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RESUMO

Com o aumento da demanda por parte da area da saude para a producao de
materiais mais resistentes e de qualidade devido ao aumento da longevidade
da populacéo, novos estudos de implantes e proteses devem surgir para suprir
essa necessidade de mercado. Ligas de Ti-6Al-4V sdo muito utilizadas nessa
area, entretanto essas ligas podem liberar ions de potencial citotdéxico ao corpo.
Acos inoxidaveis 316L também sdo comumente utilizados como implantes e
préteses, entretanto suas propriedades mecéanicas de médulo de elasticidade e
dureza podem ser melhoradas em aplica¢cdes biomédicas. Uma possibilidade
de suprir essas necessidades € a utilizacao de ligas tipo B de titanio (Ti-B) (fase
cubica de corpo centrado - CCC) em formas de recobrimentos, por possuirem
alta biocompatibilidade. A fase Ti-B pode ser obtida com adi¢gdo de elementos
de liga como Nb e Mo. Uma forma de obtencdo de recobrimentos metalicos é
através da técnica de pulverizacdo magneto-catédica (magnetron sputtering),
gue vem sendo utilizada nos ultimos anos para processamento de filmes finos
de amplo potencial para melhorias de superficies na area de biomateriais.
Dessa forma, o presente estudo tem o objetivo de produzir recobrimentos de
Ti-Nb-Mo em substrato de aco inox 316L, via técnica de pulverizagcdo magneto-
catddica. Caracterizacbes mecanicas, através de ensaio de nanoindentacéo, e
caracterizacdes quimicas e estruturais de difracdo de raios X com incidéncia
rasante (GIXRD), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (XRFS) e microscopia eletrénica de varredura (SEM)
foram utilizadas para proceder uma avaliagio de desempenho dos

recobrimentos.

Palavras-chave: Biomateriais; Titanio; Recobrimentos; Pulverizacdo magneto-

catodica;
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Ti-Nb-Mo ALLOY COATINGS
DEPOSITED BY MAGNETRON SPUTTERING ON STAINLESS STEEL.

With the increase in demand from the health sector for the production of more
resistant and quality materials due to the increase in the population's longevity,
new studies of implants and prostheses must emerge to meet this market need.
Ti-6Al-4V alloys are widely used in this area, however these alloys can release
ions with cytotoxic potential to the body. Stainless steels are also commonly
used as implants and prosthetics; however, their mechanical properties of
modulus of elasticity and hardness can be improved in biomedical applications.
One possibility to meet these needs is the use of B-Ti (body-centered cubic —
bcc phase) alloys in coatings, as they have high biocompatibility. The § phase
can be obtained with the addition of alloying elements such as Nb and Mo. One
way of obtaining metallic coatings is by means of the magnetron sputtering
technique, which has been used in recent years to process thin films with broad
potential for improving the surfaces in the biomaterials field. Therefore, the
present study aims to produce Ti-Nb-Mo coatings on a 316L stainless steel
substrate, via the magnetron sputtering technique. Mechanical characterizations
by nanoindentation and chemical and structural analyses by grazing incidence
X-ray diffraction (GIXRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray fluorescence spectroscopy (XRFS),
and scanning electron microscopy (SEM) were used to carry out a performance

evaluation of the coating.

Keywords: Biomaterials; Titanium; Coatings; Magnetron Sputtering;
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A: Angstrom

AISI: American Iron and Steel Institute (Instituto Americano do Ferro e do Ago)
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PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (deposi¢cdo quimica a
vapor assistida por plasma)

S: Enxofre

Si: Silicio

SUS: Sistema Unico de Saude

Ta: Tantalo

Ti: Titanio

V: Vanadio

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
ZnO: Oxido de Zinco

Zr: Zirconio

% at.: Porcentagem atomica

%p: Porcentagem em peso atdbmico

a: Alfa

o’ e a”’: Fases martensiticas do Titanio
B: Beta

w: Omega

M: Microns

Mm: Micrémetro



1 INTRODUCAO

O setor da saude, mais especificamente o SUS, representa um dos
setores mais importantes presentes na economia brasileira, gerando em torno
3,9 milhdes de postos de trabalho entre profissionais autbnomos e de carteira
assinada. Mesmo representando um amplo mercado na economia, a qualidade
de seus servicos e recursos tem sido motivo de preocupacao, principalmente
no que tange ao gerenciamento de materiais hospitalares [1, 2].

Uma das caracteristicas marcantes do século XXI € o envelhecimento da
populacdo mundial. Mais da metade da populagao acima de 40 anos sofre com
algum tipo de doenca que gera degradacdo Ossea e ocasiona a perda de
desempenho de propriedades mecéanicas e caréncia de funcdes bioldgicas.
Esse fator faz com que seja exigido servicos e materiais da area da saude de
alta qualidade a disposicdo de todos para proporcionar o bem-estar e aumento
da qualidade de vida da populacéo [3, 4].

Como forma de substituicdo de partes biolégicas do corpo é necessario
que ocorra avangos na area biomédica com a utilizacdo de biomateriais cada
vez mais tecnoldgicos. Dessa maneira, o desenvolvimento de novos estudos
de reparo de partes do corpo humano, podem representar um impacto positivo
na qualidade de vida de pacientes que necessitam desse tipo de servico [5].

O aumento no numero de estudos na medicina regenerativa envolvendo
0 uso de biomateriais tem crescido nos ultimos ano devido aos beneficios
proporcionados pelo uso de materiais tecnoldgicos na regeneracao de tecidos.
Entretanto, a longo prazo, esses materiais médicos podem apresentar
problemas como degradacao, corroséo ou rejeicao do biomaterial [6, 7].

Os biomateriais metéalicos representam aproximadamente 80% dos
dispositivos médicos fabricados no mundo, sendo que o aco inoxidavel 316L se
destaca por suas boas propriedades mecanicas e baixo custo [8, 9]. O
desempenho bioquimico e mecéanico desse material pode ser melhorado
quando combinado com outros elementos metalicos como Ti ou Nb, podendo
proporcionar uma maior durabilidade do produto ao paciente [10].

As ligas de Ti-B sao vastamente estudadas em biomateriais devido ao

amplo potencial de desempenho biolégico no corpo. A estabilizagdo da fase



pode ser obtida com a adicdo de elementos de liga como Nb, Ta ou Mo. Esses
materiais possuem suas propriedades melhoradas quando utilizados em
conjunto com a técnica de recobrimento de pulverizagcdo magneto-catodica
(magnetron sputtering), por produzir filmes protetivos, funcionais e bioativos no
corpo [10-12].

Estudos de recobrimentos de ligas binarias e ternarias como Ti-Nb, Ti-
Nb-Zr e Ti-Nb-Mg depositados sobre ac¢o inoxidavel 316L por pulverizacao
magneto-catédica tém sido relatados na literatura [13-18]. Com o objetivo de
obtencdo de novas propriedades quimicas, mecanicas e biolégicas, através da
utilizacao de novos elementos quimicos para estabilizacdo da fase B, tais como
0 Mo, novos estudos e ensaios Sa0 necessarios.

Nesse contexto, o presente estudo tem o objetivo de produzir
recobrimentos de TisoNbieMoa4, TisoNb12Mos e TisoNbsMo12 (% at.) em substrato
de aco inoxidavel 316L via pulverizacdo magneto-catodica e a caracterizacdes
via difracdo de raios X com incidéncia rasante (GIXRD), espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDS), espectroscopia de fotoelétrons
excitados (XPS), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRFS),

microscopia eletrénica de varredura (MEV) e nanoindentacao.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Biomateriais Metalicos

O conceito de biomateriais esta relacionado a maneira que um dado
material é processado de forma a realizar a obtencdo de estruturas que sao
utilizadas para substituir ou promover a recuperacdo de tecidos, 6rgaos, ou
0ss0s, com 0 objetivo de prover melhoria de qualidade de vida [19]. Nas
Gltimas décadas, os biomateriais vém sendo amplamente estudados e
desenvolvidos, principalmente nas areas de ortopedia, odontologia e
dispositivos cardiovasculares [20].

A histéria da pratica da ciéncia e engenharia de biomateriais pode ser
divididas em trés geracdes, a primeira geracdo é dos materiais bioinertes, cuja
Gnica funcdo era ndo causar inflamacdes ou reacbes adversas, a segunda
geracao € a dos materiais bioativos, e a terceira é a geracdo da Engenharia de
tecidos e biomimética [21].

Os biomateriais podem ser classificados com relagcdo a sua natureza
(naturais, sintéticos ou hibridos), biodegradabilidade (bioestavel ou
biodegradavel), local de aplicacéo (extracorporal ou intracorporal) ou de acordo
com sua integridade estrutural (poroso ou nao poroso) [22]. Porém, uma das
classificacdes de grande relevancia em termos biomédicos, talvez possa estar
relacionada a sua aplicacdo e composicdo quimica da matéria, ou seja, em
biomateriais metalicos, cerdmicos, poliméricos ou compositos [22-24].

Os biomateriais metalicos devem cumprir alguns dos requisitos basicos
listados abaixo para funcionar adequadamente quando implantados no corpo
humano, tais como [25-27]:

e Alta biocompatibilidade (ndo téxicos)

e Estabilidade em meios fisiologicos

e Alta resisténcia a corrosado

e Vida util elevada

e NAao devem causar reacdes alérgicas ou inflamatérias
e (Osseointegracéo

e Resisténcia ao desgaste



Existem requisitos e caracteristicas que também s&o necessarios para
um dado material funcionar adequadamente e pertencer a classificacdo de um
biomaterial, como sua rugosidade, citotoxicidade, capacidade de proliferacao
celular ou a morfologia da superficie do material. [15, 28].

Com isso em mente, € importante ressaltar como os materiais metalicos
desempenham um papel importante durante seu uso como biomateriais, sendo
eles atrativos para a selecao de materiais voltados para implantes e aplicagdes
ortopédicas devido a suas caracteristicas mecéanicas (alta resisténcia a tracao,
baixo médulo de elasticidade, alta dureza, boa resisténcia a fadiga e a fratura)
excelente condutividade térmica, facilidade de esterilizacdo e de polimento da
superficie. Assim, essa classe de materiais pode possibilitar a melhoria de
qualidade de vida e aumentar a longevidade humana por meio da exploracao
de suas propriedades [4, 28].

Biomateriais metalicos, como o0 aco inoxidavel 316L e as ligas de Co-Cr-
Mo, sdo comumente utilizados na area da saude, com um destaque para o0 aco
inoxidavel 316L (1SO 5832-1:2016/ASTM F138-19), que € amplamente utilizado
em implantes devido ao seu baixo custo de producado e propriedades que séo
aceitas para aplicacbes biomédicas [13]. A tabela 2.1.1 abaixo mostra a

composicdo quimica aproximada desse material [13].

Tabela 2.1.1: Composicéo aproximada do aco inoxidavel 316L (%p). Adaptado
de [13].

60-65 | 17-20 | 12-14 | 2-3 | =<2 | =05 | 003 | =01 | =0.02 | =0.75| =0.01

Entretanto as ligas de Ti tém apresentado extrema relevancia para o
desenvolvimento de biomateriais metalicos por apresentarem caracteristicas
atraentes para o mercado de materiais implantaveis, como modulo de
elasticidade inferior, superioridade de biocompatibilidade e melhor resisténcia a

corrosdo em comparagado com acgos inoxidaveis [28].



