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RESUMO

O titAnio as suas ligas tém sido amplamente utilizadas em dispositivos e
componentes biomédicos. As ligas de Ti tipo B usadas em dispositivos
ortopédicos possuem excelentes propriedades, tais como baixa densidade,
elevada resisténcia mecanica e excepcional resisténcia a corrosdo, além de
apresentar biocompatibilidade. A fase 8 nas ligas de Ti é obtida com a adigédo de
elementos de liga, tais como Nb, Ta, Zr e Mo. Os recobrimentos duros na forma
de filmes finos, feitos por técnicas de pulverizagdo catodica (sputtering) e,
especificamente, por pulverizagao magneto-catddica (magnetron
sputtering - MS), tém sido empregados com sucesso no tratamento superficial
de biomateriais metalicos para aplicagdes na industria médica, com a vantagem
que a baixa dimensionalidade do recobrimento nao altera as propriedades
estruturais da protese a ser implantada, permitindo o aprimoramento das suas
propriedades de superficie e, consequentemente, o uso no corpo humano,. Uma
nova classe de ligas de Ti emprega o nidbio como estabilizador da fase 8 e as
ligas binarias Ti-Nb sdo candidatas promissoras para aplicagbes biomeédicas.
Portanto, uma opc¢ao interessante para ajustar a funcionalidade da superficie &
a tecnologia de filmes finos. Assim, na presente dissertacédo, filmes finos
nanoestruturados foram produzidos por pulverizagao catddica sobre a superficie
do aco inoxidavel AlSI 316L, com a finalidade de se analisar a influéncia do teor
de nidbio sobre o comportamento dos filmes. Os filmes produzidos foram
caracterizados  mecanica, morfolégica, cristalografica, quimica e
eletroquimicamente apresentando a fase Ti-3 para todas a concentragdes junto
com otimas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo para seu

potencial uso na fabricacao de dispositivos de implantacao medica.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ti-Nb THIN FILMS ON
STAINLESS STEEL AISI 316L FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS.

Titanium and its alloys have been widely used in biomedical devices and
components. The commercially pure titanium and Ti-6Al-4V (Ti64) are the
biomaterials most widely used for implants, due to its characteristics regarding
corrosion resistance, biocompatibility and commercial production. However, in
the case of the Ti64 alloy, aluminum and vanadium present problems associated
with cytotoxic effects in tissues and adverse reactions such as Alzheimer's
disease and other neuropathies. The 3 type Ti alloys used in orthopedic devices
have excellent properties such as low density, high mechanical strength and
outstanding corrosion resistance, besides being biocompatible. The B phase in
Ti alloys is obtained by adding alloy elements such as Nb, Ta, Zr and Mo. The
coatings in form of thin films made by magnetron sputtering - MS have been
successfully employed for the surface treatment of metallic biomaterials for
‘applications in the medical industry, with the advantage that low dimensionality
coating does not alter the structural properties of the prosthesis to be implanted,
thereby allowing improvement of their surface properties and therefore the use in
the human body. A new class of Ti alloys employs niobium as a stabilizer of the
B phase. The Ti-Nb binary alloys are promising candidates for biomedical
applications. Therefore, an interesting option to adjust the surface feature is the
thin film technology. Thus, in this dissertation, nanostructured thin films were
produced by sputtering on the surface of stainless steel AISI 316L, with the
purpose of analyzing the influence of niobium content on the behavior of the films.
The produced films were mechanically, morphologically, crystallographically,
chemically and electrochemically characterized, presenting the Ti-3 phase for all
the concentrations along with good mechanical properties and corrosion
resistance for its potential use in the manufacture of medical implantation

devices.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de préteses para implantes de melhor adaptacdo ao corpo
humano é uma questao que preocupa o mundo inteiro. A pesquisa e a inovagao
de novos tipos de substituicbes ortopédicos ndo estdo limitadas a encontrar
materiais que possuam um comportamento melhor frente ao meio agressivo de
nosso organismo, mas também a oferecer alternativas de custos mais baixos
que as anteriores [1]; o Brasil ndo € uma excecdo e uma parte significativa da
populacdo ndo tem 0s recursos econdmicos necessarios para adquirir pecas
ortopédicas de boa qualidade e longa durabilidade devido aos altos custos.
Dessa forma, € necessario utilizar materiais com baixo custo, como 0 ago
inoxidavel AlISI 316L ou AISI 304. Estes, porém, apresentam alta possibilidade
de degradacéao e corrosao acelerada em comparacao com outros materiais como
o titnio e suas ligas. Estes sistemas sdo amplamente utilizados em dispositivos
biomédicos, especialmente na substituicdo de tecidos duros e em aplicacbes
cardiacas e cardiovasculares devido as suas propriedades altamente favoraveis.
A combinagdo de fatores, tais como baixa densidade, elevada resisténcia
mecanica, excelente resisténcia a fadiga, boas propriedades citogénicas,
excepcional resisténcia a corrosdo e elevada biocompatibilidade, torna o titanio
a melhor opcdo para o uso como implantes em relacdo a outros materiais

metalicos como acos inoxidaveis e as ligas a base de cromo e cobalto [2].

O sistema Unico de saude (SUS) € o maior responsavel pela utilizagdo de aco
em implantes, pois, enquanto as préteses de aco sao fabricadas no Brasil a um
preco médio de 1200 reais, as de outros materiais (principalmente titanio) sao
importadas a um preco médio de 9 mil reais. Além da importacdo de produtos
acabados, h& ainda grande dependéncia de matérias primas importadas, como
componentes eletrénicos e ligas especiais de uso médico. Como resultado, o
segmento obteve saldo negativo de cerca de US$ 600 milhdes na balanca
comercial nos ultimos anos, o que representa um aumento de 80% em relacéo
a década do anterior, demonstrando claramente que a producdo nacional ndo
acompanha a demanda por esses produtos e produz também dependéncia

econdmica [3]. Essa situacdo se aplica perfeitamente a fabricacdo de préteses



ortopédicas, que exibem um custo elevado quando as ligas de titanio séo

utilizadas.

Como a producdo e uso dos materiais de baixo custo (a¢os inoxidaveis) ja estdo
bem consolidados, uma opcado para a adequacdo destes materiais para
aplicacdes biomédicas é a modificacdo de suas superficies por meio da
deposicao de um filme fino metalico produzido com metais nédo citotdxicos e que
possuam melhor resisténcia a corrosdo em meio fisiolégico. O uso de
recobrimentos duros tem sido utilizado na protecdo e aumento de vida Gtil de
ferramentas de corte de alta velocidade, conformados, aplicacGes de circuitos
integrados para microprocessadores e grande quantidade de elementos que
exigem um Otimo comportamento em servigo devido as severas condi¢cdes nas
quais serdo submetidos [4,5]. A vantagem principal do sistema (substrato-
recobrimento) € a sinergia que o composto gera, ou seja, a prevaléncia das
propriedades mecéanicas volumétricas do substrato e as caracteristicas
superficiais do recobrimento (resisténcia a corrosdo, osseointegracdo e
biocompatibilidade entre outros). Portanto, o desenvolvimento no pais de ligas
de titnio apropriadas para serem empregadas como recobrimentos na
confeccdo de implantes ortopédicos de agos inoxidaveis com elementos de
abundancia como o nidbio, através de processos deposicao fisica fase a vapor
PVD como a pulverizacdo catédica, € uma iniciativa de grande relevancia do
ponto de vista cientifico, econémico e, principalmente, social. Esta pesquisa
objetiva analisar o processo de producédo de filmes finos de ligas de titanio do
tipo B do sistema titanio-nidbio (15%, 20%, 30% e 40% de nidbio em
porcentagem atémica (%at.)) com o aumento do teor de niébio, avaliando os
comportamentos mecanico e eletroquimico dos filmes, para tentar definir a
viabilidade desses recobrimentos de TiNb sobre substratos de aco para o uso

em implantes médicos.



1.1 Objetivos

Estabelecer a viabilidade de ligas de titanio-niodbio, na forma de filmes finos sobre
um substrato de aco inoxidavel AISI 316L, e avaliar o efeito do aumento no teor

de niébio em suas propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas.

1.1.1 Objetivos especificos

e Fabricacido de recobrimentos de TissNbis, TisoNbzo, TizoNbso e TisoNbao
(%at.) mediante a técnica de deposicao por pulverizacdo catodica por
corrente continua assistida por campo magnético constante (“‘DC

Magnetron Sputtering”).

¢ Avaliacdo das propriedades mecanicas e eletroquimicas do substrato de

aco AISI 316L e dos recobrimentos mencionados.

e Analisar e comparar os resultados obtidos para o substrato, para os filmes
e a literatura para determinar a viabilidade das ligas para aplicagbes em

dispositivos de implantes médicos.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Biomateriais

O conceito de biomaterial tem mudado muito desde sua primeira
definicdo, a qual afirmava que “um biomaterial € um material usado em
dispositivos médicos, tentando interagir com sistemas bioldgicos’[6].Esta
mudanca tem sido possivel na medida em que a ciéncia de materiais vem
incorporando avancos da biologia molecular, engenheira de tecidos,
nanotecnologia e engenheira de superficies. Tudo isto junto ao trabalho
multidisciplinar levou ao desenvolvimento de materiais com 6timas propriedades
mecanicas, biomimétricas, inteligentes e funcionais que interagem com as
células e com os componentes da matriz extracelular, melhorando a reposta

bioldgica do tecido 6sseo com o implante.

Quando um implante é colocado, ele deve ter certas propriedades, como
elasticidade, ductilidade, resisténcia a tracdo, resisténcia ao desgaste,
tenacidade, fadiga, entre outras. Mesmo assim, o implante pode falhar em
condic@es fisiologicas de carga ou pode apresentar uma inadequada integracéo
do osso com o biomaterial, que leva ao afrouxamento do implante com a
degradacdo do osso adjacente, sendo muitas vezes necessaria a remocao do
dispositivo implantado [7]. Esses casos levam a uma continua pesquisa sobre o
desenho, desenvolvimento e formulacdo de novos materiais com a finalidade de
se obter implantes que além de ndo serem toxicos, sejam resistentes a fadiga e
corrosdo e consigam promover a formagéo de osso novo com a adesao celular
sobre a sua superficie, o que é o primeiro passo para que o tecido 6sseo possa
integrar-se estrutural e funcionalmente com o biomaterial, 0 que € conhecido

como osseointegragao [8,9].

O sucesso de um biomaterial ou implante € altamente dependente de trés
fatores principais: (a) as propriedades e a compatibilidade do implante, (b) a
saude e a condigdo do paciente receptor e (c) a competéncia do médico cirurgido

que faz a implantacdo da peca e o monitoramento do paciente e do implante.



Com tudo isto, é relativamente simples entender os requisitos que deve obedecer

um implante, os quais sao:

e Aceitacdo do biomaterial na superficie do tecido (biocompatibilidade);
e Aceitacdo farmacoldgica (ndo toxico, ndo cancerigeno, etc.);

¢ Quimicamente estavel;

o Otima resisténcia mecanica;

e Otima resisténcia a fadiga;

e Peso e densidade adequados.

Além desses requisitos, um implante deve ter baixo custo, deve ser

reprodutivel e facilmente fabricavel para a producéo em larga escala [2].

Ha uma variedade de dispositivos e materiais que podem ser utilizados
para tratar uma doenca ou lesdo: suturas, implantes dentarios, agulhas,
catéteres, stents arteriais, placas, parafusos, proteses ortopédicas, entre outros.
A figura 2.1.1 mostra trés tipos de dispositivos biomédicos de carater metélico,

polimérico e ceramico.

Figura 2.1.1 Dispositivos biomédicos: (a) stent cardiovascular de NiTinol; (b)
lente de contato de hidrogel de silicone; (c) osso artificial de uma bioceramica.
(Reproduzida de [10,11]).

Os materiais metalicos tém sido utilizados de varias formas na medicina:
na fabricagdo de implantes, na fabricacdo de instrumentos cirurgicos, em
proteses ortopédicas e dentarias e como dispositivos de osseossinteses. De

fato, os materiais metélicos sdo geralmente empregados para substituir tecidos



duros, como 0ssos ou dentes, devido as suas Gtimas propriedades mecanicas,
as quais possibilitam a fabricacdo de proteses com diferentes desenhos que
podem suportar cargas elevadas, mesmo com pequenas secOes de carga

aplicada.

Os materiais metélicos mais utilizados na fabricacao de dispositivos de implantes

sao:

e Os acos inoxidaveis (AISI 316L, 304);
e Ligas de cobalto;
e Ligas de titanio;

e Metais nobres (ouro, prata e platina).

Na ortopedia os acos inoxidaveis foram as primeiras ligas a serem
utilizadas em aplicag6es biomédicas devido a sua resisténcia a corrosdo. Entre
0S acos inoxidaveis, as ligas contendo vanadio foram as primeiras a serem
utilizadas em dispositivos de implantes médicos, porém sua resisténcia a
corrosdo era insuficiente para préoteses de longa duracdo, ndo sendo mais
usadas neste tipo de aplicacdo. Depois foi introduzido o aco inoxidavel com
molibdénio, sendo que este elemento de liga melhora a resisténcia a corrosdo
em agua salgada. Esta liga € denominada aco inoxidavel 316. Na década de
1950 o teor de carbono do aco inoxidavel 316 foi reduzido de 0,08 a 0,03, o limite
para melhorar a resisténcia a corrosdo para uma solucdo de cloreto, sendo

denominada 316L.

Os acos 316 e 316L sdo os mais amplamente utilizados em dispositivos
de implantes médicos e sdo caracterizados por terem uma microestrutura
autentica estavel a temperatura ambiente, em que a estabilidade da fase
austenitica € influenciada pelo contetdo de Ni e Cr, os quais, além disso,
aumentam a resisténcia a corrosdo. Estes acos inoxidaveis ndo sdo magnéticos,
possuem melhor resisténcia a corrosdo do que quaisquer outros grupos de aco
e ndo sao endureciveis por tratamento térmico, mas podem ser endurecidos pelo
trabalho a frio [2]. A tabela 2.1.1 mostra as especificacdes do aco 316L para sua

aplicagdo em implantes médicos.



Tabela 2.1.1 Composi¢éo do aco Inoxidavel 316L para aplicacdes em
implantes (ASTM F138-F139) [2].

Carbono 0,03 (maximo)
Manganés 2,00 (maximo)
Fosforo 0,025 (maximo)
Enxofre 0,010 (maximo)
Silicio 0,75 (maximo)
Cromo 17,00-19,00
Niquel 13,00-15,00
Molibdénio 2,25-3,00
Nitrogénio 0,10 (maximo)
Cobre 0,50 (maximo)
Ferro Balango

Uma grande gama de propriedades pode ser obtida nestes acos
dependendo do processamento e do tratamento térmico, por isto deve ser ter
muito cuidado na hora da selecéo, mesmo o 316L pode corroer dentro do corpo
em determinadas circunstancias, como por exemplo em uma regido altamente
submetida a carga e com pouco oxigénio. Por isso eles sado utilizados em
dispositivos temporarios, tais como placas, parafusos de fratura, e unhas do
quadril.

7 b

Outro caso interessante € o das ligas a base de cobalto. Elas
compartilham muitas semelhancas com o0s ac¢os inoxidaveis. Na maioria de
condicbes exibem uma estrutura cristalina (CFC) e contém o0s mesmos
elementos de liga (Cr, Ni, Mo, N). Tal como acontece com 0s agos inoxidaveis,
a resisténcia a corrosao destas ligas € devida a formacédo de uma fina camada
passivante de 6xido de cromo e a adicdo de niquel estabiliza a estrutura cubica
de fase centrada evitando que a deformacéao da liga transforme a estrutura CFC
em uma estrutura hexagonal compacta (HC) mais ductil [12].

Ao contrario dos acos inoxidaveis implantaveis, algumas destas ligas
contém niveis significativos de carbono (até 0,35%), o que resulta na formacéao

de carbonetos tipo MxCy no material, onde os atomos metalicos (M) sé&o



principalmente cromo (Cr) e a sua distribuicdo assim como 0 seu tamanho

dependem do processo de fabricacdo usado para a producao da liga.

Inicialmente as ligas a base de cobalto eram usadas em aparelhos
dentarios, como a liga Co-Cr-Mo em 1937. Com o tempo outras ligas foram
sendo feitas para produzir dispositivos como marcapasso, stents, gaiolas de

valvula cardiaca, entre outros [2].

Na busca de alta resisténcia mecanica e razoavel resisténcia a
degradacdo por corrosao, alguns biomateriais metélicos sdo os preferidos na
fabricacdo de implantes ortopédicos submetidos a esfor¢cos severos no interior
do corpo humano. Esse € o caso do titanio e a utilizacdo deste na fabricagcéo
implantes foi inicialmente realizada em 1951, envolvendo o0 seu emprego na

confeccao de dispositivos de fixacdo de ossos [13].

O titanio € um metal de transicao, ocorre em diversos minerais, incluindo
o rutilo e a ilmenita, e € o quarto elemento metalico mais abundante na crosta
terrestre. O titanio, quando combinado com outros elementos na forma de uma
liga metalica, pode exibir uma resisténcia mecanica tdo elevada quanto a do aco,
com uma densidade (4,51g cm™®) préoxima a metade da densidade desse
material. O titanio € largamente utilizado em diversos setores da indastria, tais
quais aeroespacial, de geracdo de energia, automotivo, quimico, petroleiro,
odontoldgico e médico [13,14].Tal ampla variedade de aplicacfes resulta das
principais propriedades desse elemento: alta resisténcia mecanica combinada
com baixa densidade e resisténcia a corrosdo elevada [15].

A utilizacdo comercial do titanio iniciou-se somente apds a concepcao do
processo Kroll, na década de 1930. Uma das caracteristicas mais marcantes do
titanio refere-se a sua alotropia, ou seja, ele pode existir em mais de uma forma
cristalografica. A temperatura ambiente, sua estrutura estavel é a hexagonal
compacta (HC), também denominada de fase a. A temperatura de 882,5°C, a
estrutura cristalina HC desse elemento transforma-se na cubica de corpo
centrada (CCC), denominada de fase B (figura 2.1.2) [16].
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Fase a-HC Fase B-CCC

Figura 2.1.2 Estruturas cristalinas do titanio.

A presenca de elementos estranhos na estrutura cristalina do titanio,
principalmente elementos intersticiais como o hidrogénio e oxigénio, alteram
significativamente seu comportamento mecéanico, bem como suas
transformacdes de fase no estado sélido. A tabela 2.1.2 mostra a composi¢céo do

tithnio comercialmente puro de acordo com sua composi¢&o quimica.

Tabela 2.1.2 Classificagdes do titanio comercialmente puro (Ti CP) de acordo

com sua composicao quimica .

Nitrogénio 0,012 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,03 0,1 0,1 0,1 0,1
Hidrogénio 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
Ferro 0,1 0,2 0,3 0,3 0,5
Oxigénio 0,1 0,18 0,25 0,35 0,4
Titanio Balanco Balanco Balanco Balanco Balanco

2.2 Ligas de titanio

O uso do titanio puro, devido as suas propriedades mecanicas, limita-se
a aplicacbes onde os requisitos mecanicos ndo séo elevados, como € o caso dos
implantes dentarios. Quando se trata de implantes ortopédicos, que estdo
sujeitos a condicdes de servigo agressivas, torna-se interessante o emprego das

ligas de titanio, pois, a adicdo de elementos de liga a esse elemento permite
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modificar o seu equilibrio de fases, o que altera significativamente as suas
propriedades, as quais estdo essencialmente determinadas por dois fatores: a
composicdo quimica e a microestrutura formada em temperatura ambiente,

sendo estas: ligas do tipo a, quase-a, a+f3, B metaestavel, e 3 estavel.

Dessa forma, os elementos de liga adicionados ao titanio podem ser
classificados em 3 categorias dependendo do efeito que este faz sobre a

estrutura de o titanio e suas condicdes de transformacéo [7-18]:

e Estabilizadores da fase q;
o Estabilizadores da fase 3;

e Neutros.

