a técnica também pode ser utilizada em
incidéncia rasante, denominada GIXRD. A diferenca entre os métodos esta na
geometria do equipamento. Para a GIXRD a fonte de raios-X € mantida fixa em
um angulo rasante, entre 0,5 e 5° e o detetor se movimenta sobre a amostra
de forma que a soma dos angulos entre a fonte e o detetor sobre a amostra
determina os valores de 26. Desta forma, o difratograma gerado pode ser
analisado de forma analoga ao da geometria Bragg-Brentano [155].

A técnica de GIXRD permite a analise da amostra em profundidades
muito menores que o método convencional. Dependendo do angulo rasante
utilizado a penetracdo dos raios-X pode atingir, no maximo, algumas dezenas
de microns. Desta forma, a técnica de GIXRD é indicada para amostras na
forma de filmes finos, desde que angulos rasantes adequados sejam utilizados

para reduzir a contribuigdo de sinal do material de substrato [155].

2.6.5 Ensaio de Nanoindentagao

O ensaio de nanoindentacido € uma técnica que tem como fundamento a
aplicagdao de carregamentos e descarregamentos sucessivos sobre uma
amostra utilizando um indentador de dimensdes nanométricas. O ensaio gera
curvas de carregamento e descarregamento em funcdo da penetragcdo do
indentador que permitem a avaliagao de propriedades fisicas e mecéanicas do

material como médulo de elasticidade e dureza [156].
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A Figura 2.55 lustra tipicas curvas de carregamento e
descarregamento, os parametros obtidos dela e um esquema da relagao entre

parametros para um indentador.

Carregamento

remogao de carga

Identador

P
Perfil de superficie apos *

Superficie
inicial

Carga (P)

Descarregamento

Faixa possivel

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
: para

h
2 | NN
! P
hy, For e=1 /, \ B e
hgFor €<0.72
Penetracdo (h)

Figura 2.55 — Curva tipica de carregamento e descarregamento, parametros obtidos dela e

relagéo entre parametros para o indentador. Adaptado de [156].

Os parametros essenciais do ensaio sdo o pico de carga (Ppix), Q
profundidade de contato (h.) e a rigidez obtida pela porgéo inicial da curva de
descarregamento (S). A area de contato (4,,) € determinada pela geometria do
indentador e h.. Utilizando esses valores e as Equagdes 2.11, 2.12 e 2.13 sao

determinados os valores de dureza (H) e médulo de elasticidade (E) [156].

_Pméx
H_Ahc (2.11)
VoS
Ey=—- T (2.12)
1 1-v%2 1-v?
Sl (2.13)

Em que E, € o mdodulo de elasticidade reduzido, v é o coeficiente de

Poisson do material, E € o mddulo de elasticidade do material, v; € o
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coeficiente de Poisson do indentador e E; o moddulo de elasticidade do
indentador.

Os valores de H e E determinados pelas Equagbes 2.11 e 2.13 foram
bem estabelecidos no trabalho de Oliver e Pharr para materiais na forma bulk.
Entretanto, para materiais na forma de filmes finos, essas equagées nao sao
precisas. Essas propriedades sao influenciadas pelo substrato e diversas
equacgdes foram propostas para determinar os valores reais da dureza e do
modulo de elasticidade [157, 158, 159, 141, 140].

As Equacgdes 2.14 e 2.15 propostas por Saha e Nix [140] e por
Bhattacharya e Nix [159], respectivamente, foram escolhidas para a avaliagao
de E e H. E importante mencionar que a Equacdo 2.14 é uma adaptagdo da
equacao de King [158] para indentadores piramidais e a Equagao 2.15 € uma
forma de reescrever a equacao original de Bhattacharya e Nix [159] por Frutos
et al [141].

1 1-v? 1-vf _at=h\ 1 —v2/ _att-h)
i — a a 2.14
E E | E (1 ¢ ) T E, (e ) (2.14)
1
()
H. = H Hs HS t/\Ef
= ﬁ +{1-— ﬁ e (215)

Nas equacbes acima E, € o mddulo de elasticidade reduzido, E é o
modulo de elasticidade, v € o coeficiente de Poisson, a € a raiz quadrada da
area de contato (4;.), h € a penetragéo do indentador, ¢t € a espessura total do
filme e @ € uma constante relacionada a a/t. Os subscritos i, f e s se referem
ao indentador, filme fino e substrato, respectivamente.

Uma observagao a ser feita € que a Equacao 2.14 depende do médulo
de elasticidade do substrato, Eg, para a determinagao de Er e a Equagao 2.15
depende de ambos os moddulos de elasticidade e do valor de dureza do
substrato (Hg) para a determinagédo de Hy.

. Para este trabalho o substrato escolhido foi 0 ago inoxidavel AISI 316L,

em que o valor de Hg pode ser estimado pelo método de Oliver e Pharr para
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penetracbes maiores que a espessura do filme. Os valores do coeficiente de
Poisson, vs e modulo de elasticidade, E;, sao 0,28 e 192 GPa,
respectivamente, conforme observado na literatura [160, 161].

Os valores de a podem ser obtidos a partir do grafico ilustrado na Figura
2.56.

4 —————————
tl © King's analysis
8.5 Fl King's analysis - Extrapolated ]
25 | ~

C / y = mi+m2*m0+m3*m0*r 0.5+m4*m...

= > 0 S S— Value Error

C i m -0.37828 0.15817

15 Eo mz | -0.0056092] 0.043704

C m3 0.34744 0.3031

F md 1.197 0.4189

1 F Chisq 0.00087951 NA

b R 0.99988 NA

0.5 L L P R | - L L L Lo
0 5 10 15 20
a/t

Figura 2.56 — Plotagem de a em fungao de a/t [140].

A Ultima consideragdo para ensaios de nanoindentagao € a relagcédo de
elasticidade filme/substrato e as curvas de E e H em fungdo de h/t. Essa
relagcdo é avaliada no trabalho de Chen et al [102] para filmes de Al (E; =
69 GPa; Hy = 1 GPa) sobre silicio (Eg; = 187 GPa; Hs; = 12 GPa) e vidro
(Epiaro = 70 GPa; Hyi4ro = 78 GPa) € no trabalho de Saha e Nix [140] para
filmes de Al e W sobre Si, Al, vidro e safira (Esqpn = 440 GPa; Hygpp =
440 GPa). A Figura 2.57 ilustra as curvas de E e H em fungédo de h/t para
filmes de Al sobre os diferentes substratos, determinados pelo método de
Oliver e Pharr.

Analisando as curvas na Figura 2.57 € possivel observar que o moédulo
de elasticidade é crescente até atingir um patamar para o valor de E5 enquanto
a dureza cresce continuamente, mas com taxas diferentes ao longo de h/t.

Para a relagéo Ef ~ E a regido de patamar de E € atingida para valores h/t =
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0,5 e para a relagdo Er < Es a regido de patamar ¢ alcangada para valores de
h/t = 1.

Em contraste, as curvas de dureza apresentam uma caracteristica
independente da relagdo Ef/Eg. E possivel observar que a variagdo de H
apresenta duas taxas diferentes e que estdo separadas no limite de h/t = 1.
Para penetragcdes maiores que a espessura do filme a taxa de variagdo de H &

maior que em penetragdes menores que a espessura do filme.
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Figura 2.57 — Dureza e mddulo de elasticidade de um filme de Al sobre diferentes substratos
em fungao de h/t. (a, b) Adaptado de [140] e (c) adaptado de [102].




112

Os dados da Figura 2.58 permitem uma estimativa da espessura do
filme fino. A partir das curvas de dureza a espessura pode ser estimada pela
fronteira da variagcao de dureza e a partir das curvas de E, e sabendo a relagao
Ef/Es, a espessura pode ser estimada pela regiao de patamar.

As informacdes reportadas até o momento foram para o caso de um
filme ductil sobre substrato fragil. Entretanto, Saha e Nix [140] também
avaliaram as curvas de E e H para a relagdo contraria, ou seja, de um filme
fragil sobre substrato ductil. A investigagao foi realizada para filmes de W (Ey, =
400 GPa; Hy = 14 GPa) sobre os quatro substratos mencionados anteriormente
e as curvas de H e E, obtidas pelo método de Oliver e Pharr estao ilustradas na

Figura 2.58.
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Figura 2.58 — (a) Dureza e (b) mddulo de elasticidade de um filme de W sobre diferentes

substratos em fungao de h/t. Adaptado de [140].
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A primeira consideragdo das curvas ilustradas na Figura 2.58 € que a
deposig¢ao sobre safira foge a relagdo filme fragil sobre substrato ductil e n&o
sera abordada. Os valores de E decrescem em fungao de h/t, atingindo um
patamar para h/t > 1,0. Para o caso de Ef > Es a regido de patamar € atingida
para h/t ~ 1,0 e para o caso de Ef > Es essa regiao € atingida para h/t > 1,0.
Os valores de E atingido sdo similares aos modulos de elasticidade dos
substratos.