2.2 Ligas de Titanio

O Ti & o quarto metal mais abundante na terra e foi descoberto
inicialmente em meados de 1790 pelo inglés Willian Justin Gregor em seus
estudos na area de mineralogia [29, 30]. Esse metal pode ser encontrado na
sua forma comercialmente pura (CP) e através de suas ligas [31].

Propriedades como alta relacdo de combinacdo de densidade-
resisténcia, alta resisténcia a corrosdo e forte resisténcia a fluéncia, tornam
esse material extremamente visado pelas industrias aeroespacial,
petroquimica, automotiva, médica, inddstria quimica e na biomedicina [29, 32].
Apesar de exibir excelentes propriedades fisicas e mecanicas, o0 custo elevado
desse material na forma pura limita o campo de aplicacbes na area de
engenharia, e assim, as ligas de Ti surgem como uma alternativa nesse
contexto. Dessa forma, um balanco de preco e melhorias de propriedades
podem ser obtidas através da utilizacdo de Ti na forma de ligas [33]. A figura
2.2.1 mostra algumas ligas de Ti, tais como as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb que
sdo materiais relatados na literatura para aplicacdes biomédicas com seus

respectivos valores de modulo de elasticidade [34].

CoCr (Cast) 240 |
AISI 3161 210 |
CPTa 300 |
Ti-6Al-4V 112
Ti-6Al-7Nb 110
Ti-5A1-1.5B 110

CPTi 100
Ti-16Nb-13Ta-4Mo 91

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 85 |
Ti-15Mo-5Zr-3Al (ST) aged a0
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr(aged) 80
Ti-13Nb-13Zr 77 |
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-68n 74
Ti-29Nb-13Ta-4.68n 60
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr 65
Ti-29Nb-13Ta-2Sn 62
Ti-29Nb-13Ta-7.17Zr 55
NiTi 48
Bone

T T T
0 50 100 150 200 250 300
Mécdulo de elasticidade (GPa)

Figura 2.2.1: Modulo de elasticidade de algumas ligas biomédicas. Adaptado
de [34].



Duas formas alotropicas podem ser encontradas para o Ti: Ti-a de
estrutura Hexagonal Compacta (HC) com os parametros de rede a = b = 0,295
nm e ¢ = 0,468 nm, e Ti-B de estrutura Cubica de Corpo Centrado (CCC), com
parametro de rede a = 0,332 nm [35]. A figura 2.2.2 abaixo ilustra as duas

formas alotropicas do Ti:

0.468 nm

Figura 2.2.2: Alotropia do Ti: a) estrutura HC do Ti-a, b) estrutura CCC do Ti-f3.
Adaptado de [35, 37].

A temperatura B-transus (temperatura de transicdo de fases, para o caso
do Ti, marca a transicao de estrutura HC em temperatura ambiente para CCC
em 882°C) pode ser alterada dependendo da concentracdo e do tipo de
elemento de liga a ser utilizado. Dessa maneira, esses elementos ao serem
inseridos em Ti, podem ser categorizados de quatro formas, estabilizadores a,
estabilizadores 3 isomorfos, estabilizadores 3 eutetdides e neutros [36-38]. Os
diagramas de estabilizadores de fases do Ti podem ser vistos na figura 2.2.3
abaixo, e a tabela 2.2.1 traz quais tipos de elementos de ligas sédo enquadrados

em cada classificacao:

a ‘ b c
Bbee B
a+ B
a—
Ti Ti Ti

Neutro a- estabilizador B - isomorfo B - eutetoide



Figura 2.2.3: Tipos de diagramas de fases de acordo com a adicéo de
elementos de liga em Ti: a) Neutro ou nenhuma influéncia, b) a- estabilizadores
c) B- estabilizadores tipo isomorfo d) B- estabilizadores tipo eutetdide. Adaptado

de [37].

Tabela 2.2.1: Efeito de alguns elementos estabilizadores de ligas em Ti.
Adaptado de [35-38].

Classificacdo do elemento de liga Elemento de liga em Ti
Estabilizadores a Metais do grupo 13 e 14 da tabela
periodica e elementos intersticiais
(H, C, N, O)
Estabilizadores 3 isomorfos Nb, Ta, Mo, Ta, V
Estabilizadores (3 eutetdides Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cue H
Neutros Zre Sn

E possivel ter um maior controle de estabilidade das fases obtidas por
meio da adicdo dos elementos de liga descritos na tabela 2.2.1. A adicao de
elementos estabilizadores a aumentam a temperatura da transicdo para 8 e a
adicdo de elementos estabilizadores 3 diminuem essa temperatura em ligas de
Ti [31]. A adicdo de diferentes tipos de elementos de liga com a realizagéo do
controle da fracdo volumétrica dos elementos adicionados, € possivel obter
variacbes de propriedades mecanicas tais como, como baixo modulo de
elasticidade ou alta resisténcia a fadiga, que podem possibilitar um maior

controle de desempenho direcionado para aplicacdes biomédicas [37, 39].



2.3 Ligas B de Titanio

As ligas de Ti podem ser classificadas em a, § e a + B, além disso, é
reportado na literatura classificacbes dessas ligas nas suas respectivas
subdivisbes em “near a” e B metaestavel [40, 41]. A figura 2.3.1 ilustra uma

parte do diagrama de fases de ligas de Ti demonstrando essa classificacao:

100%Ti

Ligas B
4
s,
2’3‘ Near- ot ﬂrﬁ B-metaestavel B
| | i
© :
5 | 882f : ; ,
1
® | :
s ; !
8— l Bbcc :
£ i
P |
1
i
i
i

Q.
sz, b
6 o
,//?
0,

Or

B-estabilizador

Figura 2.3.1: Diagrama de fases tridimensional com as classifica¢des das ligas
de Ti. Adaptado de [42].

As ligas de Ti-B sdo vastamente estudadas e tém atraido uma ampla
gama de pesquisadores devido as suas combinacdes de propriedades que
apresentam durante o seu desempenho mecanico-bioldgico, tais como, baixo
modulo de elasticidade, alta biocompatibilidade e alta resisténcia a corroséo, o
que leva esse material a ser utillizado com frequéncia em aplicacbes
biomédicas [43].

O termo Ti-p se refere a introducao de elementos estabilizadores 3 em
quantidades suficientes para alterar a temperatura B-transus, para que em
temperatura ambiente a fase B se torne estavel [41]. Entretanto, quando o
equilibrio termodindmico ndo é alcancado, nota-se o surgimento de fases

metaestaveis martensiticas (o', a”) e a fase w [14, 44].



Essas fases martensiticas podem surgir através da movimentagao
atdmica por conta de fatores como a aplicagdo de uma forga de cisalhamento,
colapso de planos atdmicos ou por processos de nucleagéo e crescimento [42].
A figura 2.3.2 ilustra as fases metaestaveis presentes em um diagrama de

fases p-isomorfo:

Ms (a’) = Inicio de formagde da martensita o'
Ms (0”) = Inicio de formagéo da martensita a”

883°C

(Wa = Fase w atérmica

Wisp = Fase w isotérmica

Temp
.

H .\
o Pp+w, s
ﬂ‘i uu/ N

- Ligas B metaestaveis ———#»
I Ligas B pobres em solutg o Ligas f# ricas em soluto

"~ - »

100 % em peso

Adigdo de B estabilizadores s———

Figura 2.3.2: Diagrama de um sistema 3 isomorfo com as possiveis

transformacdes de fases de decomposicao da fase . Adaptado de [45].

As transformacgdes martensiticas em o’ e a”, partindo-se do campo de
fase 3, podem ser obtidas através de cisalhamento da rede cristalina quando
submetidas a condi¢cdes de resfriamento rapida partindo de Ms. O tipo de
estrutura cristalina que sera formada, também depende da concentracédo de
elementos estabilizadores B que séo adicionados. A utilizacdo de baixos teores
de elementos estabilizadores B podem resultar na formacdo da fase o’ e altos
teores de estabilizadores 3 podem causar a formagao de uma estrutura a” [42,
45]. Entretanto, também é relatado na literatura que o surgimento da fase o”
pode depender de caracteristicas como a ocupacdo da posicdo atdbmica do
elemento na tabela periédica do elemento que sera inserido na liga de
interesse [46].

A fase B possui estrutura predominantemente CCC; entretanto, séo
encontradas pequenas propor¢cbes de outras estruturas metaestaveis ou de

fase w. Geralmente ligas com predominancia de fase 3 podem ser utilizadas
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em aplicacbes biomédicas, por possuirem caracteristicas como baixo modulo
de elasticidade, alta resisténcia a corrosdo, resisténcia a fadiga e excelente
biocompatibilidade [47].

A fase w pode ser formada por processos atérmicos, isotérmicos ou
deformacfes induzidas. Nos processos atérmicos, ela € formada durante o
processo de resfriamento rapido a partir de temperaturas elevadas, nos
processos isotérmicos, € formada durante o envelhecimento em baixas
temperaturas, e na deformacgédo induzida € formada sob aplicagdo de uma
tensdo ou deformacédo aplicada [48]. A fase w tem sido amplamente estudada
desde que foi descoberta, pois através dela € possivel gerar a formacéo de

sitios preferenciais de precipitagcdo para precipitados a [49].
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2.4 Ligas abase de Ti-Nb

O Nb é um metal de transicdo pertencente ao grupo 5 da tabela
periédica de numero atdmico 41, podendo ser classificado como um material
refratario devido ao seu elevado ponto de fusdo (2468°C), além de apresentar
uma baixa densidade entre os materiais refratarios que sao utilizados em
ambito industrial [50, 51]. O Brasil até o presente momento, ocupa um
destaque importante para esse elemento quimico devido a existéncia de
grandes jazidas de Nb com amplo potencial de extracédo e beneficiamento [50].

Esse elemento tem sido vastamente utilizado em ligas metélicas por
exibir caracteristicas de ndao-citotoxicidade, superelasticidade, efeito de
memoria de forma, excelente compatibilidade entre ossos e material, além de
oferecer estabilidade da fase B quando adicionados em Ti, tornando esse
material bastante visado em aplicacdes de biomateriais [52]. Ligas a base de
Ti-Nb ternarias e quaternarias sao utilizadas adicionando elementos de ligas,
tais como Mo e Ta, por serem responsaveis pela otimizacdo de tratamentos
térmicos, endurecimento da solugdo solida e ajuste de estabilidade da fase 3
[53].

As fases solidas no diagrama fases binario de Ti-Nb em equilibrio séo:

e CCC (Ti-B, Nb) em solucédo sélida, com solubilidade total em 882°C;
e HC (Ti-a) em solugcdo solida a baixas temperaturas, com solubilidade

restrita de Nb [54].
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Figura 2.4.1: Diagrama de fases em equilibrio no sistema binéario de Ti-Nb.
Adaptado de [54].

No diagrama de fases presente na figura 2.4.1 é possivel notar a
transformacao de fases de Ti HC para CCC na temperatura de 882°C. As ligas
de Ti-Nb com até 14% em massa de Nb podem produzir estruturas do tipo a ou
B. A microestrutura formada pode variar a depender da quantidade de Nb
inserida na matriz de Ti com o acréscimo ou retirada de Nb. A fase 3 se torna
predominante em ligas Ti-Nb quando a quantidade de Nb excede 34% em
massa, além disso, a fase w também pode ser detectada em quantidades de
30 e 34% em massa de Nb quando inseridas em matriz de Ti [55].