Como foi mencionado anteriormente, o titAnio puro € um material
alotrépico o qual apresenta uma transformacdo a uma temperatura de 882,5 °C,
transformando-se da fase hexagonal compacta (fase a) em fase cubica de corpo
centrado (fase ) no aquecimento. Essa mudanca estrutural pode ser alterada
pela adicdo de elementos de liga, como os estabilizadores de Ti- a, que s&o
utilizados com o fim de aumentar a temperatura da transformacéo alotropica,
também chamada de temperatura B transus, entre os quais temos Al, B, Sc, Ga,
La, Ce, Ge, C, O e N. Estes elementos formam uma solucdo solida do tipo

intersticial com o titanio.

Os elementos que reduzem a temperatura 8 transus séo definidos como
estabilizadores de Ti-B, e podem ser subclassificados em elementos
estabilizadores de B isomorfos (V, Nb, Mo,Ta e Hf) ou eutetdides (Fe, Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, W, Au, Ag, Pt e Pd), de acordo com a natureza do diagrama formado,

como mostra a figura 2.2.1[13].
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o+p

Temperatura

o

> > >

Teor de a-estabilizadores Teor de pB-isomorfos Teor de B-eutetoides

(a) () ()

Figura 2.2.1 Tipos de diagramas de fases das ligas de titanio e o efeito dos
elementos a e B estabilizadores. Linhas tracejadas em (b) e (c) mostram o

inicio da transformacédo martensitica (Mi)[17,19].

Por dltimo temos os elementos os quais ao serem adicionados nao
alteram a temperatura de transformacdo alotrépica, sendo, portanto,
classificados como neutros. Tal € o caso de Zr e Sn, embora em alguns estudos
os elementos Zr e Sn sdo considerados aestabilizadores de a e, em outros, sao
tidos como estabilizadores de B [17]. Apesar disso, possuem comportamento
neutro segundo seus diagramas de fases em equilibrio. Em baixas
concentracbes, Zr e Sn promovem leve diminuicdo da temperatura de
transformacao. Porém, em muitas ligas comerciais, Zr e Sn atuam como
elementos que ampliam o campo da fase a, porque Ti e Zr ttm comportamentos
guimicos semelhantes e Sn é capaz de substituir Al na fase hexagonal TizAl,

além de sua combinacdo com Al tornar Sn um estabilizador de fase a [16].

Na ortopedia, o titanio e as suas ligas sdo majoritariamente utilizados,
devido a excelente biocompatibilidade, a alta resisténcia a degradacédo e a
corrosdo em fluidos fisiolégicos com uma aceitavel tolerancia pelos tecidos do
corpo [19]. Outras vantagens do titanio e as suas ligas sdo as propriedades
mecanicas adequadas, como a alta resisténcia a fadiga, alta elasticidade e um
modulo de Young aproximadamente 50% menor que os modulos das ligas a

base de cobalto (CoCr) e dos agos inoxidaveis [20].
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A liga Ti-6Al-4V é a liga mais utilizada por exceléncia como alternativa
para a substituicdo do titdnio em aplicacbes ortopédicas, embora devido a
possiveis consequéncias nocivas da liberacdo de aluminio e vanadio no corpo,
tém sido desenvolvidas ligas sem vanadio, como a Ti-6Al-7Nb, e ligas sem Al,
como Ti-Nb, e Ti-13Nb-13Zr [1,23].

Quando o comportamento dos elementos de liga sdo biologicamente
aceitaveis, podemos discernir seu status de biocompatibilidade; o
desenvolvimento de ligas quaternarias do tipo Ti-15Mo-5Zr-3Al e Ti-Nb-Ta-Zr
esta associado aos elementos ndo citotdxicos, ja que nao existe liberacédo de
ions induzidos por fenbmenos de corrosdo no corpo humano, melhorando o
modulo de elasticidade [22]. Para a diminuicdo de custos, € comum encontrar
ligas de Ti com alguma concentracdo de ferro, entre as quais podemos
mencionar Ti-Fe-Mo-Al e Ti-Fe-V-Al, com diferentes aplicagcdes médicas [23],as
quais, apesar de apresentarem elementos associados a problemas neurolégicos
a longos periodos, tém boa resisténcia mecanica em aplicacdes ortopédicas de
curta duracéo. Outras ligas especiais, que podem ser encontradas no mercado,
sdo as ligas com memoéria de forma (“memory alloys”) (aplicadas como
biomateriais, entre as quais temos Ti-22Nb e Ti-Ni, que tém boas propriedades

biocompativeis no uso para correcdes de coluna e técnicas dentérias [21,23].

O moddulo de elasticidade é uma propriedade intrinseca ao material
determinado pela forca de ligacdo entre os atomos, a qual depende da estrutura
cristalina e das distancias interatdbmicas, sofrendo influéncia da adicdo de
elementos de liga, tratamentos térmicos e deformacéo plastica [24—26]. Em ligas
polifasicas, o seu valor baseia-se no modulo de suas fases constituintes e das
suas fracBes volumétricas, portanto fazendo-se uma analise entre ambas as
estruturas cristalinas do titanio, pode-se notar que a estrutura HC apresenta
maior moédulo de elasticidade que a estrutura CCC. Dessa maneira, a adigdo de
elementos de liga estabilizadores do tipo  permite a estabilizacdo da fase B e,
consequentemente, a obtencdo de ligas com baixo modulo de elasticidade.

Enquanto o titdnio puro exibe um modulo de elasticidade préximo a 105 GPa, a

liga Ti-6Al-4V do tipo o+ apresenta valores entre 101 e 110 GPa e as ligas de
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titanio tipo B podem exibir valores inferiores a 55 GPa [27]. Quando comparadas
aos materiais usualmente empregados como biomateriais ortopédicos, tais como
0 aco inoxidavel 316L (190 GPa) ou ligas Cr-Co (210-253 GPa), as ligas de

titAnio tipo B apresentam um comportamento elastico mais compativel com

aguele dos ossos humanos [28].

Estudos recentes sugerem que o comportamento elastico das ligas do tipo
o+p ndo € totalmente apropriado para as aplicacbes ortopédicas [29-31].
Materiais com elevado modulo de elasticidade, como o dessas ligas, resultam
em dificuldade na transferéncia de esforcos do dispositivo implantado para a
vizinhanca do implante, o que pode resultar na degradacao 6éssea. Da mesma
forma, estudos baseados em analises numeéricas de esfor¢os e deformacdes em
préteses totais de quadril usando a técnica de elementos finitos indicam que o
uso de biomateriais com comportamento elastico similar ao dos 0ssos corticais
otimiza a distribuicdo de tensfes junto ao implante. Enquanto o modulo de
elasticidade de um osso cortical é de 18 GPa, o mddulo da liga Ti-6Al-4V € de
110 GPa [31]. Nesse caso, o alto mddulo de elasticidade do material do implante
pode levar a reabsorcdo 6ssea e a um possivel insucesso do procedimento de
implante. Tal incompatibilidade de comportamento elastico é definida como
blindagem de esforgos (“stress shielding effect”) [32].

2.3 Ligas de titanio B

No processo de selecdo de novas ligas de titanio para aplicacdes
cirurgicas, as ligas B estdo sendo apontadas como as mais indicadas no caso de
implantes ortopédicos devido ao seu baixo médulo de elasticidade e a presenca
de elementos biocompativeis, tais como: Mo, Nb, Zr, Ta e Sn [33—-35]. Estas ligas
sao caracterizadas por ter concentracoes tao altas de elementos betagénicos
que o envelhecimento ndo produz nenhum efeito sobre elas, portanto
apresentam somente a fase B em equilibrio termodindmico a temperatura
ambiente ou ainda, com uma cinética de nucleacgéo e crescimento da fase a tdo

baixa, que a probabilidade de ocorréncia de microestrutura formada de fase a ou
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fase a + B, predominando na microestrutura formada de fase 3 metaestavel apos

0s tratamentos térmicos convencionais é nula [36].

Todas as classes de ligas B tém excelente forjabilidade sob uma grande faixa de
temperaturas e oferecem a possibilidade Unica de associar baixo médulo com
alta resisténcia a corrosao, tornando-se na classe de ligas mais verséateis em
relacdo ao processamento, microestrutura e propriedades mecanicas [13,29,37].
Estas ligas incluem a B, B-metaestavel e a a+f rica em fase B e sdo utilizadas
na industria aeroespacial, materiais esportivos, industria automotiva e aplicacées
ortodénticas e ortopédicas [38]. A tabela 2.3.1 mostra algumas das vantagens e

desvantagens das ligas de titanio do tipo B em relagéo as ligas a+f [13].

Tabela 2.2.1 Vantagens e desvantagens das ligas de titanio do tipo 8 quando

comparadas as ligas a+p.

e Alta razio resisténcia/densidade ¢ Alta densidade
e Baixo mddulo de elasticidade ¢ Absorcdo de impurezas intersticiais
o Alta resisténcia, alta tenacidade ¢ Propriedades ruins em altas
e Boa temperabilidade temperaturas

¢ Baixa temperatura de forjamento e Alto custo de producdo

¢ Baixo custo de processamento mecanico ® Problemas de segregacao
(algumas ligas) e Alto retorno elastico
e Conformavel a frio (algumas ligas) e Instabilidades microestruturais
¢ Tratavel termicamente com facilidade e Baixa resisténcia a corrosdo (algumas
e Excelente resisténcia a corrosao (algumas ligas) ligas)
Excelente resisténcia a combustao (algumas
ligas)

O principal motivo do sucesso nas aplicacdes citadas anteriormente deste
tipo de liga € o desenvolvimento apropriado das condi¢cdes de processamento.
Otimizagbes sistematicas entre 0 processamento termomecanico, a
microestrutura e as propriedades resultantes aumentam significativamente a

janela de processamento dessas ligas.
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Como ocorre com 0s agos, a alotropia do titanio permite que, sob
tratamento térmico, a composicao quimica e a usinagem de algumas ligas desse
elemento exibam grande variedade de microestruturas, constituidas por fases
estaveis ou metaestaveis [39]. Em ligas de titanio do tipo B s&o observadas
quatro diferentes fases metaestaveis: o', a”, w e ’, as quais séo obtidas sob
resfriamento rapido a partir do campo B ao transporem uma temperatura bem
definida conhecida como Ms (temperatura de transformacédo martensitica); o tipo
de estrutura cristalina da martensita € determinado pelo conteddo de elementos
de liga. Pequenas quantidades de elementos estabilizadores  promovem a
formacdo de a’ com estrutura hexagonal, enquanto que teores mais elevados

geram uma martensita com estrutura ortorrdombica denominada a” [40,41].

Nas transformacdes martensiticas, as temperaturas de inicio (Ms) e final
(Mf) de formacéo estédo intimamente ligadas a composicao da liga. O aumento
no teor de soluto implica na reducao de Ms e Mf, por isso quando Mf € atingida
a um valor abaixo da temperatura ambiente, a fase 3 sofre uma transformacéo
parcial, embora no caso que Ms também se encontra abaixo da temperatura
ambiente, entdo a fase 3 obtida seria inteiramente retida [40], portanto quando a
liga fica com um contetdo suficiente de estabilizador B, este suprime a
transformacdo martensitica durante o resfriamento, dependendo do tipo de
elemento de liga. Em ligas com concentracdes muito altas de soluto, a distor¢cdo
da rede é pequena e as particulas metaestaveis sdo chamadas de ', possuindo

0 mesmo arranjo cristalino.

Para concentracdes menores, a distorcdo da rede é muito maior e as
particulas assumem uma estrutura hexagonal denominada w [42]. A figura 2.3.1
mostra o efeito da concentracdo do soluto na variagdo do parametro de rede
onde pode-se observar, por exemplo, que um aumento continuo na
concentracédo do elemento de liga até um limite préximo a 40% at. leva a uma
progressiva diminuicdo no parametro de rede da fase B, com excecdo dos
sistemas Ti-Nb e Ti-Ta. O que demostra que a fase 3 nessas ligas contribui para

a reducdo do modulo de elasticidade, uma vez que o volume de suas células
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unitarias aumenta por apresentar maior distancia interatdbmica devido a reducéo

da forca de ligacao entre os atomos.
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Figura 2.3.1 Dependéncias do parametro de rede  com a concentragao de

elementos de liga para os metais de transicédo dos periodos 4(a), 5(b) e 6(c)
(adaptado de [40]).

2.4 Ligas Ti-Nb

O ni6bio € um metal de transicdo ductil e pouco abundante que é

empregado principalmente como elemento de liga em acos e titanio, conferindo-

lhes uma alta resisténcia mecéanica, para o seu uso em aplicagbes como

tubulacbes de gas, diversos materiais supercondutores, soldagem, industrias

nucleares, eletronica, Optica, aeronautica e joalheria. Estudos recentes

demostram o potencial do Nb como material para a fabricagcdo de dispositivos

biomédicos [40,42-44]. Em adicdo a sua boa ductilidade e baixa toxicidade, o
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nidbio forma uma camada passiva estavel de 6xido que impede a corrosdo em

meios muitos agressivos, mantendo um baixo modulo de elasticidade [44,45].

Na busca de materiais para aplicacées biomédicas, o Nb é um elemento
de liga estabilizador do tipo B muito eficiente que vem sendo utilizado para
aplicac6es como substituto ao vanadio na liga Ti-6Al-4V. O nidbio também tem
sido empregado em revestimentos na forma de NbN e Nb20s, sobre substratos
de aco inoxidavel. Estes revestimentos podem melhorar a dureza superficial, a
resisténcia a corrosao, a resposta biologica e a biocompatibilidade dos implantes
dentarios de aco inoxidavel. H& pesquisas sobre a biocompatibilidade e
osteogénese de implantes metélicos refratarios em tecidos leves e pesados. Os
resultados mostraram que a dissolu¢cdo do Nb ndo foi detectada em ambos os
tecidos e que o tecido em torno do implante estava recuperado apés um periodo
de quatro semanas [45,47]. Outros estudos usando Nb puro cristalino (Nb-cp)
corroboram as boas propriedades do Nb, mostrando que a atividade de
proliferacdo celular, mitocondrial e volume da célula foram semelhantes ou

superiores as das amostras de Ti e de aco inoxidavel, respectivamente [48] [49].

No desenvolvimento das ligas de titanio do tipo B, o sistema titanio-nidbio
mostrou ser uma boa alternativa de ligas com alta resisténcia mecanica, baixo
modulo de elasticidade, boa biocompatibilidade e 6tima resisténcia a corroséo.
A figura 2.4.1 apresenta o diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Nb.

Nesse diagrama, as fases soélidas no equilibrio do sistema Ti-Nb s&o:

e CCC (Ti-B, Nb) em solucéo solida, com solubilidade total em torno de
882°C.

e HC (Ti-a) em solucédo sélida a baixas temperaturas, com solubilidade
restrita de Nb.
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Figura 2.4.1 Diagrama de fases no equilibrio do sistema binéario Ti-Nb
(Adaptado de [50]).

Pode-se observar no diagrama de fases que ndo ocorrem reacdes invariantes,
transformacdes congruentes ou pontos criticos. O resfriamento rapido das ligas
de Ti contendo até 15% Nb em peso origina uma estrutura essencialmente
martensitica do tipo a’ (hexagonal) acicular. Ao se elevar o teor de Nb junto a
faixa de valores entre 17,5% a 25% Nb (em peso), o resfriamento rapido leva a

formacao de martensita do tipo a” ortorrdmbica.

Em ligas de titanio com teores de Nb entre 16 e 26% at. a fase de
martensita ortorrdbmbica sofre ordenamento durante o resfriamento a uma
temperatura abaixo da linha de transformacdo martensitica Ms [51]. Tanto a
temperatura de ordem-desordem quanto a Ms sdo afetadas por elementos
intersticiais (O, N e C), que contribuem para a elevacdo dessas temperaturas.
Essa martensita obtida, ao contrario daquela observada por pesquisadores
anteriormente [52], possui uma simetria diferente em que a estrutura
ortorrdmbica € de base centrada. Quando o teor de Nb atinge valores proximos
a 27,5%, ocorre a estabilizacdo da microestrutura, que fica inteiramente
constituida pela fase B. A fase w é formada para concentracbes menores (26 a
34% de Nb) e o seu médulo de elasticidade é o mais alto dentre todas as fases
de ligas de titanio [53,54]. Como pode ser observado na figura 2.4.2, o

crescimento do modulo nessa faixa € decorrente da precipitacdo da fase w,
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sendo que as concentracdes de 35 a 50%(em peso) sdo as mais favoraveis para

se atingir valores mais baixos do modulo.
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Figura 2.4.2 Variagdo do médulo de elasticidade com o aumento da
concentragéo de Nb [53].

Esse comportamento pode ser observado nas propriedades mecéanicas
das ligas do sistema Ti-Nb. Estudos sobre as ligas com teores de Nb variando
de 14% a 40% de Nb mostram que o médulo de elasticidade decresce para as
ligas de 14% a 26% de Nb, aumentando até um méaximo para a liga com 34% de
Nb, voltando a diminuir com o aumento de Nb acima desse valor. A queda no
valor do médulo de elasticidade para as ligas com 14% a 26% de Nb esta
associada a um gradual decréscimo na proporg¢ao da fase a na microestrutura,
enquanto a precipitacdo da fase w favorece o aumento do moédulo elastico para
as ligas com teores intermediarios de Nb (de 30% a 34%). Ao se aumentar o teor
de Nb de 14 a 26%, nota-se que a resisténcia mecanica aumenta muito pouco.
Porém, de 26 a 34%, a resisténcia aumenta significativamente e, acima desse
valor, nota-se um decréscimo drastico da resisténcia. Nesse mesmo trabalho, os
autores encontraram um modulo de elasticidade de 57 GPa, razoavel ductilidade
(~ 13% de elongacéo) e resisténcia mecéanica de 600 MPa para a liga com 40%
de Nb [53].
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Quanto ao seu comportamento como biomaterial, estudos sobre a
resposta bioldgica das células em contato com nidbio em ligas de TiNbx tem
demonstrado que o Nb apresenta excelente biocompatibilidade tanto a curto
quanto a longo prazo, fornecendo também boa resisténcia mecéanica para as
ligas de Ti [51-53].

2.5 Pulverizacdo catddica

Os sistemas conhecidos como filmes finos ou recobrimentos duros, como
ja foi mencionado anteriormente, consistem em uma camada de material na faixa
de uns poucos nandmetros até 25 pum de espessura, aproximadamente,
depositada sobre um material denominado substrato. S&o usados em diferentes
aplicacoes, tanto de baixa confiabilidade onde a sua reparacdo € simples e de
baixo custo (televisores, telefones, automaoveis e pecas de maquinaria de modo
geral); como de alta confiabilidade nas quais as caracteristicas do recobrimento
devem ficar constantes no tempo todo (indlstria biomédica, aeroespacial,
nuclear, aplicacbes militares e supercomputadores), dependo da exigéncia
requerida nas suas propriedades [55]. Em relagcdo a arquitetura dos
recobrimentos, estas podem ser do tipo gradiente, multicamada e mistas [56—
58]. Os recobrimentos do tipo gradiente sdo caracterizados pela variacdo da
composicdo quimica entre a interface substrato/recobrimento e a superficie
(figura 2.5.1a); as multicamadas séo formadas pelo empilhamento de camadas
alternadas de dois ou mais filmes finos de distintos materiais, aumentando a
tenacidade e diminuindo a propagacéo de trincas superficiais (figura 2.5.1b); por
altimo temos os recobrimentos do tipo misto (figura 2.5.1c), que sdo formados
pela solugéo solida entre 2 tipos de materiais e sédo usados na maioria dos casos
para melhorar as propriedades mecanicas [59].
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a). Gradiente b). Multicamada ¢). Misto

Figura 2.5.1 Arquitetura de recobrimentos duros.