Em contraste ao que foi observado para filmes ducteis sobre substratos
frageis, as curvas de H apresentam uma regido de patamar. Para os substratos
de Si, Al e vidro s&o observadas duas caracteristicas: (i) quando Hy ~ H; uma
regido de patamar é atingida para h/t < 1,0 e (ii) quando H; > Hs; uma regiéo
de patamar é atingida para h/t = 1,0. Os valores de H da regidao de patamar
coincidem com as durezas dos substratos.

Os dados da Figura 2.58 permitem uma estimativa da espessura do
filme fino. A partir das curvas de dureza a espessura pode ser estimada pela
regido de patamar, sabendo a relagdo Hf/Hs e quando Hf > Hg, e a partir das
curvas de E, sabendo a relagdo Ef/Eg e quando E; > Eg, a espessura pode ser

estimada pela regiao de patamar.



114



115

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Substratos de Ac¢o Inoxidavel AISI 316L

Os substratos utilizados neste trabalho possuem geometria de discos
com espessura de 1 mm e didmetro de 15mm. Estes foram produzidos por
processo de eletroerosdo a partir de uma chapa de aco inoxidavel AISI 316L
fornecida pela empresa ACOMIX, cuja composi¢cao esta indicada na Tabela
2.2.

Posteriormente, os substratos foram lixados com lixas 400-2500, polidos
com suspensdo de diamante DiaDuo-2 (3um) da marca Struers em um pano
metalografico, limpos em alcool isopropilico e separados para a pulverizagéo
magneto-catédica. Todos os materiais utilizados nesta etapa foram fornecidos
pela empresa Arotec S.A. Industria e Comércio. Um esquema das dimensodes

dos discos e imagem do substrato pds polimento estdo ilustrados na Figura 3.1.

m

- ’$1mm

Figura 3.1 — Dimensdes do disco de aco inoxidavel AlISI 316L e o mesmo apds polimento para

uso como substrato.

3.2 Pulverizagao Magneto-Catédica

A pulverizagdo magneto-catédica foi realizada em um equipamento
Sputtering AJA Orion 8 Phase IlJ, instalado no LNNano/CNPEM, e ilustrado na
Figura 3.2, junto a um esquema da camara do equipamento. Os alvos
metalicos de Ti, Nb e Zr possuem 51 mm de diametro, espessura de 3 mm ,
99,99% de pureza e foram fornecidos pela empresa Macashew Tecnologias.
Os alvos foram montados em geometria confocal, direcionados ao substrato e,

para cada deposicao, densidades de poténcia independentes foram aplicadas a
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cada um deles. Além disso, o porta-amostra do equipamento permite o uso de
substratos com até 76 mm de didmetro. Os parametros fixos de operacao do
equipamento estdo indicados na Tabela 3.1 e as densidades de poténcia
aplicadas em cada alvo na Tabela 3.2, assim como as composi¢dées nominais

previstas para cada deposigdo. Foram feitas quatro amostras com cada

}Alvos

Substrato

composi¢cdo nominal, totalizando 12 amostras.

Vista Superior

Figura 3.2 - Equipamento Sputtering AJA Orion 8 Phase IlJ, instalado no LNNano/CNPEM, e

um esquema da posi¢cao dos alvos dentro da camara.

Tabela 3.1- Parametros fixos utilizados na pulverizagdo magneto-catodica.

Espessura . Presséo de Tempo de
Temperatura Pressao Base Fluxo de
do Filme Trabalho deposicao
(°C) (Torr) Argonio (sccm)
(nm) (mTorr) (min)

200 450 4x108 - 1x107 3 20 40 70

*Z: posigao do porta-amostra, relacionado com a distancia entre o porta-amostra e os alvos.

Tabela 3.2 — Composigdes nominais desejadas e densidades de poténcia aplicadas aos alvos.

Densidade de Densidade de Densidade de
Ligas (%at.) Ligas (%p/p) Poténcia Ti Poténcia Nb Poténcia Zr
(W/cm?) (W/cm?) (W/cm?)
Ti-5Nb-20Zr Ti-8Nb-31Zr 300 30 60
Ti-15Nb-20Zr  Ti-22Nb-29Zr 300 80 60
Ti-30Nb-20Zr  Ti-40Nb-26Zr 250 100 60

As poténcias e espessuras utilizadas neste trabalhados foram baseadas

nos trabalhos de Tallarico et al e Gonzalez et al [134, 138].
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3.3 Caracterizagao

Apos a deposicao, foram conduzidas caracterizagbes para avaliar suas
propriedades morfoldgicas, cristalograficas, quimicas e mecanicas. As técnicas
empregadas neste trabalho foram microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS), difragcdo de raios-X
(DRX e GIXRD), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e

nanoindentagéo.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/ Espectroscopia de
Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

As analises de MEV foram realizadas em um equipamento Phillips XI-30
FEG, com voltagem de aceleracao variando entre 10 e 40 kV, com detetores de
elétrons secundarios (SE) e elétrons retro espalhados (BSE), instalado no
Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE/UFSCar), e ilustrado na Figura
3.3.

Figura 3.3 — Microscopio eletronico Phillips XI-30 FEG, instalado no LCE/UFSCar.

Além disso, este MEV possui um moderno sistema de EDS da marca
Bruker que permite a realizagdo de microanalise quimica com rapido

mapeamento de composigao quimica.
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3.3.2 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRFS)

As analises de XRFS foram realizadas utilizando um equipamento
Shimadzu 720 com fonte de raios-X de Rh. Os parametros de operagcao foram
tensdo de 40KV, corrente de 30mA, resfriamento por nitrogénio e atmosfera a
vacuo. O equipamento esta localizado no Laboratério de Metalurgia do Instituto
Federal do Mato Grosso do Sul (IFMS), e ilustrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Espectrometro de fluorescéncia de raios-X Shimadzu 720,
instalado no IFMS.
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3.3.3 Difragao de Raios-X (DRX/GIXRD)

As analises por difragado de raios-X foram realizadas em um difratdmetro
de raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance ECO, em geometria Bragg-
Brentano com didametro de gonidmetro de 250 mm, instalado no Laboratorio de
Caracterizacado Estrutural (LCE/UFSCar). A fonte de raios-X € um tubo com
anodo de cobre com linha de emiss&o caracteristica de 1,5405 A (Cu-Ka1), que
opera com uma voltagem de 40 kV e corrente de 25 mA. Este difratdmetro
possui um detector de alta velocidade modelo SSD 160 que permite a
aquisicado rapida de padrbées de difragdo com elevada contagem de picos. O

equipamento esta ilustrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Difratémetro de raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance ECO, instalado no
LCE/UFSCar.

Todas as amostras foram analisadas em uma faixa de varredura em 26
de 20 a 90°, com um passo padrao de 0,02° e tempo de varredura de 30

minutos.
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3.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas em um espectrdmetro de raios-X
convencional da marca Scienta-Omicron, modelo ESCA+ com analisador
hemisfério de alto desempenho (EAC2000), uma fonte monocromatica de

raios-X Al Ka (hv = 1486,6 eV). A pressdo de operagao na camara de ultra

vacuo durante a andlise é na faixa de 10° Pa. Um neutralizador de carga
(CN10) foi utilizado para remover efeitos de carga na superficie. O
equipamento esta localizado no Grupo de Nanomateriais e Ceramicas
Avancgadas (NACa) — FCM-IFSC-USP e ilustrado na Figura 3.6.

Além do espectro exploratério, foram obtidos também os espectros de
alta resolucao de: Cis, Ozs, Tizp, Zrsa € Nbsd. O espectro de alta resolugao foi
obtido com energia de passo constante de 20,0 eV com um intervalo de 0,05

eV por passo.

Figura 3.6 - Espectrometro de raios-X da marca Scienta-Omicron, modelo ESCA +, instalado
no NACa — FCM-IFSC-USP.
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3.3.5 Ensaio de Nanoindentagao

Os ensaios de nanoindentacdo foram realizados utilizando um
nanoindentador da marca Anton Paar, modelo NHT?, localizado no Laboratério
de Materiais Vitreos (LaMaV/UFSCar), ilustrado na Figura 3.7.

Nanoidentador NHT?

Microscépio

Porta amostra

Figura 3.7 — Nanoindentador NHT? da marca Anton Paar, com microscépio auxiliar e porta-

amostra indicados. Localizado no LaMaV/UFSCar.

O equipamento permite a avaliagdo do moédulo de elasticidade (E), em
temperatura ambiente, como fungéo da profundidade de contato e pelo método
de Oliver e Pharr [156]. Além disso também fornece os valores de dureza
Vickers pelo método de indentagdo (ASTM C1327-15) O equipamento possui
um indentador de diamante Vickers (a=136°) e pode operar em dois modos
distintos, um com variagao de for¢ga (minimo de 0,01 N) e outro com variagao
de penetracdo em nanbmetros. Previamente aos ensaios foi realizada a
calibracdo do equipamento e da area da ponta do indentador com uma amostra
padrao de silica fundida, fornecida pela Anton Paar.