Além do diagrama binario Ti-Nb, é valido notar a existéncia na literatura
a respeito de diagramas ternarios Ti-Nb-Mo. A figura 2.4.2 abaixo mostra o

diagrama Ti-Nb-Mo, com temperatura de isotérmica a 1100 °C.
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Figura 2.4.2: Sec¢dao isotérmica do diagrama ternario Ti-Nb-Mo a 1100 °C.
Adaptado de [54].

Um numero limitado de trabalhos na literatura aborda a termodinamica
envolvida no sistema Ti-Nb-Mo [56-58], ndo sendo possivel realizar uma
previsdo exata e absoluta de quais fases serdo obtidas em temperatura
ambiente dessas ligas por depender também de outros fatores como
processamento e concentracdes dos elementos de ligas utilizados. Assim, com
a finalidade de demonstrar um pouco do comportamento de transformacao de
fases dessas ligas, o diagrama ternario na figura 2.4.2 com secao isotérmica a
1100 °C foi abordado no presente trabalho, notando-se a existéncia da fase Ti-
B juntamente com os elementos Nb e Mo nas concentracdes indicadas no
presente trabalho. Através de calculos por método de interpolacdo CALPHAD,
averiguou-se que em temperaturas abaixo de 1373 K, pode ocorrer a existéncia
da fase Ti-B em ligas de Ti-Nb-Mo, porém, isso depende de diversos fatores
como por exemplo, concentracdes dos elementos quimicos inseridos na liga,
parametros de manufatura, dentre outros. Entretanto, calculos de temperatura

isotérmica a 873 K demonstram discrepancias de fases em comparacao aos
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calculos a 1373 K, devido a presenca de lacunas de miscibilidade CCC, néo se
podendo afirmar quais fases estado presentes, devido a auséncia de definicdo
dos limites das linhas de fases através dos calculos feitos pelo autor [59].

Nos ultimos anos, as ligas de Ti-Nb, Ti-Mo e Ti-Nb-Mo sédo estudadas
em aplicacGes biomédicas devido ao forte efeito de estabilidade provocado em
ligas de Ti pela adicdo de Mo, que podem gerar melhorias nas propriedades
mecanicas, de modulo de elasticidade e dureza do material quando implantado
no corpo. Além disso, a performance final dessas ligas em estudo pode ser
melhorada quando combinadas com técnicas de deposicédo de filmes finos em
diferentes substratos, como vidro ou silicio, principalmente com técnicas como
a pulverizacao magneto-catédica [12, 60].

Na literatura, as ligas de Ti-Nb-Mo obtidas por refusdo a vacuo foram
estudadas para a obtencédo de ligas de memoéria de forma. Apesar de nédo
apresentarem testes de nanoindentacdo, XRFS, ou analisadas a regido de
secao transversal, os resultados de XRD se mostraram promissores, com a
identificacdo da fase Ti-p, identificada pelos planos (200) e (211) que sé&o
interessantes para aplicacdes como biomateriais. Além disso, o trabalho relata
a transformacao da fase B para a fase ortorrémbica a” [61].

As ligas de Ti-Nb-Mo também foram estudadas com relacdo ao tempo
de fresagem e seu impacto nas propriedades mecanicas dessas ligas. Para um
tempo de fresagem de 2 horas, foi obtido um valor de dureza de 2,3 GPa.
Também € interessante como o0s autores relatam o aparecimento de planos
cristalograficos (100), (101), (102), (103) e (004) referentes aos padrbes de Ti-a
[56].

As ligas de Ti-10Mo-xNb foram obtidas por fusdo a arco com eletrodos
de tungsténio e foram identificadas as fases como a’, w e Ti-B [62]. Apesar dos
autores nao deixarem clara uma aplicacdo especifica do seu trabalho, eles
relatam o quanto suas ligas possuem uma aplicacdo potencial no campo de
biomateriais, por possuirem elevados valores de dureza e baixos valores de
modulo de elasticidade. Eles utilizaram o método ultrassénico para medicao de

modulo de elasticidade, cujos valores ficaram na faixa de 100 a 120 GPa [62].



15

2.5 Materiais Nanoestruturados

Com o avanco da nanotecnologia é possivel atualmente realizar o
desenvolvimento de produtos como nanodispositivos eletronicos de alta
eficiéncia, nanocompdsitos para tratamento de céncer, sensores de elevada
sensibilidade e medicamentos ndo convencionais, todos esses produtos
fabricados e obtidos em escala nanotecnoldgica [63].

Materiais nanoestruturados podem apresentar propriedades Opticas,
elétricas, magnéticas ou até mesmo cataliticas diferentes de materiais que se
encontram na forma de bulk. Diversas aplicacfes tecnoldgicas tém surgido com
base em novas propriedades de materiais nanoestruturados, e assim, as areas
de energia, médica, cosméticos, agricultura, eletrdnicos e varias outras séo
beneficiadas pelo surgimento de novas propriedades com amplo potencial
tecnologico [64]. Para a realizacdo de desenvolvimento em nanomateriais, é
necessario que ocorra a evolucdo de novas rotas de processamento, sintese e
técnicas de caracterizacdo, para acelerar o surgimento de novas tecnologias
baseadas nesses materiais [65]. Uma das rotas para a producdo de materiais
nanoestruturados é através de processo de fabricacdo de recobrimentos por
filmes finos através da deposicdo de atomos em substratos para melhorias de
superficie [66].

Os filmes finos podem ser definidos como materiais de baixa dimensao
criados por métodos de condensacdo, camadas one-by-one de &atomos,
moléculas ou ions de diferentes espécies da matéria. Historicamente, esse tipo
de material tem sido utilizado em aplicacdes tecnoldgicas de dispositivos
eletrdnicos, revestimentos Opticos, transistores, circuitos integrados e materiais
supercondutores [66].

As propriedades de um recobrimento na forma de filme sdo dependentes
da sua estrutura, e assim, fatores como o crescimento e os parametros de
deposicao dos filmes afetam diretamente o desempenho final do material [67].
A figura 2.5.1 abaixo ilustra as classificacbes de formacdo de crescimento dos

filmes finos:
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(©) —-> -
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Figura 2.5.1: Modelos de crescimento de filmes. a) Modelo de Volmer—Weber
(b) Modelo de Frank—van der Merwe e (c) Modelo de Stranski-Krastanov.
Adaptado de [68].

No modelo de Volmer-Weber, a nucleacdo do filme ocorre na forma de
ndcleos tridimensionais discretos na superficie do substrato, na qual esses
ndcleos aumentam de tamanho até se fundirem para formacdo do filme,
caracterizando um crescimento em ilhas. [68].

O modelo de Frank—van der Merwe descreve um crescimento camada
por camada, onde a nucleacao ocorre na forma de uma monocamada, e assim,
as monocamadas crescem juntas até ocorrer a formacdo de um filme continuo
e completo gerado pela deposicéo. [68].

O modelo de Stranski-Krastanov combina os modelos de Volmer-Weber
e Frank—van der Merwe, ou seja, a nucleacdo e o crescimento ocorrem por
camada por camada, com um numero finito de monocamadas produzidas,
onde o filme € produzido pela formacédo de nacleos discretos. [68].

A figura 2.5.2 a seguir mostra o modelo de estrutura de zonas proposto
por Anders [69] para o crescimento de filmes em sistemas de deposicédo de
filmes metalicos pela técnica de pulverizacdo magneto-catodica, baseado no

fato de que as propriedades e estruturas dos filmes sdo dependentes da
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energia normalizada E*, da temperatura generalizada T* e espessura t* do

sistema filme-substrato [69].

| Estrutura de gréos recristalizados

Zona 3

Graos refinados e
nanocristalinos
com orientagéo
preferencial

*
Regiao nao At
acessivel

0.1

~

Regiao de tensao
trativa, cristalitos
porosos separados por Gréios fibrosos com

vazios empacotamento
denso

Transicao de tensoes trativas (baixa E*) para tensdes
compressivas (Alta E*)

Linha de separagao

da zona de

E* deposigao e zona
de ataque de ions

Regiao de possivel Regiao
crescimento epitaxial de nao
baixa temperatura e acessivel
assistida por ions de
baixa energia

Filme denso, redugéo de deposi¢ao
por sputtering

Figura 2.5.2: Modelo de zona estrutural proposto por Anders para deposicao de

filmes metalicos por pulverizacdo magneto-catddica. Adaptado de [69].

Na zona 1 mostra o filme com uma estrutura porosa e conica, com
alguns vazios abertos, que ocorrem devido ao processo de difuséao limitada dos
atomos na superficie do substrato e da incidéncia de baixo angulo entre as
particulas pulverizadas do alvo e as particulas do géas [69, 70].

Na zona T ocorre uma mudanca de textura do filme, com gréos fibrosos
e empacotamento denso. Sua formacdo ocorre devido a um processo de
difusdo termicamente ativada da superficie e o bombardeio de particulas
energéticas, promovendo assim o0 preenchimento dos espagos vazios
existentes [70].

Na zona 2, a estrutura colunar cresce de acordo com a orientacao
preferencial baseada nas condi¢cdes de deposi¢cdo, e assim, 0S espagos entre
as colunas se tornam cada vez menores, conferindo uma maior cristalinidade

ocorrida devido ao aumento do processo de difusdo nessa regiao [69, 70].
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Na zona 3 ocorre a formacdo da textura e dos limites de volume e
estrutura interna do filme, com estreitamento dos espagos entre as colunas
com distancias quase equiaxiais com alta cristalinidade. Nessa zona, 0s gréaos
possuem estrutura recristalizada, com alta densidade e baixa rugosidade [13,
69, 70].

2.6 Pulverizacdo Catodica (Sputtering)

O processamento e caracterizacdo de superficies sao topicos
importantes no desempenho de uma liga ou recobrimento, principalmente
quando aplicados em biomateriais. Aspectos como a interacdo entre a
superficie do material implantado e o meio ao qual ele é submetido, ainda &
muito estudado pelos pesquisadores em busca de solu¢des de problemas que
possam surgir, tais como a corrosao do material. [71, 72].

A técnica de deposicdo de filmes finos proporciona a alteracdo de
propriedades e possibilita melhorias ao material em estudo através de
alteracdes na superficie [73]. Algumas técnicas de deposicao de filmes finos
que sdo amplamente utilizadas pela industria e por pesquisadores sao [74]:

e Recobrimento por rotagéao (spin coating);

e Recobrimento por imerséo (Dip coating);

e Pirdlise de pulverizacao (spray pyrolysis);

e Evaporacao a vacuo;

e Evaporacéo por feixe de elétrons;

e Deposicao a laser pulsado;

e Deposicao por pulverizacéo catédica (sputtering)

e Deposicdo por pulverizagdo magneto-catddica (magnetron
sputtering)

e Deposicao quimica a vapor (chemical vapor deposition — CVD);

e Deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (plasma
enhanced chemical vapor deposition — PECVD);

e Deposicdo por camadas atbmicas (atomic layer deposition) —
ALD.
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Na literatura, comparacdes entre a técnica de pulverizacdo catodica com
outras técnicas de deposicbes sdo encontradas. A técnica de pulverizagédo
catddica pode ser mais atraente por proporcionar alta termo estabilidade, alta
taxa de deposicdo e menor custo quando comparada com a técnica de ALD
quando aplicadas no desenvolvimento de recobrimentos de Al20s na area de
sensores [75].