No caso do desenvolvimento de aplicacBes biomédicas, apesar de todos
os esforcos e do grande numero de ligas desenvolvidas, as propriedades ideais
para essa aplicacdo especifica ainda ndo foram alcangadas em um Unico
material. Sabendo-se que o que se busca num implante é que possua excelente
biocompatibilidade e resisténcia a corrosao no fluido corporal, alta resisténcia
mecanica e resisténcia a fadiga, baixo médulo de elasticidade, baixa densidade
e boa resisténcia ao desgaste, a tecnologia de filmes finos por deposicéo fisica
a vapor (“Physical Vapor Deposition” — PVD) é uma opcao interessante para o
tratamento superficial de implantes médicos. Esta técnica consiste em uma
deposicao atbmica na qual € vaporizado o material a partir de um alvo, em forma
de atomos ou moléculas, através de méios fisicos (troca de momento) e
posteriormente o material em fase gasosa é condensado sobre um substrato.
Hoje em dia existem diferentes tipos de processos do tipo PVD; entre os mais
utilizados temos: a evaporacao, pulverizacdo catédica e metalizacao ibnica. A
evaporacao é uma técnica que consiste no aquecimento de um material sélido
até sua temperatura de evaporacgao e posterior condensac¢ao sobre um substrato

frio, formando um filme fino.
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A pulverizacdo catddica (“sputtering”) € uma técnica baseada na remocao
mecanica de atomos ou moléculas de um material mediante um bombardeio
intenso de ions energéticos e nao recativos produzidos em uma descarga
elétrica na forma de plasma. Entende-se por plasma, em térmos simples, uma
classe particular de gas ionizado, onde suas espécies carregadas eletricamente
tem um “comportamento coletivo”, portanto as concentragcbes de cargas
positivas e negativas sao igual a 0, tornando o “gas” eletricamente neutro. Esta
técnica emprega alto vacuo (<5 mTorr), em que as particulas ejetadas chocam-
se muito pouco na trajetoria entre o alvo e o substrato. Porém, o processo de
pulverizacao catddica pode também ser feito a altas pressdes (5—30 mTorr), mas
neste caso as particulas sofrem colisbes entre elas antes de alcancar o

substrato, o que modifica as caracteristicas finais do filme [55].

O sistema de pulverizacdo catédica consiste em um alvo e o substrato
separados por uma determinada distdncia em uma camara de vacuo.
Inicialmente bombea-se esta camara a pressodes na faixa de 10 a 107 Torr. O
alvo é conectado ao eletrodo negativo e o substrato € geralmente colocado na
frente do alvo. Posteriormente é introduzido um gas inerte (tipicamente argénio)
até atingir-se uma pressao de trabalho de 20-150 mTorr, entdo o gas € ionizado
mediante o forte campo elétrico produzido na camara. O alto voltagem entre o
anodo e o catodo, que pode ser de corrente continua (“direct current” - DC) ou
de radio frequéncia (RF), produz uma aceleracdo dos ions em direcdo ao alvo.
A colisdo dos ions no alvo produz o desprendimento de atomos da sua

superficie, conforme mostrado na figura 2.5.2 [60].
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Figura 2.5.2 Esquema de um sistema de pulverizacdo magneto-
catddica.(reproduzida de [61]).

Para compreender melhor o processo de pulverizacéo catddica podemos
partir de uma configuragdo mais simples, que corresponde a um diodo formado
por dois eletrodos imersos num gas de baixa presséo, aos quais é aplicado um
alto potencial DC, provocando uma descarga elétrica (figura 2.5.3) [62]. Nesta
configuracdo, a intensidade do campo elétrico ao redor do catodo é elevada,
desta forma a queda do potencial se produz praticamente numa regido proxima
a superficie do catodo; o resto do espaco compreendido entre o catodo e o0 anodo
€ ocupado pelo plasma, sendo o gradiente de potencial nesta regido
praticamente nulo. Quando os ions chocam-se contra o catodo, além da erosao
do material sdo produzidos outros efeitos, tais como a emissdo de ions
secundarios, emissdo de radiacdo e de elétrons; também parte dos elétrons
gerados se recombinam com o0s ions e provocam a emissao de luz na superficie
do catodo. A emissao de elétrons secundarios contribui com o aumento do grau

de ionizacao do plasma e, portanto, gera um bombardeio mais intenso.
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Figura 2.5.3 Processo de pulverizagcdo catdodica na configuracdo de
diodo.

O processo de pulverizagdo catddica tem lugar num reator de vacuo, que
evita a contaminacgdo. A pressao 6tima do processo depende do sistema com o
qual se trabalha, j& que existe uma relacdo entre a trajetoria livre das espécies
contidas no plasma e a pressao necessaria para gerar uma descarga [5]. Quanto
menor for essa pressédo, maior € o caminho livre médio, portanto maior seré a
energia com a qual os atomos atingem o alvo e o substrato. Porém, se a presséo
for muito baixa ndo se teriam atomos ionizados em numero suficiente e a

descarga se extinguiria rapidamente.

2.6 Pulverizagao Catodica Assistida por Campo Magnético (“Magnetron
Sputtering”)

O processo de pulverizagdo catddica assistida por campo magnético
(“magnetron sputtering”) € uma variagdo ou melhora do processo de
pulverizacdo catodica, onde a eficiéncia do trabalho € aumentada pela presenca
de campos magnéticos predispostos nas vizinhancas do alvo. A eficiéncia ou
rendimento de um processo de pulverizacdo catddica € dada pela seguinte

equacao [56].



26

Eficibnei o M; M, E;
1C1encCla = ¢ (Mi n Mt) U
Onde c € uma constante, M; é a massa do atomo incidente, M; é a massa

do atomo do material do alvo, E;i € a energia cinética do ion incidente e U é o
calor de sublimacdo do material do alvo. A eficiéncia dos processos de
pulverizacdo catddica pode ser elevada aumentando-se a porcentagem de
atomos ionizados por meio do emprego de campos magnéticos no sistema de
diodo do reator. Este campo magnético se encontra orientado paralelamente a
superficie do catodo, gerando forcas eletromagnéticas que influem na
movimentacdo dos elétrons primarios, obrigando-os a se movimentar nas
vizinhancas do alvo [63]. Este campo magnético se encontra na faixa de poucos
centésimos de Gauss, sO afetando os elétrons do plasma, e nédo os ions. A
movimentacdo espiralada desses elétrons aumenta a probabilidade de que
sofram colisbes com as moléculas do gas residual, aumentando assim a
eficiéncia dos mecanismos de ionizacao e, portanto, o rendimento do processo
de pulverizacdo. Isso implica na possibilidade de se trabalhar a pressdes ao

redor de 1 mTorr e com altas densidades de corrente a baixas voltagens [60].

No entanto, existe uma desvantagem em se usar a pulverizacdo catédica
assistida por campos magnéticos. Estando perto das linhas de campo magnético
(B) paralelas a superficie do catodo e sendo o produto (E x B) entre o campo
magnético (B) e o campo elétrico (E) méximo, é produzida uma densificagdo do
plasma nas regides onde isso ocorre, gerando uma intensificagdo na erosao do
alvo, ou seja, s6 € pulverizado material em regifes especificas do alvo; este
fendbmeno é conhecido como trilha de pulverizacéo catddica (“sputtering track”)
[64]. A figura 2.6.1 mostra este fenbmeno esquematizado para um sistema de

pulverizacéo catddica do tipo planar.
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Figura 2.6.1 Densificacdo do plasma e geracédo da trilha de pulverizacéo

catddica (“sputtering track”) (reproduzida de [60]).

O processo de pulverizacao catédica € um método que se encontra dentro
da técnica de deposicao fisica a vapor assistida por plasma (“plasma assisted
physical vapor deposition - PAPVD), cujo mecanismo principal de emissao de
espécies € a transferéncia de quantidades de momento, que consiste em uma
colisdo balistica de ions ativados que pulverizam um material do alvo.
Entendendo este mecanismo, podemos explicar em mais detalhe como ocorrem
estes processos e como estes influem na formacdo de um filme em termos
energéticos. Quando um ion golpeia uma superficie, 0s processos seguintes ao
impacto dependem da sua energia, seu angulo de incidéncia e a ligacao
energética com a superficie. Num processo de pulverizacdo catodica, os ions
séo acelerados pela aplicacao do potencial elétrico, e se a energia cinética com
a qual se chocam com a superficie for menor que 5 eV, é provavel que ocorra
reflexdo ou absorcao. Quando a energia cinética for maior do que a dos atomos
da superficie, estes assumem novas posi¢cées. Os ions incidentes com energia
cinética acima do limite de pulverizacéo (entre 10 e 30 eV) podem conseguir
pulverizar atomos do alvo, este comportamento energético é essencial e afeta a
densidade, microestrutura e aderéncia, por isto a pulverizacdo catodica assistida
por campo magnético permite obter recobrimentos com estruturas

cristalograficas de excelente qualidade.
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O plasma (gas ionizado) proporciona uma fonte de gas "ativado" o qual é
usado para melhorar diversos processos fisicos e que influem no crescimento e
nas propriedades dos filmes finos, oferecendo a possibilidade de deposicao
sobre o substrato a temperaturas relativamente baixas. As principais func¢des dos
plasmas estdo relacionadas com a ativacao e o fortalecimento das reacdes que
Sao necessarias para a deposicao dos recobrimentos e a modificacdo da cinética
de crescimento, portanto a modificacdo da estrutura e a morfologia dos
recobrimentos [55],[65].

2.7 Nucleacao e crescimento de filmes finos

A formacdo de um recobrimento em forma de filme fino € um processo
termodinamicamente complexo. Inclui fenbmenos de nucleacdo (chegada e
formacao de atomos em pequenas estruturas ordenadas ou nao ordenadas) e
seu posterior crescimento, do qual dependera a cristalinidade do filme

depositado [5]. A figura 2.7.1 indica resumidamente as etapas do processo.

Fonte de vapor Atomo refletido

O @) Atomo dessorvido

. VAR AW 00
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O ~—» 0O —» O — 0000 —>0O0OQO0) Substrato

Chegada de Difusdo Crescimento ()
superficial

Adsorcdo /

- Nucleagdo
dessorgdo

atomos do Filme

Figura 2.7.1 Etapas da formacéo de um filme fino. (reproduzida de [5]).

As etapas descritas na figura anterior podem ser divididas em: chegada
dos atomos, adsorcéo/dessorcao na superficie, difusédo superficial, nucleacéo e
crescimento do filme. Quando os atomos ou moléculas do plasma chegam na
superficie do substrato, podem ocorrer uma série de eventos, dependendo de
qual for a energia e o tipo de interagdo adsorvente/adsorvato. Nos processos de
pulverizacdo catddica as moléculas que chegam na superficie do substrato
cedem parte da sua energia cinética, causando um aumento do estado de

vibrac&o dos atomos da superficie do substrato, o que se manifesta em forma de
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calor. Uma vez na superficie, os atomos ou moléculas do gas oscilam com uma
frequéncia de vibracdo propria até acomodar-se na superficie atingindo o
equilibrio térmico, embora eventualmente também podem abandonar a
superficie num processo conhecido como dessorcgéo, onde a dire¢do de saida
do &tomo ou molécula € independentemente da dire¢édo inicial de chegada [5].

O entendimento e o controle das variaveis intrinsecas do crescimento dos
filmes e o seu efeito nas caracteristicas finais do recobrimento sé&o de vital
importancia na fabricacdo de dispositivos de alto rendimento, como o0 sdo 0s
implantes médicos, ja que disso depende o sucesso ou falha dos dispositivos. O
crescimento de filmes finos ocorre através de processos de nucleacdo ou
segregacao, 0s quais se iniciam quando os atomos do alvo sdo evaporados ou
pulverizados e sédo fisicamente adsorvidos na superficie do substrato
(geralmente chamados adatomos) [66]. A falta de equilibrio termodindmico com
0 substrato faz que esses adatamos interajam com outras espécies e a sua
mobilidade depende da energia de ligacdo deles com o substrato, bem como a
sua temperatura. Maior temperatura e menor energia de ligacdo promovem
maior mobilidade e a possibilidade de formar conglomerados (“clusters”). Os
conglomerados termodinamicamente estaveis ultrapassam a barreira de
nucleacdo e assim se inicia o processo de crescimento [65]. A difusdo de
adatomos causa o0 crescimento de nlcleos até que as ilhas sejam
suficientemente grandes para que ocorra a coalescéncia e o filme cresca de
maneira vertical. A coalescéncia ocorre quando as ilhas entram em contato e
crescem até formar um filme continuo [67]. Dessa maneira, os &tomos podem
gerar uma grande variedade de arranjos espaciais, desde atomos
aleatoriamente adsorvidos, até arranjos perfeitos de camadas sobre camadas de
atomos. E possivel classificar as formas de crescimento de filmes em trés tipos:
1) Tipo Frank-Van der Merwe, que é obtido quando a atracéo entre o substrato
e 0s atomos adsorbidos é maior que a atracao de ligacdo entre os atomos. Os
recobrimentos que apresentam este tipo de crescimento sdo depositados
camada a camada [68]. 2) Crescimento do tipo Volmer-Weber, também
conhecido como crescimento do tipo ilhas; ocorre quando a forca de interagc&o

entre os atomos é maior que a forca de interacdo com o substrato. 3)
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Crescimento do tipo Stranski-Krastanov, o qual consta de duas etapas, na
primeira 0s atomos estdo situados em monocamadas continuas sobre o
substrato, na segunda e depois de varias monocamadas, ha um crescimento do

tipo ilhas. Este tipo de crescimento também é conhecido como crescimento
camada-ilha [68].

A coalescéncia das ilhas gera, entre outros defeitos, contornos de grao,
0S quais, por sua vez, coalescem orientados aleatoriamente e produzem filmes
policristalinos [69]. As microestruturas de recobrimentos feitos por técnicas em
fase vapor (PVD) sdo frequentemente colunares, onde o eixo colunar é
determinado pelo angulo de incidéncia das espécies em relacdo a superficie
onde sdo depositadas [64]. A densidade dos blocos de colunas depende dos
processos energéticos de condensacdo ou formacdo, os quais dependem do
método o qual os filmes séo feitos. A microestrutura tem um papel importante
nas propriedades dos filmes e varios modelos tém sido propostos para discutir
sua evolucdo em diversas condicbes de deposicdo, materiais, temperatura do
substrato, pressédo, angulo de incidéncia e, talvez o mais importante, a energia
de condensacao. Todos estes fatores sdo importantes para a microestrutura do
filme fino [70]. Os metais e 6xidos depositados foram classificados originalmente
pelo modelo de estruturas de zonas de Mocham e Demchishin [71] e depois
adaptados por Thornton para deposicéo de pulverizacao catddica (figura 2.7.2).
Posteriormente Messier modificou 0o modelo para incluir os efeitos de
conglomeracéo e defeitos no substrato [72], e recentemente este modelo foi

melhorado por Nelly e Arnell [71].

O modelo mais simples que permite explicar a influéncia da pressao e da
temperatura na deposi¢ao por PVD foi estabelecido por Thornton, que mostrou
a influéncia da presséo do géas e a relacdo entre a temperatura de fusao (Trus) €

a temperatura do substrato (T) na morfologia do filme obtido [73].
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Figura 2.7.2 Zonas de crescimento de filmes finos em funcéo da temperatura.

No principio, estudando a influéncia da variavel (T/Tfus) no processo de
deposicdo, podem-se distinguir diferentes zonas de temperaturas no
crescimento de filmes continuos e uma zona de transic¢éo, que foi introduzida por
Thornton para explicar o crescimento através da técnica de pulverizacéo
catddica (figura 2.7.3) [73].

Zona | (relagéo T/Tfus <0.1) caracterizada por temperaturas de deposi¢cao
baixas, onde os adatomos tém baixa energia; quando atingem o substrato nao
apresentam mobilidade superficial, portanto séo inibidos o crescimento de grao
e a coalescéncia de ilhas. E produzido um efeito sombra, ja que os pontos mais
elevados da superficie impedem a chegada dos adatomos a regifes situadas
atras deles, como consequéncia, as estruturas apresentam morfologias largas e

interconectadas, produzindo grande quantidade de poros [5].
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Figura 2.7.3 Modelo Thornton, Mouchan e Demchishin (TMD) em funcéo da

temperatura para diferentes pressfes de deposicao por pulverizagcédo catddica.

ZonaT (relagédo 0.1<T/Tws<0.3). Se a superficie do substrato for especular
e 0s atomos chegam perpendicularmente a superficie do substrato, alguma
difusdo na superficie ocorre e o recobrimento cresce inicialmente com uma
estrutura de graos pequenos; esta camada continua melhora a mobilidade dos
adatomos entre os graos vizinhos, provocando uma morfologia de V entre eles,
a gqual se alarga com o aumento na espessura do recobrimento. Finalmente é

obtida uma estrutura colunar densa que garante boas propriedades mecéanicas

[5].

Zona Il (relacdo 0.3< T/ Tfus <0.5). Neste caso, o crescimento é
determinado pela migracdo dos adatomos para as regides intergranulares,
progredindo a partir dos graos inicialmente gerados. A estrutura é colunar, densa
e e formada por grdos microcristalinos, cujo tamanho aumenta com a relacao

T/Tfus até atingir a espessura da camada [5].

Zona Il (relacéo 0.5< T/ Trs <1). Processo dominado por fendbmenos de

difuséo interna e recristalizacdo, ocasionados pela segregacao de impurezas em
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direcé@o a superficie dos gréos. As impurezas evitam o crescimento dos cristais
e levam a nucleacbes secundarias. A morfologia dos graos evolui desde a

colunar até graos do tipo equiaxial, semelhante ao que ocorre num material em
bloco (“bulk”).

Os filmes na superficie mostram Apds do bombardeio desaparece

. . a estrutura colunar é formada
uma textura mais grossa, ate podem
uma estrutura de cristals
ser multifasicas.

equiaxiais mais denso.

Plasma

O crescimento inicial 1 o
tem mais cristais por
unidade de drea

i ' Iy

Substrato

Os ions que chocam Os 4tomos podem ser | | Melhorando, a difusdo na interface
podem deslocar dtomos deslocados e depositados em | | € na superficie do substrato
que ocasionam defeitos regides sombra obtendo uma mistura interfacial

Figura 2.7.4 Esquema de diferentes aspetos do crescimento de filmes.
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Nos modelos de microestrutura considerados, a temperatura tem a maior
influéncia no crescimento, porém, para processos assistidos por plasma onde &
possivel reduzir consideravelmente as temperaturas, ja que os fendbmenos de
difusdo séo favorecidos por meio do fornecimento de espécies ativadas que
requerem menor energia para a formacao de arranjos atbmicos. A energia com
a qual estas espécies chegam ao substrato tem um efeito importante na
formacdo do recobrimento. A diferenca entre o modelo de crescimento de
Thornton em relacdo a trabalhos anteriores é a incorporacdo da pressdo da
pulverizacdo catodica. Este parametro leva em conta a interacdo dos atomos
como o gas da descarga; esta interacao reduz a energia de chegada dos 4&tomos
a superficie e, portanto, a morfologia é diferente dependendo do valor da presséo
no reator (figuras 2.7.4 e 2.7.5) [74].

Figura 2.7.5 Micrografia de textura e crescimento colunar.

Em resumo, podemos afirmar que a propriedades dos recobrimentos
obtidos por processos PVD sao dependentes de parametros como a temperatura
e a pressao; mas também hé& outros parametros de deposi¢cdo cujo controle é
chave para se obter filmes de alta qualidade, dependendo da aplicagéo

desejada. Entre os parametros mais relevantes, temos:

Poténcia aplicada ao alvo: esta variavel controla a taxa de pulverizacao
do material. Dependendo se é corrente continua (DC), a qual é utilizada para
alvos condutores, ou radiofrequéncia (RF), para alvos de materiais isolantes.
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Tensé&o de polarizagéo: aplicar uma tenséo de polarizagdo ao substrato,
melhora a qualidade do filme depositado, devido em parte ao bombardeio de
ions da baixa energia que podem ejetar atomos ou moléculas ligados a

superficie.

Fluxo de gases: controla a quantidade de gas dentro do reator,
independentemente de serem gases reativos ou ndo. No caso de serem gases
reativos, o processo € denominado de pulverizacéo catddica reativa e o controle

dos gases permite ter o controle da estequiometria do composto que se deposita.

Pressao do sistema: as variagdes na pressao durante a deposi¢ao afetam
diretamente a estrutura do filme. Sob baixas pressées ocorre uma maior taxa de
deposicao e, como resultado, recobrimentos mais densos, com melhor aderéncia

e melhores propriedades mecéanicas em comparacao a pressdes maiores.