Os ensaios foram realizados no modo de profundidade de penetragao, em

matrizes de indentagdo 3x2, no modo multiciclos progressivo e com 6 ciclos
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para todas as amostras. Os parametros utilizados nas analises de todas as

amostras estdo indicados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Parametros utilizados nos ensaios de nanoindentagao

Configuragao dos Ensaios

Multiciclos

Progressivos
Taxa de aquisi¢cado (Hz) 10
Numero de ciclos 6
Tipo de carregamento Linear
Primeira profundidade (nm) 50

o

Pausa (s) 15
Pausa entre ciclos (s) 10
Configuragoes do Equipamento

Distancia de aproximagao (nm)

Velocidade de aproximagao (nm/min)

Velocidade de retragao (nm/min)

A escolha pelo modo de profundidade de penetragao se deve ao fato de
a carga minima do equipamento ser muito alta (0,01 N). Em ensaios de
multiciclos progressivos a primeira penetracdo ocorreria em profundidade
grande, em torno de 200 nanémetros, e com intervalos de penetragdo também
em nandmetros. Além disso, o tempo de pausa entre carga e descarga para
cada ciclo foi reduzido a 15 s devido a imprecisdo do equipamento manter

cargas muito baixas (<0,01 N).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussbes deste trabalho estdo na ordem de
caracterizagao estrutural, quimica, cristalografica, propriedades
fisicas/mecanicas e discussdo geral. Os resultados s&o discutidos
individualmente para cada técnica de caracterizagao e, posteriormente, na sao
discutidas as relagdes entre as caracteristicas estruturais, quimicas,

cristalograficas e propriedades mecéanicas de cada amostra depositada.

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

A Figura 4.1 ilustra as micrografias obtidas por MEV da microestrutura e
0 mapeamento quimico por EDS, ambos topograficos, dos filmes depositados.
Cada coluna da Figura 4.1 é referente a uma amostra enquanto as linhas séo

referentes as diferentes imagens ou mapeamentos.

Figura 4.1 — Micrografias de MEV no modo SE e mapeamento quimico por EDS a 30kV das
amostras (a) Ti-5Nb-20Zr, (b) Ti-15Nb-20Zr e (c) Ti-30Nb-20Zr. Cada coluna representa uma

amostra.
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A partir das imagens da Figura 4.1 & possivel observar que as amostras
apresentam uma distribuicdo homogénea dos elementos ao longo da superficie
e que a micrografia obtida no modo SE n&o apresenta caracteristicas visiveis
em grande escala (100 um).

Analises quantitativas por EDS das amostras foram realizadas para as
mesmas areas da Figura 4.1. As composi¢gdes obtidas estdo indicadas na
Tabela 4.1, em que é possivel observar pequenos desvios em relagdo a
composicdo nominal almejada. De forma a simplificar as discussoes
subsequentes as amostras foram denominadas em funcdo da concentracao
atbmica de Nb obtida por EDS, de forma que uma composi¢cao Ti-XNb-Zr foi

denominada (X).

Tabela 4.1 — Composigdes obtidas por EDS a 25 kV, em %at e %p/p, dos recobrimentos e a

denominacao das amostras.

Composicdo | Composicao | Composigao

Denominagao

Nominal EDS EDS
TizsNbsZrzo TizsNbeZre Ti-14Nb-25Zr (09)
TigsNb1sZr2o Tic2Nb23Zr1s Ti-33Nb-21Zr (23)
TisoNb30Zr2o TisaNb3oZrss Ti-41Nb-21Zr (30)

Micrografias topograficas de maior magnificagdo foram obtidas para
todas as amostras e estdo ilustradas na Figura 4.2. As amostras (09) e (30)
apresentam uma microestrutura similar entre si, em que é possivel observar
poros ao longo da superficie e graos de dimensdes nanométricas. Os graos em
ambas as amostras apresentaram uma morfologia de facetas, sendo esta
caracteristica mais acentuada para a amostra (09). Além disso, € possivel
observar, em menor quantidade, grédos alongados na amostra (09).

A amostra (23) possui uma microestrutura com caracteristicas distintas
das demais amostras. A quantidade de poros ao longo da superficie & menor
que das amostras (09) e (30) enquanto os grdos apresentam uma morfologia

alongada e com pontas arredondadas.
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Figura 4.2 — A esquerda, micrografias de MEV no modo SE a 10kV, e a direita, indicagdes das

morfologias para as amostras (a) (09), (b) (23) e (c) (30).

Além das microestruturas, foi realizada uma avaliagdo quantitativa dos
gréos para cada uma das amostras utilizado o software Imaged. A Tabela 4.2
indica a média e o desvio padrao dos graos enquanto a Figura 4.3 ilustra a
distribuicdo de tamanhos de grdo para cada uma das amostras. No caso da
amostra (23) os tamanhos avaliados foram divididos em espessura, pelas
pontas arredondadas, e comprimento, pelos alongamentos. A distribuicdo dos
tamanhos de grédo apresenta boa correlagdo com a média e desvio padréo

obtidos para os graos de todas as amostras.
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Tabela 4.2 — Média e desvio padrao dos tamanhos de grao das amostras.

Tamanho de Grao | Desvio Padrao do | Comprimento Desvio Padrao do

Médio (nm) Tamanho (nm) Médio (nm) Comprimento (nm)
(09) 119,6 24,0 5 -
(23) 58,9 12,6 131,8 25,1
(30) 89,1 22,1 - -
(09-16) (23-15) - Espessura

Frequeéncia
Frequeéncia

.. m .I.
5 -
. I I 0 I

[60, 80] (80, 101] (101, 121] (121, 141] (141, 161] (161, 181] [37, 49] (49, 61] (61,73] (73, 85] (85,971

Faixa de tamanho de gréo (nm) Faixa de tamanho de gréo (nm)

(30-16) (23-15) - Comprimento

10
8
0

[42,53] (53,63] (63,74] (74,84] (84,95] (95,106] (106, 116] (116, 127] (127,137] [80, 110] (110, 140] (140, 170] (170, 200]

)

Frequeéncia
Frequeéncia

FS

Faixa de tamanho degréo (nm) Faixa de tamanho degréo (nm)

Figura 4.3 — Distribuicdo do tamanho de grdo ao longo da superficie das amostras.

A partir das morfologias e tamanhos de grao obtidas n&o foi observada
uma relagao explicita com o aumento do teor de Nb. As amostras (09), (23) e
(30) apresentam morfologias facetadas, alongada e facetadas,
respectivamente. Além disso, considerando somente o comprimento dos graos
alongadas, o tamanho de grao médio obtido para as amostras (09), (23) e (30)
foram 120, 132 e 89 nm, respectivamente. Entretanto, € observada uma
relacdo entre o tamanho de grdo e a morfologia, em que graos facetados sao
menores em comparagao com o comprimento dos graos alongados.

Como mencionado anteriormente, ndo houve uma relagao explicita entre
a microestrutura e o teor de Nb. Sendo assim, uma maneira alternativa de

avaliar a microestrutura dos filmes finos é a partir da relagdo de poténcias
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utilizadas na deposicdao por sputtering. Desta forma, € possivel uma
comparagdo com outros trabalhos na literatura cujos filmes finos foram
depositados pela mesma técnica.

Yan et al [137] elaboraram uma biblioteca composicional para filmes do
sistema Ti-Nb-Zr, sendo reportadas as caracteristicas topograficas e a
microestrutura da segéo transversal em funcédo da distancia entre os alvos de
Ti, Nb e Zr e o substrato. A Figura 4.4 ilustra o esquema da metodologia de
deposicdo, em que uma mascara metalica foi utilizada para cobrir o substrato,

restringindo a deposicao aos orificios da mascara.
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Figura 4.4 - (a) Diagrama esquematico da preparacao para a deposi¢do dos recobrimentos do

sistema Ti-Nb-Zr e (b) mascara utilizada para limitar as deposicdes [137].

A Figura 4.5 ilustra 0 mapa de microestruturas obtidas em relagéo aos
alvos metélicos. Os autores dividiram o mapa em 16 regides, denominadas de
1-1 até 4-4, e indicaram a microestrutura da secao transversal por zonas

separadas pelas linhas tracejadas.
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Figura 4.5 — Microestruturas obtidas por MEV em relacdo aos alvos de Ti, Nb e Zr. Adaptado
de Yan et al [137].

As trés regides indicam a seguinte relacao entre a topografia e a secao
transversal: (i) piramidal - colunar, (ii) esféricas - granular e (iii) facetada —
lamelar. Algumas considera¢des foram feitas para uma melhor comparagao
dos trabalhos. A primeira de que a morfologia esférica se assemelha as pontas
arredondadas dos grdos obtidos para a amostra (23) deste trabalho, e a
segunda, de que as caracteristicas piramidal e facetada sdao muito similares e
podem ser englobadas em uma unica categoria. Entretanto, € importante
mencionar que no mapa de Yan et al [137] ndo foi constatado um alongamento
dos grdos em nenhuma microestrutura ou a presenga de poros.