As técnicas de deposicdo a laser pulsada e de evaporacao por feixe de
elétrons também foram comparadas com a técnica de pulverizagdo catddica
por radiofrequéncia (RF) [76]. Observou-se nesse artigo que a técnica de
pulverizacdo catodica pode proporcionar um melhor controle da taxa de
deposicdo a temperatura ambiente quando comparada com as outras duas
outras técnicas aplicadas no crescimento de filmes finos de ZnO.

A técnica de deposicao via pulverizacéo catodica na area de biomedicina
possui amplo potencial no processamento de filmes finos nanoestruturados por
proporcionar desempenhos quimico e mecanico favoraveis da interface entre o
0Sso e o implante. Consequentemente, esse tipo de material pode proporcionar
elevada biocompatibilidade quando utilizadas em ligas metalicas [77].

Conhecido como sputtering, ou pulverizacdo catédica em portugués,
esse método é classificado como PVD, e consiste em retirar &tomos de um alvo
para deposita-los em um determinado substrato através do bombardeio de
particulas de alta energia. De forma geral, a taxa de deposicdo varia
proporcionalmente com a aplicacdo da poténcia e inversamente dependente
dos espacos entre as lacunas do catodo e do anodo [78, 79]. A figura 2.6.1 a

seguir traz um esquema do processo de deposicao por pulverizacao catddica.
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Argénio Polarizador do

Aquecimento/Refrigeragic substrato ‘

Anodo - Substrato
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Catodo - Alvo

Refrigeragao

Fonte de energia
—l corrente continua

Sistema de vacuo

Figura 2.6.1: Esquematizacéo do processo convencional de deposi¢cao por

pulverizacao catédica. Adaptado de [80].

Nesse método de deposi¢cédo, uma diferenca de potencial entre o alvo e 0
substrato € aplicada, ocorrendo a formacgédo de uma regido eletricamente neutra
composta geralmente de ions de Ar*, dando origem a particulas energéticas
gue sdo provenientes da descarga luminosa, caracterizando o processo de
sputtering. Uma série de colisbes entre os elétrons livres na camara e ions de
Ar* ocorrem, e dessa forma através desse bombardeio, € possivel ejetar
atomos do alvo, onde na sequéncia, esses atomos chegam ao substrato,
ocorrendo a formacéao do recobrimento [80].

Os parametros de controle de deposicao por pulverizacdo catddica sédo
de fundamental importancia para a obtengdo de um filme fino de qualidade. O
alvo e o substrato sdo colocados a uma determinada distancia, cuja pressao
dentro da camara controla a quantidade de colisbes que ocorrem entre as
particulas através de um caminho livre (A), que é inversamente proporcional a
pressao (1/P). Assim, a textura, a porosidade e a estrutura cristalina do material
podem ser controladas através da distancia e da pressédo. Além disso, outros
parametros como a temperatura do substrato, a voltagem aplicada, o tipo de
atmosfera utilizada, também influenciam no desempenho final do filme

processado [80].
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Outro aspecto fundamental na técnica, € com relacédo ao sputtering yield,
que esta associado ao numero de a4tomos ou moléculas retiradas do alvo por
incidéncia de ions, ou seja, se trata do rendimento e eficiéncia do processo.
Alguns fatores sao relevantes para se determinar a eficiéncia do processo de
deposicdo como, a escolha do material utilizado no alvo, a presséo utilizada no
processo, 0 anglo de colisdo entre os ions e a energia de distribuicdo dos
atomos pulverizados [79, 80].

Existem diversas configuragbes que um sistema de pulverizacao
catddica pode assumir; sdo eles: a pulverizacéo catddica de diodo em corrente
continua (DC diode sputtering), pulverizacdo catédica de radio frequéncia (RF
diode sputtering), pulverizacéo catédica por feixe de ions (ion beam sputtering)
e a pulverizacdo magneto-catddica (magnetron sputtering). Entretanto é
relatado na literatura a existéncia de variagGes da técnica dentro de cada uma

dessas categorias [16, 79].

2.7 Pulverizacdo Magneto-Catddica (Magnetron Sputtering)

A técnica de pulverizagdo catédica por corrente continua representa um
método promissor na area de processamento de materiais na forma de
recobrimentos. Entretanto, nessa técnica, a taxa de pulverizacédo € dependente
do fluxo de ions de plasma, e consequentemente, a taxa de deposicdo no
substrato é baixa e ocorre intenso bombardeamento de elétrons no substrato
gue podem ocasionar aguecimento e possiveis danos estruturais [80].

Em meados de 1930, foi reportado o uso de uma estrutura de geometria
cilindrica de “magnetron”, na qual através da aplicacdo de um campo
magnético, é possivel aumentar a corrente i6nica e o tempo de descarga de
elétrons durante o processo. Assim, essa “armadilha fechada” de campo
elétrico e magnético, aumenta a densidade de plasma no alvo, reproduzindo
dessa forma um dos primeiros relatos das condicbes da técnica de
pulverizacdo magneto-catddica [81].

A técnica conhecida como pulverizagdo magneto-catddica funciona com
a aplicacdo de um campo magnético paralelo a superficie do catodo, o que faz

com que os elétrons sejam confinados e permanecam proximos da superficie
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do alvo, aumentando a densidade de elétrons e do plasma utilizado no

processo [80, 82]. A figura 2.7.1 ilustra o processo utilizado nessa técnica.

argonio polarizador do

aquecimento/refrigeragdo substrato | ‘

v

anodo - substrato

shutter
magneto
catodo - alvo prpermanente
| I | I /
N S N
refrigeracéo fonte de energia
corrente continua
Sistema de vacuo —_—

Figura 2.7.1: Esquema do processo do sistema de pulverizagdo magneto-
catédica DC [14, 80].

O alvo em sistemas de diodos DC deve ser condutivo, pois um material
isolante permite a formacdo de uma superficie carregada que impede o
bombardeamento de ions, ao passo que o sistema de RF aplicado a
pulverizacdo magneto catodica permite o uso de alvos ndo condutores [80, 83].

Uma comparacédo entre a técnica de pulverizacdo magneto-catédica e a
técnica de pulverizagdo catdédica por feixe de ions indicou que a primeira pode
apresentar um desempenho significativamente mais rapido durante o processo
e com a possibilidade de revestir uma maior quantidade de substratos com
tamanhos menores (10 pecas de até 200 mm de diametro) [84].

Existem dois tipos de configuracbes possiveis em um sistema de
pulverizagdo magneto-catodica, que séo eles o convencional (balanceado) e o
nao-balanceado. No sistema balanceado, todas as linhas de campo magnético
formam circuitos fechados entre os polos magnéticos, entretanto, se o conjunto
de imas utilizado no processo for um mais forte do que o outro, ocorre o

desequilibrio do conjunto de magnetron. Assim, no sistema nao balanceado, as
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linhas de campo estdo menos confinadas na regido proxima ao alvo e nem
todas as linhas possuem a mesma direcédo [82, 85]. A figura 2.7.2 ilustra as
diferentes configuracbes em um sistema de pulverizacdo magneto-catodica.

Entretanto, algumas dificuldades durante o processo de deposicao pela
técnica de pulverizacdo magneto-catodica sao relatadas na literatura, como por
exemplo o desvio de fluxo magnético, que pode ocasionar uma menor
densidade de plasma, bem como a sua nao uniformidade e a eroséo desigual
dos alvos magnéticos, que geram a ndo uniformidade da espessura da camada
depositada sobre o substrato e alteracGes das propriedades mecéanicas [86]. A
pulverizacdo do material em regides especificas do alvo € conhecida como
trilha de pulverizagéo catodica ou “sputtering track” [17].

Possiveis solucbes para essa problemética relacionada ao campo
magnético também foram encontradas, como o uso de eletroimas externos de
forma a redirecionar o fluxo magnético e consequentemente provocar uma
maior densidade de plasma. O uso de alvos com espessuras mais finas
também pode ser considerado para uma eventual saida para esse problema,
entretanto existem controvérsias para essa metodologia pela possibilidade de

ocasionar uma baixa taxa de deposi¢ao sobre o substrato [86].

Densidade de corrente Densidade de corrente Densidade de corrente
ionica: < 1mA/ cm? ionica: << 1mA/ cm? ionica: 2-10 mA/ cm?
Substrato Substrato Substrato
PLASMA

~60mm

T

UUTeRre T —

Alvo Alvo | Alvo _l
W] [s] 8 N [s] W [ 8] (W

Magnetron convencional Magnetron nao Magnetron nao
(Balanceado) balanceado tipo-1 balanceado tipo-2

Figura 2.7.2: Esquemas de confinamento do plasma em sistemas de
pulverizacdo magneto-catddica convencional e ndo-balanceado. Adaptado de
[85].
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Trabalhos envolvendo filmes finos de ligas de Ti-Nb e Ti-Nb-Zr
depositados em substrato de aco inoxidavel 316L utilizando a técnica de
pulverizacdo magneto-catddica foram realizados por nosso grupo nos ultimos
anos, como o0 estudo envolvendo a secdo transversal da amostra,
demonstrando que essa técnica tem a capacidade de depositar filmes de Ti-Nb
com espessura de 800 nm. Nos filmes de Ti-Nb, foi identificada a provéavel
presenca da fase Ti-w [14, 60, 87].

A deposicdo de um gradiente de composicédo de um filme fino de Ti-Nb-
Zr sobre um substrato de Si (100) foi feita por pulverizacdo magneto-catddica e
a composicao, estrutura e morfologia foram avaliadas por EDS, XPS, XRD e
microscopia de forgca atdmica (AFM). Os resultados indicaram a formacéo da
fase B e que a superficie estava nanoestruturada e oxidada, o que favorece a
protecdo a corrosdo e boa resposta celular, que sao desejaveis para proteses
biomédicas [10, 88].

Em um outro estudo, também de nosso grupo [13], recobrimentos de Ti-
Nb-Zr com espessura de 0,45 um foram depositados sobre aco inoxidavel
316L. Apenas a fase B foi identificada por XRD. A andlise por XPS indicou a
formacdo de camadas superficiais oxidadas, como no caso dos filmes
depositados sobre Si (100). Os valores do modulo de elasticidade, avaliados
pelo ensaio de nanoindentacdo, mostraram-se menores que para 0 aco
inoxidavel 316L do substrato, como um menor valor de 142 GPa para o
recobrimento Tis2Nb26Zr12.

Além das ligas Ti-Nb-Zr, filmes finos nanoestruturados de TiO2, Nb20Os,
ZrO2 obtidos por pulverizacdo magneto-catddica foram investigados por nosso
grupo. A analise por AFM indicou que os tamanhos de grao médios obtidos de
estruturas de TiO2 chegaram a um valor de 107 nm. Os valores de médulo de
elasticidade inferiores aos encontrados em acos inoxidaveis 316L (200 GPa)
foram encontrados em todos os recobrimentos utilizados, demonstrando o
potencial que a técnica possui [18].

