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RESUMO 

Com o aumento da demanda por parte da área da saúde para a produção de 

materiais mais resistentes e de qualidade devido ao aumento da longevidade 

da população, novos estudos de implantes e próteses devem surgir para suprir 

essa necessidade de mercado. Ligas de Ti-6Al-4V são muito utilizadas nessa 

área, entretanto essas ligas podem liberar íons de potencial citotóxico ao corpo. 

Aços inoxidáveis 316L também são comumente utilizados como implantes e 

próteses, entretanto suas propriedades mecânicas de módulo de elasticidade e 

dureza podem ser melhoradas em aplicações biomédicas. Uma possibilidade 

de suprir essas necessidades é a utilização de ligas tipo β de titânio (Ti-β) (fase 

cúbica de corpo centrado - CCC) em formas de recobrimentos, por possuírem 

alta biocompatibilidade. A fase Ti-β pode ser obtida com adição de elementos 

de liga como Nb e Mo. Uma forma de obtenção de recobrimentos metálicos é 

através da técnica de pulverização magneto-catódica (magnetron sputtering), 

que vem sendo utilizada nos últimos anos para processamento de filmes finos 

de amplo potencial para melhorias de superfícies na área de biomateriais. 

Dessa forma, o presente estudo tem o objetivo de produzir recobrimentos de 

Ti-Nb-Mo em substrato de aço inox 316L, via técnica de pulverização magneto-

catódica. Caracterizações mecânicas, através de ensaio de nanoindentação, e 

caracterizações químicas e estruturais de difração de raios X com incidência 

rasante (GIXRD), espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS), 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia de 

fluorescência de raios X (XRFS) e microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

foram utilizadas para proceder uma avaliação de desempenho dos 

recobrimentos. 

 

Palavras-chave: Biomateriais; Titânio; Recobrimentos; Pulverização magneto-

catódica;  
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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 β-Ti (body-centered cubic – 

bcc phase) alloys in coatings, as they have high biocompatibility. The β 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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mm: Milímetros  

Ms: Temperatura de transformação martensítica 

N: Nitrogênio 
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N: Newtons (unidade de força) 

Ni: Níquel  

Nb: Nióbio  

nm: Nanômetro  

O: Oxigênio 

P: Fósforo 

PVD: Deposição física por vapor  

PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (deposição química a 

vapor assistida por plasma)  

S: Enxofre 

Si: Silício 

SUS: Sistema Único de Saúde  

Ta: Tântalo  

Ti: Titânio 

V: Vanádio 

XPS: Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

ZnO: Óxido de Zinco 

Zr: Zircônio 

% at.: Porcentagem atômica 

%p: Porcentagem em peso atômico 

: Alfa 

’ e ’’: Fases martensíticas do Titânio 

: Beta 

ω: Ômega  

μ: Microns 

μm: Micrômetro 
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1 INTRODUÇÃO 

 O setor da saúde, mais especificamente o SUS, representa um dos 

setores mais importantes presentes na economia brasileira, gerando em torno 

3,9 milhões de postos de trabalho entre profissionais autônomos e de carteira 

assinada. Mesmo representando um amplo mercado na economia, a qualidade 

de seus serviços e recursos tem sido motivo de preocupação, principalmente 

no que tange ao gerenciamento de materiais hospitalares [1, 2].  

Uma das características marcantes do século XXI é o envelhecimento da 

população mundial. Mais da metade da população acima de 40 anos sofre com 

algum tipo de doença que gera degradação óssea e ocasiona a perda de 

desempenho de propriedades mecânicas e carência de funções biológicas. 

Esse fator faz com que seja exigido serviços e materiais da área da saúde de 

alta qualidade à disposição de todos para proporcionar o bem-estar e aumento 

da qualidade de vida da população [3, 4]. 

Como forma de substituição de partes biológicas do corpo é necessário 

que ocorra avanços na área biomédica com a utilização de biomateriais cada 

vez mais tecnológicos. 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 serviço [5].  

O aumento no número de estudos na medicina regenerativa envolvendo 

o uso de biomateriais tem crescido nos últimos ano devido aos benefícios 

proporcionados pelo uso de materiais tecnológicos na regeneração de tecidos. 

Entretanto, a longo prazo, esses materiais médicos podem apresentar 

problemas como degradação, corrosão ou rejeição do biomaterial [6, 7].  

Os biomateriais metálicos representam aproximadamente 80% dos 

dispositivos médicos fabricados no mundo, sendo que o aço inoxidável 316L se 

destaca por suas boas propriedades mecânicas e baixo custo [8, 9]. O 

desempenho bioquímico e mecânico desse material pode ser melhorado 

quando combinado com outros elementos metálicos como Ti ou Nb, podendo 

proporcionar uma maior durabilidade do produto ao paciente [10]. 

As ligas de Ti-β são vastamente estudadas em biomateriais devido ao 

amplo potencial de desempenho biológico no corpo. A estabilização da fase β 
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pode ser obtida com a adição 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 pulverização magneto-catódica 

(magnetron sputtering), por produzir filmes protetivos, funcionais e bioativos no 

corpo [10-12]. 

Estudos de recobrimentos de ligas binárias e ternárias como Ti-Nb, Ti-

Nb-Zr e Ti-Nb-Mg depositados sobre aço inoxidável 316L por pulverização 

magneto-catódica têm sido relatados na literatura [13-18]. Com o objetivo de 

obtenção de novas propriedades químicas, mecânicas e biológicas, através da 

utilização de novos elementos químicos para estabilização da fase β, tais como 

o Mo, novos estudos e ensaios são necessários.   

Nesse contexto, o presente estudo tem o objetivo de produzir 

recobrimentos de Ti80Nb16Mo4, Ti80Nb12Mo8 e Ti80Nb8Mo12 (% at.) em substrato 

de aço inoxidável 316L via pulverização magneto-catódica e a caracterizações 

via difração de raios X com incidência rasante (GIXRD), espectroscopia de 

raios X por dispersão em energia (EDS), espectroscopia de fotoelétrons 

excitados (XPS), espectroscopia de fluorescência de raios X (XRFS), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e nanoindentação.   
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Biomateriais Metálicos 

O conceito de biomateriais está relacionado a maneira que um dado 

material é processado de forma a realizar a obtenção de estruturas que são 

utilizadas para substituir ou promover a recuperação de tecidos, órgãos, ou 

ossos, com o objetivo de prover melhoria de qualidade de vida [19]. Nas 

últimas décadas, os biomateriais vêm sendo amplamente estudados e 

desenvolvidos, principalmente nas áreas de ortopedia, odontologia e 

dispositivos cardiovasculares [20].  

A história da prática da ciência e engenharia de biomateriais pode ser 

divididas em três gerações, a primeira geração é dos materiais bioinertes, cuja 

única função era não causar inflamações ou reações adversas, a segunda 

geração é a dos materiais bioativos, e a terceira é a geração da Engenharia de 

tecidos e biomimética [21].  

Os biomateriais podem ser classificados com relação a sua natureza 

(naturais, sintéticos ou híbridos), biodegradabilidade (bioestável ou 

biodegradável), local de aplicação (extracorporal ou intracorporal) ou de acordo 

com sua integridade estrutural (poroso ou não poroso) [22]. Porém, uma das 

classificações de grande relevância em termos biomédicos, talvez possa estar 

relacionada a sua aplicação e composição química da matéria, ou seja, em 

biomateriais metálicos, cerâmicos, poliméricos ou compósitos [22-24].  

Os biomateriais metálicos devem cumprir alguns dos requisitos básicos 

listados abaixo para funcionar adequadamente quando implantados no corpo 

humano, tais como [25-27]: 

• Alta biocompatibilidade (não tóxicos) 

• Estabilidade em meios fisiológicos 

• Alta resistência à corrosão 

• Vida útil elevada 

• Não devem causar reações alérgicas ou inflamatórias 

• Osseointegração 

• Resistência ao desgaste  
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Existem requisitos e características que também são necessários para 

um dado material funcionar adequadamente e pertencer à classificação de um 

biomaterial, como sua rugosidade, citotoxicidade, capacidade de proliferação 

celular ou a morfologia da superfície do material. [15, 28].  

Com isso em mente, é importante ressaltar como os materiais metálicos 

desempenham um papel importante durante seu uso como biomateriais, sendo 

eles atrativos para a seleção de materiais voltados para implantes e aplicações 

ortopédicas devido a suas características mecânicas (alta resistência a tração, 

baixo módulo de elasticidade, alta dureza, boa resistência à fadiga e a fratura) 

excelente condutividade térmica, facilidade de esterilização e de polimento da 

superfície. Assim, essa classe de materiais pode possibilitar a melhoria de 

qualidade de vida e aumentar a longevidade humana por meio da exploração 

de suas propriedades [4, 28].   

Biomateriais metálicos, como o aço inoxidável 316L e as ligas de Co-Cr-

Mo, são comumente utilizados na área da saúde, com um destaque para o aço 

inoxidável 316L (ISO 5832-1:2016/ASTM F138-19), que é amplamente utilizado 

em implantes devido ao seu baixo custo de produção e propriedades que são 

aceitas para aplicações biomédicas [13]. A tabela 2.1.1 abaixo mostra a 

composição química aproximada desse material [13]. 

 

Tabela 2.1.1: Composição aproximada do aço inoxidável 316L (%p). Adaptado 

de [13]. 

