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RESUMO

Os processos de modificacdo de superficie em Ti que visam induzir a
osseointegracdo nesse material podem resultar em camadas ou filmes que nao
apresentam boa adesdo (sdo mecanicamente instaveis), e/ou ndo atendem o
requisito de apresentar modulo de elasticidade da ordem dos valores encontrados
paraos 0ssos. Neste trabalho amostras de titanio foram nitretadas e em seguida
submetidas ao crescimento de filmes bioativos anddicos. A nitretacdo foi realizada
em temperaturas de 600 °C e 400 °C, com tempos de tratamento entre 1 h e 3 h. As
camadas de TiO, com presenca de Ca e P foram produzidas por oxidagdo anddica
em modo galvanoestético, utilizando-se densidade de corrente de 150 mA/cm2. As
amostras foram analisadas por difragdo de raios X (DRX), microscopia de forgca
atbmica (MFA), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia micro-
Raman, espectroscopia de infra-vermelho, espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), indentacao instrumentada e ensaios de nanorrisco. A analise por difracdo de
raios X e espectroscopia de micro-Raman indicaram a presenca de nitretos em
todas as amostras, na estequiometria 6-TiN, e também de nitrogénio em solugéo
sélida. Nas amostras tratadas a 600 °C também houve a presenca de nitretos €-Ti,N.
Para nitretacdo a 600 °C produziu mudancas significativas na dureza (5 para 15
GPa) e no médulo de elasticidade (170 para 200 GPa); a condi¢cdo 400 °C — 3 h
apresentou resisténcia ao risco duas vezes maior que o substrato de Ti, porém sem
alteracdes no modulo de elasticidade. Na oxidacdo anddica, posterior a nitretacao,
observou-se a presenca de Oxidos de titdnio (anatasio) em coexisténcia com 0s
nitretos previamente depositados, além de quantidades menores de fosfato de
calcio. Observou-se gue existe uma relacao inversa entre a espessura das camadas
e a eficiénca do processo prévio de nitretacdo das superficies. As camadas bioativas
crescidas nao apresentaram trincas durante 0s ensaios de nanoindentacao,
revelando-se mais resistentes. O médulo de elasticidade das camadas crescidas em
quaisquer das superficies nitretadas (75-90 GPa) é comparavel aos valores dos
0ssos humanos (10-40 GPa), o que é favoravel a biocompatibilidade mecéanica das
superficies tratadas. A carga critica para remocdo da camada em ensaios de
nanorisco se elevou de 135 mN (amostra apenas oxidada) para ~400 mN (nitretada
400 °C — 3 h e oxidada). Concluiu-se que a nitretacdo prévia forneceu uma melhor
sustentacdo as camadas bioativas crescidas por oxidacdo anddica, melhorando a
sua adesao ao substrato.

Palavras-chave: titanio, biomateriais, nitretacdo por plasma, oxidacdo anddica,

propriedades mecanicas, espectroscopia Raman



ABSTRACT

Bioactive layers produced on titanium to induce osseointegration may not be
mechanically stable and/or attend to the requirement for the bone-matching elastic
modulus. The previous surface modification by ion nitriding can eventually improve
adhesion and mechanical properties of such bioactive coatings. Titanium samples
were DC plasma nitrided in low conditions of temperature (400 °C and 600 °C) and
time (1 h and 3 h). Afterwards, Ca-P containing titania coatings were produced by
anodic oxidation under the current density 150 m1-A/cm? in the galvanostatic mode.
The surfaces were studied by grazing-incidence X-ray diffraction, micro-Raman
spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy, atomic force microscopy,
scanning electron microscopy, energy-dispersive spectroscopy, instrumented
indentation and nanoscratch tests. Effects of roughness and substrate on mechanical
properties were corrected by means of analytical methods. The treatments at 600 °C
produced a stratified surface containing 3-TiN, &-TioN and N-solid solution Ti(N),
whereas the 673 K samples presented Ti(N) and evidence of nitride precipitates at a
very shallow depth, as suggested by micro-Raman (depth of analysis < 25 nm). The
asperity degree and distribution increased with the treatment temperature and time.
The most significant changes in the near surface hardness (5 to 15 GPa) and elastic
modulus (170 to 200 GPa) profiles in respect to the pristine Ti were observed for 873
K treatments. However, the 673 K — 3 h sample presented scratch hardness twice as
high as the substrate value, even if the ductile-like tribological response was
preserved. Titania layers produced by anodic oxidation presented crystallographic
phase anatase concomitantly with nitride compounds. The layers presented reduced
brittleness under normal loading if grown on the previously nitrided surfaces,
whereas elastic modulus profiles (75-90 GPa) were kept lower than bulk Ti and close
to bone values (10-40 GPa). Because of the improved load bearing capacity, layers
grown on Ti PN at 400°C-3h presented critical load in scratch tests three times higher
(~400 mN) than the control one (135 mN). We conclude that Ti surfaces can be
tailored by plasma nitriding to improve their load bearing capacity for deposition of
bioactive layers.

Keywords: titanium, biomaterials, plasma nitriding, Raman spectroscopy,
mechanical properties, anodic oxidation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

No mundo todo, entre 1940 e 1975, foram utilizados em torno de 100 milhdes
de implantes metalicos. No mercado de implantes, os Estados Unidos encabecam o
‘ranking” de rendimento, com cerca de 63 bilhGes de dodlares anuais, seguido pela
unido européia, 40 bilhdes enquanto o Brasil ocupa a sétima posi¢cdo com 3 bilhdes
de ddlares anuais (AZEVEDO; HIPPERT, 2002). Nos Estados Unidos séo
registradas cerca de 250 mil fraturas de colo de fémur, 700 mil fraturas de vértebras
e 280 mil fraturas de quadril (HOLLINGER et al., 2000).

Segundo HOLLINGER et al. (2000), ao longo da vida, as mulheres perdem
acima de 50% de resisténcia dos o0ssos trabeculares (esponjosos), enquanto que
para os homens essa perda é em torno de 25% em sinal do seu envelhecimento.
Das idades de 20 a 60 anos, ha uma reducdo nos 0ssos corticais de 25% para 0s
homens e 35% para as mulheres, esse fato pode refletir em uma queda na perda de
80 a 90% da resisténcia 0ssea. Essa perda consideravel na capacidade 6ssea ao
longo da vida resulta em um aumento na vulnerabilidade & fraturas, gerando assim a
necessidade de novos métodos para aprimorar o tratamento destas. Segundo dados
das Nacdes Unidas, a populacdo mundial esta envelhecendo, o que, no Brasil,
corresponde a uma taxa de 8% da populacdo com mais de 65 anos de idade
(UNITED NATIONS, 2013).

O homem, em sua historia, tem se dedicado as pesquisas medicas para a
substituicdo, total ou parcial, de tecidos vivos desde os primérdios dos avancos
medicinais. Porém, os avancos na busca de novos materiais para implantes avangou
significativamente apenas nos ultimos 30 anos, assim como a utilizacdo do titanio
como biomaterial na confeccao de proteses 6sseas e ortopédicas (SOARES et. al.,
2007). O interesse pelas aplicagbes titanio para proteses médicas se iniciou no
periodo pés Segunda Guerra Mundial, a partir de pesquisas destinadas a atender
aos requisitos rigorosos dos setores militares e aeroespacial (LIU, 2004). O grande
interesse em se utilizar o titanio e suas ligas para a confeccéo de proteses provém

de sua biocompatibilidade, modulo de elasticidade reduzido e elevada resisténcia a
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corrosdo, quando comparado a ligas de aco inoxidavel convencionais (GEETHA,
2009; LIU; CHU; DING, 2004; NIINOMI, 2008).

O conceito de osseointegracdo atualmente bem aceito foi proposto por
Branemarrck em 1977 (SUL et al., 2002), correspondendo ao contato direto entre o
0sso e o implante sem o surgimento de tecido fibroso entre eles. Apenas em torno
de 1980 houve interesse nesses estudos para o desenvolvimento de sistemas
osseointegrados como implantes, sendo observados implantes de Ti com
durabilidade de até 10 anos (SUL et al., 2002).

O titAnio tem caracteristicas bioinertes. Sua biocompatibilidade se deve a
camada de Oxidos fina que se forma em sua superficie, evitando assim que ions do
metal sejam liberados no organismo vivo pela corrosdo do metal. Outro fator que
corrobora a biocompatibilidade do Ti é a rapida regeneracdo dessa camada Oxida
(passivacao), que € da ordem de milisegundos, permitindo assim que o tecido vivo
nao entre em contato com o substrato (GEETHA, et al., 2009; NIINOMI, 2008). Em
contrapartida, o titanio ndo € bioativo, necessitando assim de tratamentos
superficiais para promover a sua bioatividade. Dentre esses tratamentos, podemos
citar o tratamento alcalino, tratamento térmico e o crescimento de filmes anddicos de
titdnio, e ainda a deposicdo de filmes de hidroxiapatita (de SOUZA et al., 2011; de
Lima, 2012). No processo de oxidacdo anddica, observou-se o crescimento de filmes
ricos em Ca e P, elementos necessarios para promover a osseoinducdo. De SOUZA
(2010) cresceu filmes anddicos em Ti-cp contendo Ca e P que apresentaram
elevada bioatividae em ensaios in vitro.No entanto, a andalise das propriedades
mecanicas revelou a fragilidade das camadas crescidas anodicamente, as quais sao
suscetiveis a fratura e a quebra destas sob carregamentos até 400 mN. Em
tentativa de melhorar as propriedades mecéanicas das camadas bioativas, afim de
melhorar a osseointegracdo, de LIMA (2012) realizou tratamento térmico nas
camadas bioativas crescidas por oxidacdo anoddica. Como resultado, foram obtidos
filmes com maior resistencia e melhor bioatividade, porém, o médulo de elasticidade
aumentou considaravelmente, se tornando incompativel com os requisitos desejados

para uma boa osseointegracao.