Tensdo de polarizacdo negativa (bias voltage): € uma modalidade da
deposicao por pulverizacdo catdédica em que é aplicada uma tensao altamente
negativa em relagdo ao anodo, sendo isolado eletricamente de este recebendo
um bombardeio estacionario. A variacdo da tensdo de polarizacdo afeta
diretamente as propriedades do recobrimento. Embora este parametro promova
o desenvolvimento de recobrimentos altamente densos e de alta qualidade
estrutural, aumentando as propriedades mecanicas dos mesmos por efeito do
aumento no bombardeio idnico sobre a superficie. Ocorre também a formacéo
de esforgos intrinsecos compressivos pelo bombardeio dos ions de argbnio na

superficie, causando deformacéo da rede [73,75].

2.8 Superficies biocompativeis e fundamentos dos recobrimentos
biocompativeis.

Para se alcancar uma validacdo positiva de um material destinado as
aplicac6es biomédicas, deve-se submeté-lo as analises de biocompatibilidade,
a fim de compreender todas as reacdes entre o implante e o tecido humano. As

analises de biomateriais se dividem em 2 tipos:
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e Caracterizacdo fisico-quimica (estrutura, composicdo, topografia,
morfologia, resisténcia mecanica);

e Caracterizacao biologica (testes in-vitro, in-vivo, histologia).

O corpo humano pode ser considerado um ambiente fisica e
quimicamente pouco hospitaleiro para metais, tendo uma temperatura média de
37°C, meio salino, altamente oxigenado e pH em torno de 7,4. Além disso, a
superficie de metal exposta pode sofrer dissolucao eletroquimica como resultado
do contato com fluidos biologicos (plasma, linfa, sangue e saliva). Estes fluidos
contém fons inorganicos (Na*, Cl, Ca?", H,PO43.,, HCO3-) e compostos
organicos acidos ou basicos (aminoécidos, proteinas e acidos organicos). O pH
deste fluido é ligeiramente alcalino, variando entre 7,15 a 7,4, mas podendo
haver uma diminuicdo para 5,2 em um processo inflamatério [76]. Dependendo
da parte do corpo, o teor de oxigénio que desempenha um papel no processo de
corrosdo metalica pode variar devido ao ambiente em que 0 mesmo se encontra.
Levando-se em consideracdo a composi¢cado ambiente do ar como padréo, o teor
de oxigénio no liquido intercelular é de 1,25 a 25% deste valor, enquanto nas

artérias sanguineas, chega a 67%.

Devido a essas condicdes fisico-quimicas, e ao fato de que os implantes
permanecem em contato prolongado com o tecido, a resposta do tecido ao
implante nem sempre é favoravel. Como qualquer superficie de um implante
metdlico pode sofrer corrosdo, que provoca o desgaste do implante e a liberacdo
de ions metélicos prejudiciais no organismo, podendo produzir inflamacdées.
Além disso, uma corrosdo severa podera causar a fratura do dispositivo, sendo,

entdo, necessaria uma cirurgia de revisdo para a troca deste.

Todos estes fenbmenos aos quais um material de implantacdo é
submetido (a corrosdo em um ambiente biolégico e os processos de interacéo
célula-implante em metais), levaram ao desenvolvimento de pesquisas com o
intuito de fornecer pecgas que consigam atingir os requisitos de aplicagdo com

sucesso, alta qualidade e baixo custo. Assim, recentemente os metais utilizados
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em implantes ortopédicos comecaram a ser processados com tratamentos

superficiais visando a melhora das suas propriedades fisico-quimicas.

As modificacdes superficiais se dividem em duas categorias. A primeira €
a alteracdo quimica ou fisica dos atomos ou moléculas na superficie existente,
entre as quais temos: usinagem, acondicionamento acido, eletropolimento,
oxidacdo anddica, jateamento de areia, abrasdo mecanica, laser e modificacéo
guimica. A segunda € o recobrimento da superficie ja existente, com um material
de diferente natureza, usando os seguintes métodos: plasma pulsado (“spark
plasma”), PVD, CVD e sol-gel, entre outros. Estes métodos alteraram a
superficie ndo s6 quimica e mecanicamente, mas também topograficamente,
ocasionando que a resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade do sistema no
interior dos tecidos sejam também modificado. Neste contexto, fatores como a
espessura, a composicado e a rugosidade dos dispositivos recobertos tém que
ser considerados na fabricacdo, uma vez que recobrimentos muito robustos
podem sofrer falha por delaminacdo. Essas modificagcdes superficiais
influenciam os fenbmeno da adesdo que ocorrem entre a interface do material

protético e o tecido bioldgico circundante [37].

A possibilidade de que algum dos processos mencionados ocorra vai
depender das caracteristicas da superficie, como composicdo quimica,
morfologia, rugosidade, tensdo superficial, etc. Estas propriedades modificam,
por sua vez, a energia superficial que é a propriedade fundamental para que a
osseointegracdo possa ser feita com sucesso. Os fendbmenos envolvidos na
interacdo entre as células e o implante ainda ndo séo totalmente explicados. A
figura 2.8.1 mostra a correlacdo entre as propriedades celulares e as

propriedades da superficie.



38

; Adsorgdo de
Agus

Composicio
Superficial -
Adesdo
Calular

Rugosidade Pralderacio

:. Superticial / A superﬁCie ‘ ) i Celular ” .:

Deprenciagio

. Celutar 7

Tepalagia

’ Produgdode
Supeaticial

Matnz '

Cacificacso?

Figura 2.8.1 Dependéncia de varias reacdes do corpo com as propriedades da

superficie (adaptado de [17]).

O sucesso ou o fracasso da cirurgia de implantacdo de proéteses
ortopédicas vao depender da integracdo do dispositivo com 0 0sso a seu redor,
portanto, quanto maior for a osseointegracdo do sistema implante-osso, maior
sera a estabilidade mecéanica e menor serdo as probabilidades de afrouxamento
do mesmo. A fim de se evitar a falha, os fendbmenos de micromovimento (fretting)
e a adesdo de fibrina devem ser evitados. Ultimamente estdo sendo
desenvolvidos varios métodos para melhorar as propriedades tanto quimicas
como morfolégicas das superficies de implantes de tithnio em escala

nanométrica.

Os processos de usinagem, que incluem jateamento da superficie com particulas
de areia ou ago, modificam a topografia superficial do implante, melhorando os
processos de adeséo celular, além disso, modificam a espessura da camada de
oxido passivante que altera a biocompatibilidade das ligas de titanio [17].
Estudos envolvendo a modificacdo da composicdo quimica da superficie
mediante tratamentos térmicos em atmosferas controladas relatam a melhoria
na adesao celular. MacDonald et al. [77] mostraram que 0 aumento dos teores
de Ti e Al na superficie de ligas de titanio (Ti64) promove a unido das células.
Entre outros métodos, encontra-se a modificacdo da superficie de implantes de
tithnio com oxidac&o por microarco, que causa a melhoria na osseointegracao

devido ao aumento da espessura da camada de Oxido formada com a adicéo de
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ions de Ca e P, que em testes in vivo obteve melhores resultados em
comparacao com amostras nao tratadas [78]. O comportamento das superficies
de ligas de titanio nanocristalinas vem ganhando interesse, e embora o estudo
destas estruturas seja novo, as investigacdes da compatibilidade com
nanoparticulas de 6xidos de aluminio e titAnio mostram melhoras nas fungdes
osseoblasticas devido ao aumento nas deposicdes de calcio nas superficies [79].
Também vem sendo feitos estudos comparativos entre os diferentes tipos de
tratamentos superficiais, como, por exemplo, a implantacéo idnica, a dopagem
com carbono (carburacdo) do aco pela pulverizacéo catddica, a nitretacao por
plasma, entre outros. Os resultados mostram que uma melhora nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a corrosdo para todas as técnicas, porém, no caso
do comportamento biocompativel, processos como a nitretacdo por plasma

geram reacdes celulares indesejaveis [80].

Tudo que foi anteriormente relatado da uma ideia dos requisitos que
precisam ser cumpridos por uma superficie submetida a uma aplicacédo
biomédica. Entre eles estdo as propriedades mecéanicas, como a dureza, a
resisténcia, o modulo de elasticidade, a resisténcia a fadiga e a resisténcia ao
desgaste. No caso das exigéncias biologicas, os materiais devem ser atoxicos,
ndo devem causar rea¢des do tipo alérgico ou inflamatério, devem ter uma boa
resisténcia a corrosao, ja que a liberacdo de ions metélicos do implante pode
causar problemas de toxicidade e causar o desgaste, diminuindo a vida util ou o
afrouxamento do implante. A osseointegracdo, que é importante para se obter
a integracdo do implante com o0 0sso e outros tecidos do corpo, vai depender das
caracteristicas mencionadas anteriormente, as quais modificam a energia

superficial e assim o sucesso ou a falha do material implantado [17,79].

Partindo das exigéncias que toda superficie deve satisfazer para uma
aplicacao biomédica, a engenharia de superficies tem um importante papel no

desenvolvimento de diferentes materiais, a fim de contribuir com solucdes aos
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diferentes tipos de requisitos por meio de distintos processos de produc¢ao, entre
0S quais estdo os processos de pulverizacéo catodica, que vem fornecendo uma
ampla gama de materiais (em sua maioria carbetos e nitretos), que por suas
propriedades tribolégicas ou mecénicas cumprem com 0S requisitos e
apresentam uma resposta positiva em relacdo aos tecidos hospedeiros. Por
exemplo, os cateteres urinarios formam biorecobrimentos do tipo incrustacées
com o tecido, gerando complicacdes fisioldgicas (figura 2.8.2). Para se evitar a
formacdo dessas incrustacdes, séo utilizados recobrimentos de carbono amorfo
tipo diamante (DLC), os quais sdo bioinertes evitando a formagao destas
camadas [81,82].

Figura 2.8.2 Incrustacdes tipicas de um cateter urolégico depois de algumas

semanas de uso (reproduzida de [81]).

Alguns dos materiais atualmente em estudo como recobrimentos para
implantes médicos sao o titanio (Ti) e as suas ligas, bem como 0s seus nitretos
(TiN), carbetos (TIC), 6xidos (TiOz2, TiO, Ti203) e as bicamadas destes (Ti/TiN).
Entre os estudos levados a cabo, encontra-se um sobre a avaliacado
eletroquimica do sistema substrato/recobrimento, onde € comparado o
comportamento do ago inoxidavel AlSI 316L sem recobrimento e recoberto com
Ti por pulverizagdo catddica, sob distintos tempos de imersdo em uma solugao
fisiologica simulada [82]. Os resultados obtidos mostram uma melhoria na
resisténcia a corrosao do aco com recobrimento de Ti, evidenciada por uma
ampla regido de passivacdo, uma baixa corrente de corrosdo, uma alta

resisténcia a polarizagdo e uma passivagado prolongada no tempo de imerséo.
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Um estudo sobre filmes de (Ti1xNbx)sSis sobre substrato de Ti64 mostrou um
aumento da resisténcia a corrosao com o aumento do contelido de nidbio, bem

como uma diminuicao na liberacédo de ions metalicos [83].

Muitos estudos sobre nitretos também vém sendo desenvolvidos. Entre
0S mais interessantes, ha um sobre recobrimentos de nitreto de titanio sobre o
aco 317L, posteriormente dopados com prata, que mostra um sinergismos entre
as particulas de prata e o filme de tal maneira que a peca apresenta propriedades

antibacterianas sem o decréscimo da sua resisténcia a corrosao [84].

Existem outros recobrimentos na forma de filmes finos ternarios, como o
nitreto de titdnio aluminio (TiAIN), e na forma de multicamadas de TiN/TiAIN. O
estudo mostra que os recobrimentos de multicamadas de TiN/TiAIN apresentam
menores indices de densidade de corrente (figura 2.8.3) [85]. Quanto aos
estudos de biocompatibilidade, a melhor viabilidade foi encontrada para os
recobrimentos de TiAIN, seguido pelas multicamadas de TiN/TiAIN e por TiN.
Todos os filmes mostraram boa biocompatibilidade, sem nenhum sinal de
citotoxicidade [86].
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Figura 2.8.3 Curvas potenciodinamicas dos recobrimentos TiN, TiAIN y
TiN/TIAIN-n comparada (reproduzida de [85]).

Por altimo temos um grupo de ligas que vém destacando-se nos ultimos

tempos. Essas ligas, além de serem biocompativeis, apresentam propriedades
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de memodria de forma e superelasticidade, e a sua aplicacdo como recobrimento

vem dando excelentes resultados nas areas de eletrénica e aeroespacial [87].

Na industria biomédica os filmes finos superelasticos tém um enorme
potencial, por exemplo na fabricagcdo de stents para vasos sanguineos
neurovasculares, microbombas baseadas em membranas [88], ou seu uso como
uma camada intermediaria superelastica para melhorar as propriedades
tribolégicas de recobrimentos duros e superduros. A camada intermediaria
relaxa as tensdes de maneira reversivel, uma vez que alivia as tensfes da
camada superior [89]. A liga mais usada para este tipo de aplicacdes é a Ti-Ni
(Nitinol) com fase austenitica, devido as suas excelentes propriedades
superelasticas, sobretudo na forma de filme fino [87], porém, estudos relatam

gue o niquel € um elemento toxico e que pode ocasionar hipersensibilidade [90].

Assim, recentemente vém sendo desenvolvidos filmes de ligas que
tenham propriedades superelasticas e que ndo sejam toxicas. Esse é o caso dos
recobrimentos de ligas titanio-niébio, os quais apresentam efeitos superelasticos
devido a transformacéo martensitica induzida por tenséo. Isto € evidenciado na
alta taxa de recuperacao de profundidade nas amostra que sé apresentam a fase
B (acima de 34 % at) (figura 2.8.4) [91].
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Figura 2.8.4 A evolucéo da percentagem de recuperacédo de profundidade de
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44



45

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Metodologia

A metodologia proposta para a realizacdo do plano de pesquisa é descrita
a seguir. Com o fim de atingir os objetivos indicados, a metodologia foi distribuida
em 4 fases ordenadas cronologicamente:

e Fase 1: Producéo dos filmes preliminares TissNbis empregando-se a técnica
de deposicao por pulverizagdo catodica por corrente continua assistida por
campo magnético constante (“DC magnetron sputtering”), variando-se a
temperatura do substrato (temperatura ambiente (RT),100°C e 200°C).

e Fase 2: Caraterizacdo dos filmes preliminares por meio das técnicas de
difratometria de raios X (XRD), espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletrbnica
de varredura (SEM).

e Fase 3: Producdo dos filmes TissNbis, TisoNbzo, TizoNbso e TisoNbao
empregando-se a técnica DC magnetron sputtering ndo reativa.

e Fase 4: Caracterizacdo estrutural, mecéanica, morfologica, quimica e
eletroquimica dos filmes depositados mediante as técnicas de XRD, XPS,
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM), nanoindentacdo, AFM,
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS), ensaio de

riscamento (“scratch test”) e testes eletroquimicos de polarizacao linear.
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Figura 3.1.1 Cronograma das fases propostas para o projeto de investigacao.

3.2 Materiais

3.2.1 Aco inoxidavel 316L

Para o presente trabalho foi utilizada como substrato uma chapa de acgo
inoxidavel 316L de 1 mm de espessura, fornecida pelo Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM). Essa chapa foi caracterizada, para corroborar as suas
especificacdes, por XRD (figura 3.2.1.1), analises metaldgraficas (figura 3.2.1.2)
e analise quimica por espectrometria de emissdo Optica por centelhamento
(tabela 3.2.1.1).
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Figura 3.2.1.2 Micrografias opticas do ac¢o inoxidavel 316L: a) 100x, b) 200x.

Tabela 3.2.1.1 Composicdo do aco inoxidavel 316L obtida por andlise quimica.

% p

0,022

0,53

0,93

0,024

0,0042

16,5

9,53

1,945

0,2935

71,95
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No difratograma apresentado na figura 3.2.1.1 podemos identificar os
picos caracteristicos da fase y (austenita), correspondente a ficha do JCPDS
(“Joing Committee for Powder Diffraction Standard”) numero 33-0397, os quais
sdo tipicos dos acos inoxidaveis de uso cirargico. A analise metalogréfica e a
andlise quimica mostram a estrutura de grdos com maclagem e os teores dos

elementos que compdem essa classe de acos [2].

3.2.2 AlvosdeTieNDb

Para a sintese dos filmes finos foram utilizados 2 alvos: um de titdnio e um
de niébio com 0.06 m de diametro x 0.003m de espessura e uma pureza de
99.9%.

3.3 Fabricacao dos filmes finos de TixNby
3.3.1 Preparacédo do aco AISI 316 L como substrato

A partir da chapa de aco inoxidavel original foram produzidas amostras
quadradas de 15mm x 15mm, para os substratos dos filmes preliminares, e na
forma de discos de 15 mm de diametro (figura 3.3.1.1) mediante o processo de
estampagem. Posteriormente, as amostras foram polidas com papel abrasivo de
carbeto de silicio entre 1000-2000 e, depois, foram polidas usando-se um pano
metalogréfico e pasta de diamante até se obter uma superficie espelhada (figura
3.3.1.1 b). Finamente, as amostras foram lavadas em agua corrente, submetidas
a ultrassom com acetona durante 15 min e mergulhadas (1 “dip”) em solugao
HF/HNOs (1:1), para retirar a camada de 6xido, e, por ultimo, limpas com alcool
isopropilico. Este procedimento permitiu obter-se superficies limpas sem

nenhum tipo de contaminag&o.
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Figura 3.3.1.1 Amostras estampadas de aco inox 316 L: a) amostras sem

polimento quadradas, b) redondas polidas e c) sem polir.

Para a sinteses dos recobrimentos das ligas TiNb, utilizou-se um sistema
de DC magnetron sputtering instalado no CNPEM/LNNano, do modelo
Sputtering AJA Orion 8 Phase Il J (figura 3.3.1.2), com a capacidade para
trabalhar nas modalidades DC sputtering e co-sputtering, RF sputtering,

sputtering balanceado ou desbalanceado, com controle da espessura e

temperatura.

Figura 3.3.1.2 Sistema de Magnetron Sputtering instalado no CNPEM/LNNano.
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Antes da produgdo dos recobrimentos, o sistema DC magnetron
sputtering foi acondicionado para se conhecer o comportamento inicial do vacuo
no reator; neste caso, o tempo no qual se atingem 6timas condic¢des iniciais, com
0 bombeamento das particulas contaminantes, as deposi¢cfes foram realizadas
nas condic¢des de laboratdrio mostradas na tabela 3.3.1.1.

Tabela 3.1.1.1 Condicdes de laboratorio para acondicionamento do sistema de

magnetron sputtering

Umidade relativa 60%

Pressao inicial 762 Torr

Os filmes preliminares, da liga TissNbis foram depositados sobre o
substrato de aco 316L a trés diferentes temperaturas, com os demais parametros

fixos, 0s quais estéo reportados na tabela 3.3.1.2.

Tabela 3.3.1.2 Condic¢des de producao dos filmes preliminares da liga TissNbis

para diferentes temperaturas do substrato.

Temperatura do Pressao de Pressao base Fluxo de Ar BIAS
substrato trabalho (Torr) (sccm) (V)
(mTorr)
Ambiente (RT) 5 8.1)(10-8 20 30
100°C 5 8.1x10° 20 30
200°C 5 8.1x10° 20 30

Para os filmes finais foi mudada a densidade de poténcia aplicada aos
alvos para se obter as composicOes desejadas: TissNbis, TisoNbzo, TizoNbso e
TisoNb4o, com todos os demais parametros fixos. A temperatura do substrato foi
mantida a 200°C, pois foi a que gerou os melhores filmes preliminares. As
variaveis dos recobrimentos finais obtidos estédo na tabela 3.3.1.3.
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Tabela 3.3.1.3 Condi¢des de producao dos filmes da ligas TixNby para as

diferentes concentracoes.