Fe Cr Ni Mo Mn Cu C N P Si S 

60 - 65 17 - 20 12 - 14 2 - 3 ≤ 2 ≤ 0.5 ≤ 0.03 ≤ 0.1 ≤ 0.02 ≤ 0.75 ≤ 0.01 

 

Entretanto as ligas de Ti têm apresentado extrema relevância para o 

desenvolvimento de biomateriais metálicos por apresentarem características 

atraentes para o mercado de materiais implantáveis, como módulo de 

elasticidade inferior, superioridade de biocompatibilidade e melhor resistência à 

corrosão em comparação com aços inoxidáveis [28].  
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2.2 Ligas de Titânio 

O Ti é o quarto metal mais abundante na terra e foi descoberto 

inicialmente em meados de 1790 pelo inglês Willian Justin Gregor em seus 

estudos na área de mineralogia [29, 30].  Esse metal pode ser encontrado na 

sua forma comercialmente pura (CP) e através de suas ligas [31].  

Propriedades como alta relação de combinação de densidade-

resistência, alta resistência à corrosão e forte resistência a fluência, tornam 

esse material extremamente visado pelas indústrias aeroespacial, 

petroquímica, automotiva, médica, indústria química e na biomedicina [29, 32]. 

Apesar de exibir excelentes propriedades físicas e mecânicas, o custo elevado 

desse material na forma pura limita o campo de aplicações na área de 

engenharia, e assim, as ligas de Ti surgem como uma alternativa nesse 

contexto. Dessa forma, um balanço de preço e melhorias de propriedades 

podem ser obtidas através da utilização 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 

são materiais relatados na literatura para aplicações biomédicas com seus 

respectivos valores de módulo de elasticidade [34].  

 

Figura 2.2.1: Módulo de elasticidade de algumas ligas biomédicas. Adaptado 

de [34].  
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Duas formas alotrópicas podem ser encontradas para o Ti: Ti-α de 

estrutura Hexagonal Compacta (HC) com os parâmetros de rede a = b = 0,295 

nm e c = 0,468 nm, e Ti-β de estrutura Cúbica de Corpo Centrado (CCC), com 

parâmetro de rede a = 0,332 nm [35]. A figura 2.2.2 abaixo ilustra as duas 

formas alotrópicas do Ti: 

 

Figura 2.2.2: Alotropia do Ti: a) estrutura HC do Ti-α, b) estrutura CCC do Ti-β. 

Adaptado de [35, 37]. 

                                                            

A temperatura β-transus (temperatura de transição de fases, para o caso 

do Ti, marca a transição de estrutura HC em temperatura ambiente para CCC 

em 882°C) pode ser alterada dependendo da concentração 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 α, 

estabilizadores β isomorfos, estabilizadores β eutetóides 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 são enquadrados 

em cada classificação: 
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Figura 2.2.3: Tipos de diagramas de fases de acordo com a adição de 

elementos de liga em Ti: a) Neutro ou nenhuma influência, b) α- estabilizadores 

c) β- estabilizadores tipo isomorfo d) β- estabilizadores tipo eutetóide. Adaptado 

de [37]. 

 

Tabela 2.2.1: Efeito de alguns elementos estabilizadores de ligas em Ti. 

Adaptado de [35-38]. 

Classificação do elemento de liga Elemento de liga em Ti 

Estabilizadores α Metais do grupo 13 e 14 da tabela 
periódica e elementos intersticiais 

(H, C, N, O) 

Estabilizadores β isomorfos Nb, Ta, Mo, Ta, V 

Estabilizadores β eutetóides Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e H 

Neutros Zr e Sn 

 

É possível ter um maior controle de estabilidade das fases obtidas por 

meio da adição dos elementos de liga descritos na tabela 2.2.1. A adição de 

elementos estabilizadores α aumentam a temperatura da transição para β e a 

adição de elementos estabilizadores β diminuem essa temperatura em ligas de 

Ti [31]. A adição de diferentes tipos de elementos de liga com a realização do 

controle da fração volumétrica dos elementos adicionados, é possível obter 

variações de propriedades mecânicas tais como, como baixo módulo de 

elasticidade ou alta resistência a fadiga, que podem possibilitar um maior 

controle de desempenho direcionado para aplicações biomédicas [37, 39]. 
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2.3 Ligas β de Titânio  

As ligas de Ti podem ser classificadas em α, β e α + β, além disso, é 

reportado na literatura classificações dessas ligas nas suas respectivas 

subdivisões em “near α” e β metaestável [40, 41].  A figura 2.3.1 ilustra uma 

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

 

Figura 2.3.1: Diagrama de fases tridimensional com as classificações das ligas 

de Ti. Adaptado de [42]. 

 

As ligas de Ti-β são vastamente estudadas e têm atraído uma ampla 

gama de pesquisadores devido as suas combinações de propriedades que 

apresentam durante o seu desempenho mecânico-biológico, tais como, baixo 

módulo de elasticidade, alta biocompatibilidade e alta resistência à corrosão, o 

que leva esse material a ser utilizado com frequência em aplicações 

biomédicas [43].  

O termo Ti-β se refere à introdução de elementos estabilizadores β em 

quantidades suficientes para alterar a temperatura β-transus, para que em 

temperatura ambiente a fase β se torne estável [41]. Entretanto, quando o 

equilíbrio termodinâmico não é alcançado, nota-se o surgimento de fases 

metaestáveis martensíticas (α’, α”) e a fase ω [14, 44].  
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Essas fases martensíticas podem surgir através da movimentação 

atômica por conta de fatores como a aplicação de uma força de cisalhamento, 

colapso de planos atômicos ou por processos de nucleação e crescimento [42]. 

A figura 2.3.2 ilustra as fases metaestáveis presentes em um diagrama de 

fases β-isomorfo: 

 

 

Figura 2.3.2: Diagrama de um sistema β isomorfo com as possíveis 

transformações de fases de decomposição da fase β. Adaptado de [45]. 

 

As transformações martensíticas em α’ e α”, partindo-se do campo de 

fase β, podem ser obtidas através de cisalhamento da rede cristalina quando 

submetidas a condições de resfriamento rápida partindo de Ms. O tipo de 

estrutura cristalina que será formada, também depende da concentração de 

elementos estabilizadores β que são adicionados. A utilização de baixos teores 

de elementos estabilizadores β podem resultar na formação da fase α’ e altos 

teores de estabilizadores β podem causar a formação de uma estrutura α’’ [42, 

45]. Entretanto, também é relatado na literatura que o surgimento da fase α” 

pode depender de características como a ocupação da posição atômica do 

elemento na tabela periódica do elemento que será inserido na liga de 

interesse [46]. 

A fase β possui estrutura predominantemente CCC; entretanto, são 

encontradas pequenas proporções de outras estruturas metaestáveis ou de 

fase ω. Geralmente ligas com predominância de fase β podem ser utilizadas 
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em aplicações biomédicas, por possuírem características como baixo modulo 

de elasticidade, alta resistência à corrosão, resistência à fadiga e excelente 

biocompatibilidade [47]. 

A fase ω pode ser formada por processos atérmicos, isotérmicos ou 

deformações induzidas. Nos processos atérmicos, ela é formada durante o 

processo de resfriamento rápido a partir de temperaturas elevadas, nos 

processos isotérmicos, é formada durante o envelhecimento em baixas 

temperaturas, e na deformação induzida é formada sob aplicação de uma 

tensão ou deformação aplicada [48]. A fase ω tem sido amplamente estudada 

desde que foi descoberta, pois através dela é possível gerar a formação de 

sítios preferenciais de precipitação para precipitados α [49].  
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2.4 Ligas à base de Ti-Nb 

O Nb é um metal de transição pertencente ao grupo 5 da tabela 

periódica de número atômico 41, podendo ser classificado como um material 

refratário devido ao seu elevado ponto de fusão (2468ºC), além de apresentar 

uma baixa densidade entre os materiais refratários que são utilizados em 

âmbito industrial [50, 51]. O Brasil até o presente momento, ocupa um 

destaque importante para esse elemento químico devido a existência de 

grandes jazidas de Nb com amplo potencial de extração e beneficiamento [50].  

Esse elemento tem sido vastamente utilizado em ligas metálicas por 

exibir características de não-citotoxicidade, superelasticidade, efeito de 

memória de forma, excelente compatibilidade entre ossos e material, além de 

oferecer estabilidade da fase β quando adicionados em Ti, tornando esse 

material bastante visado em aplicações de biomateriais [52]. Ligas à base de 

Ti-Nb ternárias e quaternárias são utilizadas adicionando elementos de ligas, 

tais como Mo e Ta, por serem responsáveis pela otimização de tratamentos 

térmicos, endurecimento da solução sólida e ajuste de estabilidade da fase β 

[53].  

As fases sólidas no diagrama fases binário de Ti-Nb em equilíbrio são: 

• CCC (Ti-β, Nb) em solução sólida, com solubilidade total em 882°C; 

• HC (Ti-α) em solução sólida a baixas temperaturas, com solubilidade 

restrita de Nb [54]. 
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Figura 2.4.1: Diagrama de fases em equilíbrio no sistema binário de Ti-Nb. 

Adaptado de [54]. 

 

No diagrama de fases presente na figura 2.4.1 é possível notar a 

transformação 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 α ou 

β. 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 β se torna 

predominante em ligas Ti-Nb quando a quantidade de Nb excede 34% em 

massa, além disso, a fase ω também pode ser detectada em quantidades de 

30 e 34% em massa de Nb quando inseridas em matriz de Ti [55].  

Além do diagrama binário Ti-Nb, é valido notar a existência na literatura 

a respeito de diagramas ternários 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: Seção isotérmica do diagrama ternário Ti-Nb-Mo a 1100 °C. 

Adaptado de [54]. 