A nitretac&o ibnica por meio da imerséo da protese em plasmas de baixa ou
alta energia (respectivamente nitretacdo por plasma e implantacdo ibnica por
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imersdo em plasma) sao processos bem conhecidos para se elevar a resisténcia
tribo-mecanica de pecas de Ti submetidas a condigcbes extremas de desgaste.
Andlises feitas por de SOUZA et. al. (2010) e UEDA et. al. (2003) mostram que tais
processos tornam a superficie do titanio mais resistente, porém ha um aumento
significativo no moédulo de elasticidade, o que diverge do almejado para a sua
utilizacdo em implantes 0sseos e dentarios. Ainda visando sua utilizacdo em
biomateriais, tais superficies modificadas ndo apresentaram bioatividade in vitro por
imersédo em fluido corpdreo simulado (de SOUZA et al., 2010), no entanto FERRAZ
e colaboradores (2013) reportaram um ligeiro favorecimento a diferenciacdo de
osteoblastos nessas superficies. H&, porém, outro fator relacionado a nitretacdo do
Ti que pode ser favoravel a sua biocompatibilidade mecénica, se associado a outros
tratamentos. Relata-se que superficies nitretadas elevam a resisténcia tribologica de
filmes depositados sobre elas, em razdo de que o substrato mais rigido e mais duro
deforma-se menos sob carregamentos normais e tangenciais (FU et. al., 2000;
DEARNLEY, 1999).

O presente trabalho visa dar continuidade as pesquisas iniciadas por de
SOUZA et al. (2011) com o crescimento de filmes bioativos por oxidacdo anodica
sobre a superficie de Ti. Neste trabalho, verificou-se que os filmes obtidos eram
frdgeis sob carga normal ou riscamento. Com o intuito de minimizar essa fragilidade,
combinou-se o tratamento superficial do titdnio com nitretagdo por imersao em
plasma, com o fim de obter um substrato mais duro e assim promover uma melhor
sustentacdo ao filme crescido com oxidacdo anddica. O objetivo geral desse

trabalho é:

e Analisar os efeitos causados nas camadas de Oxidos crescidas sobre a
superficie de titanio previamente nitretado, bem como as mudancas
nas propriedades morfolégicas, mecéanicas, quimicas e estruturais,
visando sua aplicacdo como biomaterial em proteses dentarias e

ortopédicas
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Especificamente, os objetivos sao:

Analisar a morfologia das amostras nitretadas em diferentes condicdes,
com variacao de temperatura e tempo de tratamento, como também as
propriedades mecéanicas das amostras e as mudancas quimicas e

estruturais obtidas.

Avaliar as mudancas superficiais obtidas pelo método de oxidacao
anddica em modo galvanoestéatico em eletrolitos contendo ions de Ca e
P. Analisar as caracteristicas mecanicas, quimicas, morfologicas e

estruturais das camadas crescidas.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como foco abordar o tema biomateriais, em especial o
titdnio e suas propriedades de bioatividade e biocompatibilidade. As propriedades de
dureza e modulo de elasticidade e a técnica de indentacdo instrumentada também
serdo abordadas, assim como os processos de mudanca de superficie utilizados no
presente trabalho: oxidacdo anddica e nitretacdo. As técnicas de espectroscopia
Raman e de infra-vermelho também receberdo atencdo especial, dada a sua

importancia para a caracterizagdo das superficies modificadas.

2.1 Biomateriais, Bioatividade e Biocompatibilidade

Biomateriais sdo utilizados como base para a confeccdo de implantes, por
exemplo, placas, valvulas artificiais do coragéo, “stents” em vasos sanguineos,
proteses em ombros, joelhos, quadris, cotovelos, orelhas e estruturas ortodentais,
para substituir a estrutura biolégica doente ou perdida, afim de restaurar a sua
funcdo ou forma (GEETHA et al., 2009).

A boa aceitacdo desses materiais de forma pratica, especialmente aqueles
que estardo sob constante tensdo mecanica, esta condicionada a sua
biocompatibilidade, relacionada as propriedades tais como elevada dureza e baixo
modulo de elasticidade, resisténcia ao desgaste e baixa toxidade (GEETHA et al.,
2009). O estudo dessas caracteristicas € de grande importancia, pois elas séo
determinantes para garantir a compatibilidade e integragcdo na interface tecido-
implante de modo rapido e com efetividade de longo prazo (EI-WASSEFY et al.,
2012).

Metais, ceramicas, polimeros e compdsitos podem ser biomateriais, 0os quais
sdo classificados conforme a sua resposta biolégica em relagdo ao tecido do
organismo receptor como: bioinertes, biotolerantes, bioativos e bioreabsorviveis
(GEETHA et al., 2009). Materiais biotolerantes ndo estimulam resposta significativa
do organismo receptor o que dificulta a sua rejeicédo pelo tecido (RIGO et al., 1999).

Por outro lado, a resposta do organismo ao material bioinerte é a encapsulagcéo do
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mesmo por um tecido fibroso, que dificulta e/ou impede a fixacdo da prétese ao 0sso
(RIGO et al., 1999; GEETHA et al., 2009). Os materiais bioativos tem a capacidade

de induzir uma resposta do organismo que é capaz de iniciar a formacdo de um

tecido novo, sem o0 encapsulamento da protese pela camada fibrosa. Tal resposta,

se deve as condi¢des presentes na superficie do implante o que facilita a troca de

ions entre este e o tecido vivo (RIGO et al., 1999). Para materiais biorreabsorviveis,

o implante é degradado pelo organismo e sendo reabsorvido durante o processo de
crescimento do novo tecido (GEETHA et al., 2009).

A tabela 2.1 apresenta um esquema da classificacdo dos biomateriais e cita

alguns exemplos de materiais e ligas comumente utilizados, além das possiveis

respostas induzidas pelo organismo e suas consequéncias:

Tabela 2.1 - Classificacdo dos biomateriais baseados nas interacdes com o tecido circundante.

Biomaterial

Resposta

Exemplos

Efeito

Bioinerte

Biotolerante

Bioativo

Bio-reabsrorvivel

Formacéo de uma fina
camada de tecido fibroso
encapsulando a prétese
impedindo a aderéncia
do implante

Formacéo de uma fina
camada de tecido fibroso
encapsulando a protese
impedindo a aderéncia
do implante

Formacéo de tecido
6sseo em torno do
implante permitindo uma
melhor aderéncia entre o
tecido e a superficie do
implante

Degradacao pelo
organismo e reabsor¢éo
durante o processo de
crescimento do novo

tecido

Ceramicas de alumina
(Al203) de alta
densidade, ligas de
metais inoxidaveis,
6xido de zirconio,
carbono, nitretos, titanio
e suas ligas

Ouro, ligas de Co-Cr,
aco inoxidavel, zircénio,
niébio, tantalo e

politimetacritalato.

Biovidro, fosfato de
célcio sintético, incluindo
a hidroxiapatita, carbono
vitreo, brushita

Polimeros de acido
polilactico e poliglicélico
e enxertos 0sseos,
compostos de

todos os tecidos

extraidos

Rejei¢éo do implante,
0 que pode levar a

falha da implantacéo;

Rejei¢éo do implante,
0 que pode levar a

falha da implantacéo;

Aceitacdo do
implante conduzindo
ao sucesso da

implantagcéo

Aceitacdo do
implante conduzindo
ao sucesso da

implantagéo

Fonte: adaptado de GEETHA et al, 2009.
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7

Na tabela 2.1, € importante ressaltar que outros fatores também podem
influenciar a biocompatibilidade do material, e que corroboram a resposta bioldgica.
As propriedades mecéanicas sdo igualmente importantes para a funcionalidade e
durabilidade do implante, o que impede, por exemplo, o0 emprego de biovidros ou
biossilicatos na fabricacdo de proteses 0sseas de fémur e joelho. Esta questao sera
abordada em detalhes adiante. De acordo com Geetha e colaboradores (2009), os
maiores problemas causadores da rejeicdo do implante pelo organismo receptor,
que estdo relacionados a biocompatibilidade séo: a trombose, envolvendo a
coagulacao sanguinea e o acumulo e adesao de plaquetas na superficie do implante
e também a formacao do tecido fibroso.

Como mencionado, a compatibilidade mecéanica entre osso-implante € um
ponto que merece grande atencdo quando se trata de préteses em tecidos 6sseos.
O osso precisa estar sob tensdes mecanicas frequentes para garantir uma melhor
recuperacdo evitando-se assim a reabsorcdo Ossea. A diferenca do modulo de
elasticidade entre o osso-implante ndo pode ser elevada, pois essa discrepancia
dificulta a transmissdo de cargas mecanicas entre osso-implante, fenémeno
denominado, em inglés, por “stress shielding”, cuja traducdo é algo como “blindagem
de tensdes”. Tal contencdo de estimulos mecanicos pode levar a atrofia éssea ou
até mesmo ao desprendimento da protese (NIINOMI et al, 2004; LIU et al, 2004). O
tithnio e suas ligas tem modulo de elasticidade relativamente baixo, quando
comparado a outros metais e ligas (~100 GPa), mas ainda apresenta grande
diferenca com os valores médios para 0os 0ssos humanos (de ~20 GPa a ~40 GPa)
(NIINOMI et al, 2004). O modulo de elasticidade do material pode ser aproximado
aos valores do 0sso em ligas de titanio especialmente projetadas ou por meio de
processos fisicos e/ou quimicos que alteram as propriedades de superficie. Em ligas
de titanio, como a Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr o modulo de elasticidade pode apresentar
valores em torno de 60 GPa (NIINOMI, 2003). Em processos quimicos, como
oxidacdo anaodica, ja se observaram valores para o modulo de elasticidade préximos
de 40 GPa. (de SOUZA, 2010).