Além da comparagédo de morfologias, o tamanho de grdo pode ser
avaliado qualitativamente a partir do estudo de Yan et al [137], ilustrado na
Figura 4.6. A microestrutura observada proxima aos alvos de Nb e Zr é mais
refinada em comparagdo com a microestrutura proxima ao alvo de Ti, um
indicio que atomos energéticos mais pesados exerceram maior influéncia no

refinamento dos grdos do filme. Além disso, as microestruturas na regido
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intermediaria de deposigdo apresentaram graos relativamente maiores que as
regides periféricas, indicando que conforme a energia dos atomos incidentes

diminui o tamanho de grdo aumenta.

Refinamento de grao

: {‘t“:"'xﬁ 1";‘

\ " 28
Granule”

Figura 4.6 — Morfologia topografica da biblioteca composicional estudada por Yan et al [137]
com a indicagéo dos alvos (Ti/Nb/Zr), tendéncia de refinamento (setas azuis) e regido

intermediaria (amarelo).

Desta forma, pode-se correlacionar os resultados obtidos por Yan et al
[137] com os deste trabalho a partir da relagao entre as poténcias utilizadas, o
mapa da biblioteca composicional e as microestruturas topograficas deste
trabalho.

A amostra (09) foi processada com poténcias de 300, 30 e 60 W para os
alvos de Ti, Nb e Zr, respectivamente. Ela apresentou graos facetados e um
tamanho intermediario entre todas as amostras. Essa caracteristica pode ser
relacionada com a regido 1-1 da Figura 4.6, em que a regido esta proxima ao
alvo de Ti e distante do alvo de Nb. A consideragao para essa semelhanca é
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que a poténcia de Ti utilizada (300 W) predomina sobre as poténcias utilizadas
nos alvos de Nb e Zr, que foram 30 e 60 W, respectivamente. Além disso, na
regido 1-1 é constatado que a topografia apresenta uma morfologia facetada, o
qgue coincide com as caracteristicas topograficas da amostra (09).

A amostra (23) foi processada com poténcias de 300, 80 e 60 W para os
alvos de Ti, Nb e Zr, respectivamente. Ela apresentou graos alongados com
pontas redondas e o maior tamanho entre todas as amostras. Nenhuma das
microestruturas do estudo de Yan et al [137] apresentou a mesma morfologia
topografica, porém, na regido intermediaria da Figura 4.6 uma morfologia
esférica é predominante. Estimando que esta morfologia € a mais préxima da
obtida para a amostra (23) a regido que melhor se compara é a 2-2 em que 0s
graos apresentam um tamanho superior aos da regidao 1-1. Essa comparagao
entre as regides 1-1 e 2-2 coincide com o que foi observado entre as amostras
(09) e (23), tanto em morfologia quanto em tamanho de grao. Desta forma, a
poténcia de Ti (300 W) ainda é predominante, mas o aumento na poténcia de
Nb para 80 W e a proximidade com a poténcia de Zr (60 W) desloca a
microestrutura para uma regiao intermediaria da Figura 4.4, que esta um pouco
mais préoxima do alvo de Nb e mais afastada do alvo de Ti.

A amostra (30) foi processada com poténcias de 250, 100 e 60 W para
os alvos de Ti, Nb e Zr, respectivamente. Ela apresentou graos facetados e o
menor tamanho entre todas as amostras. Desta forma a regido esperada, na
Figura 4.6, deve se aproximar do alvo de Nb, devido ao aumento da poténcia, e
se afastar dos alvos de Ti e Zr. O afastamento em relagdo ao alvo de Ti é
considerado devido a redugao de poténcia para 250 W e em relacado ao alvo de
Zr devido a poténcia de Nb ser acrescida consideravelmente em comparacgao a
poténcia de Zr. As regides que melhor se adequam a essas condi¢cdes seriam
as 1-3 e 1-4 cujas microestruturas apresentam morfologias facetadas, o que
coincide com as caracteristicas topograficas da amostra (30).

De acordo com as consideracgdes feitas e a discussao das relagdes de
poténcia a variacdo de morfologia e tamanho de grdo apresenta uma boa

consisténcia com o mapa elaborado por Yan et al [137]. A Figura 4.7 ilustra a
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transicdo das amostras (09), (23) e (30) entre as regides da biblioteca

composicional de acordo com as justificativas feitas anteriormente.

. [09-1]
1 |

Figura 4.7 — Transicdo das amostras (09), (23) e (30) entre as regides da biblioteca

composicional de Yan et al [137].

Outra possibilidade a ser avaliada pela biblioteca composicional é a
correlagcdo entre as caracteristicas topograficas e a morfologia da secéo
transversal. Como pode ser observado na Figura 4.7 as morfologias de
superficie observadas por Yan et al [137] sao relacionadas a diferentes
microestruturas da secdo transversal. Desta forma, é esperado que as
amostras apresentem graos colunares ou granulares ao longo da segédo
transversal. Entretanto, nao foi possivel obter micrografias da segao transversal
das amostras (09), (23) e (30) para fins de comparagao.

Microestruturas topograficas similares as das amostras (09) e (30) foram
obtidas por Yang et al [135] para filmes de composigédo Ti-20Nb-XZr (3,6 < X <
12,7%at). Destes, os filmes Ti-20Nb-5,6Zr e Ti-20Nb-12,7Zr apresentaram



132

morfologias facetadas e tamanhos de grao similares aos das amostras (09) e
(30), respectivamente. A Figura 4.8 ilustra a comparagdo entre as
microestruturas obtidas por ambos os trabalhos e a Tabela 4.3 indica a relagao

de poténcias utilizadas junto das caracteristicas microestruturais observadas.

SEM HV: 16.0 WV WO: 4.53 me MIRAS TESCA SEM HV: 15.0 kv WD: 4.92 mm MIRAI TES(
EM MAG: 1000kx  Det In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100 kx
GNTECH CENLAB

Figura 4.8 — Comparagao entre as microestruturas das amostras (a) (09), (b) (30),
(c) Ti-20Nb-5,6Zr [135] e (d) Ti-20Nb-12,7Zr [135].

Tabela 4.3 - Relagdo de poténcias utilizadas e caracteristicas microestruturais observadas

[134].
PR Relagéo.de Poténcias 'Igrr;\gr;vrl\éod?: Mo rfolo~gia
(Ti:Nb:Zr) (nm) dos Graos
(09) 40:4:8 119 Facetado Este trabalho
(30) 40:16:10 89 Facetado Este trabalho
Ti-20Nb-5,6Zr 40:14:1 125 Facetado [135]
Ti-20Nb-12,7Zr 40:13:7 94 Facetado [135]
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Os dados apresentados da Tabela 4.3 apresentam indicios de como as
poténcias aplicadas aos alvos podem influenciar a microestrutura. Conforme as
poténcias de Nb/Zr aumentam em relacédo a poténcia de Ti o tamanho de gréo
foi reduzido. Isso pode ser observado pela comparacao entre as amostras (09)
e (30) ou entre as amostras Ti-20Nb-5,6Zr e Ti-20Nb-12,7Zr. O mesmo
fendbmeno foi observado na biblioteca composicional de Yan et al [137], em que
filmes depositados préximos aos alvos de Nb e Zr apresentaram uma
microestrutura mais refinada em comparacgao aos filmes proximos do alvo de Ti
ou da regiao intermediaria.

Através dos dados coletados da literatura e desse trabalho o refinamento
dos gréos esta presente para filmes depositados com uma razdo de poténcias
(Nb + Zr)/Ti > 0,5. Conforme essa razdo aumenta o tamanho de grao é
reduzido, como pode ser observado para as amostras Ti-20Nb-12,7Zr e (30)
que apresentaram razdes (Nb + Zr)/Ti de 0,525 e 0,65 e tamanhos de gréo de
94 e 89 nm, respectivamente. Para razbes abaixo de 0,5 as microestruturas
apresentam graos maiores, mas sem relacdo direta com a razao indicada
anteriormente.

As micrografias topograficas de Yang et al [135] indicam que,
independentemente do teor de Zr, existem poros na superficie dos filmes.
Entretanto, a porosidade ao longo da sec¢ado transversal apresentou uma
dependéncia sobre a adicdo de Zr. Conforme o teor de Zr aumenta é
observada uma transicdo na morfologia da seg&o transversal de poros
interconectados para uma estrutura mais densa, formada por gréaos
colunares/granulares. Resultados similares foram reportados por Gonzalez et al
para filmes depositados com teores crescentes de Zr.

Conforme discutido anteriormente, na comparacao das amostras deste
trabalho com a biblioteca composicional de Yan et al, é esperado que, durante
o crescimento do filme, as amostras (09), (23) e (30) apresentem graos
colunares/granulares ao longo da espessura. Os trabalhos de Yang et al e
Gonzalez et al indicaram que a densificagao da estrutura do filme ocorreu pelo
aumento do teor de Zr, associada a um crescimento colunar conforme a

concentragcao de Zr aumentou.