 

Um número limitado de trabalhos na literatura aborda a termodinâmica 

envolvida no sistema Ti-Nb-Mo [56-58], não sendo possível realizar uma 

previsão exata e absoluta de quais fases serão obtidas em temperatura 

ambiente dessas ligas por depender também de outros fatores como 

processamento e concentrações dos elementos de ligas utilizados. Assim, com 

a finalidade de demonstrar um pouco do comportamento de transformação de 

fases dessas ligas, o diagrama ternário na figura 2.4.2 com seção isotérmica a 

1100 °C foi abordado no presente trabalho, notando-se a existência da fase Ti-

β juntamente com os elementos Nb e Mo nas concentrações indicadas no 

presente trabalho. Através de cálculos por método de interpolação CALPHAD, 

averiguou-se que em temperaturas abaixo de 1373 K, pode ocorrer a existência 

da fase Ti-β em ligas de Ti-Nb-Mo, porém, isso depende de diversos fatores 

como por exemplo, concentrações dos elementos químicos inseridos na liga, 

parâmetros de manufatura, dentre outros. Entretanto, cálculos de temperatura 

isotérmica a 873 K demonstram discrepâncias de fases em comparação aos 
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cálculos a 1373 K, devido à presença de lacunas de miscibilidade CCC, não se 

podendo afirmar quais fases estão presentes, devido à ausência de definição 

dos limites das linhas de fases através dos cálculos feitos pelo autor [59].  

Nos últimos anos, as ligas de Ti-Nb, Ti-Mo e Ti-Nb-Mo são estudadas 

em aplicações biomédicas devido ao forte efeito de estabilidade provocado em 

ligas de Ti pela adição de Mo, que podem gerar melhorias nas propriedades 

mecânicas, 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 deposição de filmes finos em 

diferentes substratos, como vidro ou silício, principalmente com técnicas como 

a pulverização magneto-catódica [12, 60].  

Na literatura, as ligas de Ti-Nb-Mo obtidas por refusão a vácuo foram 

estudadas para a obtenção de ligas de memória de forma. Apesar de não 

apresentarem testes de nanoindentação, XRFS, ou analisadas a região de 

seção transversal, os resultados de XRD se mostraram promissores, com a 

identificação da fase Ti-β, identificada pelos planos (200) e (211) que são 

interessantes para aplicações como biomateriais. Além disso, o trabalho relata 

a transformação da fase β para a fase ortorrômbica α’’ [61]. 

As ligas de Ti-Nb-Mo também foram estudadas com relação ao tempo 

de fresagem e seu impacto nas propriedades mecânicas dessas ligas. Para um 

tempo de fresagem de 2 horas, foi obtido um valor de dureza de 2,3 GPa. 

Também é interessante como os autores relatam o aparecimento de planos 

cristalográficos (100), (101), (102), (103) e (004) referentes aos padrões de Ti-α 

[56].  

As ligas de Ti-10Mo-xNb foram obtidas por fusão a arco com eletrodos 

de tungstênio e foram identificadas as fases como α’, ω e Ti-β [62]. Apesar dos 

autores não deixarem clara uma aplicação específica do seu trabalho, eles 

relatam o quanto suas ligas possuem uma aplicação potencial no campo de 

biomateriais, por possuírem elevados valores de dureza e baixos valores de 

módulo de elasticidade. Eles utilizaram o método ultrassônico para medição de 

módulo de elasticidade, cujos valores ficaram na faixa de 100 a 120 GPa [62]. 
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2.5 Materiais Nanoestruturados 

Com o avanço da nanotecnologia é possível atualmente realizar o 

desenvolvimento de produtos como nanodispositivos eletrônicos de alta 

eficiência, nanocompósitos para tratamento de câncer, sensores de elevada 

sensibilidade e medicamentos não convencionais, todos esses produtos 

fabricados e obtidos em escala nanotecnológica [63].  

Materiais nanoestruturados podem apresentar propriedades ópticas, 

elétricas, magnéticas ou até mesmo catalíticas diferentes de materiais que se 

encontram na forma de bulk. Diversas aplicações tecnológicas têm surgido com 

base em novas propriedades de materiais nanoestruturados, e assim, as áreas 

de energia, médica, cosméticos, agricultura, eletrônicos e várias outras são 

beneficiadas pelo surgimento de novas propriedades com amplo potencial 

tecnológico [64]. Para a realização de desenvolvimento em nanomateriais, é 

necessário que ocorra a evolução de novas rotas de processamento, síntese e 

técnicas de caracterização, para acelerar o surgimento de novas tecnologias 

baseadas nesses materiais [65]. Uma das rotas para a produção de materiais 

nanoestruturados é através de processo de fabricação de recobrimentos por 

filmes finos através da deposição de átomos em substratos para melhorias de 

superfície [66].  

Os filmes finos podem ser definidos como materiais de baixa dimensão 

criados por métodos de condensação, camadas one-by-one de átomos, 

moléculas ou íons de diferentes espécies da matéria. Historicamente, esse tipo 

de material tem sido utilizado em aplicações tecnológicas de dispositivos 

eletrônicos, revestimentos ópticos, transistores, circuitos integrados e materiais 

supercondutores [66].  

As propriedades de um recobrimento na forma de filme são dependentes 

da sua estrutura, e assim, fatores como o crescimento e os parâmetros de 

deposição dos filmes afetam diretamente o desempenho final do material [67]. 

A figura 2.5.1 abaixo ilustra as classificações de formação de crescimento dos 

filmes finos: 
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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 nucleação do filme ocorre na forma de 

núcleos tridimensionais discretos na superfície do substrato, na qual esses 

núcleos aumentam de tamanho até se fundirem para formação do filme, 

caracterizando um crescimento em ilhas. [68].  

O modelo de Frank–van der Merwe descreve um crescimento camada 

por camada, onde a nucleação ocorre na forma de uma monocamada, e assim, 

as monocamadas crescem juntas até ocorrer a formação de um filme contínuo 

e completo gerado pela deposição. [68].  

O modelo de Stranski-Krastanov combina os modelos de Volmer-Weber 

e Frank–van der Merwe, ou seja, a nucleação e o crescimento ocorrem por 

camada por camada, com um número finito de monocamadas produzidas, 

onde o filme é produzido pela formação de núcleos 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 deposição de 

filmes metálicos pela técnica de pulverização magneto-catódica, baseado no 

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

sistema filme-substrato [69].   

 

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

filmes metálicos por pulverização magneto-catódica. Adaptado de [69]. 

 

Na zona 1 mostra o filme com uma estrutura porosa e cônica, com 

alguns vazios abertos, que ocorrem devido ao processo de difusão limitada dos 

átomos na superfície do substrato e da incidência de baixo ângulo entre as 

partículas pulverizadas do alvo e as partículas do gás [69, 70].   

Na zona T ocorre uma mudança de textura do filme, com grãos fibrosos 

e empacotamento denso. Sua formação ocorre devido a um processo de 

difusão termicamente ativada da superfície e o bombardeio de partículas 

energéticas, promovendo assim o preenchimento dos espaços vazios 

existentes [70]. 

Na zona 2, a estrutura colunar cresce de acordo com a orientação 

preferencial baseada nas condições de deposição, e assim, os espaços entre 

as colunas se tornam cada vez menores, conferindo uma maior cristalinidade 

ocorrida devido ao aumento do processo de difusão nessa região [69, 70].  



18 
 

 
 

Na zona 3 ocorre a formação da textura e dos limites de volume e 

estrutura interna do filme, com estreitamento dos espaços entre as colunas 

com distâncias quase equiaxiais com alta cristalinidade. Nessa zona, os grãos 

possuem estrutura recristalizada, com alta densidade e baixa rugosidade [13, 

69, 70].  

 

2.6 Pulverização Catódica (Sputtering) 

O processamento e caracterização de superfícies são tópicos 

importantes no desempenho de uma liga ou recobrimento, principalmente 

quando aplicados em biomateriais. Aspectos como a interação entre a 

superfície do material implantado e o meio ao qual ele é submetido, ainda é 

muito estudado pelos pesquisadores em busca de soluções de problemas que 

possam surgir, tais como a corrosão do material. [71, 72].  

 A técnica de deposição de filmes finos proporciona a alteração de 

propriedades e possibilita melhorias ao material em estudo através de 

alterações na superfície [73]. Algumas técnicas de deposição de filmes finos 

que são amplamente utilizadas pela indústria e por pesquisadores são [74]: 

• Recobrimento por rotação (spin coating); 

• Recobrimento por imersão (Dip coating); 

• Pirólise de pulverização (spray pyrolysis); 

• Evaporação a vácuo; 

• Evaporação por feixe de elétrons; 

• Deposição a laser pulsado;  

• Deposição por pulverização catódica (sputtering) 

• Deposição por pulverização magneto-catódica (magnetron 

sputtering) 

• Deposição química a vapor (chemical vapor deposition – CVD); 

• Deposição química a vapor assistida por plasma (plasma 

enhanced chemical vapor deposition – PECVD); 

• Deposição por camadas atômicas (atomic layer deposition) – 

ALD. 
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Na literatura, comparações entre a técnica de pulverização catódica com 

outras técnicas de deposições são encontradas. A técnica de pulverização 

catódica pode ser mais atraente por proporcionar alta termo estabilidade, alta 

taxa de deposição e menor custo quando comparada com a técnica de ALD 

quando aplicadas no desenvolvimento de recobrimentos de Al2O3 na área de 

sensores [75]. 

As técnicas de deposição a laser pulsada e de evaporação por feixe de 

elétrons também foram comparadas com a técnica de pulverização catódica 

por radiofrequência (RF) [76]. Observou-se nesse artigo que a técnica de 

pulverização catódica pode proporcionar um melhor controle da taxa de 

deposição à temperatura ambiente quando comparada com as outras duas 

outras técnicas aplicadas no crescimento de filmes finos de ZnO.  

A técnica de deposição via pulverização catódica na área de biomedicina 

possui amplo potencial no processamento de filmes finos nanoestruturados por 

proporcionar desempenhos químico e mecânico favoráveis da interface entre o 

osso e o implante. Consequentemente, esse tipo de material pode proporcionar 

elevada biocompatibilidade quando utilizadas em ligas metálicas [77].  