A capacidade de osseointegracdo do implante, ou seja, a sua fixacdo no
tecido 6sseo de forma eficiente e direta dispensa a necessidade do uso de outros

artificios médicos para a ancoragem da protese, como a cimentacdo cirurgica,
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diminuindo assim as chances de rejeicdo. A osseointegracdo estd relacionada a
correlacdo de diversas propriedades de superficie do implante, como as condi¢des
qguimicas, energia de superficie e topografia superficial (LIU; CHU; DING, 2004).

A osseointegracdo, segundo estudos realizados, tem como pré-requisito a
nucleagéo de apatita (Caio(PO4)s(OH),) em sua superficie. A apatita é nucleada na
superficie do implante devido a sua baixa energia de ativacdo desta em fluido
corpdreo e na existéncia de condi¢des fisicas e quimicas adequadas na superficie
do material. (YANG et al., 2004; EL WASSEFY et al., 2012; KOKUBO; TAKADAMA,
2006). A apatita é formada consumindo os fons de célcio Ca e grupos de fosfatos
presentes no sangue que se ligam as hidroxilas que sdo encontradas na superficie
do implante, na forma de Ti-OH no caso de implantes de titanio, por exemplo, ou se
utilizando das hidroxilas de NaOH presentes no plasma sanguineo (KOKUBO,
2006). A camada de apatita formada sobre a superficie artificial do implante ativa as
proteinas que instigam as células de osteoblastos a comecarem a cascata de

eventos que resultam na formacao do osso (EL WASSEFY, 2006).

Alguns autores afirmam que grupos Ti-OH na superficie de préteses de titanio
anodizados sé&o de grande importancia para a nucleacéo de apatita, formada a partir
da interacdo eletrostatica dos fons de OH com ions de Ca*® e depositados na
superficie do implante, deixando-a positivamente carregada. A carga positiva da
superficie do material atrai os fons de fosfatos (PO,*) assim nucleando a apatita
(UCHIDA et al., 2002). Outros autores ressaltam o papel da morfologia de superficie

nas respostas celulares precursoras da osseointegracao (FERRAZ et. al.,2013).

Para possibilitar testes rapidos de bioatividade in vitro, Kokubo desenvolveu
uma solucao simuladora do fluido corpéreo, SBF (Simulated Body Fluid) contendo
0s ions presentes no plasma sanguineo. Esta solucdo apresenta aproximadamente
a mesma natureza mineral do sangue, tendo com principal diferenca, a
concentracdo de bicarbonatos HCO™® (KOKUBO, 2006). A tabela 2.2 apresenta a
concentracdo dos ions presentes em SBF e no plasma sanguineo. De acordo com
KOKUBO; TAKADAMA (2006), um material que apresente condigcbes para a
nucleacdo da hidroxiapatita em SBF também tera condi¢cdes para sua nucleacdo no
organismo vivo, apresentando, desta forma, condi¢des favoraveis a osseointegracéo
do implante.
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Tabela 2.2 - Concentragédo de ions em fluido simulado corpéreo e plasma sanguineo humano.

Concentracéo (10~ mol/L) pH
fons Na* K* Mg™ ca™ cCI' HCO® HPO,s SO, |-
Plasma 142,0 5 15 2,5 103 27 1,0 0,5 7,3
sanguineo
SBF 142,0 5 15 2,5 103 4,2 1,0 0,5 7,4

Fonte: adaptado de KOKUBO; TAKADAMA, 2006.

2.2 Titanio

Titdnio € um metal com uma alta resisténcia, a corrosdo na presenca de
fluidos corporeos. O metal apresenta, densidade relativamente baixa e modulo de
elasticidade em torno de 100 GPa. A biocompatibilidade do Ti € devida a sua
bioinerteza, que permite a tecidos vivos crescer muito proximo a sua superficie. No
entanto, se houver movimentos relativos, o Ti possui uma baixa resisténcia ao
cisalhamento, resultando no desgaste na prétese, o que pode levar ao afrouxamento
ou até mesmo a soltura da mesma (LIU et al, 2004; GEETHA et al, 2009).

Como mencionado anteriormente, o0 modulo de elasticidade é fator importante
para se garantir a biocompatibilidade mecanica do implante ortopédico com o 0sso0.
A tabela 2.3 apresenta valores médios de valores de modulo de elasticidade do
titAnio com algumas das suas ligas mais utilizadas em bioimplantes. Observa-se que
a liga NiTi apresenta um modulo de elasticidade mais proximo ao do osso humano,

sendo que as demais tém valores até 4 vezes maiores do que o desejado.
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Tabela 2.3 - Comparagao do modulo de elasticidade de ligas de titanio e o0sso humano

Material Modulo de elasticidade (GPa)
CPTi 100
NiTi 48
Ti-6Al-4V 112
Ti-13Nb-13Zr 77
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr 55
Osso (média) 30

Fonte: adaptado de GEETHA, 2009.

Existem duas formas cristalograficas para o titdnio puro. Em baixas
temperaturas (temperatura ambiente), o titdnio tem forma hexagonal com elevado
fator de empacotamento (hcp), chamada de fase alfa (a-Ti). Para altas temperaturas,
acima de 886°C em média, o titnio assume forma cubica de corpo centrado (ccc),
conhecida como fase beta (B-Ti). (NIINOMI, 2008). A figura 2.1 mostra um esquema
das células unitarias das fases alfa e beta do Titanio. Adicionando-se elementos de
liga, a temperatura de transicdo de fases de altera, e ambas podem coexistir no

mesmo material, como na liga Ti-6Al-4V.

Figura 2.1 - Esquema estrutural das células unitarias das fases alfa e beta do Ti

Estrutura Eixos
Cubica a=b=c
Fase beta
Hexagonal a=b#c
Fase alfa

Fonte: adaptado de CALLISTER, 2001.
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A biocompatibilidade do titanio esta fortemente relacionada as propriedades
da camada de 6xidos formadas em sua superficie, como a morfologia, estrutura e
composicdo. Os o6xidos de TiO, podem ser encontrados em 3 fases alotropicas
naturais: anatasio, rutilio e broquita com estruturas tetragonal, tetragonal e
ortorrombica respectivamente (NIINOMI, 2008). A figura 2.2 exemplifica as
estruturas caracteristicas dos oxidos de Ti.

Figura 2.2 - Esquemas das estruturas Tetragonal e Ortorrémbica em que se encontram os
oxidos de Ti, anatasio, rutilio e broquita.

/ .

4
/
a
a b
Tetragonal Ortorrombica
a=b=c, (=f=1=9H" azbec, o=p=y=90"

Fonte: Adaptado de http://www.metalurgicaunimetal.com.br

O rutilio é a Unica fase estavel dentre os 6xidos de titdnio (TANG, 2003). As
fases de anatasio e broquita sdo metaestaveis independente da temperatura.
Estudos apontam a transformacdo de fase de anatasio para rutilio quando a
estrutura é submetida a temperaturas de ordem de 600°, com estudos mostrando
gue essa faixa de temperatura, para haver a transformacéo de fase, pode variar de
400 °C até 1200 °C. Essa transformacédo de fase depende de diversos parametros,
tais como o tamanho e a forma das particulas, a atmosfera, o volume da amostra,
taxa de aquecimento, o tempo de imersdo e as impurezas, tanto da amostra quanto
do container. A transformacdo ndo é instantanea, acontece gradualmente com
carater reconstrutivo, com a quebra e a formacdo de bandas (HANAOR, et al.,
2011). As fases de anatéasio e rutilio sdo caracterizadas por octaedros formados com
oxigénios posicionados nos vértices e o titAnio no centro com estequiometria TiOg
(SAVIO et al., 2012). As caracteristicas de dioxidos de titnio sdo abordadas de
forma mais detalhada por DIEBOLD (2003).
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A capacidade do titanio de formar uma camada de Oxidos superficiais
naturalmente é o que lhe garante uma alta resisténcia a corrosdo na presenca de
fluidos fisiologicos. Uma fina camada de Oxidos amorfos e ndo estequiométricos é
formada sob a superficie em escala nanométrica, o tempo de formacdo dessa
camada € de cerca 49 milissegundos (MANDL; RAUSCHENBACH, 2002). E essa
camada que fard a interface osso-implante e resultara no carater inerte do Ti em
relacdo ao sistema bioldgico, agindo como um escudo, evitando que ions metalicos
sejam liberados no organismo (LIU; CHU; DING, 2004; LIU; CHU; DING, 2010). A
ndo liberacdo de ions metalicos no ambiente bioldgico previne a intoxicagdo pelo
metal, diminuindo-se os riscos de inflamacgéo e necrose do tecido (GEETHA et al.,
2009). Tal caracteristica faz do Ti um material bioinerte, e portanto biocompativel, de

acordo com a classificacao apresentada na Tabela 2.1.

2.3 Modificacfes de Superficies em Biomateriais

Neste topico serdo apresentados os tratamentos fisicos e quimicos utilizados
para tratamento de superficie de materiais, em especial do titanio: a nitretacdo por
plasma e a oxidagcdo anddica. Os tratamentos tém, como objetivo melhorar
propriedades como dureza, e modulo de elasticidade e alterar caracteristicas
quimicas e morfolégicas, visando a biocompatibilidade e bioatividade do material.

2.3.1 Nitretacao

7

A nitretacdo ibnica € um processo fisico utilizado para efetuar mudancas
superficiais em materiais pela deposicdo e/ou implantacdo de ions, criando-se um
flme ou regido modificada contendo precipitados em sua superficie. Essas
mudancas podem ocorrer de modo a alterar a dureza superficial, o modulo de
elasticidade, a rugosidade e topografia de superficie e a molhabilidade como
também a composicao e a estrutura superficial (de SOUZA, 2010; ALVES, 2006).