Material Temperatura do Poténcia aplicadano  Poténcia aplicada no
substrato alvo Ti (W) alvo Nb (W)

Tig Nb, 200°C 300 70

Tig,Nb,, 200°C 300 80

Ti_Nb,, 200°C 300 100

Ti,Nb, 200°C 300 140

3.4 Caracterizacao dos filmes finos de TixNby

3.4.1 Difratometria de raios X (XRD)

A difratometria de raios X € uma técnica amplamente utilizada para a
identificagdo das estruturas cristalinas dos materiais, bem como das fases
presentes. No caso dos filmes finos, é utilizado o modo de difracdo de raios X
com incidéncia rasante (GIXRD), para se obter um padrdo formado,
principalmente, pelo filme e evitar ao maximo possivel o efeito do substrato. A
figura 3.4.1.1 mostra a representacdo de um difratdbmetro de raios X, onde se
pode identificar o feixe que sai do tubo de raios X e incide sobre a amostra, sendo
depois espalhado pela amostra. Os feixes espalhados chegam ao detector, o
qual faz uma varredura na faixa de angulos de interesse. Os parametros
mensuraveis sdo o angulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado e a

intensidade do feixe em cada ponto de varredura do detector [92].
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Figura 3.4.1.1 a) Esquema geral de um difratdmetro de raios X em
configuracdo Bragg-Brentano. b) Fotografia do difratdmetro de raios X instalado

na UNESP, campus de Bauru.

A interagéo do feixe incidente com a rede cristalina do material tem como
resultado o espalhamento do feixe, onde cada &omo € um centro de
espalhamento, e a contribuicdo de todos os feixes espalhados pela rede
cristalina periddica gera um padrdo de difracdo que que esta associado a
periodicidade da rede e as suas simetrias. A figura 3.4.1.2 € um esquema que
representa a interagdo de um feixe de raios X com um sdélido cristalino, no qual
podem-se observar os pontos e planos (linhas que unem os pontos) de uma rede
cristalina, onde os planos estdo separados pela distancia interplanar d. Quando
o feixe incidente atinge a amostra, o angulo 6 & formado entre o feixe incidente
e os planos cristalogréficos da rede cristalina da amostra. Havera um feixe de
raios X difratados para os angulos 6 que obedecerem a lei de Bragg, expressa

pela seguinte equagéo [93]:

nA = 2d sin Hhkl
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Feixe incidente Feixe Difratado

Planos
atomicos

Figura 3.4.1.2 Representacdo esquematica da lei de Bragg para a difracédo de
raios X gerada pelos planos cristalograficos numa rede cristalina.

A expressao diz que os feixes espalhados interferem construtivamente,
ou seja, com um maximo de intensidade se a diferenca de caminho percorrida
pelos fétons for um multiplo inteiro ndo nulo do comprimento de onda A do feixe
incidente (n). Como na maioria dos casos utiliza-se a difragao de primeira ordem,
deve-se adotar n =1 de tal maneira que se obtenham maximos de intensidade
para diferentes angulos 8 para cada familia de planos que nessa rede cristalina
obedecam a lei de Bragg. Cada plano numa rede cristalina peridédica é
representado pelos indices de Miller h, k, I. Cada familia de planos tem uma

distancia perpendicular entre eles (dni) € um correspondente angulo Bni.

O equipamento usado nas medidas foi um difratbmetro modelo RIGAKU
DMAX ULTIMA+, instalado Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de
Bauru, Faculdade de Ciéncias, Departamento de Fisica da no modo Bragg-
Bentano (6/20), incidéncia rasante (GIXRD), radiagdo Ka de Cu (A=1.5405 A),
uma voltagem de aceleracdo de 40 kV e uma corrente de 20 mA. A indexacao
dos picos foi feita com ajuda da base de dados JCPDS (“Joint Committee of

Powder Diffraction Standards”) para as fases do titanio.
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3.4.2 Microscopia eletrénica.

A microscopia eletrdbnica € uma técnica que emprega elétrons para
interagir com a matéria de tal forma que seja possivel obter informacao de alta
qualidade dos sélidos e com resolu¢des que ndo sédo obtidas com o uso de fétons
ou luz visivel (microscopia otica). Um microscopio eletrénico funciona com um
feixe de elétrons o qual é gerado por um canhéo de elétrons; esses elétrons séo
acelerados por uma alta voltagem aplicada e focalizados por lentes
eletromagnéticas numa coluna de alto vacuo que garante a mobilidade dos
elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da
amostra, diversas emissdes ocorrem, tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons transmitidos, raios X caracteristicos, elétrons de
Auger, fotons, etc. Essas radiacdes podem fornecer diversas informacdes sobre
a amostra: morfologia e topografia da superficie, composicdo quimica,
cristalografia, etc. (figura 3.4.2.1). Dependendo do tipo e da preparacdo da
amostra, pode-se atingir resolucdo de até 3 Angstrons. Existem 2 tipos de
microscoépios eletrénicos: de varredura, designados pelas siglas MEV ou SEM,
e 0 microscopio eletrdnico de transmissao (MET ou TEM).

Feixe
Ralos-x Primario

Caracteristicos Catodoluminescéncia
(luz)
Ralos-x
Elétrons
Bremsstrahlung Retroespalhados
Elétrons

Auger

Elétrons
Secunddrios

Raios.x Bremsstrahlung

Elétrons espalhados  Elétrons Elétrons espalhados
inelasticamtnate  Transmitidos Elasticamente

Figura 3.4.2.1 InteragBes entre o feixe de elétrons e a amostra num

microscopio eletronico.
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3.4.3 Microscoépia eletrénica de varredura (SEM ou MEV).

A microscopia eletronica de varredura utiliza a informagéo resultante da
interacao do feixe de elétrons de alta energia (10 keV — 40 keV) que incide sobre
uma amostra, a qual € varrida numa area escolhida. A incidéncia do feixe de
elétrons gera elétrons secundarios e retroespalhados. Os elétrons secundarios
provém das camadas superficiais da amostra (uns poucos nandmetros),
causados pelas colisbes inelasticas dos elétrons incidentes com a amostra. Os
elétrons retroespalhados séo aqueles elétrons incidentes que foram espalhados
de maneira eléastica da amostra (espalhamento Rutheford) e que na sua trajetéria
final abandonam a amostra na direcdo oposta a de incidéncia. Um detector que
mede a quantidades de elétrons emitidos pela amostra como resultado dessas
interacOes, sendo capaz de gerar figuras em 3 dimensdes projetadas numa
imagem na tela do computador. Sua resolucéo fica entre 3 e 20 nanbémetros,

dependendo do tipo de microscopio.

Na caracterizacdo morfologica dos filmes finos das ligas de Ti-Nb foi
empregada a microscopia eletrénica de varredura para se observar a superficie
da amostra depois dos ensaios de corrosao e de riscamento. Também foram
feitos cortes na seccao transversal das amostras com o objetivo de se analisar
as caracteristicas de crescimento. As analises microestruturais foram feitas
empregando-se dois microscépios: um modelo Philips XL-30 FEG e outro
modelo FEI Magellan 400 L, ambos instalados no Laboratério de Caraterizacao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) (Figura 3.4.3.1).
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Figura 3.4.2.1 Microscopios eletrénicos instalados no LCE/DEMa UFSCar.

3.4.4 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM ou MET).

Um feixe de elétrons atravessa a amostra e os elétrons transmitidos e
difratados os quais chegam aos distintos detectores, criando imagens de
transmissao convencionais nos modos de campo claro (BF), campo escuro (DF),
alta resolucdo (HRTEM) e varredura e transmissédo (STEM), revelando a
estrutura interna da amostra, tamanho e distribuicao de particulas ou fases, rede
cristalina e defeitos pontuais. Os raios X gerados sao utilizados para estudar a
composicao quimica, podendo analisar isoladamente regifes de poucas micra e
inclusdes nanométricas. Por meio da difragéo de elétrons (SAD) podem-se fazer

estudos cristalograficos detalhados e da textura do material analisado.

Para as analises de microscopia de transmissdo na interface dos filmes
finos das ligas de Ti-Nb sobre o aco inoxidavel 316L, foi utilizado um microscépio
FEI, modelo Tecnai G2 F20 (TEM/STEM), com uma poténcia de 200 KV , feixe
por emissdo de campo (FEG) acoplado a espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) (figura 3.4.4.1), instalado no LCE/DEMa/UFSCar, com o qual foram feitas
analises de microscopia de transmissdo convencional (CTEM), analises de
STEM, andlises de composi¢édo quimica (EDS) e andlises cristalograficas com o

modo de difracdo de elétrons (SAD).
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Figura 3.4.4.1 Microscoépio FEI, modelo Tecnai G2 F20.

As amostras finas foram preparadas utilizando-se um feixe de ions
focalizados de Ga (FIB) in-situ através do método ‘lift-out”’, usando um

equipamento Dual Beam FEI Hélios Nanolab 660, instalado no LNNano/CNPEM.
O procedimento realizado consiste em:

1. Deposicdo de um filme de Pt com dimensdes de 2 x 20 um? (camada
protetora de Pt) em trés fases (figura 3.4.4.2):

a. Eletro platina (e-Pt) protetora: voltagem do feixe (V) 20 kV,
densidade de corrente (I) 6 nA e 200 nm de espessura, com o fim
de limpar e proteger a superficie do desbaste idnico.

b. Platina idénica (I-Pt):V = 30 kV, | = 0.1 nA e 500 nm de espessura.

c. I-Pt: V=30 kV, 1=0.3 nA e 1.2 um de espessura.
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Figura 3.4.4.2 Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 1 do processo de

preparacao de amostra FIB: a) eletro platina, b) platina ibnica, ¢) camada de

platina 1.2 um.

2. Desbaste idnico do “buraco” nos dois lados da barreira protetora de Pt em

trés fases (figura 2.4.4.3):

a. Desbaste de 2 regides de 23 x 4 ymZ2 e 1 ym de profundidade, V=30
KV, I=7 nA.

b. Corte inferior: V=30 kV, I= 1 nA e area de 23 x 1 ym=.

c. Corte lateral: area de 1 x 7 um2, V=30 kV, I= 1 nA.

Figura 3.4.4.3 Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 2 do processo de

preparacdo de amostra FIB: a) desbaste, b) corte inferior e c) corte lateral.

3. Soldagem da nanosonda (figura 3.4.4.4):

a. Posicionamento da sonda de tungsténio.

b. Geracgao da solda de i-Pt: V=30 kV, [=0.1 nA.
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Figura 3.4.4.4 Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 3 do processo de

preparacao de amostra FIB: a) eletro platina e b) geracao da solda de Pt.

4. Desbaste final e montagem na agulha de cobre (porta amostras) (figura
3.4.45 e 3.4.4.6):
a. Retira-se a amostra e a posiciona na agulha de cobre.
b. A amostra é soldada no porta amostras utilizando-se ions de
platina em ambos lados; I-Pt: V=30 kV, I=0.1nA.

c. Afinamento final; V=20 kV, 1=1 nA.
d. Finalmente é retirada a nanosonda desbastando a soldadura com

V=30kV, I=1 nA, e observa-se a amostra no modo STEM.

Figura 3.4.4.5 Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 4 do processo de
preparacdo de amostra FIB: a) retirada da amostra, b) soldagem na agulha de

cobre e c) afinamento final.
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Figura 3.4.4.6 Imagens de HRSEM descrevendo a etapa 4 do processo de

preparacao de amostra FIB: a) retirada da sonda de W, b) imagem geral da
amostra na agulha de cobre e ¢) imagem de STEM da éarea fina final da

amostra.

3.4.5 Espectroscopia dispersiva de energia de raios X (EDS)

Esta técnica mede a intensidade de raios X emitidos pelos 4&tomos que
compdem a amostra quando esta € bombardeada por um feixe de elétrons
incidentes de alta energia. Esta técnica vem incorporada normalmente nos
microscopios eletrénicos (MEV e MET). Uma vez que que 0s raios X emitidos
sdo caracteristicos de cada atomo constituinte da amostra, pois quando um
elétron de uma camada mais externa decai a um nivel de menor energia, ele
libera uma quantidade de energia igual a diferenca de energia entre os orbitais.
Este excesso de energia, o qual é Unico para cada transicdo atbmica, sera
emitido pelo &tomo na forma dum foton de raios X. A radiacdo X vem do volume
da amostra que foi excitada pelo feixe dos elétrons incidentes, podendo ter
alguns micrébmetros de profundidade. A analise por EDS dos recobrimentos foi
efetuada no modo de area selecionada e no modo de mapeamento quimico, para
se analisar a distribuicdo dos elementos na interface e medir os teores dos
elementos das ligas para fins comparativos com a analise por XPS. Os sistemas
de EDS usados estdo acoplados a todos 0s microscopios eletrbnicos

anteriormente mencionados.

3.4.6 Microscopiade forga atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica (AFM) é baseada nos desvios da sua
posicéo de equilibro que sofre um cantilever (figura 3.4.6.1 a) quando uma ponta

muito fina (alguns micrébmetros de comprimento e um raio de curvatura da ordem
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de dezenas de nanémetros) situada no extremo se aproxima da superficie duma
amostra as distancias nas quais atuam focas de Van der Waals (figura 3.4.6.1
b). Portanto é possivel obter imagens medindo-se o desvio do cantilever quando
a ponta se movimenta sobre a superficie da amostra e os sensores de desvio
sdo sensiveis a posicao [5]. A técnica de AFM permite a obten¢cdo de imagens
com resolucdes da ordem de Angstrons (A). Esta técnica tem a vantagem de
poder analisar superficies isolantes. Um esquema do principio de funcionamento
dum microscépio de forca atdmica € apresentado na figura 3.4.6.1 a, com o qual
€ possivel obter imagens topogréaficas e de atrito, dependendo do modo de
operacdo. Os microscopios de forca atdbmica trabalham em diferentes modos de
operacdo: modo contato, no qual a ponta se aproxima a uma distancia
interatbmica da superficie da amostra e experimenta forcas de repulsdo e
atracdo atdmicas, e 0 modo nao contato, no qual a ponta vibra numa frequéncia
especifica e a medida em que interage com os atomos da superficie muda sua

frequéncia de vibracéo.

O equipamento empregado nas medidas foi um AFM Bruker nanoscope
V multimode com scan assist, instalado no LCE/DEMa/UFSCar (figura 3.4.6.1 c),
no modo n&o contato (“peak force”) foram obtidas imagens de areas de 5 x 5 um?
e 1 x 1 ym?. Por meio do programa NanoScopeAnalysis foi possivel obter os

valores da area superficial, tamanho de gréo.
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Figura 3.4.6.1 Imagens (a) do esquema do microscépio de forca atbmica e (b)
da ponta do AFM, mostrando a interacdo com a amostra e (c) microscépio de
AFM da Bruker instalado no LCE.

3.4.7 Nanoindentacdao

O ensaio de nanoindentacdo serve para caracterizar mecanicamente uma
superficie recoberta. Esta técnica consiste em um penetrador tipo Berkovich para
penetrar a superficie com uma carga continua e crescente até um valor cuja
penetragéo seja inferior a 10 % da espessura total do recobrimento, para que o
substrato ndo tenha um efeito sobre a medida [94]. Esta carga maxima é
sustentada por um tempo determinado e posteriormente € retirada com
aproximadamente a mesma taxa com que foi aplicada. A partir deste ensaio se
obtém uma curva de carga-descarga (figura 3.4.7.1) com a qual se determinam
as propriedades mecanicas do recobrimento usando o modelo de Oliver e Pharr,
0 qual leva em conta os parametros tanto intrinsecos como extrinsecos que
influenciam durante a realizagcdo do ensaio, tais como o tipo de penetrador, a

conformidade, o desvio térmico e a area de contato [95].
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Figura 3.4.7.1 Curva carga-descarga para o ensaio de nanoindentacao.

(Modificada de [95]).
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A analise de nanoindentacdo no presente trabalho foi efetuada com um
nanaoindentador NANOVEA CB500, com ponta de diamante tipo Berkovich, que

esté instalado no Laboratério de Recobrimentos Duros e Aplicacées Industriais

(RDAI) da Universidad del Valle, em Cali, Colémbia. Foi aplicada uma carga

maxima de 10 uN.

Figura 3.4.7.2 Nanoindentador NANOVEA CB500 instalado no RDAI/Univalle.
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3.4.8 Ensaio de riscamento (“scratch test”)

A adesdo é definida como o estado no qual duas superficies sdo mantidas
juntas devido a forcas interfaciais que podem ser forcas secundérias, forcas de
ligacdo ou ambas. Os fatores que afetam a adeséo devem dividir-se em: fatores
intrinsecos da medida, como a taxa de aplicacédo da carga, a velocidade, o tipo
de penetrador e o seu desgaste, entre outros elementos dependentes do
equipamento; e fatores intrinsecos do material, como as propriedades
mecanicas do filme, do substrato (dureza, médulo de elasticidade e resisténcia
a deformacao plastica), a forca e o coeficiente de atrito e a condicdo da superficie
(rugosidade) [96]. A técnica mais usada para se obter uma medida da adesao €
0 ensaio de riscamento, o qual consiste em riscar de maneira controlada com
um penetrador de geometria Rockwell C, enquanto a amostra ou o penetrador
se movimenta numa dire¢do, mantendo em todo momento a ponta do penetrador

em contato com a amostra.

Este ensaio pode ser realizado com uma carga constante durante toda a
pista de riscamento, ou aumentando-se a carga conforme o penetrador avanca
até que o sulco de deformacao no substrato ocasione tensdes as quais resultem
em falhas do recobrimento. A menor carga na qual o recobrimento falha de
maneira coesiva ou adesiva se chama carga critica (Lc), mas deve-se ter em
conta as suas diferencas para se compreender melhor o comportamento do filme
a analisar. Uma carga critica por coeséo é a aguela que se manifesta no corpo
do recobrimento ou em sua superficie, ndo chegando a atingir a interface
recobrimento/substrato e, enquanto que uma carga critica por adesdo se
determina a partir da separacao entre o recobrimento e o substrato [97]. Estas
cargas podem ser determinadas por emissao acustica, pelo coeficiente de atrito

ou pelo perfil de penetracao.

Uma vez determinadas as cargas criticas, deve-se completar a analise
com a observacéo do canal de desgaste e fazer uma compara¢do com 0s tipos
de falha conhecidos para o tipo de superficie recoberta, portanto as microscopias

Optica e eletrénica séo ferramentas que, unidas a analise da curva de coeficiente
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de arraste-carga normal versus distancia, permitem descrever completamente o

comportamento da adeséao de filmes finos.

A figura 3.4.8.1 a) mostra um esquema do ensaio de riscamento. Para
cargas pequenas o coeficiente de arraste (n&o se deve chamar de coeficiente de
atrito porque a carga é variavel e esse coeficiente por definicdo € obtido para
cargas estaticas [97]) corresponde ao recobrimento e conforme aumenta a carga
0 arraste comeca a aumentar e sdo geradas falhas no filme. A figura 3.4.8.1 b)
mostra a curva de arraste do penetrador—carga normal versus distancia de
riscamento. Considera-se que se apresentam falhas no recobrimento quando
acontece uma mudanca na inclinacdo da curva do coeficiente de arraste vs
distancia. A interseccao subsequente com a linha de carga determina a carga

critica.
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Figura 3.4.8.1 Representacao esquematica do ensaio de riscamento.

O ensaio de riscamento foi realizado empregando-se um equipamento da
marca Micro Test (figura 3.4.8.2) instalado no Laboratério de Materiais do Grupo
de Investigacdo em Ciéncia e Engenheira de Materiais (GCIM) da Universidad
Autonoma de Occidente (UAO), em Cali, Coldmbia. Foi utilizado um penetrador
tipo Rockwell C de 200 um de raio, carga variavel de 0 a 60 N, velocidade de
aplicacédo da carga de 1N/s, distancia de 6 mm e velocidade de deslocamento
de 4.5 mm/min. O software do equipamento gera um grafico de coeficiente de

friccdo (COF) vs carga ou distancia, o qual € utilizado junto com a microscopia
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(6ptica ou eletrbnica) para se calcular a carga critica (Lc) para a qual o

recobrimento falha, determinando o tipo de falha (adesiva ou coesiva).

Figura 3.4.8.2 Equipamento de ensaio de riscamento instalado no GCIM/UAO.

3.4.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (“x-ray
photoelectron spectroscopy” - XPS) é uma técnica de analise de superficies que
consegue indicar quais elementos estdo na superficie, além de seus estados
guimicos e suas quantidades [98]. A superficie de um sélido é o meio pelo qual
o material se relaciona com a vizinhanca e, portanto, suas caracteristicas sédo
muito importantes. O principio basico desta técnica é a incidéncia de raios X
sobre a amostra em estudo, a fim de arrancar elétrons. Esses elétrons séo
emitidos como resultado de dois fendmenos fisicos: efeito fotoelétrico e emissao

de elétrons de Auger.