Conhecido como sputtering, ou pulverização catódica em português, 

esse método é classificado como PVD, e consiste em retirar átomos de um alvo 

para depositá-los em um determinado substrato através do bombardeio de 

partículas de alta energia. De forma geral, a taxa de deposição varia 

proporcionalmente com a aplicação da potência e inversamente dependente 

dos espaços entre as lacunas do cátodo e do ânodo [78, 79]. A figura 2.6.1 a 

seguir traz um esquema do processo de deposição por pulverização catódica. 
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Figura 2.6.1: Esquematização do processo convencional de deposição por 

pulverização catódica. Adaptado de [80]. 

 

Nesse método de deposição, uma diferença de potencial entre o alvo e o 

substrato é aplicada, ocorrendo a formação de uma região eletricamente neutra 

composta geralmente de íons de Ar+, dando origem a partículas energéticas 

que são provenientes da descarga luminosa, caracterizando o processo de 

sputtering. Uma série de colisões entre os elétrons livres na câmara e íons de 

Ar+ ocorrem, e dessa forma através desse bombardeio, é possível ejetar 

átomos do alvo, onde na sequência, esses átomos chegam ao substrato, 

ocorrendo a formação do recobrimento [80].   

Os parâmetros de controle de deposição por pulverização catódica são 

de fundamental importância para a obtenção de um filme fino de qualidade. O 

alvo e o substrato são colocados a uma determinada distância, cuja pressão 

dentro da câmara controla a quantidade de colisões que ocorrem entre as 

partículas através de um caminho livre (λ), que é inversamente proporcional à 

pressão (1/P). Assim, a textura, a porosidade e a estrutura cristalina do material 

podem ser controladas através da distância e da pressão. Além disso, outros 

parâmetros 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, é com relação ao sputtering yield, 

que está associado ao número de átomos ou moléculas retiradas do alvo por 

incidência de íons, ou seja, se trata do rendimento e eficiência do processo. 

Alguns fatores são relevantes para se determinar a eficiência do processo de 

deposição como, a escolha do material utilizado no alvo, a pressão utilizada no 

processo, o anglo de colisão entre os íons e a energia de distribuição dos 

átomos pulverizados [79, 80].  

Existem diversas configurações que um sistema de pulverização 

catódica pode assumir; são eles: a pulverização catódica de diodo em corrente 

contínua (DC diode sputtering), pulverização catódica de rádio frequência (RF 

diode sputtering), pulverização catódica por feixe de íons (ion beam sputtering) 

e a pulverização magneto-catódica (magnetron sputtering). Entretanto é 

relatado na literatura a existência de variações da técnica dentro de cada uma 

dessas categorias [16, 79].  

 

2.7 Pulverização Magneto-Catódica (Magnetron Sputtering) 

A técnica de pulverização catódica por corrente contínua representa um 

método promissor na área de processamento de materiais na forma de 

recobrimentos. Entretanto, nessa técnica, a taxa de pulverização é dependente 

do fluxo de íons de plasma, e consequentemente, a taxa de deposição no 

substrato é baixa e ocorre intenso bombardeamento de elétrons no substrato 

que podem ocasionar aquecimento e possíveis danos estruturais [80].   

Em meados de 1930, foi reportado o uso de uma estrutura de geometria 

cilíndrica de “magnetron”, na qual através da aplicação de um campo 

magnético, é possível aumentar a corrente iônica 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 condições da técnica de 

pulverização magneto-catódica [81].  

A técnica conhecida como pulverização magneto-catódica funciona com 

a aplicação de um campo magnético paralelo a superfície do cátodo, o que faz 

com que os elétrons sejam confinados e permaneçam próximos da superfície 
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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.  

 

 

Figura 2.7.1: Esquema do processo do sistema de pulverização magneto-

catódica DC [14, 80]. 

 

O alvo em sistemas de diodos DC deve ser condutivo, pois um material 

isolante permite a formação de uma superfície carregada que impede o 

bombardeamento de íons, ao passo que o sistema de RF aplicado a 

pulverização magneto catódica permite o uso de alvos não condutores [80, 83]. 

Uma comparação entre a técnica de pulverização magneto-catódica e a 

técnica de pulverização catódica por feixe de íons indicou que a primeira pode 

apresentar um desempenho significativamente mais rápido durante o processo 

e com a possibilidade de revestir uma maior quantidade de substratos com 

tamanhos menores (10 peças de até 200 mm de diâmetro) [84].  

Existem dois tipos de configurações possíveis em um sistema de 

pulverização magneto-catódica, que são eles o convencional (balanceado) e o 

não-balanceado. No sistema balanceado, todas as linhas de campo magnético 

formam circuitos fechados entre os polos magnéticos, entretanto, se o conjunto 

de imãs utilizado no processo for um mais forte do que o outro, ocorre o 

desequilíbrio do conjunto de magnetron. Assim, no sistema não balanceado, as 
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linhas de campo estão menos confinadas na região próxima ao alvo e nem 

todas as linhas possuem a mesma direção [82, 85]. A figura 2.7.2 ilustra as 

diferentes configurações em um sistema de pulverização magneto-catódica.  

Entretanto, algumas dificuldades durante o processo de deposição pela 

técnica de pulverização magneto-catódica são relatadas na literatura, como por 

exemplo o desvio de fluxo magnético, que pode ocasionar uma menor 

densidade de plasma, bem como a sua não uniformidade e a erosão desigual 

dos alvos magnéticos, que geram a não uniformidade da espessura da camada 

depositada sobre o substrato e alterações das propriedades mecânicas [86]. A 

pulverização do material em regiões específicas do alvo é conhecida como 

trilha de pulverização catódica ou “sputtering track” [17].  

Possíveis soluções para essa problemática relacionada ao campo 

magnético também foram encontradas, como o uso de eletroímãs 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 saída para esse problema, 

entretanto existem controvérsias para essa metodologia pela possibilidade de 

ocasionar uma baixa taxa de deposição sobre o substrato [86].   

 

Figura 2.7.2: Esquemas de confinamento do plasma em sistemas de 

pulverização magneto-catódica convencional e não-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 aço inoxidável 316L utilizando a técnica de 

pulverização magneto-catódica foram realizados por nosso grupo nos últimos 

anos, como o estudo envolvendo a seção 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 provável 

presença da fase Ti-ω [14, 60, 87].  

A deposição de um gradiente de composição de um filme fino de Ti-Nb-

Zr sobre um substrato de Si (100) foi feita por pulverização magneto-catódica e 

a composição, estrutura e morfologia foram avaliadas por EDS, XPS, XRD e 

microscopia de força atômica (AFM). Os resultados indicaram a formação da 

fase β e que a superfície estava nanoestruturada e oxidada, o que favorece a 

proteção à corrosão e boa resposta celular, que são desejáveis para próteses 

biomédicas [10, 88].  

Em um outro estudo, também de nosso grupo [13], recobrimentos de Ti-

Nb-Zr com espessura de 0,45 m foram depositados sobre aço inoxidável 

316L. Apenas a fase β foi identificada por XRD. A análise por XPS indicou a 

formação de camadas superficiais oxidadas, como no caso dos filmes 

depositados sobre Si (100). Os valores do módulo de elasticidade, avaliados 

pelo ensaio de nanoindentação, mostraram-se menores que para o aço 

inoxidável 316L do substrato, como um menor valor de 142 GPa para o 

recobrimento Ti62Nb26Zr12. 

Além das ligas Ti-Nb-Zr, filmes finos nanoestruturados de TiO2, Nb2O5, 

ZrO2 obtidos por pulverização magneto-catódica foram investigados por nosso 

grupo. A análise por AFM indicou que os tamanhos de grão médios obtidos de 

estruturas de TiO2 chegaram a um valor de 107 nm. Os valores de módulo de 

elasticidade inferiores aos encontrados em aços inoxidáveis 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 ternárias de Ti-Nb-Mg, que 

são imiscíveis usando técnicas convencionais, foram processadas por 

pulverização magneto-catódica, na forma de recobrimentos sobre o substrato 
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de aço inoxidável 316L [89]. Os resultados obtidos por XRD mostraram 

difrações dos planos (100), (002) e (101), que são referentes à fase α, bem 

como difrações dos planos (110), (200), e (211), que são associadas à fase β. 

Os ensaios mecânicos apresentaram valores de módulo 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 

pulverização magneto-catódica. O estudo demonstrou a possibilidade de 

realizar deposição 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 resistência ao desgaste [90].  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

Foi utilizado o substrato de aço inoxidável 316L em forma de discos 

cujas dimensões são de 15 mm de diâmetro e 3 mm de espessura, como 

mostrado na figura 3.1.1. A composição química está na tabela 2.1.1. Além dos 

substratos, também foram utilizados um total de três alvos, um de Ti, um de Nb 

e outro de Mo, todos com alta pureza (99,99%) durante o processo de 

pulverização magneto-catódica.  

 

 

Figura 3.1.1: Ao lado esquerdo as dimensões dos substratos de aço inox 316L. 

Ao lado direito, substrato após polimento e limpeza utilizado para as 

deposições. Adaptado de [13]. 

 

3.2 Métodos 

A metodologia empregada no presente trabalho para a realização do 

plano de pesquisa pode ser dividida em três fases divididas em ordem 

cronológica como demonstrado abaixo:   

 

• Fase 1: Obtenção e preparação da superfície do substrato através de 

lixamento e polimento.  
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• Fase 2: Produção dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo via técnica de 

pulverização magneto-catódica, utilizando-se uma temperatura do 

substrato de 200°C.   