O plasma é basicamente é um gas altamente ionizado, ou seja, que contém
espécies neutras e eletricamente carregadas como elétrons, ions positivos, ions
negativos, atomos e moléculas (de SOUZA, 2010; ALVES, 2006). O grau de
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ionizacdo € como chamamos a fracdo de espécies inicialmente neutras que foram
ionizadas no processo. Quando temos um grau de ionizacdo menor do que a
unidade (<1), ou seja, um plasma fracamente ionizado, ou plasma frio. E este tipo de

plasma utilizado no processo de nitretacdo por plasma (ALVES, 2006).

De acordo com ALVES (2006), o processo de nitretacdo por plasma foi
patenteado por J.J.Egan em 1931 nos Estados Unidos e por Berghaus em 1932 na
Suica. Nessa época seu uso ndo teve grande aceitacdo, mesmo seus resultados
sendo de interesse industrial e tecnologico, os problemas com o alto custo do
meétodo e as restricbes técnicas do equipamento dificultaram a popularizacdo desse
processo. Dois dos grandes problemas enfrentados era o controle da abertura dos
arcos, que resultavam na queda brusca da tensdo e no consequente desligamento
do plasma impossibilitando o uso da técnica, como também o alto aguecimento que
o plasma acarretava nas pecas submetidas ao processo, causando deformacdes da
mesma. Como alternativa para a solucéo destes problemas, foi proposto o uso de
fontes de altas tensdes (kV) pulsantes, permitindo manter constante os demais
parametros tendo melhor controle do processo, e alterando a temperatura de

tratamento apenas alternando o intervalo entre os pulsos (ALVES, 2006).

A figura 2.3 mostra um esquema de um equipamento de nitretacdo por
plasma semelhante aquele utilizado no presente trabalho. O sistema consiste em
uma camara de ionizacdo (reator) ligada uma fonte de tensdo DC, uma bomba de
vacuo, uma valvula para entrada do gas e um termopar ligado a mesa de ionizacao

para controle da temperatura.
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Figura 2.3 - Esquema de um equipamento para nitretacdo por plasma.

7~ ™
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Amostra
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de tensdo Controle da vacuo
temperatura

Fonte: Adaptado de ALVES, 2006.

O plasma ¢é iniciado pela diferenca de potencial aplicada entre a cupula e a
mesa-amostra. A diferenca de potencial cria um forte campo elétrico dentro do gas,
fazendo com que elétrons e ions positivos se movam em dire¢cdes contrarias. Esse
movimento de cargas acontece na tentativa de neutralizar o campo elétrico aplicado
e, durante esse processo, ocorre a colisdo de elétrons e ions com as moléculas do
gas podendo resultar na ionizacao, excitacdo ou colisbes elasticas. Para o gas de
nitrogénio/hidrogénio, os processos durante essas colisdbes e associacfes podem
ser 0s seguintes: ionizagcdo, excitacdo, relaxacdo ou emissdo, dissociacdo e
recombinacdo. A nitretacdo por plasma, por utilizar baixas temperaturas consegue
contornar o problema de distorcdo das amostras no processo, além disso, a
possibilidade de controle dos parametros como densidade de corrente, tenséo,
pressao e temperatura possibilitam a formacéo de filmes de espessuras especificas.
Pode-se reverter o processo de nitretacdo fazendo o tratamento utilizando fluxo de
gas de hidrogénio continuo. O hidrogénio tende a formar ambnia com o0s nitretos
superficiais da peca, retirando assim o nitrogénio depositado durante o processo
(ALVES, 2006; de SOUZA et al., 2005).
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Em estudos feitos por BRADING e colaboradores (1992), observou-se a
formacdo de uma camada de nitretos de titdnio com espessura de 4 a 5
pum,constituida de uma fina camada de TiN e, em maiores profundidades, a fase
TioN. A presenca de nitretetos TiN aumenta com a temperatura de tratamento e a
espessura do filme é maior para baixas pressdes, do mesmo modo que a espessura
da camada formada pela estequiometria Ti,N aumenta com a temperatura, mas

mostra relacdes diretas com a pressao de tratamento.

Com tratamentos de nitretacdo de Ti pelo método de Implantacéo I6nica por
Imersdo em Plasma (P13, na sigla em inglés) realizados por FOUQUET et al. (2004),
confirmou-se também a dependéncia da formacdo de nitretos TiN com a
temperatura. Em temperaturas acima de 800 °C ocorre difusdo do nitrogénio em até
30 um de profundidade. Para essa temperatura, a fase €-Ti,N é encontrada em até 2
um de profundidade, e para temperaturas abaixo de 800 °C, a fase ndo é
encontrada. De acordo com FOUQUET e colaboradores (2004), a formacdo de
nitretos do tipo TiN na superficie atua como uma camada de blindagem, que dificulta

a difusdo do nitrogénio no titanio gradativamente conforme a camada € formada.

Em trabalhos feitos por nitretagdo com descarga de catodo oco (ALVES et al.,
2005), conseguiu-se bombardear a amostra com um maior numero de ions,
mudando a sua topografia, rugosidade, propriedades mecéanicas, molhabilidade e
formacdes de novas fases. Com esse método foi possivel observar a presenca da
fase Ti,N em amostras tratadas a 500 °C. Os resultados obtidos para a difuséo e
formacdao de nitretos em temperaturas de 450 °C e 500 °C foram melhores do que os
utilizados em implantaces em superficies planas a 700 °C, devido ao aumento de
ions bombardeados sobre a superficie. Utilizando essa metodologia, a molhabilidade
das amostras aumentou, devido ao aumento da energia de superficie e rugosidade

conseguidos através da implantacao do nitrogénio.

A nitretagdo por imersdo em plasma com temperatura de 600 °C, tem como
consequéncia o aumento da dureza da amostra, como observado por de SOUZA et
al. (2010), os valores para a dureza chegam a 13 GPa na superficie das amostras e
abaixo de 2 um os valores caem para proximos ao do titanio puro. Em contrapartida
0 modulo de elasticidade também se eleva (em torno de 180 GPa), esse fato ja se

torna desinteressante para a utilizacdo do método na confeccdo de proéteses, de

31



7

modo que o foco é conseguir um modulo de elasticidade proximo ao do 0sso
(aproximadamente 30-40 GPa).

Algumas analises revelaram que a composicdo do gas tem grande
importancia no processo de nitretacdo, pois o hidrogénio influéncia de forma direta a
estequiometria dos nitretos formados na superficie da peca. Em estudos de
nitretacdo sobre titdnio, a mistura de gases na concentracdo N,/H;« revelou que a
presenca do hidrogénio favorece a criacao da fase TiN. O hidrogénio se recombina
com as moléculas de NH, formando gés H, que serd liberado, depositando assim o
nitrogénio residual na superficie do material, que eventualmente ira reagir com o
metal e formar uma camada de nitretos TiN (TAMAKI, 2000).

2.3.2 Oxidacao Anddica

Dentre os tratamentos tratamentos fisicos e quimicos que alteram as
propriedades de superficies, a oxidacdo anddica tem se mostrado eficiente na
inducéo da bioatividade nos materiais (ELIAS et al., 2008). A técnica promove uma
melhoria na resisténcia a corrosdo da peca pela formacdo de uma camada de TiO
rugosa e porosa, o que promove uma melhor biocompatibilidade e favorece a
aderéncia da prétese ao osso (LIU; CHU; DING, 2004; EI-WASSEFY et al., 2012).
As condicfGes quimicas e microestruturais da camada anddica também contribuem

para a osseointegracdo, como sera visto adiante.

Na célula eletrolitica, o &nodo é o titanio e o catodo pode ser de titanio ou
platina (LIU et al, 2004; SOARES, 2008). Aplicando-se uma tensao constante entre
os eletrodos, o campo elétrico criado € responsavel pela difusdo dos ions de
oxigénio, iniciando a formacdo da camada de éxidos na superficie do anodo (LIU,

2004). A figura 2.4 mostra um esquema da configuragédo de uma célula eletrolitica.
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Figura 2.4 - Esquema de uma célula eletrolitica.

FONTE

Anodo Catodo
(Ti) (Pt ou Ti)

Eletrolito

Fonte: préprio autor

A oxidacdo anddica, pode ser obtida duas maneiras: em modo
galvanoestético, onde a densidade de corrente é mantida constante, ou em modo
potencioestatico, mantendo-se o potencial constante (LIU; CHU; DING, 2004; de
SOUZA, 2011).

O modelo para a formacéo do filme de 6xido de TiO, ainda ndo apresenta
uma forma definitiva e completa do processo. A oxidagdo vai depender da
concentracdo do eletrdlito, pois os ios que se depositardo na superficie formando o
filme sé@o aqueles presentes no eletrélito, e da sua temperatura, da tenséo aplicada,
da densidade de corrente utilizada e também o modo de agitacdo da solucdo (de
SOUZA, 2011; SUL et al., 2001).

As reacBes quimicas mais relevantes durante o processo de oxidacdo de
placas de Ti sdo aquelas formadoras de TiO, e O, que ocorre com a migracao de
fons de O% do eletrélito para o anodo de titanio e ions de Ti** do metal para o
eletrolito. A aplicacdo do potencial torna o eletrélito instavel, induzindo o surgimento
de fons O? e H? que aumentam a condutividade no eletrélito. A formacéo de
moléculas de O, na interface filme-eletrélito que irrompem para a superficie devido a

ruptura dielétrica da camada de 6xidos resulta na formac&o de poros redondos no
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filme, mudando consideravelmente a topografia do material (EI-WASSEFY et al,
2012).