134

Nenhuma associagdo das amostras deste trabalho péde ser feita em
relacéo as regides do SZD, devido a impossibilidade de se obter micrografias
da secédo transversal. Entretanto, os resultados dos demais trabalhos obtidos
na literatura indicam que os filmes devem apresentar uma estrutura mais
densa, associada ao crescimento de graos colunares/granulares ao longo da
espessura, devido ao teor de Zr das amostras ser de 15%at.

Os pontos chave do que foi discutido sobre os resultados de MEV/EDS

estao listados abaixo:

(i) Resultados de EDS indicaram uma composi¢gao homogénea ao longo
da superficie.

(i) As composicbes obtidas por EDS divergem das composicoes
nominais esperadas.

(i) As amostras (09), (23) e (30) apresentaram tamanhos de grao
meédios em torno de 120, 59 e 89 nm, respectivamente.

(iv) Diferentes morfologias e tamanhos de grdo foram observados para
amostras e sem relagao explicita com o aumento no teor de Nb.

(v) Todas as amostras apresentaram poros ao longo da superficie,
sendo a amostra (23) a de menor porosidade.

(vi) A morfologia e tamanho dos gréos foram associados as poténcias
utilizadas durante as deposi¢des de forma a comparar as microestruturas deste
trabalho com os trabalhos da literatura.

(vii) O refinamento de graos da superficie foi observado para amostras
em que a razdo de poténcias (Nb + Zr)/Ti € maior, indicando uma influéncia
dos atomos mais pesados sobre o tamanho de grao.

(viii) Nenhuma relacao explicita foi observada entre o tamanho de gréo e
a concentragéo dos elementos mais pesados (Nb e Zr).

(ix) Nenhuma associacdo das amostras deste trabalho pode ser feita a
uma regiao especifica do SZD. Por comparagdo com as amostras de outros

trabalhos € esperado um crescimento granular ou colunar durante a deposicgao.
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4.2 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (XRFS)

A partir da analise por XRFS foi possivel obter a composicao, em % p/p,
das amostras (09), (23) e (30). Na Tabela 4.4 estao indicadas as composigoes
por XRFS e EDS, para fins de comparacao.

Tabela 4.4 — Composigdes dos filmes finos, em %at e %p/p, obtidas por XRFS.

Composicdao | Composi¢cao | Composicdo | Composicao

Aot XRFS XRFS EDS EDS
(09) TizeNb1oZria  Ti-16Nb-22Zr  TizsNboZrie Ti-14Nb-25Zr
(23) Tie2Nb2eZriz  Ti-37Nb-17Zr  Tis2Nb23Zr1s Ti-33Nb-21Zr
(30) TissNb3sZris  Ti-46Nb-17Zr  TissNb3oZrie Ti-41Nb-21Zr

As concentracbes de Ti obtidas por XRFS e EDS ndo apresentam
diferenca. Ja as concentragdes de Nb e Zr apresentaram uma diferenca de até
5%, tanto em %at quanto em %p/p, para todas as amostras. As analises de
XRFS indicam teores maiores de Nb e menores de Zr, quando comparadas
com as analises por EDS. Entretanto, essas variacbes aparentam ter uma
compensagao entre si, de forma que um acréscimo de X% em Nb é
acompanhado de um decréscimo de X% em Zr.

As diferencas em composicdo sao esperadas devido a precisao de cada
técnica durante a quantificagdo de elementos e, devido a baixa variacdo, a

composicao atdbmica por EDS sera mantida para a denominagao das amostras.
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4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

Os resultados obtidos por XPS foram analisados utilizando o software
CasaXPS. O espectro amplo das amostras (09), (23) e (30) esta ilustrado na
Figura 4.9. Todos os espectros foram ajustados a partir da calibragdo da

componente C1s em 285,0 eV.
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Figura 4.9 — Espectro amplos das amostras (a) (09), (b) (23) e (c) (30).

Além das componentes indicadas € possivel observar outros picos ao
longo do espectro. Todos eles foram relacionados a emissao de elétrons de
outros orbitais dos elementos O, C, Ti, Nb e Zr. Entretanto, somente as
componentes O1s, Ti2p, C1s, Nb3d e Zr3d foram indicadas na Figura 4.8 por
serem as de maior intensidade e referentes a emissdo dos elétrons de
valéncia.

A concentragdo atOmica de cada elemento foi obtida a partir da
intensidade dos picos. A composicado dos filmes finos foi calculada através da
normalizacido das intensidades das componentes Ti2p, Nb3d e Zr3d. A Tabela
4.5 indica a composicao obtida por XPS em comparagdao com as composi¢oes
obtidas por EDS e XRFS para cada uma das amostras.
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Tabela 4.5 — Composigao obtida por XPS em comparagédo com as composigdes obtidas por

EDS e XRFS.
Composicdo | Composi¢cao | Composicao
Amostra
XRFS EDS XPS
(09) Ti7sNb1oZl‘14 Ti75N ngr16 TisoNszl‘sz
(23) Tisszzeth Tieszsths Ti45N bstI"so
(30) Ti53Nb34ZI'13 Ti54NbsoZI'1s Ti49N bzozr31

As composigdes obtidas por XPS apresentaram uma divergéncia nas
composi¢gdes quando comparadas com as obtidas por XRFS e EDS. Esses
resultados indicam um enriquecimento superficial de Zr, em vermelho, para
todas as amostras e um empobrecimento de Nb para a amostra (30), em verde.
Resultados similares em enriquecimento da superficie foram reportados para
filmes Ti-Nb e Ti-Nb-Zr [134, 138].

Adicionalmente, os espectros de alta resolugao Ti2p, Nb3d e Zr3d foram
obtidos e analisados para cada um dos recobrimentos. De forma a simplificar a
visualizacado dos resultados, os dubletos do espectro estdo indicados pela sua
associagao aos possiveis O0xidos. Os espectros de alta resolugdo Ti2p estéo
ilustrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Espectros de alta resolugéo Ti2p para os recobrimentos (a) 09-16, (b) 23-15 e (c)
30-16.
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Como pode ser observado, os filmes expostos a atmosfera
apresentaram Ti em diferentes estados oxidados e uma pequena parcela de
titnio metalico. Dos estados de oxidacdo, foi observada uma maior
concentragdo de Ti**, na forma do oxido TiO2, seguida por concentragdes
menores dos estados Ti** e Ti?*, na forma dos Oxidos Ti2O3 e TiO,
respectivamente.

Os espectros de alta resolugdo Nb3d estdo ilustrados na Figura 4.11. A
partir deles € possivel observar que as amostras apresentaram Nb em
diferentes estados oxidados e uma pequena parcela de niébio metalico. Dos
estados oxidados é observada uma maior concentragdo de Nb®%*, na forma de
Nb20s, seguida por concentragdes menores dos estados intermediarios +4 e/ou

+2, na forma dos 6xidos NbO2 e NbO, respectivamente.
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Figura 4.11 - Espectros de alta resolugdo Nb3d para os recobrimentos (a) 09-16, (b) 23-15 e (c)
30-16.

Dos recobrimentos, as amostras (23) e (30) apresentaram ambos o0s
estados +4 e +2, enquanto a amostra (09) apresentou somente o estado +4.

Para a ultima foi observado um dubleto, com picos em torno de 200 e 202 eV,
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que nao pode ser especificado em relagdo as energias dos estados de
oxidagdo do Nb encontrados na literatura. Entretanto, uma possibilidade é a
presenga de Cl, como contaminagcdo, que apresenta energia de ligagdo do
orbital 2p em torno de 199 eV [152].

Os espectros de alta resolugao do orbital Zr3d estéo ilustrados na Figura
4.12. A partir deles é possivel observar que as amostras apresentaram Zr em
um unico estado de oxidacdo e uma pequena parcela de zircénio metalico. O

estado de oxidagdo observado foi Zr** na forma de ZrO-.

7 | 3 ——— |
(a) . Zr3d (b) " Zr

20.

L ]
\
25 c{ﬁ 1

(]

[ \

I

il

20 \
{

T TP AP AN b - % P y
4 B e N M e
182 188 184 180 176 192 188 184 ‘ 180 176
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Cc
( ) x10°
L] Fd - -
4 1 Oxidos associados
. '{\ aos dubletos
20, VL! . Zr
i A B zo,
S1s i\ \
|
f \ | \
I\
10, I ﬂ‘n \
Y
/ / LI |
o A\ 1
192 188 : 180 178

184
Binding Energy (eV)

Figura 4.12 - Espectros de alta resolugéo Zr3d para os recobrimentos (a) 09-16, (b) 23-15 e (c)
30-16.

Além das analises qualitativas, a concentragcdo dos elementos, em
relacdo ao seu estado quimico, foi quantificada para cada amostra. Como
metodologia foi empregada a normalizagdo das intensidades referentes as
componentes Ti2psr2, Nb3ds2 e Zr3ds2. A Tabela 4.6 indica o percentual dos
estados quimicos, subdivididos em 6xido estavel (+4/+5), 6xidos intermediarios

(Interm.) e metalico (0).
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Tabela 4.6 — Percentual dos estados quimicos, subdivididos em 6xido estavel, 6xidos

intermediarios e metalico em relagdo a cada amostra.