Geralmente usa-se a radiagdo de Ka de Al e Ka de Mg (hv=1486,6 e
153,6 eV, respectivamente). Os elétrons de baixa energia emitidos (de 10 a 1500
eV) possuem caminhos livres médios da ordem de apenas algumas camadas
atdbmicas, restringindo-se apenas a superficie da amostra. Faz-se necessario o
uso de ultra alto vacuo no interior da camara de andlise para evitar a

contaminacgao superficial da amostra [99].

Como a energia dos elétrons é quantizada, os fotoelétrons aparecem no

espectro de XPS com uma distribuicdo de picos discretos de energia. Este
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espectro € geralmente apresentado na forma de intensidade (geralmente
contagens ou contagens por segundo) versus energia de ligacao. A figura 3.4.9.1
mostra um esquema do funcionamento dum equipamento de XPS. As posicdes
exatas dos picos fotoelétricos indicam os estados quimicos dos atomos
emissores. Um pico fotoelétrico consiste geralmente de um conjunto com Varios
componentes contribuindo para sua forma, que séao oriundos dos deslocamentos
quimicos, e identificam o estado de oxidacdo. Com o auxilio de funcdes
gaussianas e/ou lorentzianas € possivel decompor e ajustar 0s picos

experimentais usando rotinas de minimos quadrados [98].

Filtro de elétrons (0-1.5 kV)

seleciona os elétrons com uma dada energia cinética )

N

Detetor de elétrons

Fotoelétrons emitidos {< 1.5 kV)
(escape somente da camada mais superficial)

Feixe de rios X
colimados

Angulo de
emissao

Espectro medido: Si (2p)

Figura 3.4.9.1 Esquema basico da técnica XPS.

As andlises de XPS foram realizadas sob ultra alto vacuo (107 Pa)
empregando-se um espectrometro K-Alpha (Thermo Scientific) com uma fonte
monocromatica de raios X Ka de Al (hv = 1486,6 eV) instalado no
LNNano/CNPEM (figura 3.4.9.1). O espectrémetro foi calibrado com as energias
de ligagéo de referéncia (BEs) das amostras de Cu (Cu 2ps2 a 932,6 eV), Ag (Ag
3ds2 a 368,2 eV) e Au (Au 4f72 a 84,0 eV). A area analisada tinha um diametro

de cerca de 500 um. Os espectros foram adquiridos a um angulo de 90°.
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Figura 3.4.9.2 Espectrometro K-Alpha (Thermo Scientific) instalado no LNNano.

Além do espectro exploratorio, foram obtidos também os espectros de alta
resolucao de: C 1s, O 1s, Ti 2p e Nb 3d. Os efeitos de carregamento eletrostatico
na superficie foram corrigidos utilizando-se o pico de C 1s do carbono adventicio
do ambiente rico em hidrocarbonetos como padrdo a uma energia de ligacao de
284.8 eV. As andlises dos dados foram realizadas empregando-se o programa
CasaXPS ©. A eroséo ibnica realizada nas amostras foi feita com ions de argdnio

sobre uma area de 2 x 2 mm? (presséao parcial de 8 x 10° Pa).

3.4.10 Estudo de resisténcia a corrosao

A corrosao pode ser definida como a deterioracdo dum material como
resultado de interagfes eletroquimicas com o0 ambiente ao qual esta exposto. No
caso dos materiais na forma de filmes finos, o0 seu comportamento depende da
microestrutura, os defeitos presente no recobrimento (como trincas, poros etc.),
a capacidade de passivacdo e a corrente catédica da camada protetora. O
ataque corrosivo pode aparecer na forma de pites que, combinados com o0s
poros, degradam o material até se atingir o material base, causando a
delaminagéo do filme. Se o recobrimento for anodico em relagcdo ao substrato,
os defeitos levam a processo de corrosao galvanica. A figura 3.4.10.1 mostra os
processos que podem ocorrer quando um recobrimento € exposto a ambientes
corrosivos. [100,101].
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Figura 3.4.10.1 Comportamento da corrosdo em recobrimentos. (Adaptada de
[100]).

Os defeitos locais sdo rotas diretas entre o ambiente corrosivo e a
interface substrato/recobrimento na qual se produziram o0s processos de
corrosédo galvanica induzida. Sabendo que um filme fino inibe o ataque corrosivo,
pois € uma barreira que bloqueia as intera¢des eletroquimicas do substrato com
0 ambiente, além de modificar os mecanismos de propagacdo de pite, a
presenca de um grande numero de interfaces com os sistemas multicamadas
causa o aumento da propagacdo do pite nos sistemas substrato recobrimento
(1). Se parte do recobrimento é separado gerando um poro, proporcionando
assim um ponto de difusao direta no meio de corroséo, desta forma a célula de
corrosdo galvanica é estabelecida e o processo de corrosdo localizada €
dominante (2). Uma aderéncia deficiente favorece a entrada do eletrdlito no
sistema (substrato/recobrimento) e a corroséo se inicia devido ao baixo grau de
ligacdo ou ancoragem, altas tensdes residuais ou baixo contato interfacial (3). A
corrosdo galvanica é causada principalmente por diferencas de energia de
ligacdo e as diferencas em composicdo quimica entre o recobrimento e as
microgotas geradas durante os processos de pulverizacdo (4). As microgotas
geram o efeito sombra (“shadowning”), o que limita a difusdo superficial dos

atomos. A parte inferior da microgota € pouco densa, enquanto a parte superior
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desta é composta por uma estrutura densa, o que gera processos de corrosao

com a correspondente diminuicéo do pH o que leva a um ataque severo (5) [101].
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Figura 3.4.10.2 Curva potenciodinAmica potencial do eléctrodo vs eletrodo de

referéncia contra densidade de corrente na escala logaritmica.

As curvas de polarizacao (figura 3.4.10.2) séo graficos de potencial contra
corrente (1), por meio dos quais é possivel prever o comportamento da corrosao
através da caracterizacdo das regifes passivas do material. A regido ativa
representa onde o material sofre corrosdo a medida que o potencial aplicado é
mais positivo. Quando o potencial se incrementa a velocidade de corrosao cessa
e inicia-se o0 processo de passivacdo. Posteriormente a corrente diminui
rapidamente a medida que o material se passiva. Quando a mudanca de corrente
€ minima com o0 aumento do potencial, 0 material apresenta um estado de
passivacdo, poréem este estado se perde quando se atinge 0s potenciais de

transpassivacao (regiao transpassiva) [102].

Foram obtidas curvas polarizagdo usando o sistema Potenciostato —

Galvanostato com moédulo de impedéancia acoplado para os recobrimentos das
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ligas Ti-Nb depositadas sobre 0 aco AISI 316L. O equipamento utilizado foi um
Autolab, modelo AUT302N.FRA32M interfaceado com um microcomputador
(figura 3.4.10.3), instalado no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM), do DEMa/UFSCar

Figura 3.4.10.3 Sistema potenciostato-galvanostato instalado no
CCDM/DEMa/UFSCar.

Para os estudos eletroquimicos, foi utilizada uma célula eletroquimica
semelhante a apresentada na figura 3.4.10.4. Foram usados um eletrodo auxiliar
(ou contra-eletrodo), constituido de uma chapa de platina com 1,5 cm? de area,
e um eletrodo de Ag/AgCI saturado com eletrodo de referéncia. O eletrodo de
trabalho consistiu em discos. A area geométrica das superficies estudadas, que

ficava exposta ao eletrdlito, era de 1,0 cm?.
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Figura 3.4.10.4 Célula eletroquimica usada para as analises de corrosdo nas
diferentes solucoes.

Foram empregadas 3 solucdes eletroliticas: salmoura (3,5% p/p NaCl) e
solugdes de Hank e Ringer (simulagéo de fluido sanguineo) tabela 3.4.10.1. A
solucdo de Hank € um meio rico em cloreto e pH de 7,4 utilizada para
conservacao celular na investigacdo biomédica, ndo é toxica tem um Ph
balanceado e sua osmoralidade € mOsm/Kg. A solucao de Ringer é uma solucéo
isotbnica com a composicdo de eletrdlitos do fluido extracelular, que € usada

como suplemento de sais minerais e 4gua para hidratacao.
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Tabela 3.4.10 Composicao das soluc¢des fisioldgicas simuladas de Ringer Hank

Composicao das solugoes utilizadas (g/L)

e NaCl.

Ringer Hank NaCl
NaCl 8 8,6 35
CaCl, 0,33 0,14
KCI 0,3 0,4
MgCl, 6H,0 0,1
MgSO, 7H,0 0,1
NaHCO, 0,35
Na,HPO, 12H,0 0,12
KH,PO, 0,06
Glucose 1
Vermelho de fenol 0,02
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo mostra os resultados experimentais da presente
dissertacdo. Primeiramente, fazendo um estudo preliminar do efeito das
variaveis do processo nas propriedades dos filmes das ligas titanio-nidbio e a
sua caracterizacao estrutural (XRD), morfolégica (AFM e SEM) e quimica (XPS)
e, posteriormente, baseado nos melhores resultados do efeito do teor de niébio
nas propriedades fisico-quimicas das ligas, investigar o seu possivel uso como
recobrimento de pecas de aco ASIS 316L para aplicacdes biomédicas. Nesta
dltima etapa, foram realizadas as seguintes caraterizagfes: estrutural (XRD e
TEM), mecénica (nanoindentacéo e ensaio de riscamento), morfolégica (AFM e
TEM), gquimica (XPS e EDS) e eletroquimica (curvas de polarizacdo em

ambientes fisioldgicos simulados).

4.1 Filmes finos preliminares
4.1.1 Caraterizacao estrutural

Partindo do fato de que as ligas de Ti tipo B usadas em dispositivos
ortopédicos envolvem, além de excelentes propriedades como baixa densidade,
elevada resisténcia mecanica, excepcional resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade, foram depositados recobrimentos da liga Ti85Nb15 (%at.)
com a finalidade de se conhecer as condi¢cfes 6timas de processamento para a
obtencdo de filmes tipo B. Baseados no histdrico do sistema magnetron
sputtering usado no presente trabalho, junto ao conhecimento da liga, foi
possivel escolher os parametros basicos de deposicéo (descritos no capitulo 3)
e determinar que a variavel mais sensivel em relacdo a transformacéo de fases
da liga é a temperatura do substrato; portanto, foram depositados filmes a
diferentes temperaturas (capitulo 3). A Figura 4.1.1.1 mostra os difratogramas
dos filmes finos de TissNbis (%0at.) depositados a diferentes temperaturas do

substrato.
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Figura 4.1.1.1 Difratogramas de raio X para as diferentes temperatura de
substrato.

Observa-se a presenca das fases Ti-a, Ti-B, e a fase martensitica Ti-a”
para o filme depositado a temperatura ambiente (RT). O filme depositado a uma
temperatura de 100°C apresenta picos das fases Ti- e Ti-a, além de uma
diminuicdo da fase Ti-a, evidenciada pela diminui¢ao das intensidades dos picos
desta fase. Para o filme depositado a 200°C, nota-se o desaparecimento das
fases Ti-a e martensitica Ti-a, e uma intensificacdo da intensidade do pico
principal referente a fase Ti-B na direcdo [110]; o aumento da espessura
homogeneiza somente a fase Ti-B, ja que os filmes predominantes apresentaram
uma espessura menor (500nm) do que os filmes finos finais (800 nm). Com os
resultados de XDR pode-se notar que o aumento da temperatura do substrato
favorece o crescimento e estabilizacédo de filmes finos da fase Ti-B. Isto pode ser
explicado da seguinte maneira: 0 aumento na temperatura do substrato eleva a
mobilidade dos atomos e proporciona maior energia cinética no sistema,
facilitando o rearranjo atbmico durante o crescimento do recobrimento,

diminuindo, assim, a energia de transformacéo da fase Ti-f. Conforme diferentes
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autores, a energia dos ions (espécies contidas no plasma) que bombardeiam a
superficie do filme durante a deposicdo tem uma influéncia na estrutura
cristalografica do material [55,103]. As mobilidades e o0s reordenamentos
atdmicos durante o crescimento dos filmes tém uma forte influéncia na sua
composicado, orientacdo cristalogréfica e estrutura cristalina [3,4]. Isto pode ser
devido ao fornecimento de energia adicional ao processo, mediante diferentes
fontes préprias (plasma) ou externas, como a tensdo de polarizacdo, a
temperatura do substrato, entre outras [55,64,104]. O plasma é uma fonte
conveniente de espécies ativadas (atomos, elétrons, moléculas e ions), as quais
podem ser utilizadas para superar a barreira de energia de ativacado para uma
reacao quimica particular ou uma transformacéo de fase. Portanto, € possivel
sintetizar um compasito ou liga num ambiente de plasma a uma temperatura de
substrato relativamente baixa, em comparagdo com 0s processos tradicionais,
sempre e quando as condi¢cdes energéticas necessarias sejam mantidas durante
a deposicéao [55,64,103].

4.1.2 Caracterizacao morfologica

Para se analisar que efeito tinha a mudanca da temperatura do substrato
na morfologia dos filmes finos produzidos no presente trabalho, foram obtidas
imagens de AFM das superficies das amostras no modo ndo-contato. As
imagens 2D e 3D podem ser vistas nas figuras 4.1.2.1 e 4.1.2.2,

respectivamente.
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Figura 4.1.2.1 Imagens 2D de AFM para os filmes com temperaturas do
substrato de: (a) RT, (b) 100°C e (c) 200°C.

Figura 4.1.2.2 Imagens 3D de AFM para os filmes com temperaturas do
substrato de: (a) RT, (b) 100°C, (c) 200°C.

Partindo das imagens obtidas e com o uso do software Nanoescope
Analysis, foram determinados os tamanhos de grdos nanoestruturados dos
recobrimentos para as diferentes temperaturas. Para os filmes depositados a
temperatura ambiente (RT), foram encontrados tamanhos de grdo em torno de
28+8 nm; para os filmes depositados a 100°C, foram obtidos valores de 40+9 nm;
e para os filmes depositados a uma temperatura do substrato de 200°C, os
tamanhos de gréo foram de 105+9 nm. De acordo com os valores encontrados
para os filmes depositados as diferentes temperaturas, é evidente que um
aumento na temperatura do substrato representa um aumento no tamanho de

gréo médio dos filmes crescidos. Isto pode ser devido ao fato que o aumento da
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temperatura do substrato aumenta a mobilidade dos atomos na superficie do
filme durante o crescimento, melhorando os processos difusivos [5,105]. Durante
o crescimento de um filme fino depositado por sputtering, temos fendmenos que
incluem a nucleacao, o crescimento, a colisdo e a coalescéncia de ilhas, onde,
dependendo da taxa de mobilidade dos &tomos na superficie, podem ocorrer
fendbmenos difusivos necessarios para gerar segregacdes nas bordas de gréo
(forca motriz do crescimento de gréo) ou nucleacdo de novas ilhas e, portanto,
guanto maior for a temperatura, 0 processo apresentara uma alta difusividade,
favorecendo assim o crescimento de grao e suprimindo a nucleacéo de novas
ilhas [106,107].

Por ultimo, com a finalidade de se observar a morfologia na interface dos
filmes finos da liga TissNbis, foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de
varredura de alta resolucdo (HRSEM) da seccao transversal de uma amostra
depositada sobre silicio a 200°C (figura 4.1.2.3). Pode-se observar que o

recobrimento é continuo e ndo apresenta trincas nem deformacfes severas.

mode HV mag WD  curr 500 nm [ v WD 5 pm
Z Cont20.00 kV160 000 x5.2 mm3.2 nA  LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L S 0 k 56 mm 3.2nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.1.2.3 Micrografias de HRSEM da seccéo transversal do filme TigsNbas:
(a) no modo BSE e (b) no modo SE.

4.1.3 Caraterizacao quimica de superficie

Seguindo a metodologia proposta no capitulo 2 para as analises de XPS
das ligas de Ti-Nb, foram obtidos os espectros exploratorios para os filmes

depositados as diferentes temperaturas do substrato (figura 4.1.3.1).
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Figura 4.1.3.1 Espectros exploratérios obtidos por XPS para os filmes finos de

Ti-Nb depositados as diferentes temperaturas de substrato.

A partir dos espetros obtidos foi possivel confirmar que, para todas as
temperaturas de substrato, além dos metais que constituem a liga, apenas C e
O estdo presentes nas superficies das amostras. Em nenhum filme foi detectado
quaisquer tracos de Fe, Cr, Ni ou outros elementos que compbem o0 ago
inoxidavel, sugerindo um bom recobrimento dos substratos pelos filmes. O pico
de carbono observado em todos os espectros corresponde a contaminacdo da
superficie. Posteriormente foi realizada a quantificacdo dos elementos (Tabela
4.1.3.1), mostrando que ndo h& uma variagdo consideravel na composi¢do da

superficie do filme com o aumento da temperatura do substrato.
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Tabela 4.1.3.1 Porcentagem atémica dos filmes de Ti-Nb depositados as

diferentes temperaturas e as razdes entre as composicdes atdmicas obtidas

por XPS.
RT 73,25 0,74 22,93 3,07 0,81/0,19
100 72,15 0,50 25,35 2,19 0,82/0,18
200 56,11 1,76 32,76 9,73 0,85/0,15

3.2 Filmes finos finais

Partindo dos resultados obtidos para os filmes da liga TissNbis (%at.)
depositados sobre o aco 316L as diferentes temperaturas do substrato, optou-
se por trabalhar a uma temperatura de 200°C, ja que para esta temperatura os
filmes finos preliminares apresentaram as melhores propriedades morfologicas
e estruturais, alcancando 100 % de fase Ti-B para um baixo teor de elemento
estabilizador da fase B. Isto € uma vantagem na fabricagdo de dispositivos
biomédicos devido ao fato da fase Ti-f apresentar melhores propriedades
mecanicas, como um baixo moédulo de elasticidade, além da resisténcia a
corrosdo e biocompatibilidade, caracteristicas estas que sao desejaveis para
aplicacdes em implantes ortopédicos e odontolégicos. Em sequéncia, procedeu-
se com as andlises do efeito do aumento do teor do elemento de liga nas
propriedades dos recobrimentos através das sinteses e caracterizacdes

propostas na metodologia (capitulo 3).

4.2.1 Caraterizacao estrutural e morfologica

Estudar profundamente a morfologia e a estrutura cristalina dos materiais
€ de vital importancia, pois propriedades fisicas dependem de tais carateristicas,
portanto o conhecimento destas permitira prever e correlacionar o seu
comportamento para uma aplicagdo. Com esse fim, foram utilizadas técnicas de
longo (XRD) e curto alcance (TEM). A Figura 4.2.1.1 apresenta os difratogramas

de raio X dos recobrimentos das ligas Ti-Nb para as diferentes concentracdes de
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Nb, nos quais pode-se observar unicamente a presenca da fase Ti-3
caracterizada pelos picos referentes as difracbes nos planos cristalograficos
(110), (200), (211) e (220), que coincidem com a ficha do JCPDS.
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Figura 4.2.1.1 Difratogramas de raios X das ligas de Ti-Nb para os diferentes

teores de niébio.

Também foram observados um aumento e uma posterior diminuicdo da
intensidade do pico referente a difracdo no plano (110), assim como mudanc¢as
nos picos das outras orientacdes cristalograficas, com o aumento do teor de
nidbio. Isto € devido a mudancas nas orientacdes preferenciais dos
recobrimentos durante o crescimento influenciadas pelo aumento do elemento
de liga. Os mecanismos de crescimento também sdo afetados pelo teor de Nb.
O crescimento de filmes finos € um processo complexo que envolve fendbmenos
energéticos e fisicos que geram materiais na sua maioria fortemente orientados,
em que a textura depende das interagdes entre as energias de deformacéo e a
energia de superficie, 0 bombardeamento atdmico e a mobilidade dos atomos.
Quando a energia de superficie domina o crescimento, o filme cresce nas
direcbes de menor energia superficial, que normalmente sdo os planos mais

compactos, dependendo da estrutura cristalina. No caso da fase Ti-p, tem-se
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uma estrutura do tipo CCC com crescimento na direcdo (110) paralela a
superficie do substrato [107,108]. Alias, pode-se dizer que este comportamento

ocorre em filmes finos de baixo teor de niébio (15 e 20%at.) [91].