De acordo com HABAZAKI et al. (2003), o filme formado pode ser dividido em
duas camadas: uma interna, em que apresenta oxidos cristalinos de anatasio. Em
uma camada mais externa a estrutura dos oOxidos de TiO, se mostra amorfa.
Estimasse que essa camada de 6xidos amorfos tem espessura aproximada de 35%
do filme crescido . A figura 2.5 ilustra as duas camadas de oxidos do filme e a regido
onde se formam as bolhas de O e os cristais de anatasio.

Figura 2.5 - Esquema de um filme cristalino de oxido formada sobre o titanio por meio de
oxidagdo anddica. Sendo o fator adimensional 1,0 a espessura total da camada.

Eletrdlito

0

TiOo

Camada externa
0,35-==z~~ —g-——jpg-——=-—-=2=
] ﬁ

s Mg % Y 9
®r £ ﬁo/ =
Anatasiogn X

Pead
%amada interna
1,08

7

Fonte: Adaptado de HABAZAKI et al., 2003.

A temperatura pode ser um obstaculo para o crescimento do filme 6xido, uma
vez que seu aumento ocasiona a queda da tensdo entre os eletrolitos o que dificulta
a formacao da camada de 6xidos. Isso ocorre porque o crescimento do filme € uma
reacao exotérmica e, qualquer aumento na temperatura ira favorecer as rea¢des no
eletrdlito inibindo assim a formacao do filme (SANTOS, 2005). Quando o potencial
ultrapassa o limite de ruptura dielétrica, o filme 6xido ndo conseguira ser resistivo o
suficiente para impedir que a corrente flua através da sua superficie. Nesse caso

havera uma grande quantidade de gas liberada da superficie ocasionando o
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surgimento de centelhas (LIU; CHU; DING, 2004). A reacdo do crescimento

eletroquimico pode ser descrita pela seguinte reacao:
Ti4+(oxi) + 4H20(0xi) > Ti(OH)4(0Xi) + 2H, 2> TiOz-X(OH)ZX + (2-X)H20 (2.1)

Estudos feitos em filmes anodizados com eletrélitos de &cido sulfurico,
mostraram resultados indicando que as faiscas ocorrentes durante o processo
tiveram grande influéncia no surgimento de poros no filme éxido e tornando os
cristais de anatasio e rutilio em estruturas nano e semicristalinas (EI-WASSEFY et
al., 2012; KUROMOTO; SIMAO; SOARES, 2007).

A formacdo de uma camada de 6xidos de titAnio porosas em altos potencias
acontece antes da formacéao de faiscas. Primeiramente € formada uma estrutura ndo
porosa de titania, a espessura desta barreira cresce com o0 aumento da tenséo de
anodizacdo. Quando se formam estruturas cristalinas densas, como anatasio e
rutilio, a compressao no filme éxido aumenta significativamente. A quebra dessa
barreira corresponde ao surgimento de faiscas, e novos poros sao formados dentro
dos cristais (CHOI et al., 2004).

A osseointegracdo esta relacionada a rugosidade e porosidade do implante,
fatores estes que favoreceréo a fixacdo da protese e orientacdo do crescimento do
tecido vivo. Como visto anteriormente, a bioatividade do material tem ligacdo com a
capacidade do implante de induzir a formacdo de hidroxiapatita, Nos filmes
anodicos, além das caracteristicas morfolégicas (rugosidade e porosidade), as
condicbes quimicas da superficie também desempenham papel importante nas
reacdes que ocorrem no organismo. Os radicais OH formados em abundéancia pelo
processo no regime de ruptura dielétrica, serdo ligados com o céalcio e grupos de
fosfatos presentes no sangue, permitindo assim que a hidroxiapatita seja formada
(LIU et al; YANG et al, 2004). Ha também a questdo da microestrutura do filme. De
acordo com resultados da literatura (SUL, 2001; SOARES 2008), alteracbes nos
parametros do processo podem gerar filmes de anatasio, rutilio e anatasio + rutilio
em diferentes graus de cristalinidade. N&o ha, no entanto, consenso sobre qual ou
quais situagbes sdo favoraveis a bioatividade (LIU; CHU; DING, 2004). Por outro
lado, YANG et al. (2004) sugerem que os parametros de rede do rutilio se ajustam

agueles da hidroxiapatita, sendo este um fator positivo a osseointegracao.
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Um refinamento empregado a técnica, com o intuito de promover uma maior
formagdo mais rapida e efetiva de hidroxiapatita sobre os filmes crescidos
anodicamente, € o emprego de eletrélitos que possibilitam a deposicdo de Ca e
grupos de fostatos no filme oOxido. Esses eletrdlitos podem conter diferentes
concentragbes de acidos como o &cido sulfurico, acético e é&cido fosférico ou
solugdes de sais como por exemplo, acetato de calcio com bifosfato de sédio. A
composicdo e concentracdo dessas substancias no eletrélito irdo influenciar a
morfologia do filme, porosidade e o tamanho dos poros, como mostrado na figura 2.6
(de SOUZA, 2010; SOARES et al., 2007; SUL, 2001; EI-WASSEFY et al., 2012).

Figura 2.6 - Filmes anodicos produzidos sobre titanio com eletrélitos de (a) Acido fosférico (b)
Acido sulfdrico.

- 2

B \T', w
.. % '\¥- '.'

(a) 1,4 M H:PO. (b) 1,0 M H-SO: 155 V
250V 1 min 1 min

Fonte: Adaptado de (a) SOARES, 2008 e (b) YANG et al, 2004.

Alguns autores relatam que a oxidag&o anddica forma camadas com elevada
resisténcia ao desgaste (LIU; CHU; DING, 2004; EI-WASSEFY et al.,, 2012). No
entanto, camadas produzidas com eletrdlitos a base de Ca e P em regime
galvanostatico mostraram-se frageis em ensaios de risco, fragmentando-se e
soltando-se do substrato com cargas relativamente baixas da ordem de 20 gf (de
SOUZA et al., 2011). As camadas anddicas também apresentaram significativa
fragilidade ao carregamento normal em ensaios de indentacéo instrumentada (dos
SANTOS et al., de SOUZA et al., 2011). E importante ressaltar que a fixacio de uma
protese envolve tensdes cisalhantes e o revestimento bioativo deve, ao menos,
resistir a esse processo. Em um trabalho recente, de LIMA (2012) mostrou que o
tratamento térmico converte as frac6es de anatasio em rutilio, com efeitos favoraveis

a resisténcia ao desgaste das camadas anodicas; no entanto, o médulo de
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elasticidade da camada aumenta, o que é desfavoravel a biocompatibilidade
mecanica do revestimento. Como dito na sec¢do 2.1 deste trabalho, o0 médulo de
elasticidade deve ser semelhante ao do osso humano para se obter uma melhor
transmissao de cargas sem que ocorra o efeito de blindagem. Em contrapartida, as
superficies tratadas termicamente apresentaram maior dureza do que os filmes
anodizados. Neste panorama, delimita-se o objetivo deste trabalho, que € investigar
meétodos alternativos para a resisténcia tribo-mecéanica das camadas anodicas pela
combinacdo dos métodos de nitretacdo por plasma com oxidacdo anddica. A
nitretacdo pode elevar a capacidade do substrato em responder as ac¢fes na

camada depositada (“load bearing capacity”).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, utilizou-se técnicas de modificacbes de superficie por
processos fisicos e quimicos, sendo elas a nitretacdo por plasma e oxidagao
anddica respectivamente. As superficies nitretadas, oxidadas e nitretadas +

oxidadas foram analisadas quanto a microestrutura, morfologia propriedades

mecanicas, rugosidade e propriedades triboldgicas.
As técnicas de caracterizacdo empregadas e descritas nesse capitulo séo:

e Microscopia eletrdnica de Varredura — MEV,

e [Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva
e Difracdo de Raios X — DRX,

e Microscopia de Forca Atdmica —MFA,

e Espectrometria Raman e Infravermelho,

e Indentacao Instrumentada,

e Nanorrisco.

3.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram obtidas a partir de placas de titanio comercialmente puro
de grau 2 seccionadas nas dimensfes de (10x10x1,0)mm e (10x20x1,0) mm. As
amostras foram lixadas em lixas de carbeto de silicio nas granulometrias de 400,
600 e 1200 respectivamente. Em seguida as amostras foram polidas em tecido com
pasta de diamante de 3um e por fim, o acabamento foi feito com solucéo de silica

coloidal diluida em pero6xido de hidrogénio (H,O,) com concentracdo de 85%.

ApoOs o lixamento e polimento das amostras, as mesmas foram submetidas a
3 sec¢bes de banho em ultrassom, em acetona, alcool isopropilico e dgua destilada,
respectivamente com duracdo de 15 minutos cada lavagem. As amostras foram

secas em estufa a 40°C por 1 h.
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3.2 Nitretagcao Por Plasma

Os tratamentos de nitretacdo por plasma foram realizados no Laboratério de
Fisica dos Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). O
equipamento utilizado consistia em um reator, um sistema de vacuo, e uma fonte de
potencial DC. A disposicdo das amostras no porta-amostras esta representada pela
figura 3.1. Esta configuragdo das amostras foi escolhida afim de se obter uma
nitretacdo igual para cada amostra, mantendo a densidade de campo elétrico nas
superficies equivalente. Inicialmente a camara foi evacuada até a pressao da ordem
de 10 Pa utilizando uma bomba de vacuo turbomolecular. Em seguida, introduziu-
se no reator o gas de nitrogénio e hidrogénio na composicdo 60% e 40%
respectivamente mantendo uma pressdo da ordem de 10° Pa. Em trabalhos
anteriores (de SOUZA et. al., 2010) a nitretacdo utilizando essa composicao de gas
obteve melhores resultados mecéanicos, formando uma camada de nitretos duas
veze mais resistentes que o Ti e ndo proporcionando um aumento drastico no
modulo de elasticidade. Durante o processo, a tensdo e a corrente aplicada sédo

controladas para manter a temperatura de tratamento constante.