Ti (%at) Nb (%at) Zr (%at)

Amostra

(09) 2,6 7,5 89,9 1,9 9,6 88,5 4,2 - 95,8
(23) 2,7 8.4 88,9 8,1 23,0 68,9 4,1 - 95,9
(30) 1,8 8,3 89,9 10,0 18,7 71,3 2,0 - 98,0

Para todas as amostras os resultados obtidos para o Ti e Zr foram
similares. O titanio metalico apresentou concentragdo em torno de 2% e os
estados oxidados em torno de 98%. O zirconio metalico apresentou
concentragao entre 2% e 4% enquanto o estado oxidado entre 96% e 98%.
Entretanto, o nidbio apresentou a maior diferenca de concentragcbes entre as
amostras.

A partir dos resultados obtidos € observado que para maiores teores de
Nb os recobrimentos apresentam maiores concentragdes do elemento em
estado metalico (0) e dos Oxidos intermediarios (+2 e +4) enquanto a
concentragdo do elemento no estado oxidado mais estavel (+5) teve uma
reducdo média de 18%at.

A amostra (30) foi a unica que apresentou resultados diferentes das
demais, tanto para o enriquecimento superficial quanto para a oxidagcao de Nb.
Neste caso € observado que o enriquecimento de Zr da superficie ocorre em
detrimento dos elementos Nb e Ti, enquanto as amostras (09) e (23)
apresentaram enriquecimento de Zr somente em detrimento de Ti. Em
complemento a essa informagdo, a amostra (30) apresentou a maior
concentracdo de Zr em estado oxidado e menor concentracdo de Nb em

estados oxidados quando comparada com as demais amostras.
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4.4 Difragao de Raios-X (DRX)

Os resultados de Difragdo de Raios-X (DRX) foram analisados
utilizando o software Profex-BGMN. A indexacdo dos picos de difracdo foi
realizada utilizando a biblioteca interna do software. Os difratogramas estéo

ilustrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Difratogramas das amostras (09), (23) e (30).

Dos difratogramas apresentados estdo presentes trés fases: f e y-Fe. A
primeira esta associada aos recobrimentos enquanto a ultima esta relacionada
ao substrato, aco 316L. A presenca da fase do substrato ocorre devido a
geometria da técnica de andlise, Bragg-Brentano, em que o volume de
interacdo dos raios-X alcanca profundidades maiores que a espessura dos
recobrimentos.

Como pode ser constatado, todos os recobrimentos apresentaram
somente a fase . Todas as composigcdes apresentaram textura de fibra com o
plano (110).

Adicionalmente, conforme o teor de Nb aumenta, foram observados
novos picos de difragdo para os recobrimentos, relativos aos planos (200) e

(211) para a amostra (23) e somente ao plano (211) para a amostra (30).
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Os parametros de rede, da fase f de cada amostra, foram calculados

utilizando a Lei de Bragg e estao indicados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Parametro de rede da fase § das amostras (09), (23) e (30).

Amostra

(09) 3,36
(23) 3,33
(30) 3,33

Os parametros de rede calculados para cada um dos recobrimentos
indicam que para as amostras (23) e (30) n&do houve alteracdo, em
concordancia ao que foi constatado na literatura de que o parametro de rede da
fase B € influenciado somente pelo teor de Zr. Entretanto a amostra (09)
apresentou parametro de rede ligeiramente maior, 1%, e mesmo teor de Zr que
as demais.

No caso da amostra (09) uma possibilidade para a variagdo do
parametro de rede seria a formacdo de uma fase secundaria, sendo mais
provavel a formacgdo de a'’, e que existiria uma sobreposi¢cdo de picos desta
com o do plano B-(110). Entretanto, essa possibilidade ndo pode ser
investigada utilizando os resultados presentes, que foram analisados por DRX
em geometria Bragg-Brentano. Uma alternativa seria a utilizagdo de GIXRD,
para inibir os picos relacionados ao substrato e obter maiores intensidades de
difracao para as fases presentes no recobrimento.

Uma observagao final e complementar dos resultados de DRX s&o os
picos presentes para o substrato, em que foi observada maior intensidade para
o pico y-Fe (220). De acordo com a literatura, a predominancia deste pico para
0 aco 316L esta relacionada com trabalho a frio, e que o percentual do mesmo

acarreta maiores intensidades do plano y-Fe (220) [162, 163].
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4.5 Nanoindentagao

Os resultados de nanoindentagcdo foram obtidos a partir dos valores
obtidos de modulo de elasticidade reduzido (Er) das matrizes de indentacéo e
medidas de profundidade. A média dos valores foi calculada e a partir dela
foram gerados graficos com abscissas de modulo de elasticidade reduzido

(Er), em GPa, e profundidade, em nm, ilustrados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Curvas ER vs penetragéo dos ensaios de nanoindentagdo das amostras (09),

(23) e (30).

Como observado na literatura, discutido no subcapitulo 2.6.5, todas as
curvas apresentaram um comportamento crescente de Er até alcangarem uma
regido de patamar, indicando a penetragdo sobre o substrato. Os valores
crescentes de Er indicam a influéncia do substrato sobre as medidas para o

caso de um filme com modulo de elasticidade inferior ao do substrato (Ef < Ej).

Para todas as amostras a regidao de patamar se estabelece para penetracdes
em torno de 350 nm, indicando que os recobrimentos tenham espessura de
mesma magnitude.

Os valores do modulo de elasticidade reduzido na regidao de patamar
estdo indicados na Tabela 4.8. Em adicdo aos valores de Er para cada
amostra foi calculado o valor médio para fins de comparacdo com o médulo de
elasticidade real do aco inoxidavel 316L. Utilizando a Equacéo 2.13 foi obtido

um valor de 176,2 GPa para o moddulo de elasticidade reduzido do acgo
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inoxidavel 316L. Os valores utilizados para o calculo foram (E;.4, = 192 GPa,
Us1er = 0,28, E; = 1140 GPa, v; =0,07), sendo o indice i referente ao

indentador de diamante.

Tabela 4.8 — Valores de modulo de elasticidade reduzido (Er)) de todas as amostras para a

penetracao de 350 nm.

Amostra Er (GPa) E?GM;SiO
(09) 181,8
| (23) 170,6 176,5 |
| (30) 177,2 |

Tanto a observacéao grafica do ensaio de nanoindentacdo, em referéncia
a regido de patamar, quanto o valor de Er obtido evidenciam que o
recobrimento das amostras apresenta espessura maxima de 350 nm.

Além disso, o grafico de Er vs penetragdo (nm) indica que o médulo de
elasticidade da amostra (23) é inferior ao das amostras (09) e (30), que
apresentam valores de moédulo de elasticidade préximos.

Para determinar o médulo de elasticidade real dos recobrimentos, foi
utilizada a equacao de King modificada, equacao 2.14, de forma a remover o
efeito do substrato dos resultados. Para os calculos, a espessura do filme
adotada foi de 350 nm, obtida pelos resultados anteriores. O méddulo de
elasticidade do substrato utilizado foi de 192 GPa. Os demais dados foram
obtidos diretamente pelo software do equipamento ou por consulta as tabelas
do capitulo 2.6.5. Todos os dados e valores relativos a Equacao 2.14 estao
indicados na Tabela 4.9.

A partir dos valores obtidos para o modulo de elasticidade real dos
recobrimentos foram gerados novos graficos, desta vez de E vs profundidade,

ilustrados na Figura 4.15.
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Tabela 4.9 — Dados utilizados para o calculo do médulo de elasticidade (E) pela equagéo de

King modificad

a.

Penetracao
Amostra Er a Espessura
h (nm) (GPa) (nm) t (nm)
49,6 1470 268,0 0,9 138,4
109,7 154,3 563,9 1,4 151,5
(09) 169,7 169,8 8556 1,6 180,0
2297 1756 11404 1,8 202,6
289,7 176,3 14265 2,0 208,4
49,6 141,5 268,0 0,9 142,9
109,7 147,4 563,9 1,4 137,4
(23) 169,7 1584 8556 1,6 192 0,28 0,07 1140 0,30 350 142,0
229,7 167,2 11404 1,8 152,1
289,7 168,8 1426,5 2,0 126,4
49,6 150,0 268,0 0,9 157,1
109,7 160,0 563,9 1,4 164,3
(30) 169,7 169,2 8556 1,6 177,8
2297 172,7 11404 1,8 182,5
289,7 180,7 14265 2,0 3235
350
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Figura 4.15 — Valores do modulo de elasticidade real (E), em GPa, em fungéo da profundidade,

em nm, determinados pela Equagéo 2.14 para todas as amostras.
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Utilizando como referéncia o grafico da Figura 4.14 é possivel observar
que das amostras, a unica que apresentou um valor constante apds a
aplicacédo da Equacéao 2.14 foi a (23). Para as demais amostras nao foi possivel
determinar um valor exato devido a dispersdo dos valores para diferentes
profundidas. Entretanto, é possivel observar que o modulo de elasticidade das
amostras (09) e (30) sdo superiores ao da amostra (23), em concordéancia ao
que foi observado na Figura 4.13, para os valores de ERr. A partir do grafico, o
valor determinado para o médulo de elasticidade da amostra (23) foi de 142
GPa.