No caso do processo ser dominado pela energia de deformacédo, o
crescimento sera favorecido nas dire¢Bes que apresentem as menores energias
de deformacédo elastica [108,109]. A energia elastica depende dos modulos
elasticos médios que atuam em cada plano, portanto € esperado que o aumento
na energia de deformacao favoreca o crescimento dos planos que seriam mais
deformados, que para os sistemas CCC, especialmente as ligas de Ti-Nb, é a
familia {111} [110].

O aumento na energia de deformacdo pode ser devido ao teor de
elementos de liga que induzem uma maior quantidade de esforcos residuais,
aumentando assim a energia de deformacao e gerando um leve deslocamento

dos picos de difracdo das posi¢oes tedricas [91,111,112] (Figura 4.2.1.2).

®Ti-p(110) @

Intensidade (a.u.)

. — .
37,5 38,0 38,5 39,0 39,5 40,0 40,5
2 0 (graus)

Figura 4.2.1.2 Difratogramas de raios X das ligas de Ti-Nb mostrado a

mudanca na posi¢ao e na intensidade devido aos cambios na textura.
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Por ultimo, as mudangas na textura podem ser explicadas através das
interacbes das espécies envolvidas no processo. Durante o crescimento de
filmes finos, a superficie é constantemente impactada por diferentes tipos de
espécies contidas no plasma (moléculas, ions e/ou atomos) com alta energia. A
magnitude deste bombardeio pode mudar, dependendo da quantidade e da
massa das espécies gque estdo envolvidas na formacao do recobrimento. Assim,
0 aumento no teor do elemento de liga, o niébio o qual apresenta uma massa
atbmica maior que a do titanio, causa o aumento do niumero de espécies e da
massa total de &tomos metélicos no plasma, ocasionando um bombardeio mais

intenso nos planos compactos do filme, mudando a textura [109,112,113].

Todos esses fenbmenos, bem como as variaveis do processo, afetam a
morfologia do filme durante o crescimento, ja que essas interacdes influenciam
a evolucéao estrutural que apresenta o recobrimento e que muda com o aumento
da espessura. Para analisar a evolugdo na microestrutura dos filmes com o
aumento do teor do elemento de liga sdo apresentadas as micrografias da secao
transversal do recobrimento da liga TissNbis obtidas por TEM nas figuras 4.2.1.3
e4.2.1.4.
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Figura 4.2.1.3 Micrografias obtidas por TEM: (a) e (b) com baixa ampliacéo,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TissNbis ; micrografias de
STEM-BF (campo claro) mostrando (c) a microestrutura geral do filme fino com
o substrato na parte inferior da imagem e (d) detalhe com o respectivo padrao
de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) geral do filme, mostrando
a textura no eixo de zona [1 1 1] da fase Ti-B; (e) micrografia de STEM-ADF
(campo escuro anelar) mostrando em detalhe o tipo de crescimento camada-
ilha e (f) micrografia de STEM-BF mostrando detalhe da parte superior do filme

com crescimento colunar dos grdos nanomeétricos.
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Das micrografias apresentadas na figura 4.2.1.3, pode-se destacar que a
area analisada foi muito fina (a e b), o que permitiu mostrar que esta liga
apresenta um tipo de crescimento camada-ilha, com uma camada inicial de
gréos equiaxiais e depois um crescimento do tipo colunar correspondente a zona
Il do diagrama de Thornton (c, e, f). Também foi realizada a difracéo de elétrons
de area selecionada (SAED) geral do filme, que mostra a textura no eixo de zona
[1 1 1] (d), o que confirma o crescimento preferencial na direcéo [1 1 0] normal
ao substrato, observado por XRD. Posteriormente foi realizado um mapeamento
quimico por meio da técnica EDS, o qual mostrou recobrimentos do tipo misto
com uma homogeneidade na distribuicdo dos elementos de liga, que sao
caracteristicos das solucfes solidas sem presenca de difusdo na interface

substrato-recobrimento (figura 4.2.1.4).

Figura 4.2.1.4 Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TigsNbis com a distribuicéo de (b) Ti, (c) Nb e
(d) Fe.
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A amostra com um 20 % at de niobio (figura 4.2.1.5) mostra imagens da
secao transversal da amostra em diferentes magnificacbes com uma estrutura
composta por uma camada primaria de graos muito finos e posteriormente, um
crescimento tipo colunar onde pode-se ver regides carateristicas das zona Il e a

zona T do diagrama de Thornton.

Figura 4.2.1.5 Micrografias obtidas por TEM: (a) e (b) com baixa ampliagéo,
mostrando a amostra preparada por FIB do filme TisoNbzo ; micrografias obtidas

por STEM-BF (campo claro) mostrando (c) a microestrutura geral do filme fino



88

com o substrato na parte inferior da imagem e (d) em detalhe com o respectivo
padrdao de SAED geral do filme, mostrando a textura no eixo de zona [1 1 1] de
Ti-B; (e) micrografia obtida por STEM-ADF (campo escuro anelar) mostrando
em detalhe a camada inicial de graos finos; (f) micrografia de STEM-BF
mostrando detalhe da parte superior do filme com crescimento colunar dos

graos nanomeétricos.

Também foi feito o mapeamento quimico pela técnica de EDS (Figura
4.2.1.6), para se verificar a distribuicdo dos elementos da liga (b) e (c) e 0 aco
(d) na secéo transversal da amostra; pode-se notar uma estrutura do tipo mista,
que nao apresenta a difusdo de elementos na interface, mas tem uma pequena

concentracdo de nidbio na interface entre os graos finos e a estrutura colunar.

Figura 4.2.1.6 Micrografias obtidas por STEM que mostram 0s mapas
elementares de EDS da amostra TisoNb2o com a distribuicdo de (b) Ti, (c) Nb e
(d) Fe.
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Para a amostra de TizoNbso (figura 4.2.1.7), foi notada uma mudanca na
morfologia do crescimento do filme, evidenciada por um crescimento do tipo
ilhas, que ndo apresenta uma camada de graos primarios e um crescimento de
gréos colunares, com disputa de crescimento tipica da zona T do digrama de

Thornton.

Figura 4.2.1.7 Micrografias obtidas por TEM: (a) com baixa ampliacao,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TizoNbso; micrografias obtidas
por TEM-BF (campo claro) mostrando a (b) microestrutura geral do filme fino

com o substrato na parte inferior da imagem e (c) em detalhe com o respectivo
padréo de SAED geral do filme mostrando textura no eixo de zona [1 1 1] de Ti-

B; (d) micrografia de BF mostrando em detalhe o crescimento do tipo zona T.

Para a concentracéo de 30%at. de Nb (TizoNbso), foi detectada a presenca
de uma fase nanométrica que poderia corresponder a Ti-w, utilizando-se a
focalizagao das manchas (“spots") de difracdo ndo correspondentes a fase Ti-3
na direcéo [203] e fazendo imagens na regidao no modo de campo escuro (figura
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4.2.1.8). Estes resultados corroboram aqueles reportados por outros autores,
gue identificaram esta fase para teores de nidbio similares em processo fora do
equilibrio [53,54]. Desta forma, poderia-se demostrar que as técnicas de PVD
envolvem processos fora do equilibrio, permitindo a formacdo de fases
metaestaveis devido as mudancas bruscas nas condi¢cbes energéticas do
sistema [112].

[203] o

Figura 4.2.1.8 Micrografias obtidas por TEM: (a) da amostra preparada por FIB
da liga TizoNbso, campo claro (BF) e (b) campo escuro (DF), mostrando
precipitados nanométricos da fase w e, em detalhe na parte superior, o

respectivo padréo de SAED no eixo de zona [2 0 3] de Ti-B com manchas

associadas a fase w.

Ao mesmo tempo foi realizado o mapeamento quimico com EDS,
mostrando que as outras amostras apresentam uma distribuicdo homogénea dos
elementos de liga sem a presenca de difusdo de elementos na interface

substrato-recobrimento (figura 4.2.1.9).
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Figura 4.2.1.9 Micrografias obtidas por STEM que mostram os mapas
elementares de EDS da amostra TizoNbso com a distribuicédo de (b) Ti, (c) Nb e
(d) Fe.

Por ultimo, a figura 4.2.1.10 apresenta as micrografias obtidas por TEM
para a amostra de TisoNba4o, mostrando uma estrutura definida correspondente a
zona T do diagrama de Thornton, com um aumento no tamanho de gréo colunar

em relacao a amostra anterior.
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Figura 4.2.1.10 Micrografias obtidas por TEM: (a) com baixa ampliacéo,
mostrando a amostra preparada por FIB da liga TisoNbao; micrografias obtidas
por STEM-ADF (campo obscuro anelar) mostrando (b) a microestrutura geral

do filme fino com o substrato na parte inferior da imagem e (c) em detalhe com
o respectivo padrao de SAED geral do filme mostrando textura no eixo de zona
[1 1 1] de Ti-B; (d) micrografia de BF mostrando em detalhe o crescimento do

tipo zona T.

De forma semelhante, outro mapeamento quimico foi realizado para
observar a distribuicdo dos elementos na interfase (Figura 4.2.1.11), obtendo-se

resultados similares aos mostrados pelas amostras anteriores.
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Figura 4.2.1.11 Micrografias obtidas de STEM, no modo campo escuro anelar
(ADF), que mostram os mapas elementares de EDS da amostra TisoNb4o com a
distribuicdo de (b) Ti, (c) Nb e (d) O.

Baseado nos resultados apresentados, pode-se dizer que 0s aumentos
no teor do elemento de liga (no presente caso, o niébio) modificam a dinamica
de crescimento do filme, alterando a sua textura (mostrado nos resultados de
XRD), modificando a temperatura de fusdo da liga e a morfologia do
recobrimento, passando de um crescimento do tipo camada-ilha com um
crescimento colunar caracteristico da zona Il do diagrama de Thornton, para um
crescimento do tipo ilha com uma estrutura colunar caracteristica da zona T.
Partindo do fato que a evolucédo da estrutura e a morfologia dos filmes finos
policristalinos € um fendmeno muito complexo que altera as suas caracteristicas
em cada etapa de crescimento, o qual ocorre através de estagios consecutivos

caracterizados por processos especificos da estrutura da evolugéo (nucleagéo,
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crescimento de ilhas, coalescéncia de ilhas, formacao de ilhas policristalinos e
canais, desenvolvimento da estrutura continua e crescimento da espessura) e
gue podem ser modificados por aditivos, contaminantes, dopantes ou elementos
de liga, assim como elementos reativos (sputtering reativo), pode-se descrever
0 processo de crescimento dos filmes analisados baseados nos modelos
estudados por I. Petrov et al.[107], P.B Barna et al. [114] e S Mahieu et al. [19].

No caso da liga TissNbis, 0 efeito do nidbio ndo & consideravel, pois os
atomos chegam a superficie do substrato formando pequenos ndcleos nos quais
o crescimento € determinado pela migracdo de atomos para as regides
intergranulares, progredindo a partir dos gréos inicialmente gerados que
cresceram nos planos termodinamicamente mais estaveis. Tem-se que ressaltar
que a presenca de impurezas ou elementos de liga (inclusive na escala de
monocamada) modifica 0 mecanismo de crescimento [98]. Isto resulta num
crescimento tipo camada-ilha e num crescimento colunar do tipo zona Il. Para a
liga TisoNb2o, 0 teor de nidbio € pouco significativo, fazendo com que 0s graos
incialmente gerados crescam em direcGes preferenciais, mas sem inibicdo do
crescimento dos demais graos, resultando numa mistura de tipos de
crescimento, com predominancia da zona T com algumas regides da zona Il. Na
liga TizoNbso, onde o teor de nidbio ja é consideravel, ocorre a competicao inicial
do crescimento preferencial a partir de graos iguais, fazendo com que os planos
favorecidos ultrapassem a camada inicial, ganhando o crescimento competitivo.
No final € obtida a estrutura de graos em forma de V caracteristica da zona T,
delimitada pelos planos favoraveis na parte superior e os planos desfavoraveis
orientados na direcdo de crescimento nas fases laterais. Finalmente, para a
amostra TisoNb4o, 0 teor de niébio é significativo, ocorrendo um crescimento

pronunciado do tipo zona T.

Essas mudancas também foram observadas na morfologia superficial
pelas medidas de AFM, que evidenciou uma dispersao de tamanhos de graos,
mas notou-se um aumento no tamanho de grao dos filmes com o aumento do
teor de niobio (figuras 4.2.1.12 e 4.2.1.13).
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Figura 4.2.1.12 Imagens obtidas por AFM para os filmes com diferentes teores
de nidbio: (a) TissNbais, (b) TisoNb2o, (c) TizoNbso e (d) TisoNbao.

Também foi observado um aumento no tamanho de grdo médio para o
filme fino final de Ti85Nb15 (197+78 nm) em comparagdo com o filme fino
preliminar de Ti85Nb15 (1059 nm), depositados nas mesmas condi¢cdes de
processo, 0 que confirma o fato de que as propriedades dos filmes finos podem
mudar com o0 aumento da sua espessura [116]. No filme fino de Ti80Nb20 ha um
leve aumento (203+80 nm) em relacédo ao filme com 15% at. de Nb, que pode
estar ligado a morfologia do crescimento misto, o qual altera os processos de
nucleacao e coalescéncia dos graos. Por ultimo, as amostras com 30 e 40 %at.
de Nb mostraram um aumento notavel no tamanho de gréao (216 e 222 +80 nm,

respectivamente).

Essas mudancas foram estudadas anteriormente por outros autores que
relataram alteragbes no crescimento e que a inclusédo de elementos de liga,
impurezas e elementos reagentes podem afetar o tamanho de grao, aumentando
ou diminuindo, dependendo da estrutura do material a ser crescido
[107,114,117).
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Figura 4.2.1.13 Imagens 3D obtidas por AFM para os filmes com diferentes
teores de nidbio: (a) TissNbis, (b) TisoNbzo, (¢) TizoNbso e (d) TisoNbao.

4.2.2 Caraterizacdo mecanica

Utilizando a metodologia descrita no capitulo 3, foram feitas medidas de
dureza e médulo de elasticidade para os diferentes filmes e os resultados estédo
mostrados na Tabela 4.2.2.1, onde notam-se que foram obtidos menores valores
do modulo de elasticidade para os recobrimentos analisados em comparagao
com as ligas utilizadas comercialmente, bem como valores de dureza iguais ou
superiores aos valores destas, o que valida o seu uso para melhorar as

propriedades de implantes médicos.
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Tabela 4.2.2.1 Valores de modulo de elasticidade e dureza para os
recobrimentos das ligas Ti-Nb e dos materiais usados comercialmente na

fabricacdo de implantes médicos.

Material Moédulo de elasticidade (GPa) | Dureza (GPa)
Inox 316 L 200-220 4,8-5
Ligas Co 220-230 -

Ti 120-150 6
TissNb1s 92,32 6,01
TisoNb2o 94,91 6,80
TizoNb3o 95,43 7,40
TieoNb4o 91,82 5,38

O efeito do aumento no teor do elemento de liga nas propriedades
mecanicas do recobrimento pode ser observado na figura 4.2.2.1, na qual temos
um comportamento similar para a dureza e o modulo, com poucas variagées
neste Ultimo para pequenos teores de Nb. No caso da dureza dos recobrimentos
analisados, verifica-se um incremento com o aumento no teor de Nb, o qual pode
ser devido ao fenbmeno de endurecimento por solucao sdlida, que no caso da
amostra com 30%at. de Nb é maior devido a presenca da fase w. Para a amostra
com 40%at. de Nb foi observada uma reducéo significativa na sua dureza em
comparagao com as outras amostras, 0 que pode estar relacionada ao aumento
consideravel dos tamanhos dos cristalitos e dos graos [91,118]. Os tamanhos
dos cristalitos vao de 10,3+0,3 nm, para a liga com 15 %at. de Nb, até 17,1+0,9
nm, para a liga com 40 %at. de Nb; os tamanhos dos grdos vao de 1059 nm

até 222+80 nm, respetivamente.
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Figura 4.2.2.1 Variagdo do mddulo de elasticidade e da dureza em funcéao do
teor de nidbio.

Os modulos de elasticidade dos filmes analisados aumentaram com o0 aumento
do teor de Nb até 30%at. Embora muitos pesquisadores relatem que o aumento
do teor de Nb causa a diminuicdo do modulo de elasticidade, no caso de filmes
finos nanoestruturados um fator como a textura teria uma maior influéncia na
mudanca desta propriedade para pequenas variagcées no teor do elemento de
liga. Este comportamento foi observado nos resultados de XRD, que mostram
que a orientacéo preferencial da fase Ti-8 dos recobrimentos muda da direcéo
[110] para a direcdo [111] com o aumento do teor de Nb. Ha estudos que
corroboram esta mudanca e demostram que o0 modulo de elasticidade medido
ao longo da direcdo [111] € maior que na direcao [110] para ligas de Ti-Nb com
estrutura cubica de corpo centrado (CCC) [40,91]. No caso da liga com 40% at.,
a diminui¢cdo no valor do médulo de elasticidade poder ser devida ao aumento
no parametro de rede (3,294 A) em comparagdo com a amostra com 15% at.
(3,282 A), o qual esta de acordo com o esperado [40,53], podendo indicar uma

tendéncia que esse efeito ocorra para teores maiores.
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4.2.3 Aderéncia

Com a finalidade de se obter uma referéncia da adesdo dos recobrimentos
depositados, foram realizados ensaios de riscamento com a aquisicdo de
imagens por microscopia confocal e SEM para se observar a forma geral do
canal de desgaste. Os resultados mostraram que para nenhum dos filmes
analisados houve desprendimento do substrato devido a alta deformacao
plastica conjunta para o sistema recobrimento/substrato, garantido sua
integridade. Isso mostra a boa adesao, pois a falha é observada apenas no
recobrimento [119], o que valida esses substratos para a sua aplicacdo
biomédica. Devido ao fato dos materiais do sistema substrato/recobrimento
avaliados serem ducteis, a falha do recobrimento é determinada pelos tipos de
defeitos gerados apos o riscamento [119]. Os modos de falha apresentados para
todos os casos foram do tipo deformacéo plastica, junto com pequenas falhas do
tipo lascamento ("spallation”) e afivelamento (“buckling spallation”), os quais sédo
produzidos como resultado do campo de esforcos de compressao gerados pelo
penetrador em movimento [119,120]. Estes ultimos sao caracterizados pelo
espalhamento do material recoberto causado pela deformacéao do sistema e na
geracao de arcos quase semicirculares que aparecem na frente dos sulcos. Esta
deformacéo em regides perto da frente do penetrador faz com que as particulas
do recobrimento sejam jogadas no fundo do sulco de riscamento, ocasionando
a formacéo de trincas [120]. A figura 4.2.3.1 mostra as falhas geradas no ensaio

de riscamento para as amostras avaliadas.
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Figura 4.2.3.1 Micrografias obtidas por SEM nos modos SE e BSE dos sulcos
de riscamento para as diferentes ligas Ti-Nb mostrando os tipos de falha

apresentados por estes.