Figura 3.1 - Esquema da distribuicdo das amostras sobre o catodo para o processo de
nitretacdo por plasma.

Fonte: esquema feito pelo autor

A nitretacdo do titanio e suas ligas é dependente da transformagao da fase a

para B, onde a presenca da qual aumenta ao se aproximar de temperaturas
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proximas a 882 °C. Visando obter titanio tratado por nitretacdo para a deposi¢ao
subsequente de filmes bioativos, deve-se levar em consideragcdo as exigéncias de
um modulo de elasticidade préximo ao 0sso. O modulo de elasticidade total obtido &
uma combinac¢do do modulo do filme e do substrato juntos, mesmo para pequenas
deformagbes dentro da camada. As temperaturas trabalhadas foram de 400 e 600
°C com o tempo de tratamento de 1 e 3 h. As tensdes e correntes elétricas aplicadas
durante o processo foram de 479 + 9 V e 360 £ 1 mA para tratamentos a 400 °C e

para as amostras tratadas a 600 °C foram de 609 + 17 V e 391 £ 1 mA.

Quatro diferentes tratamentos foram realizados variando-se a temperatura e o
tempo de nitretacdo. A nomenclatura utilizada neste trabalho referente as amostras
tratadas por nitretacao por plasma estéo listadas na tabela 3.1. Por conveniéncia, as
amostras foram denominadas conforme a coluna “Amostras” e serdo assim referidas

durante os capitulos seguintes.

Tabela 3.1 - Nomenclatura das amostras e parametros utilizados para o tratamento de
nitretac&o por plasma.

Amostras | Temperatura | Tempo | Pressdo | Corrente | Tensdo
(°C) (h) (Pa) (MA) V)

Nit41 421 + 12 1 474 + 14 356 +1 489+ 1

Nit43 415+ 9 3 604 £12 1797 426 = 2

Nit61 614 +5 1 549+ 9 304 +8 623+9

Nit63 614 £ 10 3 6106 322+5 | 55219

3.3 Oxidacao Anddica

A oxidacdo anddica foi realizada no Laboratério de Propriedades
Nanomecénicas da Universidade Federal do Parand. O esquema utilizado para o
tratamento € semelhante ao apresentado na figura 2.4. A amostra € fixada pelo lado
externo da cuba com o auxilio de um parafuso, ficando assim, através de um orificio
na prépria cuba, em contato com o eletrdlito através de uma pequena area de sua
superficie. A amostra € conectada ao anodo da fonte de poténcia e uma haste de
titanio foi utilizada como catodo. O eletrdlito permanece em constante agitacédo
durante o processo para evitar a precipitacdo da solucdo e a formagao de bolhas

gue podem dificultar o crescimento do filme (de SOUZA, 2010).
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O tratamento foi realizado em temperatura ambiente com solucédo eletrolitica
com 0,14 mol/L de acetato de célcio ((CH3COO),Ca-H,0) e 0,06 mol/L bifosfato de
sédio bihidratado (NaH,PO4-2H,0), com tempo de duracdo do processo de 1 minuto
(de SOUZA, 2010). O tratamento foi feito no modo galvanoestatico com densidade
de corrente de 150. As oxidagOes foram realizadas em amostras sem tratamento
prévio e com as amostras nitretadas como descrito na se¢éo 3.2. A nomenclatura de
cada amostra esta listada na tabela 3.2 de acordo com o substrato previamente
modificado por nitretacdo por plasma. Os parametros utilizados para o crescimento
das camadas anddicas foram escolhidos visando permitir a comparacdo dos
resultados obtidos neste trabalho com resultados prévios de crescimento de
camadas anddicas em titanio (de SOUZA et al., 2011). Desse trabalho, sabe-se que
as camadas anddicas apresentam elevada bioatividade in vitro e valores de modulo
de elasticidade proximos ao dos 0ssos, atendendo as exigéncias para biomateriais
utilizadas em proteses dentérias e dsseas. Entretanto, a adesé@o de tais camadas
com o substrato de titdnio ndo se mostrou adequada para fins praticos. Como
abordado na secdo 2.3.2, o substrato de titdnio nitretado pode melhorar a
integridade mecéanica da camada anddica através das condicdes quimicas e
microestruturais Unicas resultantes da nitretacdo, e também pelo aumento da

capacidade desse substrato em suportar cargas normais e tangenciais.

Tabela 3.2 - Lista da nomenclatura utilizada para as amostras submetidas a oxidagdo anddica.

AMOSTRAS ANODIZADAS Nitretacdo do substrato
OA150 Sem nitretacéo
OANiIt41 400 °C - 1h
OANiIt43 400 °C - 3h
OANiIt61 600 °C — 1h
OAN:It63 600 °C — 3h
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3.4 Caracterizacdo Quimica e Estrutural das Amostras

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrocopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A analise das superficies e ensaios foram feitos por microscopia eletrénica de
varredura em um equipamento Jeol JSM-6360LV, disponibilizado pelo Centro de
Microscopia Eletrébnica de Varredura na Universidade Federal do Parana, assim
COmoO 0s ensaios por espectrometria de energia dispersiva (EDS). A MEV foi
empregada também para se determinar as espessuras das camadas produzidas por
oxidacdo anddica, através da visualizacdo da secao reta transversal das amostras.
O conhecimento das respectivas espessuras das camadas anodicas € fundamental
para se calcular, posteriormente, as suas propriedades mecanicas sem a influéncia

do substrato nos resultados, como descrito na secéo 3.5.

3.4.2 Microscopia de Forga Atdmica - MFA

Inventada em 1986, a microscopia de for¢ca atbmica (MFA) tem se mostrado
muito relevante para a deteccdo de estruturas, forcas em escala nanométrica e
interagcdes quimicas. No modo de operacédo de “ndo contato”, utilizam-se as forcas
de longo alcance, como Van der Waals e eletrostaticas, que sdo detectadas através
da mudanca da frequéncia de ressonancia do braco de suporte em resposta ao
gradiente dessas forcas (BEZRODNA et al,. 2005).

A figura 3.2 mostra um esquema de deteccdo de um equipamento de MFA.
Um laser incide sobre o braco de suporte da ponta e é refletido em um fotodetector.
A ponta é aproximada da amostra e através das forcas de repulsdo tem uma
alteracdo na sua vibracdo na medida em que varre a superficie. A mudanca de
vibracdo da ponta é detectada pelo fotodetector e convertida em uma imagem

tridimensional da superficie da amostra.
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Figura 3.2 - Esquema de um equipamento de AFM.
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Detector Laser
de fotons

Suporte

Fonte: http://www3.physik.uni-greifswald.de/method/afm/eafm.htm (visto em 25/10/2013)

As imagens de microscopia de for¢ca atbmica e andlise de rugosidade foram
feitas em um equipamento com microscopio da Shimadzu modelo SPM 9600
localizado no C-LABMU/UEPG. A resolucdo das imagens utilizadas foram de
512x512 pixels, com frequéncia de varredura de 0,8 Hz utilizando-se ponta no modo

contato.

3.4.3 Difracdo de Raios X - DRX

A difracdo de raios X foi empregada para identificagdo micro-estrutural das
amostras tratadas pelos métodos de oxidacdo anddica e nitretacdo por plasma. Os
ensaios foram realizados no C-LABMU/UEPG com um difratdbmetro de raios X

Rigaku modelo Ultima IV.

Para o estudo de materiais pulverizados, normalmente se utiliza a geometria
Bragg-Bretano. Nesta configuragao a incidéncia do feixe em metais pode chegar a
ordem de micrédmetros (de SOUZA, 2010). Para a analise de filmes finos essa
configuracdo nao se torna tao interessante, por isso optou-se pelo uso da geometria
Seemann-Bohlin, em que o feixe rasante (8) é fixo, promovendo um aumento no
caminho 6tico do feixe no interior do filme, enquanto a varredura do detector é feita

em 2(8), conseguindo assim um difratograma mais superficial sem grandes
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influéncias do substrato (da LUZ; 2013). A figura 3.3 mostra um esquema da

configuracéo do sistema na geometria Seemann-Bohlin:

Figura 3.3 - Configuracéo do sistema de XDR na configuracdo Seemann-Bohlin

colimadores contador
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micrémetro )
A\ .

J %, angulo de varredura 6

A

. horizontal
» suporte de vidro

angulo fixo ¢
1%:2%,:3% 4%,:9%.

A mesa movel
“ mesa fixa

Fonte: Adaptado de de SOUZA, 2010.

Durante os ensaios a fonte operou sob 40kV e 20mA contra um alvo de cobre
(CuKq A=1,54056A). Os difratogramas obtidos foram comparados com os padrdes

cristalograficos.

3.4.4 Espectroscopias Micro-Raman e de Infravermelho

Para o estudo das vibragdes moleculares, é necesséaria a analise de dois
mecanismos fisicos, sendo eles a absorcéo e o espalhamento inelastico de fétons. A
absorcéo de fétons pode ser observada através da espectrometria de infravermelho
e o espalhamento ineldstico dos fétons analisado através da espectrometria de
micro-Raman, tornando assim, essas duas técnicas complementares para o estudo
vibracional molecular (SALA, 2006). Neste trabalho empregou-se a espectroscopia
micro-Raman para aprofundar analise da microestrutura das superficies modificadas,
em especial as regides submicrométricas das amostras nitretadas, as quais o DRX é
pouco sensivel. A espectroscopia de infravermelho foi empregada para a

caracterizacao quimica das superficies submetidas a oxidacdo anddica.