• Fase 3: Caraterização estrutural, morfológica e química via MEV/EDS, 

XRD, XRFS, XPS e Nanoindentação. 

 

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

foram distribuídas para a execução do presente trabalho.  

 

 

 

Figura 3.2.1: Fluxograma proposto para execução do presente trabalho. 

 

3.2.1 Preparação das Amostras 

As amostras foram preparadas por meio de processo metalográfico, 

através de lixas de carbeto de silício (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 necessárias 

para a obtenção de um melhor acabamento de superfície das amostras antes 

de realizar o polimento. Após o lixamento, as amostras foram submetidas a 

polimento com suspensão de diamante da marca DiaDuo-2 da marca Struers 

de 3 e 1 μm utilizadas por meio de pano de polimento. As amostras passaram 

por limpeza química em banho ultrassônico, inicialmente com água e sabão 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 solução de álcool isopropílico, onde entre cada 

etapa de limpeza química, as amostras foram secas com jatos de ar 

provenientes de um secador [17].  

 

3.2.2 Pulverização Magneto-Catódica 

As deposições foram realizadas no Laboratório 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 II J, cujo alvo foi montado em geometria confocal 

em direção ao substrato, como mostrado na figura 3.2.2.1 [13].  

Foram utilizadas três composições para o presente estudo, Ti80Nb16Mo4, 

Ti80Nb12Mo8 e Ti80Nb8Mo12 (% 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 dissertação, foi escolhido baixos teores de Mo para a realização 

de um novo estudo voltado para recobrimentos envolvendo ligas ternárias 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 deposição, e a tabela 3.2.2.2 mostra os 

parâmetros fixos que foram utilizados durante a deposição das ligas. Todos os 

parâmetros utilizados foram baseados nos trabalhos anteriores realizados no 

nosso grupo de pesquisa [13-18].  

 

Tabela 3.2.2.1: Potencias utilizadas durante a deposição das ligas Ti-Nb-Mo 

em aço inox 316L. 

Materiais 
Densidade de 
potência em 

alvo de Ti (W) 

Densidade de 
potência em 

alvo de Nb (W) 

Densidade de 
potência em alvo 

de Mo (W) 

Ti80Nb16Mo4 300 80 40 

Ti80Nb12Mo8 300 80 60 

Ti80Nb8Mo12 300 80 80 
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Tabela 3.2.2.2: Parâmetros fixos utilizados durante a deposição das ligas Ti-

Nb-Mo em aço inox 316L. 

Tempo de 
deposição 

(min) 

Temperatura 
do substrato 

(°C) 

Pressão 
base (Torr) 

Pressão 
de 

trabalho 
(mTorr) 

Fluxo de 
Argônio 
(sccm) 

BIAS 
(W) 

110 200 3x10-7- 8x10-8 3 20 40 

  

 

Figura 3.2.2.1: Equipamento de deposição por pulverização magneto-catódica 

instalado no LNNano com o esquema de posição dos alvos dentro da câmara. 

Adaptado de [13]. 

 

3.2.3 Caracterizações e Ensaios 

3.2.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) / Espectroscopia de 

Raios-X por Energia Dispersiva (EDS) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para 

observar a região topográfica da amostra após a realização das deposições. 

Além disso, também foram realizados cortes nas amostras para obtenção de 

imagens na região da seção transversal, com o objetivo de obter a espessura 

dos recobrimentos depositados sobre o substrato e as características 

morfológicas. 

Também foram realizados os mapeamentos químicos dos recobrimentos 

por meio da técnica de EDS para verificação da distribuição elementar de cada 

elemento químico na superfície, com potencial de aceleração de interação do 
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feixe variando entre 10 e 40 kV, gerando sinais de elétrons secundários (SE) e 

elétrons retroespalhados (BSE).  

As análises foram feitas por meio de dois microscópios: um modelo 

MIRA TESCAN, para a análise de EDS, e outro modelo FEI Magellan 400 L, na 

qual foram obtidas as imagens topográficas e de seção transversal, ambos 

instalados no Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do Departamento 

de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar. A figura 3.2.3.1.1 mostra os 

equipamentos utilizados para obtenção dos resultados microestruturais. 

 

 

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

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

utilizado para obtenção de resultados de MEV. 

 

3.2.3.2 Espectroscopia de Fluorescência de raios X (XRFS) 

Para a identificação dos elementos químicos presentes nos 

recobrimentos foi utilizada a técnica de XRFS. Foi realizada uma análise 

qualitativa após deposição. As análises de XRFS foram realizadas utilizando 

um equipamento Shimadzu EDX - 720 com fonte de raios-X de Rh, com tensão 

de 50 KV e corrente de 30 mA, em ambiente a vácuo, cuja calibração da curva 

ocorreu com padrão de Al. O equipamento utilizado está 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 análise qualitativa dos 

elementos químicos presentes nos recobrimentos. 

 

3.2.3.3 Difração de Raios X com Incidência Rasante (GIXRD) 

Para obtenção das fases presentes e da estrutura cristalográfica obtida 

nos recobrimentos, foi utilizada a técnica de GIXRD. O modo de incidência 

rasante é necessário para analisar filmes finos, de modo a evitar a influência do 

substrato nos resultados da análise. Durante o ensaio, foi utilizada uma fonte 

de raios-X com radiação Kα de Co (λ=1,78897 Å), cuja varredura ocorreu em 

um intervalo de 10° até 90°, com voltagem de aceleração de 40 kV, passe de 

0,02° e corrente de 20 mA, realizadas no modo rasante.  

O equipamento utilizado foi o difratômetro modelo XRD-6100 da 

Shimadzu, instalado no Instituto Federal do Mato Grosso (IFMS), campus 

Corumbá. A figura 3.2.3.3.1 mostra o equipamento utilizado para a obtenção 

dos resultados. 
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Figura 3.2.3.3.1: Equipamento de GIXRD utilizado para a obtenção das 

estruturas cristalinas e fases dos recobrimentos. [16] 

 

Através da Lei de Bragg, dhkl = λ/(2sinθ) [91], onde λ é o valor referente à 

radiação de Co, hkl são os índices de Miller e θ é o valor referente aos ângulos 

de difração obtidos experimentalmente, juntamente com a relação entre o 

parâmetro de rede e a distância interplanar, a = dhkl√(h2+k2+l2), foi possível 

determinar os valores dos parâmetros de rede de cada um dos recobrimentos. 

As análises de GIXRD foram realizadas utilizando o software Xpert’ HighScore 

Plus da Malvern Pan’Analytical versão 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 identificação 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 princípio físico do efeito fotoelétrico. Por 

meio dela é possível identificar os elementos químicos que estão presentes na 

superfície, além de seus estados químicos [92]. Com isso, é possível realizar 

avaliações qualitativas, através da determinação da presença dos estados de 

oxidação dos elementos, como quantitativa, através da intensidade de cada 
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energia de ligação proporcional a quantidade de cada elemento químico em 

seu estado oxidativo.  

O equipamento que foi utilizado no processo é composto pela câmara 

principal, que possui um tubo de raios-x com ânodo duplo de Ti/Al, um canhão 

de elétrons da VSW modelo EG5, um canhão de íons para gases inertes da 

VSW modelo AS-10, e um manipulador XYZΘ para ajuste de posição mais 

precisa das amostras [93]. As análises de XPS foram realizadas no Instituto de 

Física "Gleb Wataghin" da UNICAMP. O esquema do equipamento utilizado 

pode ser visto na Figura 3.2.3.4.1. 

 

Figura 3.2.3.4.1: Esquema do equipamento de XPS do Instituto de Física da 

UNICAMP utilizado no presente trabalho [93, 94].  

 

Nas análises utilizadas no presente trabalho, foi realizado uma limpeza 

por bombardeamento iônico com o objetivo de remoção de eventuais 

impurezas que estivessem presentes na superfície da amostra para que não 

houvesse contaminações nos recobrimentos. Durante o processo foi utilizada 

uma voltagem de 1000 V sob amperagem de 20 mA, pressão de 3 x 10-6 mbar 

de Ar+ durante 30 minutos em cada amostra. 

A partir disso, foram obtidos os gráficos do espectro exploratório e os 

espectros de alta resolução de: C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb 3d e Mo 3d. Todos os 

gráficos foram calibrados e ajustados através do espectro de componente C 1s 
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de 284,8 eV [17]. Para a identificação dos valores das energias de ligação e 

estados químicos, foram utilizados, o software CasaXPS © versão 2.3.26, a 

base de dados da ThermoFisherScientific [95-99], bem como trabalhos 

anteriores [13, 15-18, 100, 101]. 

 

3.2.3.5 Nanoindentação 

Através do ensaio de nanoindentação é possivel realizar as medidas de 

módulo de elasticidade e dureza, cujos valores são obtidos por meio do próprio 

instrumento (ISO-14577-1), a uma temperatura ambiente pelo metodo de Oliver 

e Phaar [102, 103]. O equipamento possui um indentador de diamante Vickers 

(α=136º) com capacidade de operação de duas maneiras, com força mínima de 

0,01 N e outro com variação da penetração do indentador em nanômetros. 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 posições da amostra, e ao final foi calculada a média para a 

obtenção dos valores de módulo de elasticidade e dureza obtidos do 

instrumento [103, 104].  

A escolha pelo uso do método de medição de módulo de elasticidade e 

dureza por nanoindentação se deve ao fato de o ensaio fornecer medidas 

efetivas e adequadas para a caracterização mecânica de filmes finos e 

recobrimentos [105].  