Na figura 4.2.3.2 sdo observadas as curvas de coeficiente de arraste
versus carga para os filmes finos das ligas de Ti-Nb, por meio das quais séo
determinadas as cargas criticas. Quando no grafico € observado uma variacao
significativa na inclinacdo, o ponto correspondente € projetado na interseccao
com o valor da carga, determinando-se, assim, as cargas para as quais ocorrem
as falhas coesivas e adesivas. Ha4 um alto ruido para todas as medidas devido a
multiplos fatores intrinsecos e extrinsecos do ensaio, o que dificultou a
determinacao das cargas criticas para todas as amostras [121]. Na figura 4.2.3.2
(a) podem-se notar mudancas significativas nas inclinacdes para cargas baixas,

que correspondema 1,3 e 6 N.
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Porém, é possivel observar através das imagens de microscopia confocal e SEM
que as falhas coesivas e adesivas aparecem para cargas maiores (2 e 17N). Isto
acontece para todas as amostras analisadas (figura 4.2.3.2 (b), (c), (d)), o que
confirma a necessidade de basear-se em ambos 0s métodos (a analise do
grafico e a observacdo do sulco de riscamento) para se determinar
adequadamente os valores da carga critica e avaliar os resultados obtidos,
deixando claro o carater semi-quantitativo de engenharia e da técnica para

realizar analises de adesé&o de recobrimentos deste tipo [96,122,123].
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Figura 4.2.3.2 Curvas do coeficiente de arraste vs carga e imagens dos sulcos
de riscamento para a determinac&o das cargas criticas dos recobrimentos: (a)
TissNbas, (b) TisoNb2o, (c) TizoNbso e (d) TisoNbao.
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Os resultados obtidos indicam que os maiores teores de niobio correspondem a
maiores valores de carga critica dos recobrimentos, partindo de valores de 17 N
chegando a valores maiores que 30 N, valores estes que estdo dentro da faixa
para filmes como TiN, HfN e VN [124]. Estes ultimos filmes s&o utilizados em
aplicacoes para ferramentas de corte em que as condi¢des de servigo requerem
propriedades com maior exigéncia que aquelas dos dispositivos de implantes
meédicos. Portanto, as medidas de adeséo realizadas neste trabalho sugerem
que os recobrimentos estudados sdo uma alternativa interessante para
aplicacbes médicas. A mudanca na adesdo poderia estar associada as
alteracdes nas propriedades mecénicas dos filmes, assim como na variagdo dos
esforcos residuais com o teor de nidbio, mas devido a complexidade do
fendbmeno sdo necessarias mais analises para se conhecer esses mecanismos.
Baseados nos resultados obtidos, podemos afirmar que o estudo da adesao em
materiais com comportamento predominantemente plastico pelo método de
riscamento deve ser realizado utilizando tanto o grafico (coeficiente de arraste
versus carga normal) como a observacdo do sulco de riscamento através de
microscopia, j& que algumas falhas devidas aos processos de deformacéo
plastica ndo foram observadas nos graficos, mas ficaram evidentes nas imagens
obtidas.

4.2.4 Caraterizacdo quimica superficial e eletroquimica

Para se determinar a composicdo quimica da superficie e avaliar a sua
viabilidade como material de uso em implantes médios, foram realizadas
analises de XPS para os recobrimentos das diferentes ligas, de acordo com o
descrito no capitulo 2. Primeiramente, foram obtidos os espectros exploratérios
das amostras (figura 4.2.4.1) e, de modo similar aos filmes preliminares, estes
espectros mostram que, além dos metais Ti e Nb, apenas C e O estdo presentes
nas superficies das amostras. Do mesmo modo, em nenhum filme foi detectado
quaisquer tracos de Fe, Cr e/ou Ni, sugerindo um bom recobrimento dos

substratos com os filmes das diferentes ligas metalicas.
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Figura 4.2.4.1 Espectros exploratérios dos filmes de (a) TissNbis, (b) TisoNbzo,
(c) TizoNbszo e (d) TisoNbao.

O pico de carbono observado em todos os espectros corresponde a

contaminacdo da superficie. As analises quantitativas (tabela 4.2.4.1) foram

realizadas para se verificar as composi¢cdes dos quatro filmes produzidos,

mostrando uma variacdo na composicdo da superficie entre 3 e 5 %at. em

comparacao aos resultados obtidos por EDS no volume do filme (tabela 4.2.4.2),

nos quais a variacao entre as medidas experimentais e 0s teores propostos € de

aproximadamente 2 %at. Assim, pode-se observar que a composicao se

manteve praticamente constante com a profundidade dos recobrimentos,

corroborando o efeito do oxigénio na composicao superficial, e confirmado que

esses filmes séo interessantes para a aplicacdo em interagcbes moleculares.
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Tabela 4.2.4.1 Porcentagem atémica dos filmes de Ti-Nb e as razfes entre as

composicdes atbmicas obtidas por XPS.

TigsNb1s 12,63 2,57 59,16 25,64 90/10
TigoNb2o 10,49 6,55 61,83 22,13 77/23
TizoNb3o 11,96 7,58 58,98 20,48 73/27
TisoNb4o 26,74 8,49 49,41 15,37 64/36

Tabela 4.2.4.2 Porcentagem atémica dos filmes de Ti-Nb e as razdes entre as

composic¢des atdmicas obtidas por EDS.

TissNb1s 17 82 82/17
TisoNb2o 25 75 75/25
TizoNb3o 70 30 70/30
TisoNb4o 41 59 59/41

Posteriormente, foram obtidos espectros de alta resolucdo para investigar

o efeito do ar na oxidacado. As figuras 4.2.4.2, 4.2.4.3 e 4.2.4.4 apresentam 0s

espectros de alta resolugdo de Ti 2p, Nb 3d, O 1s e C 1s para os filmes

depositados sobre 0 aco AISI 316L. Decompondo-se os espectros Ti 2p, foram

identificados os componentes correspondentes ao titanio metalico (Ti°) e aos

oxidos TiO (Ti*?), Ti20z (Ti*3) e TiO2 (Ti**); as posi¢coes e as quantidades estédo

mostradas na tabela 4.2.4.3. Observa-se que TiO2 esta em maior quantidade

para todas as amostras devido ao fato deste 6xido ser termodinamicamente mais

estavel. Também foi evidenciado um deslocamento dos dubletos de titanio,

devido provavelmente a contribuicdo do oxigénio [125,126].
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Figura 4.2.4.2 Espectros de alta resolucao de titanio Ti 2p dos filmes de
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Tabela 4.2.4.3.Posi¢Oes e quantidades atbmicas totais dos estados de

oxidacao de Ti 2p para as diferentes ligas estudadas.

Amostra Transicao Componentes Posicao (eV) |%at. Total
Ti 453,42 4,09
TiO 455,05 3,15
8515 Ti 2p@r2)
Ti203 457,13 19,85
TiO2 458,64 72,9

Ti 453,71 3,01
TiO 455,31 3,62
7030 Ti 2p@n)
Ti203 457,24 19,3
TiO2 458,72 74,07
Ti 453,55 5,04
TiO 455,35 6,41
6040 Ti 2p@r2)
Ti203 456,94 10,86
TiO2 458,62 77,69
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No caso da decomposi¢éo dos picos Nb 3d, foram identificados Nb metalico
(Nb% e os oxidos NbO (Nb?*), NbO, (Nb*), Nb.Os (Nb%*") e Nb2Os (Nb°*) nas

posicoes e quantidades registradas na tabela 4.2.4.4. Neste caso, o0 Nb.O3 se

encontra em maior quantidade para todas as amostras, uma vez que este 0xido

de niébio é o mais estavel.
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Figura 4.2.4.3 Espectros de alta resolu¢cdo de Nb 3d dos filmes de TigsNbas,
TisoNb2o, TizoNb3zo € TisoNbao.
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Tabela 4.2.4.4 Posi¢Oes e quantidades atbmicas totais dos estados de

oxidacado de Nb 3d para as diferentes ligas estudadas.

Amostra Transicao Componentes Posicao (eV) | %at. Total
Nb 201.80 26
NbO 203.17 13,89
8515 Nb 3dr)
NbO2 205.39 11,82
Nb20s 207.22 48,29

Nb 202.00 10,15

NbO 203.39 5,46

7030 Nb 3d i)

NbO:2 205.82 13,12
Nb20s 207.37 71,27
Nb 201.97 11,74

NbO 203.18 7,8
6040 Nb 3dr2) Nb203 204.44 10,55
NbO:2 205.83 14,94
Nb20s 207.25 54,96
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Por ultimo, tém-se os espectros de alta resolucdo para o carbono e o
oxigénio (figura 4.2.4.4), onde foi encontrado que a maioria do oxigénio das
amostras deve-se a sua reatividade como os metais dos filmes, formando uma
fina camadasde Oxido devido & interagdo com o ambiente. O carbono € um
contaminante que sempre esta presente nas superficies metalicas, devido a
adsorcdo de CO, CO:2 e hidrocarbonetos provenientes do ambiente e/ou do
solvente usado na limpeza das amostras. A tabela 4.2.4.5 registra as
guantidades dos componentes de cada um dos elementos para cada uma das
ligas depositadas.
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Figura 4.2.4.4 Espectros de alta resolucéo de (a) O 1s e (b) C 1s.
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Tabela 4.2.4.5 Posi¢des e quantidades atbmicas dos estados de oxidagao para

o Oxigénio 1s e o Carbono 1s nas diferentes ligas estudadas.

Amostra | Transicao Componentes Posicao (eV) %at.
il O Oxidos Metalicos 530,16 90,36

O-H 531,8 9,64

8515 Cc-C 284,77 79,52
C1s C-0-C 286,46 10,51

0O-C=0 288,77 9,97

. O Oxidos Metalicos 530,33 92,1
O-H 531,94 7,9
7030 C-C 284,8 80,77
Cl1s C-0O-C 288,79 7,53
O-C=0 286,44 11,7
O Oxidos Metalicos 530,29 88,89
Ols O-H 531,97 11,11
6040 Cc-C 284.,8 84,59
Cls O-C=0 288,49 7,65
C-0-C 286,69 7,76

Baseados nos resultados obtidos podemos concluir que o ambiente tem
um efeito nos filmes finos de Ti-Nb. Isto € evidenciado no crescimento de
camadas de 6xidos dos metais que compdem as ligas: 6xidos de titanio e, em
menor proporcdo, Oxidos de niébio. Estes podem ser formados quando a
superficie do recobrimento fica exposta ao meio ambiente e o material absorve
a agua da atmosfera, a qual forma uma pelicula altamente oxigenada que ataca
a superficie metalica, gerando o crescimento dos filmes oxidados os quais
podem aumentar as suas espessuras com o tempo, dependendo da reatividade
do material [127,128].
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Podem ocorrer, também, rea¢cdes com Oz, CO, CO:2 e outras moléculas
da atmosfera. Os oxidos termodinamicamente menos estaveis poderiam ser
formados pelo efeito do sputtering na limpeza das amostras, jA que os &tomos
de argbnio poderiam remover oxigénio [126,127,129]. Nao foi observada
qualquer tendéncia na formacgéo de 6xidos com o aumento de niébio. Todos 0s
oxidos formados apresentam caracteristicas biocompativeis e 0s mais estaveis,
como TiO2 e Nb20s, sdo bioativos, ja que fomentam o crescimento de

osteoblastos, 0 que é 6timo para as aplicacdes biomédicas [130].

Seguindo com a metodologia planejada, foram obtidas curvas de
polarizacéo linear com o intuito de se caracterizar eletroquimicamente as ligas
de Ti-Nb em um ambiente agressivo (NaCl 3,5%), que simula o ambiente
marinho, e solucgdes fisioldgicas, que simulam as condi¢cbes as quais estao
expostos os materiais de implantes medicos (Ringer e Hank). As figuras 4.2.4.5,
4.2.4.6 e 4.2.4.7 mostram as curvas potenciodinamicas para os recobrimentos
de TigsNbas, TisoNbzo, TizoNbso e TieoNbao, assim como para o aco inoxidavel AISI
316L e o titanio comercial grau 2 polido, que foi usado como referéncia. E
interessante notar que as amostras recobertas sobre os substratos de ago
comercial, nas condi¢cdes de chegada do material, sem controle da rugosidade e
polimento antes da deposicéo, para se avaliar o comportamento dos filmes com

substratos tratamento prévio.
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Figura 4.2.4.5 Curvas de polarizacéo para os diferente recobrimentos, o aco

inoxidavel e o titdnio grau 2 em solugédo de Hank.
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Figura 4.2.4.6 Curvas de polarizacdo para os diferentes recobrimentos, o aco

inoxidavel e o titanio grau 2 em solucdo de Ringer.
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Figura 4.2.4.7 Curvas de polarizacdo para os diferente recobrimentos, o0 aco

inoxidavel e o titnio grau 2 em solucédo de NaCl 3,5%.

Das curvas anteriores, pode-se identificar as regides ativas e passivas dos
materiais expostos aos diferentes eletrélitos, a partir das quais determinam-se
0s potencias de corrosao e pite. A regido de passivacao é caraterizada por ser a
zona onde a densidade de corrente permanece quase constante. Quando a
passivacdo € destruida, € gerado um aumento significativo na densidade de
corrente devido aos processos de segregacdo do material; esta zona
corresponde a regido de pite. Nas amostras testadas, pode-se observar um
comportamento quase similar para todas as composi¢des, com valores de Ecorr
muito proximos e regides de passivacdo amplas, nas quais, para a faixa de
potencial avaliado (ao redor de 1,4 mV), o qual corresponde ao potencial gerado
pelo corpo humano [131], os diferentes recobrimentos ndo apresentaram sinais
de pite, conforme pode ser observado na figura 4.2.4.8, que apresenta
micrografias obtidas por microscopia 6ptica e SEM. Este comportamento €
similar ao do titdnio polido. Em contraste, o aco inoxidavel falhou para os
potenciais na faixa de 0,4 a 0,8 mV (figura 4.2.4.9). Os valores de Ecorr calculados

estéo registados na tabela 4.2.4.6.
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Figura 4.2.4.8 imagens de microscopia Otica e eletrbnica para os diferentes
recobrimentos das ligas titanio nidbio.
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Figura 4.2.4.9 Imagens de microscopia 6tica do aco AlISI 316L apds das

medida de polarizagdo mostrando potencial de pite.
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Tabela 4.2.4.6 Potenciais de corrosao para o ago AISI 361L, o titanio grau 2 e

para os recobrimentos das ligas de Ti-Nb.

Amostras Hank Ringer NaCl 3,5%
Ecorr(mV) (AQ/CIAQ) Ecorr (mV) (Ag/CIAQ) Ecorr (mV) (Ag/CIAQ)
Ti G2 -128,80 -0,1614 -0,1154
Inox -234,40 -0,0295 -0,0710
8515,00 -101,20 0,0315 -0,0359
8020,00 -128,40 -0,1345 -0,0844
7030,00 -47,00 0,0363 -0,0395
6040,00 -14,60 -0,0045 0,0315

As variacfes presentes na regido de passivacao para todas as amostras
avaliadas nas diferentes solu¢cdes podem ser devido a dois fatores, a dissolucao
dos 6xidos menos estaveis do titanio e do nidbio, a qual altera as caracteristicas
do filme passivante, ou a topografia irregular devido as condi¢des do substrato
nao polido [132]. As analises por XPS feitas apds 0 processo corrosivo em
solucdes de ringer e de hank confirmaram a dissolucdo dos 6xidos menos
estaveis, ja que os espectros de alta resolucdo para todas as amostras
analisadas apresentam os componentes correspondentes a TiOz para o titanio,
que é o elemento mais reativo, e principalmente Nb20Os para o nidbio, com
pequenas gquantidades dos elementos metalicos (figuras 4.2.4.10, 4.2.4.11,
4.2.4.12 e 4.2.4.13). Os resultados indicam que a maioria da camada passivante
estaria composta principalmente por os Oxidos de titnio e, em menor
guantidade, pelos 6xidos de nidbio. Uma possivel explicacdo seria a camada
passivante ter uma espessura fina, mas para se avaliar isto serdo precisas
andlises posteriores envolvendo o perfilamento em profundidades, em que um
feixe de ions de argdnio erode a superficie enquanto os espectros de XPS séo
coletados. De todo o modo, os resultados apresentados neste trabalho mostram
gue os recobrimentos das ligas de Ti-Nb foram eficazes como tratamento
superficial do aco AISI 316L, ja que causaram uma melhora significativa no
comportamento eletroquimico do ago, situando-o no nivel do titanio puro e de
suas ligas [37,133].
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5 CONCLUSOES

e Foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas, mecénicas e
eletroquimicas dos filmes finos de titdnio-nidbio para as diferentes
concentracgdes; os filmes apresentaram um 6timo comportamento em
relacdo a todas as propriedades, comparavel ao comportamento dos
materiais em bloco (bulk) de alta performance, o que demonstra o
potencial do sistema substrato/recobrimento para o uso na fabricagao

de dispositivos de implantes médicos;

e O aumento da temperatura do substrato favorece a formacao da fase
Ti-B e o crescimento do tamanho de grdo devido a diminuicdo da
energia de formagdo da fase e ao aumento da mobilidade dos

adatomos na superficie;

e O aumento do teor de niébio tem um efeito direto na textura dos filmes
finos da liga de Ti-Nb, jA que causa o aumento da energia de

deformacéo e da massa total de espécies contidas no plasma,;

¢ A morfologia dos filmes finos de Ti-Nb é afetada com o aumento do
elemento de liga, passando de um crescimento do tipo camada-ilha a
um crescimento do tipo ilhas, e passando da zona Il a zona T do

diagrama de Thornton;

e No filme TizoNbso (%at.) foi detectada a presengca da fase Ti-w
nanometrica, que causa um consideravel aumento na sua dureza em

comparacao as outras composicdes analisadas;

e A analise por AFM mostra que a distribuicdo do tamanho de gréo e o
tamanho de grdao médio mudam com o aumento do teor de niébio para

os filmes finos produzidos.
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Foram obtidos menores valores do modulo de elasticidade
comparados com as ligas utilizadas comercialmente, e valores de
dureza iguais ou maiores que essas, validando o uso dos
recobrimentos para melhorar as propriedades de dispositivos de

implantes médicos;

O ensaio de riscamento mostrou que ndo houve desprendimento do
substrato para nenhum dos filmes analisados, devido a deformacéo
plastica combinada para o sistema recobrimento/substrato, garantindo
a sua integridade. Isso mostra a boa adeséo, pois a falha é observada
apenas no recobrimento, comprovando o seu potencial para

aplicacbes biomédicas;

A andlise de XPS revelou que o ambiente tem um efeito nos filmes
finos de Ti-Nb, evidenciando o crescimento de camadas de Oxidos a
partir dos metais constituintes, principalmente de 6xidos de titanio e,

em menor proporcado, 6xidos de nidbio;

A andlise de XPS realizada apds o processo corrosivo em solucdes de
Ringer e de Hank confirmou a dissolucédo dos 6xidos menos estaveis,
uma vez que os espectros de alta resolucéo para todas as amostras
analisadas apresentaram os componentes correspondentes a TiO2
para o titdnio, que é o elemento mais reativo, e majoritariamente
Nb2Os, para 0 nidbio, com pequenas quantidades dos elementos

metalicos;

Os filmes finos das ligas de Ti-Nb nas diferentes concentracdes
mostraram amplas regides de passivacdo e ndo apresentaram sinais
de formacé&o de pite na faixa dos potenciais caracteristicos do corpo
humano. Isso mostra que estes filmes séo alternativas interessantes
para o tratamento superficial do aco AISI 316, uma vez que o
recobrimento pelos filmes causou uma melhora no comportamento
eletroquimico deste aco, situando-o no nivel do titanio puro e de suas

ligas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar um estudo mais aprofundado sobre a variagdo da temperatura
do substrato na estabilizacdo da fase Ti-f para baixas concentragdes de

niobio;

Investigar o efeito da variacdo do teor de elemento de liga na geracéo de
esforcos residuais, 0os quais afetam as propriedades mecéanicas e a

adesdao, assim como os tipos de crescimento dos filmes finos;

Os valores da dureza e do médulo de elasticidade sdo similares para as
guatro composi¢cOes analisadas, mas as propriedades que influenciam
cada um destes valores sao diferentes em cada caso, com 0 que se
recomenda a realizacdo de perfis de profundidade de dureza e modulo

para se entender melhor os fendmenos que ocorrem;

Empregar o uso de técnicas alternativas, como a determinacdo das
cargas criticas (Lc) através de métodos acusticos, ente outros, assim
como efetuar estudos com mais dados estatisticos sobre a adesao dos
filmes a fim de complementar as analises feitas neste trabalho;

Caracterizar a profundidade e a estabilidade das camadas de Oxidos
formadas tanto na interagdo com o ar como nas diferentes solucbes
analisadas, a fim de ter um melhor entendimento da interacdo do

recobrimento nas condi¢cdes de servico;

Efetuar estudos de polarizacéo dos filmes com controle da rugosidade

para estabelecer o seu efeito nos potenciais de corrosao e pite;

Elaborar estudos de impedancia eletroquimica a longos periodos com a
finalidade de estabelecer e modelar o comportamento da corroséo dos
filmes e o efeito na variagdo de nidbio na deterioracdo do sistema

substrato/recobrimento.
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