A espectroscopia de infravermelho foi realizada no C-LABMU da Universidade

Estadual do Parand em um equipamento do modelo IR ORESTIGE-21. Foi utilizado
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um laser de He-Ne com o acessorio DRS-8.000A, na faixa de analise de 400-
4000cm™.

Os espectros de micro-Raman foram obtidos utilizando o equipamento
Bruker- Senterra com microscopia otica acoplada, C-LABMU/UEPG. O equipamento
dispde de um laser verde de He-Ne gasoso de 532 nm. Em todas as analises,
utilizou-se o feixe com polarizacdo. As amostras nao tratadas e nitretadas
apresentam grande refletancia do feixe incidente, sendo necessario uma mudanca
dos parametros para se obter um espectro apropriado para a andlise, os parametros
utilizados paras as amostras de referéncia, nitretadas, oxidadas e nitretadas e

oxidadas sdo apresentados na tabela 3.3:

Tabela 3.3 - Pardmetros utilizados para a obtencdo dos espectros Raman das amostras,
oxidadas, nitretadas e oxidadas e nitretadas.

Tipo de Poténcia . o Abertura
Co-adicdes Objetiva
tratamento (mW) (um)
Oxidadas 0,2 5 20 50
Nitretadas e
_ . 20 5 20 50
Referéncia (Ti)
Oxidadas/
_ 0,2 5 20 50
Nitretadas

3.5 Propriedades Mecanicas

As caracterizacbes de propriedades mecanicas (dureza e mbédulo de
elasticidade) foram obtidas por indentagcdo instrumentada utilizando o método de
OLIVER-PHARR (1992). Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Propriedades Nanomecéanicas da Universidade Federal do Parana, utilizando o

equipamento Nano Indenter XP (MTS Instruments).

Nos ensaios, empregou-se um penetrador de diamante do tipo Berkovich, que
€ uma piramide com as faces inclinadas em 60° da normal ao vértice. A carga
aplicada variou de 0,14 mN a 400 mN em ciclos sucessivos de carregamento e

descarregamento. Para cada ciclo de carregamento e descarregamento, a carga
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méaxima foi mantida por 15 segundos e depois aliviada em 90% do seu valor. Em
cada amostra foram feitas matrizes com 20 ou 40 indentacdes separadas entre si

por uma distancia de 100 pym, para se obter uma boa estatistica.

Em ambos os tratamentos de modificacdo superficial, a superficie do titanio
(inicialmente lisa e polida) torna-se rugosa, devido aos tratamentos de nitretacédo e
oxidacdo anddica. Esses fatos ndo permitem que o método de OLIVER-PHARR
(1992) forneca os valores confiaveis para a dureza e modulo de elasticidade, pois
essas propriedades dependem da &rea de contato estimada pela indentacao
instrumentada (como dito na secado A.5 do apéndice A ). Nesses casos a ponta do
indentador interage com picos ou vales da superficie, resultando em erros na
determinagao da profundidade “zero”. Consequentemente, ocorrem erros drasticos
na determinacdo da profundidade de contato h. e assim nas propriedades
mecanicas como dureza e modulo de elasticidade, pois o deslizamento da ponta
pelas asperidades da superficie sera tratada pelo equipamento como deformacéo
causada na amostra pela ponta do indentador. A minimizacdo desses erros é
possivel através da analise da rigidez de contato, conforme procedimento descrito
em de SOUZA et. al. (2010), com subsequente reaplicacdo do método tradicional de
OLIVER-PHARR. As correcGes nas curvas de rigidez de contato S em funcao da
profundidade séo, tipicamente, da ordem da rugosidade média avaliada por MFA.
Esse método foi empregado nos resultados de indentacdo instrumentada de todas

as amostras nas tabelas 3.1 e 3.2.

Nas camadas anddicas produzidas sobre o Ti e o Ti nitretado, apds o calculo
das propriedades mecéanicas pelo método de OLIVER-PHARR (1992), os resultados
foram submetidos a novos métodos analiticos visando subtrair a influéncia do
substrato e assim obter propriedades efetivas dos filmes. Uma andlise detalhada
desses métodos e sua comparacdo com métodos concorrentes foi apresentada por
de SOUZA (2010). A dureza da camada sem a influéncia do substrato foi calculada
pelo método de BHATTACHARYA e NIX (1988) e o mdédulo de elasticidade pelo
método proposto por XU e PHARR (2006), conforme descrito na se¢ao A.6.3 do
apéndice A. Para viabilizar os calculos, as seguintes informacdes devem ser

conhecidas: (i) espessura da camada (avaliada por MEV); (ii) coeficiente de Poisson
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do substrato e da camada; (iii) dureza e modulo de elasticidade do substrato de

titdnio, obtidos nesse trabalho.

3.6 Nanorrisco

Os testes de nanorrisco foram feitos pelo mesmo equipamento de indentacao
instrumentada Nano Indenter XP instalado na UFPR utilizou-se ponta Berkovich
deslocando-se paralelamente a superficie na dire¢cdo de uma de suas arestas, com
carga crescente (em rampa) variando de 50 UN a 400 mN. A velocidade de
deslocamento da ponta foi de 10 ym/s formando uma trilha de 600 ym de
comprimento. Os perfis de penetragédo da ponta foram monitorados antes e durante

0 ensaio com a ponta varrendo a superficie sob a carga de 50 uN.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo mostrados os resultados obtidos pelas técnicas
empregadas e descritas no capitulo 3 para a caracterizacdo quimica, morfologica e
estrutural das amostras analisadas. A discussdo dos resultados esta dividida em
duas etapas: na primeira, analisa-se as propriedades das amostras que foram
submetidas a nitretacdo por plasma; na segunda parte, aborda-se os resultados
obtidos para as amostras tratadas por oxidacdo anddica, com e sem a nitretacao

prévia do substrato.
4.1 Nitretagao por Plasma

As amostras foram nitretadas com uma atmosfera de nitrogénio e hidrogénio,
nas porcentagens de 60 e 40% respectivamente. Essa mistura gasosa € favoravel a
formacao de nitretos, com quantidade reduzida de 6xidos e propriedades mecéanicas
superiores (TAMAKI et al., 2000; de SOUZA et al.,, 2005) Para se reduzir a
contaminacdo das superficies com oxigénio, o gas de trabalho foi introduzido na
camara quando a presséo de base dentro desta era de 3x10 Pa, obtida com o uso

de uma bomba turbo-molecular .
4.1.1 Morfologia

A morfologia das amostras nitretadas foi analisada utilizando-se um
microscépio de forca atdmica (MFA) em areas de 30x30 um. A figura 4.1 mostra
imagens representativas das superficies, obtidas para a amostra sem tratamento e
as nitretadas. Pode-se notar nas micrografias que ocorrem diferencas nos graus de
rugosidade, os quais variam com a temperatura e o0 tempo de tratamento
empregados no processo. As distancias do ponto mais baixo para o mais alto séo de
115 nm para a amostra Nit43 e 580 nm para a amostra Nit63. A rugosidade
associada a nitretacdo por plasmas de baixa energia é uma consequéncia dos
processos fisicos e quimicos que ocorrem proximos a superficie, tais como a taxa de
“sputtering” (decapagem), combinagdo e recombinagdo com espécies ativas e
redeposi¢éo (RICKERBY; MATTHEWS, 1991). A rugosidade média quadratica (Rg)

foi calculada utilizando 5 regifes diferentes analisadas por MFA, os valores obtidos
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sdo mostrados na tabela 4.1. Este parametro é util na analise da uniformidade das
superficies, ou seja, na distribuicdo de altura entre picos (MAJUNDAR; BRUSHAN,
1999). Observou-se que, ao se elevar a temperatura de trabalho, o parametro Rq
aumenta de 1,5 a 3 vezes em relacdo a amostra néo tratada. Vale ressaltar que a

rugosidade é um fator de grande importancia para se melhorar o processo de

osseointegragao.

Tabela 4.1 - Rugosidade média quadratica das amostras nitretadas e da amostra néo tratada,
obtida através de MFA.

Amostras Rq (nm)
Sem tratamento 22+5
Nit41 35+3
Nit43 36+3
Nit61 39+5
Nit63 597

49



Figura 4.1 - Imagens de microscopia de for¢ca atdmica obtidos com o modo ndo-contato para a
amostra ndo tratada e nitretadas. Note que as escalas verticais diferem de uma superficie para
outra.

217,17 Nao tratada

nm
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4.1.2 Caracterizagao Microestrutural

A figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios X obtidos com um angulo fixo
de incidéncia de 2° para a amostra sem tratamento e para as nitretadas. As posi¢oes
esperadas para os nitretetos de titanio e para a fase a-Ti de acordo com dados de
cristalografia também sdo mostrados na Figura 4.2. Os picos largos observados para
a fase a-Ti sdo devidos a incidéncia rasante dos feixes de raios X, a tensao
superficial induzida por polimento e a presenca de sub-grdos orientados na
superficie. Outro ponto que deve ser ressaltado é a auséncia de hidretos e 6xidos de
Ti nas amostras submetidas ao tratamento de nitretacdo, o que indica a eficiéncia da
atmosfera nitretante contendo hidrogénio em remover possiveis contaminacfes de

oxigénio residual durante o processo.