O equipamento de nanoindentação Anton Paar, modelo NHT², localizado 

no Laboratório de Materiais Vítreos (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 nanoindentação Anton Paar, modelo NHT². 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nesta sessão, são apresentados os resultados e discussões da presente 

dissertação. Primeiramente será feito o estudo das características químicas do 

material, posteriormente será apresentada a caracterização estrutural e em 

seguida a caracterização das propriedades mecânicas. Cada tópico será 

discutido individualmente, onde serão apresentadas as discussões 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 

químicos na topografia das amostras obtidas pela técnica de EDS, 

evidenciando como cada elemento químico está distribuído no presente filme 

depositado. Nota-se que os três filmes apresentaram uma distribuição 

homogênea na superfície analisada nas três amostras de interesse, sem 

aglomeração dos elementos químicos na superfície. Os filmes apresentaram 

espessura média de aproximadamente 1 μm como será demonstrado na tabela 

4.5.2 durante os resultados de SEM.  

É 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 

influência do substrato nos resultados, o que pode justificar o maior sinal de Ti 

e Mo presente nos mapeamentos químicos em relação ao Nb.   
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Figura 4.1.1: Mapeamento químico de EDS a 30 kV da liga Ti80Nb16Mo4 (%at.). 

 

 

Figura 4.1.2: Espectro de energia da liga Ti80Nb16Mo4 (%at.). 
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Figura 4.1.3: Mapeamento químico de EDS a 30 kV da liga Ti80Nb12Mo8 (%at.).  

 

 

Figura 4.1.4: Espectro de energia da liga Ti80Nb12Mo8 (%at.).  
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Figura 4.1.5: Mapeamento químico de EDS a 30 kV da liga Ti80Nb8Mo12 (%at.).  

 

 

Figura 4.1.6: Espectro de energia da liga Ti80Nb8Mo12 (%at.).  

 

 



41 

 

A análise quantitativa por EDS da tabela 4.1.1 abaixo permite identificar 

as composições obtidas de cada filme depositado sobre o substrato de aço 

inox 316L. As composições obtidas apresentaram valores próximos aos das 

ligas de interesse, observando-se desvios de até 4 %at. para o Mo nos 

recobrimentos de Ti-Nb-Mo, que pode ter sido ocasionada devido a influência 

do substrato nas medições realizadas. Entretanto essas variações nas 

composições já são esperadas e observadas em trabalhos anteriores [13, 15, 

16, 106]. É válido observar também a influência das densidades de potencias 

utilizadas durante as deposições, conforme descrito na metodologia presente 

na tabela 3.2.2.1, nos resultados das composições químicas obtidas por EDS, 

na qual as diferentes composições obtidas nos resultados da tabela 4.1.1 

variaram de forma semelhante aos parâmetros utilizados na tabela 3.2.2.1, 

demonstrando o efeito da potência na obtenção das diferentes composições 

dos recobrimentos. 

 

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

em estudo. 

Composição 
nominal (%at.) 

Composição 
nominal (%p) 

Composição 
por EDS (%at.) 

Composição 
por EDS (%p) 

Ti80Nb16Mo4 Ti-26Nb-7Mo Ti78Nb14Mo8 Ti-22Nb-13Mo 

Ti80Nb12Mo8 Ti-20Nb-13Mo Ti74Nb14Mo12 Ti-22Nb-19Mo 

Ti80Nb8Mo12 Ti-13Nb-20Mo Ti72Nb13Mo15 Ti-21Nb-23Mo 
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4.2 Espectroscopia de Fluorescência de Raios X (XRFS) 

Através dos resultados de XRFS, foi realizada uma análise qualitativa 

confirmando e identificando a presença dos elementos químicos Ti, Nb e Mo 

nos filmes depositados via pulverização magneto-catódica. Os resultados 

também corroboram os mapeamentos químicos encontrados via EDS. Através 

dos espectros, ficaram confirmadas as bandas de energia de cada elemento 

presente utilizado sob o substrato de aço inoxidável 316L, que foram eles de Ti 

Kα (4,51 keV), Nb Kα (16,61 keV), Mo Kα (17,446 keV) [107-109]. Todos as 

amostras confirmaram a presença dos elementos químicos depositados. 

 

 

Figura 4.2.1: Bandas de energia obtidas por fluorescência para a liga 

Ti80Nb16Mo4 (%at.). 
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Figura 4.2.2: Bandas de energia obtidas por fluorescência para a liga 

Ti80Nb12Mo8 (%at.). 

 

Figura 4.2.3: Bandas de energia obtidas por fluorescência para a liga 

Ti80Nb8Mo12 (%at.). 
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4.3 Difração de Raios X com Incidência rasante (GIXRD) 

Realizar uma avaliação da estrutura cristalina é de fundamental 

importância para o conhecimento das propriedades físicas que os 

recobrimentos podem exercer. O difratograma da figura 4.3.1 abaixo demonstra 

as fases que estão presentes nos recobrimentos das ligas Ti-Nb-Mo com 

diferentes concentrações:  

 

 

Figura 4.3.1: Difratogramas das amostras: a) Ti80Nb16Mo4, b) Ti80Nb12Mo8 e c) 

Ti80Nb8Mo12 (%at.). 

 

É possível observar nos difratogramas das três amostras a presença da 

fase Ti-β de estrutura cristalina CCC, caracterizada pelos picos relacionados 

aos planos cristalográficos (110), (200) e (211), que se assemelham com a 

carta (ICSD - 76165). Além disso, nota-se também a presença de uma fase 

martensítica Ti-α’, de estrutura cristalina hexagonal em todas as três amostras, 
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caracterizada pela presença do plano cristalográfico (100), conforme a carta 

(ICSD - 76265). Resultados semelhantes foram encontrados na literatura em 

outros estudos [16, 110-112].  

A presença da fase Ti-β apresenta propriedades de interesse na área 

biomédica, como baixo módulo de elasticidade, biocompatibilidade e 

resistência à corrosão [15], demonstrando o amplo potencial biomédico que as 

ligas possuem.  

Outro fator importante observado é o parâmetro de rede, que com o 

aumento do teor de Mo, ocorreu uma diminuição do parâmetro de rede como 

relatado na literatura [44]. Esse fenômeno ficou evidenciado na figura 4.3.2, 

cujos parâmetros de rede de cada amostra foram calculados utilizando a lei de 

Bragg, conforme descrito na metodologia no item 3.2.3.3. 

 

 

Figura 4.3.2: Deslocamento do parâmetro de rede com aumento do teor de Mo: 

a) Ti80Nb16Mo4, b) Ti80Nb12Mo8 e c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). 
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4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 

Após a limpeza por bombardeamento iônico com Ar+, foram obtidos os 

espectros exploratórios amplos das ligas Ti80Nb16Mo4, Ti80Nb12Mo8 e 

Ti80Nb8Mo12, como ilustrado nas Figuras 4.4.1, 4.4.2 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 são referentes a 

emissões de fotoelétrons de outros orbitais dos elementos C, O, Ti, Nb e Mo. 

Além de C e O, não foram identificados picos referentes a outros elementos 

químicos nos filmes, principalmente de elementos do substrato como Fe ou Cr, 

o que pode ser um indicativo de presença de um bom recobrimento do filme 

sobre o aço utilizado.  

 

 

Figura 4.4.1: Espectro exploratório obtido para a liga Ti80Nb16Mo4 (%at.). 
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Figura 4.4.2: Espectro exploratório obtido para a liga Ti80Nb12Mo8 (%at.). 

 

 

Figura 4.4.3: Espectro exploratório obtido para a liga Ti80Nb8Mo12 (%at.). 
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As concentrações atômicas de cada elemento foram obtidas através das 

análises de XPS e estão apresentadas na tabela 4.4.1. Os recobrimentos 

apresentaram uma divergência de até 6% at. em suas razões atômicas quando 

comparado com os resultados obtidos por EDS da tabela 4.1.1.  

A tabela 4.4.2 demonstra a relação entre os resultados de EDS e XPS, 

evidenciando um enriquecimento de Mo na superfície das amostras com 8 e 

12% de Mo, além de enriquecimento de Ti em todas as amostras quando 

comparadas nas relações de EDS e XPS. Foi detectado um empobrecimento 

de Nb em todas as amostras. Porém tanto as divergências de razões atômicas 

quanto os fenômenos de enriquecimento e empobrecimento superficial foram 

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

  

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

com as respectivas razões entre as composições atômicas. 

XPS – Recobrimento (%at.) 

Ligas Ti 2p Nb 3d Mo 3d O 1s C 1s Ti/Nb/Mo 

Ti80Nb16Mo4 10,0 1,0 0,9 48,7 39,4 84/9/7 

Ti80Nb12Mo8 8,8 1,0 1,8 39,2 49,2 76/8/16 

Ti80Nb8Mo12 11,1 1,3 2,5 40,7 44,4 74/9/17 

 

Tabela 4.4.2: Razões atômicas obtidas nos recobrimentos de Ti-Nb-Mo e suas 

respectivas comparações entre os resultados obtidos por EDS e XPS. 

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

EDS XPS EDS XPS EDS XPS 

Ti80Nb16Mo4 0,78 0,84 0,14 0,09 0,08 0,07 

Ti80Nb12Mo8 0,74 0,76 0,14 0,08 0,12 0,16 

Ti80Nb8Mo12 0,72 0,74 0,13 0,09 0,15 0,17 

 

Foram analisados os espectros de alta resolução C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb 

3d e Mo 3d com o objetivo de observar a influência do ambiente nos 

recobrimentos. Nas figuras 4.4.4 e 4.4.5 estão os espectros de alta resolução O 

1s e C 1s, respectivamente. O espectro C 1s é referente ao carbono 
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contaminante que está presente na superfície do recobrimento causado pela 

adsorção de CO2, CO ou eventuais hidrocarbonetos que possam estar 

provenientes do ambiente [92]. Com relação ao espectro O 1s, a tabela 4.4.3 

demonstra que os óxidos metálicos estão presentes em maior quantidade 

devido a reatividade do oxigênio com os metais presentes nas ligas em 

comparação com a adsorção de água presente na atmosfera [92].   