Em outro estudo do nosso grupo, as ligas ternarias de Ti-Nb-Mg, que
sdo imisciveis usando técnicas convencionais, foram processadas por

pulverizacdo magneto-catodica, na forma de recobrimentos sobre o substrato
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de aco inoxidavel 316L [89]. Os resultados obtidos por XRD mostraram
difragdes dos planos (100), (002) e (101), que s&o referentes a fase a, bem
como difragdes dos planos (110), (200), e (211), que sdo associadas a fase .
Os ensaios mecanicos apresentaram valores de modulo de elasticidade na
faixa de 88 a 102 GPa e valores de dureza entre 2,1 a 2,7 GPa [89].

Outras ligas de Nb-Al-N também foram obtidas pela técnica de
pulverizacdo magneto-catodica. O estudo demonstrou a possibilidade de
realizar deposicao de filmes de NbN que apresentam as fases CCC e HC. Além
disso, também é relatada uma possibilidade de melhoria da dureza e das

propriedades de resisténcia ao desgaste [90].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Foi utilizado o substrato de aco inoxidavel 316L em forma de discos
cujas dimensbes sdo de 15 mm de didmetro e 3 mm de espessura, como
mostrado na figura 3.1.1. A composi¢do quimica esta na tabela 2.1.1. Além dos
substratos, também foram utilizados um total de trés alvos, um de Ti, um de Nb
e outro de Mo, todos com alta pureza (99,99%) durante o processo de

pulverizacdo magneto-catddica.

15 mm

Figura 3.1.1: Ao lado esquerdo as dimensdes dos substratos de aco inox 316L.
Ao lado direito, substrato apds polimento e limpeza utilizado para as

deposicoes. Adaptado de [13].

3.2 Meétodos

A metodologia empregada no presente trabalho para a realizacdo do
plano de pesquisa pode ser dividida em trés fases divididas em ordem

cronolégica como demonstrado abaixo:

e Fase 1: Obtencdo e preparacdo da superficie do substrato através de

lixamento e polimento.
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e Fase 2: Producdo dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo via técnica de
pulverizacdo magneto-catodica, utilizando-se uma temperatura do
substrato de 200°C.

e Fase 3: Caraterizacdo estrutural, morfolégica e quimica via MEV/EDS,
XRD, XRFS, XPS e Nanoindentacéo.

A figura 3.2.1 abaixo ilustra o organograma de como as fases do projeto

foram distribuidas para a execuc¢éo do presente trabalho.

Definicéo de projeto

Preparacéo do substrato
Producéo dos filmes via
Magnetron Sputtering

Caractenzacoes dos filmes

Figura 3.2.1: Fluxograma proposto para execucéo do presente trabalho.

3.2.1 Preparacgao das Amostras

As amostras foram preparadas por meio de processo metalogréfico,
através de lixas de carbeto de silicio (SiC), obedecendo a ordem
granulométrica de 80, 120, 240, 320, 400, 600, 800, 1200, 1500, 2000, 2500,
3000 e 5000 mesh. As lixas de 2500, 3000 e 5000 mesh foram necessarias
para a obtencdo de um melhor acabamento de superficie das amostras antes
de realizar o polimento. Apos o lixamento, as amostras foram submetidas a
polimento com suspensao de diamante da marca DiaDuo-2 da marca Struers
de 3 e 1 um utilizadas por meio de pano de polimento. As amostras passaram

por limpeza quimica em banho ultrassoénico, inicialmente com agua e sabao por
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um tempo de 15 minutos, seguido de acetona por um tempo de 15 minutos e
por fim, uma limpeza final com solucdo de alcool isopropilico, onde entre cada
etapa de limpeza quimica, as amostras foram secas com jatos de ar

provenientes de um secador [17].

3.2.2 Pulverizacdo Magneto-Catddica

As deposicoes foram realizadas no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisas em Energia e
Materiais (CNPEM), localizado em Campinas. O equipamento utilizado foi o
Sputtering AJA Orion 8 Phase Il J, cujo alvo foi montado em geometria confocal
em direcdo ao substrato, como mostrado na figura 3.2.2.1 [13].

Foram utilizadas trés composicoes para o presente estudo, TisoNbisMoa,
TisoNb12Mos e TisoNbsMo12 (% at.). Nosso grupo de pesquisa até o presente
momento tem trabalhado com ligas de Ti-Nb, Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Mg [13-18].
Assim, nesta dissertacéo, foi escolhido baixos teores de Mo para a realizacao
de um novo estudo voltado para recobrimentos envolvendo ligas ternéarias a fim
de poder averiguar o comportamento de suas propriedades, além de analisar o
seu respectivo desempenho. A tabela 3.2.2.1 mostra as potencias que foram
utilizadas durante o processo de deposicdo, e a tabela 3.2.2.2 mostra os
parametros fixos que foram utilizados durante a deposicao das ligas. Todos os
parametros utilizados foram baseados nos trabalhos anteriores realizados no

Nnosso grupo de pesquisa [13-18].

Tabela 3.2.2.1: Potencias utilizadas durante a deposi¢éo das ligas Ti-Nb-Mo

em aco inox 316L.

Densidade de Densidade de Densidade de
Materiais poténcia em poténcia em poténcia em alvo
alvodeTi (W) alvode Nb (W) de Mo (W)
TisoNb1sMo4 300 80 40
TisoNb12Mos 300 80 60

TisoNbsMo12 300 80 80




30

Tabela 3.2.2.2: Parametros fixos utilizados durante a deposicéo das ligas Ti-

Nb-Mo em aco inox 316L.

Tempo de Temperatura FIESSED Fluxo de
S Pressao de . BIAS
deposicdo do substrato b T balh Argonio W
(min) °C) ase (Torr) trabalho (scem) (W)
(mTorr)
110 200 3x107- 8x108 3 20 40
Vista Superior
Alvos
Substrato

Figura 3.2.2.1: Equipamento de deposicdo por pulverizacdo magneto-catddica
instalado no LNNano com o esquema de posicao dos alvos dentro da camara.
Adaptado de [13].

3.2.3 CaracterizacOes e Ensaios
3.2.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) / Espectroscopia de
Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para
observar a regido topogréafica da amostra apds a realizacdo das deposicdes.
Além disso, também foram realizados cortes nas amostras para obtencdo de
imagens na regido da secéo transversal, com o objetivo de obter a espessura
dos recobrimentos depositados sobre o0 substrato e as caracteristicas
morfologicas.

Também foram realizados 0s mapeamentos quimicos dos recobrimentos
por meio da técnica de EDS para verificacdo da distribuicdo elementar de cada

elemento quimico na superficie, com potencial de aceleracdo de interacdo do
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feixe variando entre 10 e 40 kV, gerando sinais de elétrons secundarios (SE) e
elétrons retroespalhados (BSE).

As andlises foram feitas por meio de dois microscopios: um modelo
MIRA TESCAN, para a analise de EDS, e outro modelo FEI Magellan 400 L, na
qual foram obtidas as imagens topograficas e de secdo transversal, ambos
instalados no Laboratoério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar. A figura 3.2.3.1.1 mostra os

equipamentos utilizados para obtengcéo dos resultados microestruturais.

Figura 3.2.3.1.1: Ao lado esquerdo, equipamento TESCAN MIRA utilizado para

obtencéo de resultados de EDS. Ao lado direito, equipamento Magellan 400 L

utilizado para obtencéo de resultados de MEV.

3.2.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X (XRFS)

Para a identificacdo dos elementos quimicos presentes nos
recobrimentos foi utilizada a técnica de XRFS. Foi realizada uma analise
qualitativa apdés deposicdo. As andlises de XRFS foram realizadas utilizando
um equipamento Shimadzu EDX - 720 com fonte de raios-X de Rh, com tensdo
de 50 KV e corrente de 30 mA, em ambiente a vacuo, cuja calibracdo da curva
ocorreu com padrao de Al. O equipamento utilizado esta localizado no LCE da
UFSCar e pode ser visto na Figura 3.2.3.2.1.
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Figura 3.2.3.2.1: Equipamento de XRFS utilizado para a anélise qualitativa dos

elementos quimicos presentes nos recobrimentos.

3.2.3.3 Difragdo de Raios X com Incidéncia Rasante (GIXRD)

Para obtencéo das fases presentes e da estrutura cristalogréfica obtida
nos recobrimentos, foi utilizada a técnica de GIXRD. O modo de incidéncia
rasante é necessario para analisar filmes finos, de modo a evitar a influéncia do
substrato nos resultados da analise. Durante o ensaio, foi utilizada uma fonte
de raios-X com radiagdo Ka de Co (A=1,78897 A), cuja varredura ocorreu em
um intervalo de 10° até 90°, com voltagem de aceleracao de 40 kV, passe de
0,02° e corrente de 20 mA, realizadas no modo rasante.

O equipamento utilizado foi o difratbmetro modelo XRD-6100 da
Shimadzu, instalado no Instituto Federal do Mato Grosso (IFMS), campus
Corumba. A figura 3.2.3.3.1 mostra o equipamento utilizado para a obtencéo

dos resultados.
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Figura 3.2.3.3.1: Equipamento de GIXRD utilizado para a obtencao das
estruturas cristalinas e fases dos recobrimentos. [16]

Através da Lei de Bragg, dnk = M(2sinB) [91], onde A é o valor referente a
radiacdo de Co, hkl sdo os indices de Miller e 8 é o valor referente aos angulos
de difracdo obtidos experimentalmente, juntamente com a relacdo entre o
parametro de rede e a distancia interplanar, a = dn(h2+k2+2), foi possivel
determinar os valores dos parametros de rede de cada um dos recobrimentos.
As analises de GIXRD foram realizadas utilizando o software Xpert’ HighScore
Plus da Malvern Pan’Analytical verséo 5.2. As bibliotecas Crystallography Open
Database (COD) e International Centre for Difraction Data (ICDD — PDF4+)
compuseram as bases de dados do software. Para a identificacdo das fases
presentes foram utilizadas as cartas da Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD).

3.2.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A técnica de XPS é baseada no principio fisico do efeito fotoelétrico. Por
meio dela é possivel identificar os elementos quimicos que estdo presentes na
superficie, além de seus estados quimicos [92]. Com isso, € possivel realizar
avaliacOes qualitativas, através da determinacdo da presenca dos estados de
oxidacao dos elementos, como quantitativa, através da intensidade de cada
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energia de ligacdo proporcional a quantidade de cada elemento quimico em
seu estado oxidativo.

O equipamento que foi utilizado no processo € composto pela camara
principal, que possui um tubo de raios-x com anodo duplo de Ti/Al, um canh&o
de elétrons da VSW modelo EG5, um canhdo de ions para gases inertes da
VSW modelo AS-10, e um manipulador XYZO para ajuste de posicdo mais
precisa das amostras [93]. As analises de XPS foram realizadas no Instituto de
Fisica "Gleb Wataghin" da UNICAMP. O esquema do equipamento utilizado

pode ser visto na Figura 3.2.3.4.1.

eletrbnica
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barra de transferéncia
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bomba mecénica

bomba idnica

Figura 3.2.3.4.1: Esquema do equipamento de XPS do Instituto de Fisica da
UNICAMP utilizado no presente trabalho [93, 94].