Um dos motivos para a inconsisténcia dos valores de E das amostras
(09) e (30) é o valor da espessura do filme, de 350 nm. A mesma espessura foi
utilizada para todas as amostras na aplicagdo da Equagao (14) devido a regiédo
de patamar ser evidente a partir de 350 nm, entretanto, os dados coletados
pelo ensaio de nanoindentacao tiveram intervalos de profundidade grandes, em
torno de 60 nm, o que possibilita o patamar ser atingido para valores inferiores
a 350 nm.

4.6 Discussao Geral

Dentro do escopo do projeto os resultados experimentais foram
coerentes com o que foi observado na literatura. Os filmes depositados por
pulverizagdo magneto-catddica apresentaram composigdes proximas das
esperadas, de acordo com a composi¢ao nominal indicada. As densidades de
poténcia aplicadas a cada um dos alvos e a temperatura do substrato foram
baseadas no trabalho de Gonzalez et al [138], de forma que a relagdo entre
densidade de poténcia dos alvos seria proporcional a concentracdo de
determinado elemento no recobrimento. Entretanto, a relacdo entre tamanho de
grao e densidades de poténcia nao pode ser comparada, devido a auséncia de
micrografias da superficie dos recobrimentos no trabalho de referéncia.

Os resultados de DRX deste trabalho demonstram a potencialidade da
técnica de pulverizagdo magneto-catdédica na deposicdo de recobrimentos a
base de titanio para aplicacdo biomédica. Através dos resultados deste

trabalho as trés amostras apresentaram somente a fase (8, que de acordo com
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a literatura é a fase desejada para aplicagdo do material em proéteses
ortopédicas. Porém, para a amostra (09) foi observada uma caracteristica
andbmala as demais amostras. Esta apresentou um parametro de rede para a
fase p ligeiramente diferente das demais mesmo apresentando uma
concentragado de Zr similar. Nas discussdes de DRX, foi abordada a formagéo
de uma fase secundaria que acarretaria a sobreposicdo de picos,
principalmente no pico (110). De acordo com o diagrama Bo — Md, para a
composicao TizsNbeZris (%at) a liga se encontra na regiao bifasica que, através
de dados experimentais da literatura, apresenta a fase a”. Além destes
parametros para avaliagdo, a equivaléncia de molibdénio proposta por
Mehjabeen et al [113], Equagéo 2.7, também indica a formagao da fase a''.

De forma a corroborar a hipotese da formacdo da fase a” os

parametros Bo, Md e Moygq foram calculados para cada uma das amostras e

seus valores estio indicados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Parametros calculados para as amostras (09), (23) e (30).

Amostra

(09) 2,87 2,52 7,08
(23) 2,91 2,51 11,15
(30) 2,93 2,52 13,03

De acordo com a categorizagdo proposta por Mehjabeen et al [113],
ligas com valores de Mo, inferiores a 10 apresentam fases martensiticas
enquanto ligas com valores de Mo, acima de 10 apresentam a retengéo de
fase . As amostras (23) e (30) apresentam valores de Moz, condizentes com
o0 que foi descrito na literatura, dado que ambas as amostras apresentaram
somente a fase f. Entretanto, o valor de Moz, para a amostra (09) foi inferior
a 10, o que indica a formacgao de fase martensitica.

Além da equivaléncia de molibdénio, os valores de Bo e Md das

amostras foram utilizados para indicar suas posigbes no diagrama Bo — Md e
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avaliar se ele apresenta coeréncia com o que foi observado
experimentalmente. A Figura 4.16 ilustra o diagrama com duas fronteiras, uma
determinada por You e Song [112] e utilizada como referéncia no trabalho de
Mehjabeen et al [113], e outra, proposta neste trabalho, utilizando dados

experimentais dos trabalhos de Kim et al [120] e Choo et al [164].

3.12
PureflL ZrooNbyo pyre Zr
306 - Fronteira # Metaestavel sem Zr "
3.00 |
(a8 I Fronteira You e Song
288} I Fronteira trabalho atual
(09-16). I Amostras trabalho atual
2821 _ ,
Fronteira § Metaestavel com Zr
276 _PureTi , 4 " y &
2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0
Md

Figura 4.16 — Diagrama Bo-Md com as fronteiras de metaestabilidade de 8 proposta por You e
Song [112] e deste trabalho.

De acordo com a posigao das amostras no diagrama € possivel observar
que as amostras (23) e (30) se encontram na regidao e a amostra (09) esta
localizada abaixo da fronteira, indicando a formagao de uma fase martensitica
com maior probabilidade de a”. Além disso, a amostra (23) apresentou
retengcdo somente da fase B, corroborando o deslocamento da fronteira
metaestavel para valores menores de Bo e Md na presenca de Zr.

A partir das informacdes provenientes do diagrama Bo — Md e de Mogq
pode-se correlacionar a diferenga no parametro de rede da amostra (09) com a

formagcdo de uma fase secundaria, cuja ocorréncia pode causar uma
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sobreposi¢ao de picos no difratograma e desta forma levar a interpretacéo de
que a fase B formada apresenta parametro de rede diferente. Investigagdes
posteriores ao DRX tradicional ndo foram realizadas, entretanto, caso a técnica
de GIXRD fosse utilizada existiria a possibilidade de diferenciar os picos de
diferentes das diferentes fases e desta forma averiguar a presenga da segunda
fase assim como o parametro de rede verdadeiro da fase g.

Uma observagao pertinente a aplicagdo do parametro Mog,;, Equagao
2.7, é de que ele foi elaborado considerando a fronteira proposta por You e
Song [112], em que a parte final, tracejada em vermelho na Figura 4.15,
apresentou ligas com fases martensiticas. Desta forma, a Equacédo 2.7
apresenta aplicabilidade para ligas proximas a fronteira destacada pela linha
sélida vermelha.

A fronteira proposta no trabalho atual, em laranja, apresenta duas
caracteristicas: a primeira metade da fronteira coincide com a fronteira de You
e Song [112] até o ponto em que a linhas solida e tracejada vermelhas se
encontram e, também, que sua metade final esta posicionada acima da linha
tracejada vermelha, indicando que a retengdo da fase [ ocorre para
composi¢cdes com maiores valores de Bo e Md que os indicados por You e
Song [112].

A fracdo da fronteira atual, tracejada em laranja, ndo pode ser
propriamente definida devido a falta de dados experimentais para ligas nesta
regido. Entretanto, como pode ser observado na parte superior do diagrama na
Figura 4.15, a liga ZreoNb10 esta indicada. Esta foi obtida do trabalho de Choo et
al [164], em que uma série de ligas do sistema Zr-Nb foram estudadas de
forma a avaliar a retencéo da fase S. A partir deste estudo foi observado que a
fase B é retida a partir de 10%at Nb para o sistema Zr-Nb.

A partir do que foi observado para os dados da literatura, a Equacgao 2.7
poderia ser modificada de forma a contemplar a nova fronteira estabelecida
neste trabalho. Neste quesito, seria necessario estabelecer um novo parametro
A para o Zr, utilizando as composi¢des que se situam sobre a nova fronteira e
assim uma nova expressdo para Mojg,, do sistema Ti-Nb-Zr, pode ser

elaborada para otimizar o design de novas ligas.
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Além da andlise de fases, o diagrama Bo— Md permite avaliar
qualitativamente o mdédulo de elasticidade das ligas em relagdo da distancia a
fronteira de metaestabilidade. Composi¢cdes situadas sobre a fronteira
apresentam os menores moédulos de elasticidade, cujos valores decrescem
conforme os valores de Bo e Md aumentam. Em adicdo a essa tendéncia o
modulo de elasticidade de ligas fora da fronteira cresce conforme a posigéo da
liga se afasta da fronteira.

Em vista dessa analise, os resultados no presente trabalho apresentam
boa consisténcia, em vista que a amostra (23) apresentou o menor médulo de
elasticidade e que se encontra mais préoxima da fronteira enquanto as demais
amostras estdo mais distantes e apresentaram valores de modulo de
elasticidade maiores. Entretanto, ndo foi possivel quantificar o moédulo de
elasticidade das amostras (09) e (30) através da Equagao 2.14 devido a falta
de dados experimentais e espessura dos filmes.

Em complemento ao diagrama Bo — Md a forca de ligagédo das ligas
estudadas neste trabalho foi calculada através da Equacéao 2.9 e os respectivos

valores estao indicados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Forga de ligagéo calculada para as amostras (09), (23) e (30).