 

 

 

 

Figura 4.4.4: Espectros de alta resolução de O 1s para os recobrimentos: (a) 

Ti80Nb16Mo4, (b) Ti80Nb12Mo8 e (c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). 
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Figura 4.4.5: Espectros de alta resolução de C 1s para os recobrimentos: (a) 

Ti80Nb16Mo4, (b) Ti80Nb12Mo8 e (c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). 

 

Tabela 4.4.3. Posições e quantidades atômicas totais dos estados de oxidação 

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

Ligas Transição  Componente 
Posição 

(eV) 
%at. 

Ti80Nb16Mo4 

O 1s 

Óxidos Metálicos 530,1 66,7 

O-H 531,1 20,6 

H2O  532,4 12,7 

C 1s 

C-C 284,8 72,2 

C-O-C 286,1 19,7 

O-C=O  288,3 8,1 

Ti80Nb12Mo8 

O 1s 

Óxidos Metálicos 530,0 62,9 

O-H 531,4 27,1 

H2O  532,8 10,0 

C 1s 

C-C 284,8 71,9 

C-O-C 286,2 20,7 

O-C=O  288,5 7,4 

Ti80Nb8Mo12 
O 1s 

Óxidos Metálicos 530,0 64,6 

O-H 531,1 23,6 

H2O  532,3 11,8 

C 1s C-C 284,8 71,0 
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C-O-C 286,0 20,9 

O-C=O 288,4 8,1 

 

A figura 4.4.6 mostra os espectros de alta resolução obtidos para o Ti, e 

a tabela 4.4.4 mostra as posições atômicas e estados de oxidação que foram 

obtidos para o espectro Ti 2p(3/2). Em todos os filmes, o Ti ao ser exposto à 

atmosfera apresentou a formação de óxidos TiO (Ti2+ ≅ 455 eV), Ti2O3 (Ti3+ ≅ 

457 eV) e TiO2 (Ti4+ ≅ 458 eV). Foi identificada também a parcela de Ti 

metálico (Ti0 ≅ 453 eV). Em todos os recobrimentos o óxido TiO2 foi 

apresentado em maior concentração, que é o óxido termodinamicamente mais 

estável.  

 

 

 

Figura 4.4.6: Espectros de alta resolução de Ti 2p para os recobrimentos: (a) 

Ti80Nb16Mo4, (b) Ti80Nb12Mo8 e (c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). 
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Tabela 4.4.4: Posições e quantidades atômicas totais dos estados de oxidação 

de Ti 2p(3/2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo. 

Ligas Transição  Componente Posição (eV) %at. 

Ti80Nb16Mo4 Ti 2p(3/2) 

Ti 453,5 6,0 

TiO 455,3 6,8 

Ti2O3 457,2 8,7 

TiO2 458,5 78,5 

Ti80Nb12Mo8 Ti 2p(3/2) 

Ti 453,6 7,8 

TiO 455,3 6,5 

Ti2O3 457,2 10,8 

TiO2 458,5 74,9 

Ti80Nb8Mo12 Ti 2p(3/2) 

Ti  453,5 9,5 

TiO 455,3 8,1 

Ti2O3 457,1 9,5 

TiO2 458,9 72,9 

 

A figura 4.4.7 mostra os espectros de alta resolução obtidos para o Nb 

3d, e a tabela 4.4.5 mostra as posições atômicas e estados de oxidação que 

foram obtidos para o espectro Nb 3d(5/2). Em todos os filmes, o Nb ao ser 

exposto à atmosfera apresentou a formação de óxidos NbO (Nb2+ ≅ 203 eV), 

NbO2 (Nb4+ ≅ 205 eV) e Nb2O5 (Nb5+ ≅ 207 eV). Todas as ligas apresentaram 

parcela de Nb metálico (Nb0 ≅ 202 eV). Todos os recobrimentos apresentaram 

em maior concentração a formação do óxido Nb2O5, que é o óxido 

termodinamicamente mais estável.   

 



53 

 

 

 

Figura 4.4.7: Espectros de alta resolução de Nb 3d para os recobrimentos: (a) 

Ti80Nb16Mo4, (b) Ti80Nb12Mo8 e (c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). 

 

Tabela 4.4.5. Posições e quantidades atômicas totais dos estados de oxidação 

de Nb 3d(5/2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo. 

Ligas Transição  Componente Posição (eV) %at. 

Ti80Nb16Mo4 Nb 3d(5/2) 

Nb 201,7 14,8 

NbO 203,1 10,9 

NbO2 205,2  21,7 

Nb2O5 207,0 52,6 

Ti80Nb12Mo8 Nb 3d(5/2) 

Nb 201,9 12,6 

NbO 203,1 15,9 

NbO2 205,2  20,6 

Nb2O5  207,1 50,9 

Ti80Nb8Mo12 Nb 3d(5/2)  

Nb 201,9 15,2 

NbO 203,0 22,5 

NbO2 205,1 20,4 
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Nb2O5 207,1 41,9 

 

A figura 4.4.8 mostra os espectros de alta resolução obtidos para o Mo, 

e a tabela 4.4.6 mostra as posições atômicas e estados de oxidação que foram 

obtidos para o espectro Mo 3d(5/2). Em todos os filmes, o Mo ao ser exposto à 

atmosfera apresentou a formação de óxidos Mo2O3 (Mo3+ ≅ 229 eV), MoO2 

(Mo4+ ≅ 231 eV) e MoO3 (Mo6+ ≅ 232 eV). O Mo metálico (Mo0 ≅ 227 eV) foi  

identificado apenas na amostra com 4% de Mo. Todos os recobrimentos 

apresentaram a formação do óxido MoO3, que é o óxido termodinamicamente 

mais estável. Também foi evidenciado um deslocamento dos dubletos de Mo, 

que pode ter sido ocasionado devido a contribuição do oxigênio [17].  

 

 

 

 

Figura 4.4.8: Espectros de alta resolução de Mo 3d para os recobrimentos: (a) 

Ti80Nb16Mo4, (b) Ti80Nb12Mo8 e (c) Ti80Nb8Mo12 (%at.).  
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Tabela 4.4.6: Posições e quantidades atômicas totais dos estados de oxidação 

de Mo 3d(5/2) dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo. 

 

 

Ligas Transição  Componente Posição (eV) %at. 

Ti80Nb16Mo4 Mo 3d(5/2) 

Mo 226,8 1,8 

Mo2O3 229,4 21,1 

MoO2 231,0 37,9 

MoO3 232,9 39,2 

Ti80Nb12Mo8 Mo 3d(5/2) 

Mo2O3 228,9 13,7 

MoO2 230,1 26,9 

MoO3 232,0 59,4 

Ti80Nb8Mo12 Mo 3d(5/2) 

Mo2O3 229,1 18,3 

MoO2  230,2 40,1 

MoO3 231,8 41,6 

 

Através das análises de XPS nota-se como o ambiente influencia 

diretamente os recobrimentos de Ti-Nb-Mo em estudo. A formação dos óxidos 

mostrados no trabalho pode ocorrer devido a adsorção de água e 

hidrocarbonetos presentes na atmosfera, que quando reagem com o filme 

metálico, 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 óxidos formada também depende da reatividade dos elementos 

químicos com o ambiente [17], onde as ligas Ti-Nb-Mo do presente trabalho 

formaram camadas passivantes compostas principalmente por óxidos de Ti e 

Mo, e em menor proporção, de óxidos de Nb, como também averiguado na 

tabela 4.4.2. Esse fenômeno também ficou evidenciado ao relacionar as 

tabelas 4.4.2 e 4.4.6, na qual o recobrimento com 4% de Mo não apresentou 

enriquecimento de Mo e apresentou uma pequena parcela metálica na tabela 

4.4.6. Os recobrimentos com 8 e 12% de Mo não apresentaram parcela 

metálica na tabela 4.4.6, e constataram um enriquecimento de Mo em ambas 
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as amostras na tabela 4.4.2, indicando a influência da reatividade e da 

concentração dos elementos químicos adicionados para a formação de 

camadas oxidantes.  

Todos os recobrimentos apresentaram em maior concentração a 

presença de óxidos termodinamicamente estáveis TiO2, Nb2O5 e MoO3, que 

são interessantes para aplicações em biomateriais devido a sua 

biocompatibilidade [16,113], demonstrando o potencial dos recobrimentos 

produzidos via técnica de pulverização magneto-catódica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



57 

 

4.5 Microscopia eletrônica de varredura (SEM ou MEV) 

A figura 4.5.1 abaixo mostra as micrografias de MEV obtidas da 

topografia da região depositada. Foi utilizado o software ImageJ para a 

realização da medição de tamanho de grãos dos filmes depositados.   

 

 

(a) 

 

(b) 

(c) 
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Figura 4.5.1: Micrografias das amostras: a) Ti80Nb16Mo4, b) Ti80Nb12Mo8 e c) 

Ti80Nb8Mo12 (%at.).  

 

Através das imagens da figura 4.5.1, obteve-se a tabela 4.5.1 abaixo, 

que mostra que a liga com 8% de Mo (at%) teve menores tamanhos de grãos 

médios depositados sobre o substrato. Além disso, nota-se uma diminuição 

linear do desvio padrão de cada amostra com o acréscimo de Mo, o que indica 

uma possível distribuição mais homogênea e uniforme à medida que ocorre o 

aumento de teor de Mo no recobrimento. A Figura 4.5.2 ilustra como ocorreram 

as distribuições normais dos tamanhos de grãos em cada amostra, 

evidenciando a homogeneidade dos tamanhos de grãos depositados.  