Nas analises utilizadas no presente trabalho, foi realizado uma limpeza
por bombardeamento i6nico com o objetivo de remocdo de eventuais
impurezas que estivessem presentes na superficie da amostra para que nao
houvesse contaminagdes nos recobrimentos. Durante o processo foi utilizada
uma voltagem de 1000 V sob amperagem de 20 mA, presséo de 3 x 10 mbar
de Ar* durante 30 minutos em cada amostra.

A partir disso, foram obtidos os graficos do espectro exploratério e os
espectros de alta resolucdo de: C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb 3d e Mo 3d. Todos os

gréaficos foram calibrados e ajustados através do espectro de componente C 1s
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de 284,8 eV [17]. Para a identificacdo dos valores das energias de ligacédo e
estados quimicos, foram utilizados, o software CasaXPS © versdo 2.3.26, a
base de dados da ThermoFisherScientific [95-99], bem como trabalhos
anteriores [13, 15-18, 100, 101].

3.2.3.5 Nanoindentacéao

Através do ensaio de nanoindentacdo é possivel realizar as medidas de
maddulo de elasticidade e dureza, cujos valores sédo obtidos por meio do proprio
instrumento (ISO-14577-1), a uma temperatura ambiente pelo metodo de Oliver
e Phaar [102, 103]. O equipamento possui um indentador de diamante Vickers
(a=136°) com capacidade de operagao de duas maneiras, com forga minima de
0,01 N e outro com variacdo da penetracdo do indentador em nandémetros. Os
ensaios foram realizados no modo multiciclos progressivos e com 6 ciclos cuja
carga utilizada foi de 0,01 N [13]. Os ensaios foram repetidos por 10 vezes em
diferentes posicdes da amostra, e ao final foi calculada a média para a
obtencdo dos valores de moédulo de elasticidade e dureza obtidos do
instrumento [103, 104].

A escolha pelo uso do método de medicdo de mddulo de elasticidade e
dureza por nanoindentacdo se deve ao fato de o ensaio fornecer medidas
efetivas e adequadas para a caracterizacdo mecanica de filmes finos e
recobrimentos [105].

O equipamento de nanoindentacdo Anton Paar, modelo NHT?, localizado
no Laboratério de Materiais Vitreos (LaMaV) da UFSCar pode ser visto na
Figura 3.2.3.5.1
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Figura 3.2.3.5.1: Equipamento de nanoindentacdo Anton Paar, modelo NHT2,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessao, sdo apresentados os resultados e discussdes da presente
dissertacdo. Primeiramente serd feito o estudo das caracteristicas quimicas do
material, posteriormente serd apresentada a caracterizacdo estrutural e em
seguida a caracterizacdo das propriedades mecéanicas. Cada topico sera
discutido individualmente, onde serdo apresentadas as discussdes juntamente

com os resultados obtidos.

4.1 Espectroscopia de Raios-X por energia dispersiva (EDS)

As figuras 4.1.1, 4.1.3 e 4.1.5 ilustram os mapeamentos dos elementos
quimicos na topografia das amostras obtidas pela técnica de EDS,
evidenciando como cada elemento quimico esta distribuido no presente filme
depositado. Nota-se que os trés filmes apresentaram uma distribuicdo
homogénea na superficie analisada nas trés amostras de interesse, sem
aglomeracao dos elementos quimicos na superficie. Os filmes apresentaram
espessura média de aproximadamente 1 ym como sera demonstrado na tabela
4.5.2 durante os resultados de SEM.

E valido notar nos espectros de energia que foram obtidos nas figuras
4.1.2, 4.1.4 e 4.1.6, que foram detectados em maior destaque os sinais dos
elementos Ti, Nb e Mo pertencentes aos recobrimentos. Além disso, também
foi notado um pico de Fe em aproximadamente 6,4 keV ocasionado devido a
influéncia do substrato nos resultados, o que pode justificar o maior sinal de Ti

e Mo presente nos mapeamentos quimicos em relacao ao Nb.
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Figura 4.1.1: Mapeamento quimico de EDS a 30 kV da liga TisoNbieMo4 (%at.).
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Figura 4.1.2: Espectro de energia da liga TisoNbisMoa (%at.).
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Figura 4.1.3: Mapeamento quimico de EDS a 30 kV da liga TisoNb12Mos (%oat.).
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Figura 4.1.4: Espectro de energia da liga TisoNbi12Mos (%at.).
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Figura 4.1.5: Mapeamento quimico de EDS a 30 kV da liga TisoNbsMo12 (%at.).
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Figura 4.1.6: Espectro de energia da liga TisoNbsMo12 (%at.).
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A andlise quantitativa por EDS da tabela 4.1.1 abaixo permite identificar
as composicOes obtidas de cada filme depositado sobre o substrato de aco
inox 316L. As composi¢Oes obtidas apresentaram valores proximos aos das
ligas de interesse, observando-se desvios de até 4 %at. para 0 Mo nos
recobrimentos de Ti-Nb-Mo, que pode ter sido ocasionada devido a influéncia
do substrato nas medigbes realizadas. Entretanto essas variagdes nas
composicdes ja sdo esperadas e observadas em trabalhos anteriores [13, 15,
16, 106]. E valido observar também a influéncia das densidades de potencias
utilizadas durante as deposicdes, conforme descrito na metodologia presente
na tabela 3.2.2.1, nos resultados das composi¢cdes quimicas obtidas por EDS,
na qual as diferentes composicdes obtidas nos resultados da tabela 4.1.1
variaram de forma semelhante aos parametros utilizados na tabela 3.2.2.1,
demonstrando o efeito da poténcia na obtencdo das diferentes composicdes

dos recobrimentos.

Tabela 4.1.1: Composicdes obtidas por EDS para cada um dos recobrimentos

em estudo.

Composicao Composicao Composicao Composicao

nominal nominal por EDS por EDS

TisoNb1sMo04 Ti-26Nb-7Mo TizaNb1aMos Ti-22Nb-13Mo
TisoNb12Mos Ti-20Nb-13Mo TizaNb1aMo12 Ti-22Nb-19Mo
TisoNbsMo12 Ti-13Nb-20Mo Tiz2aNb1aMo1s Ti-21Nb-23Mo
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4.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (XRFS)

Através dos resultados de XRFS, foi realizada uma analise qualitativa
confirmando e identificando a presenca dos elementos quimicos Ti, Nb e Mo
nos filmes depositados via pulverizacdo magneto-catodica. Os resultados
também corroboram os mapeamentos quimicos encontrados via EDS. Através
dos espectros, ficaram confirmadas as bandas de energia de cada elemento
presente utilizado sob o substrato de aco inoxidavel 316L, que foram eles de Ti
Ka (4,51 keV), Nb Ka (16,61 keV), Mo Ka (17,446 keV) [107-109]. Todos as

amostras confirmaram a presenca dos elementos quimicos depositados.

Figura 4.2.1: Bandas de energia obtidas por fluorescéncia para a liga
TisoNb1sMo4 (%0at.).
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Figura 4.2.2: Bandas de energia obtidas por fluorescéncia para a liga
TisoNb12Mos (%oat.).
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Figura 4.2.3: Bandas de energia obtidas por fluorescéncia para a liga
TisoNbsMo12 (%at.).
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4.3 Difracdo de Raios X com Incidéncia rasante (GIXRD)

Realizar uma avaliacdo da estrutura cristalina € de fundamental
importdncia para o0 conhecimento das propriedades fisicas que o0s
recobrimentos podem exercer. O difratograma da figura 4.3.1 abaixo demonstra
as fases que estdo presentes nos recobrimentos das ligas Ti-Nb-Mo com

diferentes concentracoes:

o (110)
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Figura 4.3.1: Difratogramas das amostras: a) TisoNbisMoa4, b) TisoNbi12Mos e )
TisoNbsMo12 (%at.).

E possivel observar nos difratogramas das trés amostras a presenca da
fase Ti-B de estrutura cristalina CCC, caracterizada pelos picos relacionados
aos planos cristalograficos (110), (200) e (211), que se assemelham com a
carta (ICSD - 76165). Além disso, nota-se também a presenca de uma fase

martensitica Ti-a’, de estrutura cristalina hexagonal em todas as trés amostras,
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caracterizada pela presenca do plano cristalografico (100), conforme a carta
(ICSD - 76265). Resultados semelhantes foram encontrados na literatura em
outros estudos [16, 110-112].

A presenca da fase Ti-B apresenta propriedades de interesse na area
biomédica, como baixo modulo de elasticidade, biocompatibilidade e
resisténcia a corroséo [15], demonstrando o amplo potencial biomédico que as
ligas possuem.

Outro fator importante observado é o parametro de rede, que com o
aumento do teor de Mo, ocorreu uma diminuicdo do parametro de rede como
relatado na literatura [44]. Esse fenbmeno ficou evidenciado na figura 4.3.2,
cujos parametros de rede de cada amostra foram calculados utilizando a lei de
Bragg, conforme descrito na metodologia no item 3.2.3.3.

a) a= 3,2580 A

b) 3,2452 A

''©)3,2424 A

Intensidade (a.u)

45 46 47
20 (Graus)

Figura 4.3.2: Deslocamento do parametro de rede com aumento do teor de Mo:
a) TisoNbi1eMoa, b) TisoNbi2Mos e c) TisoNbsMo12 (%oat.).
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4.4  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Apoés a limpeza por bombardeamento idnico com Ar*, foram obtidos os
espectros exploratérios amplos das ligas TisoNbisMoa4, TisoNbi2Mos e
TisoNbsMo12, como ilustrado nas Figuras 4.4.1, 442 e 4.4.3. Os picos
identificados foram C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb 3d e Mo 3d. Notam-se outros picos de
menores intensidades nos espectros, entretanto todos eles sédo referentes a
emissodes de fotoelétrons de outros orbitais dos elementos C, O, Ti, Nb e Mo.
Além de C e O, ndo foram identificados picos referentes a outros elementos
quimicos nos filmes, principalmente de elementos do substrato como Fe ou Cr,
0 que pode ser um indicativo de presenca de um bom recobrimento do filme

sobre o0 aco utilizado.

0O 1s

Ti 2p

Intensidade (u.a)
!
C1s

Mo 3d
Nb 3d

I I 1 I 1 I 1 1 1 1 I 1 I I l I I I

I
1000 800 600 400 200 0
Energia de ligacao (eV)

Figura 4.4.1: Espectro exploratério obtido para a liga TisoNbieMo4 (%at.).
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Figura 4.4.2: Espectro exploratdrio obtido para a liga TisoNbi12Mos (%at.).
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Figura 4.4.3: Espectro exploratério obtido para a liga TisoNbsMo12 (%at.).
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As concentracdes atbmicas de cada elemento foram obtidas através das
andlises de XPS e estdo apresentadas na tabela 4.4.1. Os recobrimentos
apresentaram uma divergéncia de até 6% at. em suas razdes atbmicas quando
comparado com os resultados obtidos por EDS da tabela 4.1.1.

A tabela 4.4.2 demonstra a relacédo entre os resultados de EDS e XPS,
evidenciando um enriquecimento de Mo na superficie das amostras com 8 e
12% de Mo, além de enriquecimento de Ti em todas as amostras quando
comparadas nas relacdes de EDS e XPS. Foi detectado um empobrecimento
de Nb em todas as amostras. Porém tanto as divergéncias de razfes atbmicas
guanto os fenbmenos de enriquecimento e empobrecimento superficial foram

relatados em trabalhos anteriores [13, 15-17].