Amostra

(09) 3,45 1,53
(23) 3,52 1,61
(30) 3,55 1,64

A partir dos valores indicados sédo esperados modulos de elasticidade
crescentes conforme o teor de Nb aumenta nas amostras. Entretanto, o calculo
da forca de ligacdo, pela Equacéo 2.9, utiliza os pardmetros Bo e Md previstos
para a fase . Em vista dos resultados de DRX e das analises por Moz, €
diagrama Bo — Md, a amostra (09) ndo deve apresentar somente a fase f,

invalidando o valor calculado de FL. Em contrapartida, os valores da forca de
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ligacdo para as amostras (23) e (30) sao coerentes com o que foi observado
experimentalmente para os ensaios de nanoindentagdo. Destas duas amostras,
a (23) apresentou modulo de elasticidade inferior ao da (30), o que coincide a
relacdo de valores de FL para as amostras.

Todas as observagdes feitas para o modulo de elasticidade dos
recobrimentos sao relativas a aplicabilidade da Equacao 2.14. O numero de
dados experimentais coletados neste trabalho nao foi suficiente para validar a
Equacgédo 2.14 como solugdo para remover o efeito do substrato das medidas
de modulo de elasticidade dos recobrimentos. Entretanto, a analise qualitativa
dos dados obtidos pelo ensaio de nanoindentagdo apresenta coeréncia com o
que foi observado na literatura. Tanto o diagrama Bo — Md quanto a forca de
ligagdo (FL) corroboraram qualitativamente o que foi observado
experimentalmente para as amostras ligas (09), (23) e (30).

Maiores investigagbes da Equagdo 2.14 sao necessarias para
comprovar a aplicabilidade desta em analises quantitativas do modulo de
elasticidade. Para isso é ressaltado que a equagcdo de King modificada é
dependente de uma andlise estatistica do conjunto de dados obtidos pelo
ensaio de nanoindentagao.

Desta forma, para comprovar sua aplicacdo, € necessaria uma maior
coleta de dados durante o experimento, 0 que pode ser realizado expandindo a
matriz de indentagado e reduzindo o intervalo de penetracbes. O acréscimo de
dados influenciaria ndo somente nos valores do médulo de elasticidade, mas
também de forma a obter a espessura do recobrimento a partir de uma regiao
de patamar mais bem definida. Caso contrario o uso da Equacéao 2.14 se torna
dependente de outras técnicas de caracterizagao para definir a espessura do
filme, como MEV.

Em relagdo a aplicagdo biomédica os filmes metalicos apresentaram
propriedades apropriadas para como proteses ortopédicas. Dentro deste
escopo, foi observado que o médulo de elasticidade de todos os recobrimentos
foi inferior ao do aco inoxidavel AISI 316L, o que reduz o efeito de blindagem

de tensdes e, consequentemente, a possibilidade de osteopenia.
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Outra evidéncia da aplicagao dos recobrimentos na area biomédica foi
averiguada pelos resultados das analises de XPS, que indicaram a presenca
majoritaria de 6xido de zircénio, ZrO2, na superficie dos recobrimentos. Dos
elementos e compostos observados na literatura, o ZrO2 € o que apresenta a
menor citotoxicidade quando liberado no organismo humano. Além disso, a
presenca de elementos como Zr e Nb na camada passiva otimiza a resisténcia
a corrosdo do material, observado na literatura para meios corrosivos que
simulam fluido corporal, solugdes salinas e meios acidos redutores.

As micrografias das amostras, obtidas por MEV, indicaram a presenca
de poros ao longo da superficie. A porosidade superficial € beneficial na
aplicacdo de materiais para proteses, em vista da maior facilidade de
incorporagdo de substancias e células, auxiliando na osseointegracéo.
Entretanto, a presenca de poros na superficie também esta associada a
maiores taxas de desgaste do material quando submetido a fricgao,
principalmente. A partir da literatura, foi constatado que resisténcia ao desgaste
de ligas p-titanio € inferior a de outros materiais utilizados, como o 316L e ligas
Co-Cr, o que limita a aplicacdo do material em todas as componentes de
proteses. Desta forma, filmes metalicos de Ti-Nb-Zr possuem aplicabilidade em
componentes que nao estejam sujeitos ao desgaste, por exemplo, a haste

femoral utilizada em artroplastia total de quadril.
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5 CONCLUSOES

Em suma, o trabalho desenvolvido apresentou bons resultados dentro
dos objetivos do projeto. Os filmes finos metalicos do sistema Ti-Nb-Zr
apresentaram propriedades adequadas para a aplicacdo biomédica e
superiores a de outros materiais, como o ago inoxidavel 316L e ligas Co-Cr.
Nao obstante, os resultados do projeto também se adequaram aos
fundamentos encontrados na literatura para ligas p-titdnio e tecnologia de
filmes finos.

A partir dos fundamentos encontrados na literatura, foi observado que a
avaliagdo e design de ligas p-titanio através de parametros, como Bo, Md e
Moig,, apresenta aplicabilidade em tecnologia de filmes finos e ndo somente
para tratamentos térmicos. Algumas corregcbes dos parametros sao
necessarias devido a auséncia de uma justificativa do Zr estabilizar a fase f na
presenga de outros elementos [-estabilizadores. Entretanto, foi observado o
efeito f-estabilizador do Zr, na presenca de Nb.

A definicdo de uma fronteira p-metaestavel para o sistema Ti-Nb-Zr
ainda € necessaria. Uma nova fronteira foi estabelecida neste trabalho
utilizando dados experimentais da literatura, mas que apresenta boa
consisténcia com o que foi observado experimental neste trabalho e em outros.
A partir de uma fronteira mais bem estabelecida, o parametro Moz, pode ser
ajustado de forma a complementar a avaliagdo e design de ligas S-titanio.

O uso de difragcédo de raios-X (DRX) em geometria Bragg-Brentano limita
a investigacéo das propriedades cristalograficas de recobrimentos na forma de
filmes finos, sendo sugerida a utilizada de difracdo de raios-X por incidéncia
rasante (GIXRD) para remover a presenga de fases do substrato e aumentar a
intensidade de fases secundarias no difratograma, como a'’ e w. Desta forma,
a técnica pode ser utilizada para avaliar a fracdo de fases presentes e se existe
uma correlagéo com a posicéo da liga no diagrama Bo-Md.

A avaliagdo do modulo de elasticidade dos recobrimentos apresentou
consisténcia com os métodos de avaliagdo encontrados na literatura, sendo

estes o diagrama Bo-Md e a forca de ligagdo, FL.. O modulo de elasticidade dos
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recobrimentos, avaliado pelo ensaio de nanoindentagao, foi inferior ao do ago
inoxidavel 316L. Entretanto, maiores investigagcbes s&o necessarias para
avaliar quantitativamente o moédulo de elasticidade dos recobrimentos através
da equacao de King modificada.

Os valores de E deste trabalho foram maiores que os observados na
literatura para ligas Ti-Nb-Zr, tanto como recobrimentos quanto bulk. Uma
possibilidade para os valores altos de E pode ser a contribuicdo da textura

(110)4. Entretanto, a partir dos recobrimentos estudados, a liga Tie2Nb23Zr1s

(%at) apresentou o menor valor de médulo de elasticidade (142 GPa).



155

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar dados deste trabalho e da literatura para elaborar uma
modelagem de sputtering que permita a deposicdo de uma liga com
composi¢ao bem definida.

Avaliagao do efeito térmico, hipétese na revisao bibliografica, de forma a
correlacionar secgoes isotermas, diagrama Bo-Md e parametros de sputtering.
Composicdes que estejam em campos bifasicos aparentam ser as mais
indicadas para esta sugestéao.

Deposicao de recobrimentos com composig¢ao rica em Zr para elaborar
uma fronteira metaestavel definitiva do sistema Ti-Nb-Zr no diagrama Bo-Md.

Elaborar uma equacdo de MoEq que considere a fronteira definitiva e
correlaciona-la com os parametros Bo Md.

Realizar caracterizagdo das propriedades biolégicas do material na
forma de ensaios biolégicos como cultura de células ésseas (osteoblastos) e de
bactérias. Sendo esta ultima para avaliar o potencial do recobrimento em agdes
bactericidas ou retardantes.

Caracterizacdo da resisténcia a corrosdo dos recobrimentos:
determinacao de uma solugdo SBF que possa ser comparada com a literatura,
realizacdo de ensaios de impedancia em SBF para avaliar a formagao de uma
camada passiva porosa que proteja o filme e melhore a osseointegracéo.
Realizacdo de ensaios em meios acidos para simular casos de infec¢cao, por
exemplo, o caso de bactérias que tornam o meio acido devido a liberagao de
produtos a base de enxofre. Nestes casos € também necessario a
caracterizagao anterior e posterior por XPS para verificar os 6xidos formados
em atmosfera ambiente e apds a imersao em meio corrosivo.

Caracterizacao por MEV da secao transversal e comparar com a
penetracdo em que se inicia a regido de patamar do ensaio de nanoindentacéo,
de forma a avaliar se a nanoindentagdao pode ser utilizada para determinar a
espessura do filme.

Realizar o ensaio de nanoindentacdo em menores intervalos de
profundidade e para maiores matrizes de indentagao, por exemplo 3x3, para

maior coleta de dados.
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