Todos os filmes depositados apresentaram tamanhos de grãos médios 

nanoestruturados, que são de amplo potencial biomédico por apresentarem 

suporte ao crescimento celular e auxiliar na regeneração óssea [114]. 

 

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

Ligas 
Tamanho de grão 

médio (nm) 
Desvio padrão (S) 

Ti80Nb16Mo4 99 32 

Ti80Nb12Mo8 85 22 

Ti80Nb8Mo12 91 19 
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Figura 4.5.2: Distribuição normal de partículas de Ti80Nb16Mo4, Ti80Nb12Mo8, e 

Ti80Nb8Mo12 (%at.). 

 

Além dos tamanhos de grãos médios, também foi realizado o estudo dos 

perfis de seções 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 m para as 

amostras com teor de Mo maior que 8%, o que é considerado um valor elevado 

de espessura de recobrimento em comparação com os 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 padrão, o que pode ser um indicativo de uma camada mais 

homogênea e com maior uniformidade durante a deposição com essa 

composição.  

Ao relacionar os valores obtidos da tabela 4.5.1 com a tabela 4.5.2, nota-

se a influência do tamanho de grão na espessura dos filmes. A liga com 4% de 

Mo, com maior tamanho de grão médio, proporcionou um menor valor de 

espessura de seção transversal. As ligas com 8% e 12% de Mo apresentaram 

menores valores de tamanhos de grãos médios e proporcionaram um maior 

valor de espessura de camada maiores que 1,0 m. Uma explicação para esse 

fenômeno se deve ao fato de que durante o crescimento dos filmes, a 

superfície é impactada pela quantidade de bombardeio de diferentes espécies 
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como átomos, 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 átomos cada vez menores em maior 

quantidade durante o bombardeio de espécies em maior quantidade de Mo 

[17]. Uma provável presença de espécies de contaminantes durante o processo 

de deposição, ou seja, espécies diferentes do sistema Ti-Nb-Mo pode ser a 

causa da diferença de entre as ligas de 8 e 12% de Mo.    

Ao observar as figuras de seção transversal da coluna esquerda, nota-se 

uma morfologia de filmes uniformes e contínuos, sem a presença de 

deformações ou trincas, que são ideais para um melhor aderência filme-

substrato, como observado em trabalhos anteriores [14, 17]. 

Na figura b, ao lado direito, uma mudança de zonas características do 

diagrama de Anders foi identificada na morfologia do filme depositado. A 

estrutura passa por uma transição de zona T para zona 2, ou seja, ilustra a 

transição de uma estrutura fibrosa para uma estrutura colunar mais larga, que 

pode ser ocasionado devido ao processo de difusão superficial termicamente 

ativado e do bombardeio das partículas energeticamente carregadas durante o 

processo de deposição [17]. A estrutura do tipo colunar ficou evidente em todos 

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

 

Tabela 4.5.2: Medidas de espessura da região de seção transversal dos 

recobrimentos obtidos. 

Ligas 
Espessura 

média de seção 
transversal (nm) 

Desvio padrão (S) 

Ti80Nb16Mo4 827 22 

Ti80Nb12Mo8 1134 42 

Ti80Nb8Mo12 1027 17 
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Figura 4.5.3: Perfis de seção transversal obtidos para os recobrimentos: a) 

Ti80Nb16Mo4, b) Ti80Nb12Mo8 e c) Ti80Nb8Mo12 (%at.). As micrografias do lado 

esquerdo foram obtidas com magnificação de 50000 vezes obtidas no modo Z 

(c) 

 

(b) 

 

(a) 
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contraste, e aquelas do lado direito, com magnificação de 100000 vezes 

obtidas no modo SE. 

 

4.6 Nanoindentação 

A tabela 4.6.1 abaixo contém os valores de dureza e módulo de 

elasticidade (ou módulo de Young) obtidos do instrumento Anton Paar através 

da realização do ensaio de nanoindentação para as diferentes composições 

dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo, conforme relatado pela literatura [102, 115] e 

metodologia descrita no capítulo 3.   

 

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

nanoindentação. 

Ligas Dureza (GPa) Módulo de elasticidade (GPa) 

Ti80Nb16Mo4 2,9 144,4 

Ti80Nb12Mo8 2,7 135,7 

Ti80Nb8Mo12 3,3 148,6 

 

É possível observar na tabela 4.6.1 o efeito da adição de Mo nas 

propriedades mecânicas do recobrimento. O maior valor de dureza obtido 

dentre as ligas em estudo foi o filme com 12% de Mo. Todos os recobrimentos 

apresentaram um maior valor de dureza quando comparados com a dureza do 

titânio comercialmente puro (1,52 GPa) e do aço inoxidável convencional (1,5 – 

2 GPa, valores dependentes do processo de fabricação) [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 módulo de 

elasticidade, que pode ter ocorrido devido aos menores números de tamanhos 

de grãos obtidos nos resultados de MEV como demonstrado na tabela 4.5.1. 

Porém, uma relação linear entre tamanhos de grãos e propriedades mecânicas 

de dureza e módulo de elasticidade ainda não poder ser afirmada, sendo 



63 

 

necessário utilizar um estudo com mais composições de ligas para apresentar 

um resultado mais preciso.  

No entanto, todos os módulos de elasticidade obtidos foram menores 

que o valor encontrado na literatura para o aço inoxidável 316L (200-220 GPa) 

e ligas de Co (220-230 GPa), o que confirma o potencial das ligas metálicas 

como recobrimentos e melhoria de propriedades mecânicas, principalmente em 

aplicações ortopédicas ou de implantes e próteses médicas [17]. É 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 módulo de elasticidade da 

superfície do material se faz necessário para relatar e avaliar as propriedades e 

o comportamento obtido.   

A literatura também relata a respeito de valores de módulo de 

elasticidade obtidos por ensaio de nanoindentação de ligas Ti-6Al-4V, que 

variam de 113-140 GPa [118, 119]. O menor valor de módulo 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 são conhecidas pelo seu potencial de citotoxicidade e liberação de 

íons de Al e V causadores a longo prazo de doenças como Alzeimer [120], no 

entanto, novos estudos de citotoxicidade e corrosão para essas composições 

de recobrimentos são necessários para uma afirmação mais precisa.  
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5 CONCLUSÕES 

• Foram avaliadas as propriedades químicas, morfológicas e mecânicas 

dos recobrimentos de Ti-Nb-Mo em aço inoxidável 316L obtidos por 

técnica de pulverização magneto-catódica. Os recobrimentos 

apresentaram bons resultados físico-químicos e mecânicos, o que 

demonstra o potencial dessas ligas em aplicações para implantes 

ortopédicos e próteses. 

• Os resultados de EDS demonstraram através do mapeamento químico 

uma boa dispersão dos elementos Ti, Nb e Mo sobre o substrato, 

evidenciando a homogeneidade dos recobrimentos. 

• O resultado de XRFS corroborou os elementos químicos presentes nos 

filmes, demonstrando através das bandas de energia a presença de Ti, 

Nb e Mo. 

• A presença da fase Ti-β ficou confirmada pelos resultados de GIXRD, 

corroborando o potencial biomédico das ligas em estudo. 

• Os resultados de MEV demonstraram que os tamanhos de grãos médios 

obtidos os recobrimentos ficaram em escala nanométrica, com 

tamanhos de grãos médios de 85 nm a 99 nm.  

• Os filmes contendo 8 e 12% de Mo apresentaram tamanho médio de 

seção transversal maiores que 1,0 m com estrutura 

predominantemente colunar. 

• Os módulos de elasticidade de todos os recobrimentos foram menores 

do que os valores encontrados na literatura para o aço inoxidável 316L. 

Além disso os valores de dureza dos recobrimentos foram maiores do 

que as ligas de Ti comercialmente puras e do aço 316L. 

• Os resultados de XPS mostraram o efeito do ambiente nos 

recobrimentos de Ti-Nb-Mo, observando a formação de uma camada 

superficial de óxidos metálicos quando expostos ao ar e umidade do 

ambiente, que são desejáveis para aplicações biomédicas.  

• Todas as amostras apresentaram desempenho semelhantes entre si 

apresentando amplo potencial biomédico, entretanto, a amostra 

Ti80Nb12Mo8 demonstrou um menor valor de módulo de elasticidade nas 
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análises de nanoindentação, maior espessura média durante as análises 

de seção transversal e menores tamanhos médios de grãos, 

características essas que podem conferir um destaque para o 

desempenho dessa liga em relação as outras.  

• O presente trabalho contribui para a área biomédica com um novo 

estudo de recobrimentos de ligas Ti-Nb-Mo produzidos pela técnica de 

pulverização magneto-catódica, que apresenta amplo potencial de 

melhorias de propriedades de superfície interessantes para aplicações 

nesse âmbito, gerando uma contribuição cientifica adequada para 

estudos envolvendo a produção de ligas de Ti-β através da tecnologia 

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

• Realizar estudos de AFM para uma melhor avaliação da 

morfologia topográfica da superfície dos filmes e corroboração com valores 

encontrados pelo MEV; 

• Realizar ensaios de citotoxicidade ou genotoxicidade, além de 

estudos de viabilidade celular com cultura de células ósseas e bactérias 

para observar o potencial biológico das ligas apresentadas; 

• Efetuar estudos de resistência a corrosão dos recobrimentos em 

solução SBF; 

• Realização de ensaio de riscamento (“scratch test”) para 

verificação da adesão do filme ao substrato; 

• Estudo de ligas com maiores porcentagens de Mo para avaliação 

de desempenho; 

• Utilizar outros parâmetros de potencias durante a aplicação da 

técnica de pulverização magneto-catódica, tomando como base as utilizada 

neste e outros estudos para os recobrimentos, com a finalidade de 

obtenção de uma maior precisão na composição obtida; 
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