Tabela 4.4.1: Porcentagens atbmicas obtidas nos recobrimentos de Ti-Nb-Mo

com as respectivas razées entre as composicoes atbmicas.

XPS — Recobrimento

Ligss  Ti2p Nb3d Mo3d Ols Ti/Nb/Mo
TisoNbieMos | 10,0 | 1,0 | 09 | 487 | 39,4 84/9/7
TisoNbizMos | 8.8 10 | 18 | 392 | 492 76/8/16
TisoNbsMoz2 | 11,1 | 1,3 | 25 | 40,7 | 44,4 74/9/17

Tabela 4.4.2: Razbes atbmicas obtidas nos recobrimentos de Ti-Nb-Mo e suas

respectivas comparacoes entre os resultados obtidos por EDS e XPS.

Ti/ (Ti+Nb+Mo)  Nb /(Ti+Nb+Mo) Mo / (Ti+Nb+Mo)

EDS XPS EDS XPS EDS XPS
TisoNbisMoa4 | 0,78 0,84 0,14 0,09 0,08 0,07
TisoNb12Mos | 0,74 0,76 0,14 0,08 0,12 0,16
TisoNbsMo12 | 0,72 0,74 0,13 0,09 0,15 0,17

Foram analisados os espectros de alta resolucéo C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb
3d e Mo 3d com o objetivo de observar a influéncia do ambiente nos
recobrimentos. Nas figuras 4.4.4 e 4.4.5 estéo os espectros de alta resolugédo O

1s e C 1s, respectivamente. O espectro C 1s é referente ao carbono
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contaminante que esta presente na superficie do recobrimento causado pela
adsorcdo de CO2, CO ou eventuais hidrocarbonetos que possam estar
provenientes do ambiente [92]. Com relacdo ao espectro O 1s, a tabela 4.4.3
demonstra que os Oxidos metalicos estdo presentes em maior quantidade
devido a reatividade do oxigénio com 0s metais presentes nas ligas em

comparacao com a adsorcao de agua presente na atmosfera [92].

a O1s b O1s
Oxidos Metalicos | . i

- Oxidos Metdlicos
w o
2 3
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Figura 4.4.4: Espectros de alta resolucéo de O 1s para o0s recobrimentos: (a)
TisoNb1sMoa4, (b) TisoNbi2Mos e (c) TisoNbsMo12 (%at.).
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Figura 4.4.5: Espectros de alta resolugcéo de C 1s para os recobrimentos: (a)
TisoNb1sMoa4, (b) TisoNbi2Mos e (c) TisoNbsMo12 (%oat.).

Tabela 4.4.3. Posi¢Oes e quantidades atdmicas totais dos estados de oxidacao

de O 1s e C 1s dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo.

Ligas Transicao Componente FOSIEED %at.
(eVv)
Oxidos Metélicos 530,1 66,7
O 1s O-H 531,1 20,6
H20 5324 12,7
TisoNb1sMo4
C-C 284.8 72,2
C1s C-O-C 286,1 19,7
0O-C=0 288.,3 8,1
Oxidos Metalicos 530,0 62,9
O 1s O-H 531,4 271
H20 532.,8 10,0
TisoNb12Mos
C-C 284.8 719
C1s C-O-C 286,2 20,7
O-C=0 288,5 7.4
Oxidos Metalicos 530,0 64,6
O 1s O-H 531,1 23,6
TisoNbsMo12
H-0 532,3 11,8
C1s C-C 284.8 71,0
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C-0-C 286,0 20,9

0-C=0 288,4 8,1

A figura 4.4.6 mostra os espectros de alta resolucao obtidos para o Ti, e
a tabela 4.4.4 mostra as posi¢coes atbmicas e estados de oxidacdo que foram
obtidos para o espectro Ti 2p@r2). Em todos os filmes, o Ti ao ser exposto a
atmosfera apresentou a formacéo de 6xidos TiO (Ti?* = 455 eV), Ti20s3 (Ti** =
457 eV) e TiO2 (Ti** = 458 eV). Foi identificada também a parcela de Ti
metdlico (Ti® = 453 eV). Em todos os recobrimentos o Oxido TiO2 foi

apresentado em maior concentracdo, que é o 0xido termodinamicamente mais

estavel.
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Figura 4.4.6: Espectros de alta resolugcéo de Ti 2p para os recobrimentos: (a)
TisoNb1sMoas, (b) TisoNbi2Mos e (c) TisoNbsMo12 (%oat.).
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Tabela 4.4.4: Posi¢cOes e quantidades atdmicas totais dos estados de oxidacao

de Ti 2psr2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo.

Ligas Transicao Componente Posicao (eV) %at.
Ti 453,5 6,0
TiO 455,3 6,8
TigoNb16M04 Ti 2pr2)
Ti203 457,2 8,7
TiO2 458,5 78,5
Ti 453,6 7,8
TiO 455,3 6,5
TisoNb12Mos Ti 2p@r2)
Ti203 457,2 10,8
TiO2 458,5 74,9
Ti 453,5 9,5
TiO 455,3 8,1
TisoNbsMo12 Ti 2p@r2)
Ti203 457,1 9,5
TiO2 458,9 72,9

A figura 4.4.7 mostra os espectros de alta resolucéo obtidos para o Nb
3d, e a tabela 4.4.5 mostra as posi¢cdes atbmicas e estados de oxidacao que
foram obtidos para o espectro Nb 3ds2). Em todos os filmes, o Nb ao ser
exposto a atmosfera apresentou a formacdo de 6xidos NbO (Nb?* = 203 eV),
NbO:2 (Nb* = 205 eV) e Nb20s (Nb>* = 207 eV). Todas as ligas apresentaram
parcela de Nb metalico (Nb® = 202 eV). Todos os recobrimentos apresentaram
em maior concentragdo a formacdo do o6xido Nb20s, que € o oO6xido

termodinamicamente mais estavel.
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Figura 4.4.7: Espectros de alta resolucédo de Nb 3d para os recobrimentos: (a)
TisoNb1sMoa4, (b) TisoNb12Mos e (c) TisoNbsMoz12 (%at.).

Tabela 4.4.5. Posi¢cles e quantidades atdmicas totais dos estados de oxidacao

de Nb 3ds/2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo.
Ligas Transicao Componente Posicao (eV) %at.
Nb 201,7 14,8
NbO 203,1 10,9
TisoNb1sMo4 Nb 3d(sr2)
NbO:2 205,2 21,7
Nb20s 207,0 52,6
Nb 201,9 12,6
NbO 203,1 15,9
TisoNb12Mosg Nb 3dsr2)
NbO2 205,2 20,6
Nb20s 207,1 50,9
Nb 201,9 15,2
TisoNbsMo12 Nb 3d/2) NbO 203,0 22,5
NbO:2 205,1 20,4
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Nb20s 207,1 419

A figura 4.4.8 mostra os espectros de alta resolucdo obtidos para o Mo,
e a tabela 4.4.6 mostra as posi¢cdes atdmicas e estados de oxidagcédo que foram
obtidos para o espectro Mo 3d/2). Em todos os filmes, o Mo ao ser exposto a
atmosfera apresentou a formacgédo de 6xidos Mo203 (Mo3* = 229 eV), MoO:2
(Mo* = 231 eV) e MoOs (Mo®* = 232 eV). O Mo metalico (Mo® = 227 eV) foi
identificado apenas na amostra com 4% de Mo. Todos o0s recobrimentos
apresentaram a formagéo do 6xido MoOs, que € o Oxido termodinamicamente
mais estavel. Também foi evidenciado um deslocamento dos dubletos de Mo,

que pode ter sido ocasionado devido a contribuigdo do oxigénio [17].
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Figura 4.4.8: Espectros de alta resolucéo de Mo 3d para os recobrimentos: (a)
TisoNb1sMoa4, (b) TisoNbi2Mos e (c) TisoNbsMo12 (%oat.).
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Tabela 4.4.6: Posi¢cles e quantidades atdmicas totais dos estados de oxidacao

de Mo 3d(sr2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo.

Ligas Transicao Componente Posicao (eV) %at.
Mo 226,8 1,8
Mo20s3 229,4 211

TisoNb1sMo4 Mo 3d/2)
MoO2 231,0 37,9
MoOs 232,9 39,2
Mo203 228,9 13,7
TisoNb12Mos Mo 3dr) MoO2 230,1 26,9
MoOs 232,0 59,4
Mo203 2291 18,3
TisoNbsMo12 Mo 3dsr2) MoO2 230,2 40,1
MoOs 231,8 41,6

Através das andlises de XPS nota-se como o ambiente influencia
diretamente os recobrimentos de Ti-Nb-Mo em estudo. A formacdo dos 6xidos
mostrados no trabalho pode ocorrer devido a adsorcdo de &gua e
hidrocarbonetos presentes na atmosfera, que quando reagem com o filme
metalico, proporcionam o crescimento da camada oxidada, podendo aumentar
de espessura com o passar do tempo [16, 17]. Além disso, nota-se que a
camada de oxidos formada também depende da reatividade dos elementos
quimicos com o ambiente [17], onde as ligas Ti-Nb-Mo do presente trabalho
formaram camadas passivantes compostas principalmente por oxidos de Ti e
Mo, e em menor proporcdo, de oxidos de Nb, como também averiguado na
tabela 4.4.2. Esse fenbmeno também ficou evidenciado ao relacionar as
tabelas 4.4.2 e 4.4.6, na qual o recobrimento com 4% de Mo nao apresentou
enriguecimento de Mo e apresentou uma pequena parcela metélica na tabela
4.4.6. Os recobrimentos com 8 e 12% de Mo ndo apresentaram parcela

metalica na tabela 4.4.6, e constataram um enriguecimento de Mo em ambas
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as amostras na tabela 4.4.2, indicando a influéncia da reatividade e da
concentracdo dos elementos quimicos adicionados para a formacdo de
camadas oxidantes.

Todos o0s recobrimentos apresentaram em maior concentracdo a
presenca de Oxidos termodinamicamente estaveis TiO2, Nb20s e MoOs, que
sao interessantes para aplicacbes em biomateriais devido a sua
biocompatibilidade [16,113], demonstrando o0 potencial dos recobrimentos

produzidos via técnica de pulverizacdo magneto-catodica.
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4.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM ou MEV)

A figura 4.5.1 abaixo mostra as micrografias de MEV obtidas da
topografia da regidao depositada. Foi utilizado o software ImageJ para a
realizagéo da medi¢ao de tamanho de graos dos filmes depositados.
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Figura 4.5.1: Micrografias das amostras: a) TisoNbisMoa4, b) TisoNb12Mos e ¢)
TisoNbsMo12 (%at.).

Através das imagens da figura 4.5.1, obteve-se a tabela 4.5.1 abaixo,
gue mostra que a liga com 8% de Mo (at%) teve menores tamanhos de gréos
médios depositados sobre o substrato. Além disso, nota-se uma diminuicdo
linear do desvio padrdo de cada amostra com o acréscimo de Mo, o0 que indica
uma possivel distribuicdo mais homogénea e uniforme a medida que ocorre o
aumento de teor de Mo no recobrimento. A Figura 4.5.2 ilustra como ocorreram
as distribuicbes normais dos tamanhos de grdos em cada amostra,
evidenciando a homogeneidade dos tamanhos de graos depositados.

Todos os filmes depositados apresentaram tamanhos de graos médios
nanoestruturados, que sdo de amplo potencial biomédico por apresentarem

suporte ao crescimento celular e auxiliar na regeneracao 6ssea [114].

Tabela 4.5.1: Tamanhos de graos médios obtido dos recobrimentos Ti-Nb-Mo.

Tamanho de gréo

Ligas médio (nm) Desvio padrao (S)
TisoNb1sMo4 99 32
TisoNb12Mos 85 22
TisoNbsMo12 91 19
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Figura 4.5.2: Distribuicdo normal de particulas de TisoNbisMoa4, TisoNbi2Mos, €
TisoNbsMo12 (%oat.).

Além dos tamanhos de grdos médios, também foi realizado o estudo dos
perfis de secles transversais e as respectivas espessuras dos recobrimentos,
como observado na Figura 4.5.3. De acordo com a tabela 4.5.2, os filmes
chegaram a ter em média uma camada depositada maior que 1,0 um para as
amostras com teor de Mo maior que 8%, o que € considerado um valor elevado
de espessura de recobrimento em comparacdo com o0s resultados obtidos no
grupo de pesquisa [14, 17, 71].

A amostra com 8% de Mo apresentou um maior valor de espessura de
camada depositada, entretanto a amostra com 12% de Mo apresentou um
menor desvio padrdo, o que pode ser um indicativo de uma camada mais
homogénea e com maior uniformidade durante a deposicdo com essa
composicao.

Ao relacionar os valores obtidos da tabela 4.5.1 com a tabela 4.5.2, nota-
se a influéncia do tamanho de grado na espessura dos filmes. A liga com 4% de
Mo, com maior tamanho de grdo médio, proporcionou um menor valor de
espessura de secao transversal. As ligas com 8% e 12% de Mo apresentaram
menores valores de tamanhos de grdos meédios e proporcionaram um maior
valor de espessura de camada maiores que 1,0 um. Uma explicacéo para esse
fendbmeno se deve ao fato de que durante o crescimento dos filmes, a

superficie é impactada pela quantidade de bombardeio de diferentes espécies
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como atomos, ions ou moléculas [17]. O fato de possuir uma maior quantidade
de Mo pode ter ocasionado uma maior intensidade de bombardeio durante o
processo de sputtering, depositando atomos cada vez menores em maior
quantidade durante o bombardeio de espécies em maior quantidade de Mo
[17]. Uma provavel presenca de espécies de contaminantes durante o processo
de deposicdo, ou seja, espécies diferentes do sistema Ti-Nb-Mo pode ser a
causa da diferenca de entre as ligas de 8 e 12% de Mo.

Ao observar as figuras de secao transversal da coluna esquerda, nota-se
uma morfologia de filmes uniformes e continuos, sem a presenca de
deformacfes ou trincas, que sao ideais para um melhor aderéncia filme-
substrato, como observado em trabalhos anteriores [14, 17].

Na figura b, ao lado direito, uma mudanca de zonas caracteristicas do
diagrama de Anders foi identificada na morfologia do filme depositado. A
estrutura passa por uma transicdo de zona T para zona 2, ou Seja, ilustra a
transicdo de uma estrutura fibrosa para uma estrutura colunar mais larga, que
pode ser ocasionado devido ao processo de difusdo superficial termicamente
ativado e do bombardeio das particulas energeticamente carregadas durante o
processo de deposicao [17]. A estrutura do tipo colunar ficou evidente em todos

0s recobrimentos como verificado nas colunas ao lado direito da figura 4.5.3.

Tabela 4.5.2: Medidas de espessura da regido de secéo transversal dos

recobrimentos obtidos.

Espessura
Ligas meédia de sec¢ao Desvio padrao (S)
transversal (nm)
TigoNb1sM04 827 22
TisoNb12Mos 1134 42

TisoNbsMo12 1027 17
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Figura 4.5.3: Perfis de secao transversal obtidos para os recobrimentos: a)
TisoNb1sMoa4, b) TisoNbi12Mos e ¢) TisoNbsMo12 (%at.). As micrografias do lado
esquerdo foram obtidas com magnificacédo de 50000 vezes obtidas no modo Z
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contraste, e aquelas do lado direito, com magnificacdo de 100000 vezes

obtidas no modo SE.

4.6 Nanoindentacéo

A tabela 4.6.1 abaixo contém os valores de dureza e modulo de
elasticidade (ou modulo de Young) obtidos do instrumento Anton Paar através
da realizacdo do ensaio de nanoindentacdo para as diferentes composicdes
dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo, conforme relatado pela literatura [102, 115] e
metodologia descrita no capitulo 3.

Tabela 4.6.1: Valores de modulo de elasticidade e dureza obtidos por ensaio de

nanoindentacao.

Ligas Dureza (GPa) Modulo de elasticidade (GPa)

TisoNb1sMo04 2,9 144 4
TisoNb12Mos 2,7 135,7
TisoNbsMo12 3,3 148,6

E possivel observar na tabela 4.6.1 o efeito da adicdo de Mo nas
propriedades mecéanicas do recobrimento. O maior valor de dureza obtido
dentre as ligas em estudo foi o flme com 12% de Mo. Todos os recobrimentos
apresentaram um maior valor de dureza quando comparados com a dureza do
tithnio comercialmente puro (1,52 GPa) e do a¢o inoxidavel convencional (1,5 —
2 GPa, valores dependentes do processo de fabricacdo) [116, 117].

Mesmo apresentando um menor valor de dureza entre os filmes em
estudo, a liga com 8% de Mo demonstrou o menor valor de modulo de
elasticidade, que pode ter ocorrido devido aos menores niameros de tamanhos
de graos obtidos nos resultados de MEV como demonstrado na tabela 4.5.1.
Porém, uma relagéo linear entre tamanhos de graos e propriedades mecanicas

de dureza e moddulo de elasticidade ainda ndo poder ser afirmada, sendo
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necessario utilizar um estudo com mais composi¢cdes de ligas para apresentar
um resultado mais preciso.

No entanto, todos os moédulos de elasticidade obtidos foram menores
qgue o valor encontrado na literatura para o aco inoxidavel 316L (200-220 GPa)
e ligas de Co (220-230 GPa), o que confirma o potencial das ligas metalicas
como recobrimentos e melhoria de propriedades mecénicas, principalmente em
aplicacdes ortopédicas ou de implantes e proteses médicas [17]. E relatado na
literatura o estudo de ligas na forma de recobrimentos e na forma de bulk, em
ambas as maneiras, apresentando propriedades adequadas ao uso de
implantes [15]. Dessa maneira, realizar o estudo do mdédulo de elasticidade da
superficie do material se faz necessario para relatar e avaliar as propriedades e
0 comportamento obtido.

A literatura também relata a respeito de valores de modulo de
elasticidade obtidos por ensaio de nanoindentacdo de ligas Ti-6Al-4V, que
variam de 113-140 GPa [118, 119]. O menor valor de modulo de elasticidade
obtido, ou seja, a liga com 8% de Mo, ficou no mesmo intervalo apresentado
das ligas Ti-6Al-4V. Assim, os recobrimentos utilizados no presente estudo
possuem um amplo potencial de surgir como uma alternativa para as ligas Ti-
6Al-4V, que sdo conhecidas pelo seu potencial de citotoxicidade e liberacao de
ions de Al e V causadores a longo prazo de doencas como Alzeimer [120], no
entanto, novos estudos de citotoxicidade e corrosdo para essas composicdes

de recobrimentos sdo necessarios para uma afirmacao mais precisa.
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5 CONCLUSOES

e Foram avaliadas as propriedades quimicas, morfoldégicas e mecanicas
dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo em ac¢o inoxidavel 316L obtidos por
técnica de pulverizacdo magneto-catodica. Os recobrimentos
apresentaram bons resultados fisico-quimicos e mecanicos, o que
demonstra o potencial dessas ligas em aplicacbes para implantes
ortopédicos e proteses.

e Os resultados de EDS demonstraram através do mapeamento quimico
uma boa dispersédo dos elementos Ti, Nb e Mo sobre o substrato,
evidenciando a homogeneidade dos recobrimentos.

e O resultado de XRFS corroborou os elementos quimicos presentes nos
filmes, demonstrando através das bandas de energia a presenca de Ti,
Nb e Mo.

e A presenca da fase Ti-p ficou confirmada pelos resultados de GIXRD,
corroborando o potencial biomédico das ligas em estudo.

e Os resultados de MEV demonstraram que os tamanhos de grédos médios
obtidos os recobrimentos ficaram em escala nanométrica, com
tamanhos de grédos médios de 85 nm a 99 nm.

e Os filmes contendo 8 e 12% de Mo apresentaram tamanho médio de
secdo transversal maiores que 1,0 um com estrutura
predominantemente colunar.

e Os modulos de elasticidade de todos os recobrimentos foram menores
do que os valores encontrados na literatura para o aco inoxidavel 316L.
Além disso os valores de dureza dos recobrimentos foram maiores do
que as ligas de Ti comercialmente puras e do ago 316L.

e Os resultados de XPS mostraram o efeito do ambiente nos
recobrimentos de Ti-Nb-Mo, observando a formacdo de uma camada
superficial de 6xidos metalicos quando expostos ao ar e umidade do
ambiente, que sdo desejaveis para aplicacfes biomédicas.

e Todas as amostras apresentaram desempenho semelhantes entre si
apresentando amplo potencial biomédico, entretanto, a amostra

TisoNb12Mos demonstrou um menor valor de modulo de elasticidade nas
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analises de nanoindentacao, maior espessura meédia durante as analises
de secdo transversal e menores tamanhos médios de graos,
caracteristicas essas que podem conferir um destaque para o
desempenho dessa liga em relacdo as outras.

O presente trabalho contribui para a area biomédica com um novo
estudo de recobrimentos de ligas Ti-Nb-Mo produzidos pela técnica de
pulverizacdo magneto-catddica, que apresenta amplo potencial de
melhorias de propriedades de superficie interessantes para aplicacdes
nesse ambito, gerando uma contribuicdo cientifica adequada para
estudos envolvendo a producédo de ligas de Ti-B através da tecnologia

de processamento de ligas sob a forma de recobrimentos.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Realizar estudos de AFM para uma melhor avaliacdo da
morfologia topografica da superficie dos filmes e corroboragdo com valores
encontrados pelo MEV;

o Realizar ensaios de citotoxicidade ou genotoxicidade, além de
estudos de viabilidade celular com cultura de células 6sseas e bactérias

para observar o potencial biologico das ligas apresentadas;

. Efetuar estudos de resisténcia a corrosdo dos recobrimentos em
solucédo SBF;
o Realizacdo de ensaio de riscamento (“scratch test”) para

verificagdo da adeséao do filme ao substrato;

o Estudo de ligas com maiores porcentagens de Mo para avaliagéo
de desempenho;

o Utilizar outros parametros de potencias durante a aplicacdo da
técnica de pulverizacdo magneto-catédica, tomando como base as utilizada
neste e outros estudos para o0s recobrimentos, com a finalidade de

obtencdo de uma maior precisdo na composicao obtida;
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