As diferengas entre as intensidades dos picos de a-Ti das amostras nitretadas
com e sem tratamento, em especial do plano (002) em torno de 38,4°, pode ser
atribuida a orientacdo preferencial desta amostra. Através de uma analise visual,
observou-se a coloracdo dourada em todas as amostras submetidas ao processo de
nitretacdo, cuja intensidade aumenta conforme a temperatura e o tempo de
tratamento. Este, efeito dptico é tipico da nitretacdo do Ti. No entanto, as amostras
tratadas em 400 °C apresentam apenas os picos relativos ao a-Ti, suavemente
assimétricos para a esquerda (provavelmente devido a incorporacédo de nitrogénio),
enquanto as fases cristalinas de nitretos ndo foram observadas por DRX. Por outro
lado, as superficies tratadas em 600 °C apresentam a fase €-TiN juntamente com

contribuicdes menores da estequiometria 6-TiN.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X em angulo rasante de 2° da amostra ndo tratada e
daquelas nitretadas por plasma.
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Resultados obtidos por MANOVA et al. (2006) indicam que ocorre aumento
das contribuigbes das fases de d-TiN no difratograma com o aumento do tempo de
tratamento ou temperatura, o que foi atribuido a transformacéo das fases de Ti,N
em TiN. No presente trabalho, esse fenbmeno ndo é observado. Nota-se um
aumento na intensidade dos picos de €-Ti;N, em especial aquele centrado em 39,6°,
com relacdo ao aumento da temperatura, € nenhuma mudanca significativa para as
fases O-TiN. A discrepancia entre os resultados obtidos por MANOVA et al. em
relacdo com os que aqui sdo apresentados neste trabalho, pode ser atribuida a

diferenca nas temperaturas de trabalho empregadas. No trabalho de Manova et al.
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as temperaturas utilizadas sé&o razoavelmente altas (em torno de 900°C), o que
poderia favorecer a transformacao da fase Ti;N para a estequiometria TiN, enquanto
gue no presente trabalho as temperaturas sao de 400 e 600°C, pouco favoraveis a
formacéo das fases de TiN. As contribuicdes em 38,0° e 39,4° podem ser atribuidas
a fase de a-Ti deslocado para angulos menores, devido a incorporagao de nitrogénio

em solucao solida na matriz

A figura 4.3 mostra os difratogramas de Raios X das amostras nitretadas com
3h de tratamento, com o angulo rasante do feixe variando de 1° a 5°. As posic¢des
esperadas para difragdes da fase expandida do a-Ti (incorporacéo de nitrogénio em
solucéo sdlida) sdo indicados na imagem por asteriscos. Tal posicdo se baseia em
dados de cristalografia de fases sub-estequiométricas TiNy, que deslocam seus
picos de difracdo em pequenos angulos (nesse caso, ~0,25°). A fase de Ti(N) é
encontrada abaixo da regido superficial que contém precipitados de nitretos, na qual
a quantidade de nitrogénio diminui com a profundidade (TAMAKI et al., 2000;
FOUQUET et al., 2004; de SOUZA et al., 2005; METIN; INAL, 1989; ANTTILA et al.,
1983).

A profundidade de penetracdo t do feixe de raio X na superficie de um
material pode ser obtida pela relacdo (CULLITY, 1978):

3,45.sin @
t = -5
p P

(4.1)

Onde p é o coeficiente de absorcdo e p a densidade. Considerando-se a
razao u/p = 202,4 cm?/g e p= 4,51 g/cm? para o titanio, a difragcao do feixe de raios-X
com angulos rasantes compreende um volume de ~3 pum de profundidade nestas
amostras. Diminuindo-se o angulo incidente fixo de 5° para 1°, a penetracdo dos
raios X na superficie se torna cada vez mais rasa. No entanto, mesmo com baixa
penetracdo, ndo foi possivel observar nenhuma estequiometria Ti-N nas amostras
tratadas em 400 °C. Para as amostras tratadas em 600 °C durante 3 h pode-se notar
uma mudanca gradual na composicdo da superficie com a profundidade, com
significativa contribuicdo de fases de nitretos nos angulos de incidéncia de 1° e 2°. A
intensidade dos picos relativos a fase €-Ti;N diminui com o volume analisado (de 1°
a 5°), ao mesmo tempo em que as intensidades dos picos referentes a fase a-Ti e

Ti(N) aumentam. Observou-se também que nas amostras tratadas a 600 °C por 1h
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(ndo mostrada na figura), a contribuicdo de €-Ti;N foi mais significativa do que a de

Ti(N) apenas para o angulo de incidéncia de 1°, indicando que a profundidade da

tendo nitretos aumentou com o tempo.

regido con

O asterisco (*) indica as posi¢cdes de Ti com N em solucao

- Difratogramas de raios X das amostras Nit43 e Nit63 analisadas com angulo

incidente fixo variando de 1° a 5°.
=¢e-Ti,N.

Figura 4.3
sélida. €

600°C -3 h

400°C -3 h

(epezijewlou) apepisuaju|

20 (graus)
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Tais efeitos da temperatura e tempo de tratamento na formacao de nitretos
estdo de acordo com modelos empiricos para a difusdo de nitrogénio em titanio
(METIN; INAL 1989; ANTTILA et al.,, 1983). A profundidade de difusdo a uma

temperatura T apOs um periodo de tempo t € proporcional a v Dt, onde:

Q

Sendo D o coeficiente de difusdo, e R € a constante universal dos gases.
Para a-Ti nitretado por plasma na faixa de temperaturas de 500-700 °C, tem-se que
o fator de frequéncia é Do= 0,21 cm?/s e a energia de ativacdo € Q= 224,4 kJ/mol
(METIN; INAL, 1989; ANTTILA et al.,, 1983). Desse modo, pode-se estimar o
comprimento de difusdo das amostras tratadas em 600° como sendo de 50-90 nm.
Aplicando-se os mesmos dados para a temperatura de 400 °C, os resultados
sugerem comprimentos de difusdo muito superficiais, de cerca de 10 nm. No
entanto, tais constantes empiricas sdo apenas estimativas aproximadas, pois varios
fatores influenciam a difusdo de nitrogénio em Ti. As superficies nitretadas em geral
constituem-se de precipitados de nitretos incorporados na matriz de titanio
(FOUQUET et al., 2004), o que é também sugerido pelos resultados de DRX
mostrados na figura 4.2, devido a presencga de picos de a-Ti em baixos angulos de
incidéncia (figura 4.3). A difusdo do nitrogénio € mais lenta em nitretos & do que em
a-Ti (METIN; INAL, 1989). Além disso, ap0s estagios iniciais de difusdo e formacéo
de nitretos, o “sputtering” (decapagem) pode se tormar mais significativo que a
difusdo (MANOVA et al., 2006). Em um estudo prévio, a analise por reacao nuclear
(NRA) de amostras de Ti nitretadas a 600 °C por 3 h, indicou que a concentracéo de
N atinge ~30% em profundidades de até 200 nm, logo, maiores que as previstas
teoricamente pela equacdo 4.2. Em suma, a andlise acima permite inferir que, o
Ti(N) e/ou nitretos produzidos nas amostras tratadas em 400 °C ndo tem grande
contribuicdo no difratograma de raios X, devido ao curto comprimento de difuséo

nessas amostras.

55



4.1.3 Caracterizagdo Quimica - Espectroscopia de Micro-Raman

A espectroscopia de micro-Raman foi empregada para se analisar as
mudancas de composicdo nas superficies de Ti nitretadas em regibes mais
superficiais do que as estudas por DRX, como mostrado na figura 4.3. Os modos
Raman néo foram observados na amostra ndo tratada. Antes de se prosseguir com
a andlise, existem duas considera¢gfes importantes sobre o uso desta técnica em

amostras metélicas que serdo inicialmente abordadas.

12 consideracao

As propriedades metalicas tipicas de compostos TiN limitam a profundidade
de penetragcado do feixe de laser com comprimento de onda A, devido ao alto indice
de refletividade dessas superficies (PATSALAS; LOGOTHETIDIS, 2001;
SPENGLER et al., 1975). A profundidade de penetracdo de ondas planas que
atingem a superficie de um condutor € &= 1/y, onde y € o coeficiente de absorcéo
(LORRAIN; CORSON, 1988). Vamos inicialmente definir o y.

Tomando-se o indice de refracdon = c/v, (com ¢ sendo a velocidade da luz no
vacuo e v a velocidade da luz no meio) esta pode ser reescrita como v =c/n
(JACKSON, 1998). A frequéncia angular » é

w= 27rf (4.3)

Na equacgao acima, f é a frequéncia da onda, relacionada a velocidade v por f = V/A.

Desse modo,
_ wA
V= P (4.4)

. ~ . , ~ w c
a, Combinando-se as equacdes anteriores, obtém-se a relacao Pl sendo k o

namero de onda associado a A (JACKSON, 1998). Rearranjando os termos, a

relacéo fica
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k =— (4.5)

Por outro lado, o indice de refracdo também é definido como

n? = H= (4.6)

Ho€o

Simplificando:

n® ~ Z=e. Permissividade relativa 4.7)

Onde € e gy sdo as permissividades elétricas no meio e no vacuo e | € | as
permeabilidades magnéticas no meio e no vacuo, respectivamente (JACKSON,
1998; LORRAIN; CORSON, 1988). Mas ¢, é complexo e depende de w:

e(w) =& +ie, oquelevaa n(w) =ny +in, (4.8)
Na equacédo de onda plana:
E = E, expli(kx — wt)] (4.9)

Onde E é o campo elétrico, substituindo-se as expressdes encontradas nas

eq4.5e 4.8 em4.9, teremos:
E =E, exp (— 2Tﬂnzx) . exp i(%nnlx — wt) 4.10)

Onde a primeira exponencial se refere a atenuagédo da onda no meio, onde a
profundidade de extincdo € (JACKSON, 1998; LORRAIN; CORSON, 1988):

Y=27n n, (4.11)

Como a intensidade da onda € proporcional ao quadrado do campo elétrico:
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|E|? = exp[2 (- Z52)] (4.12)

O coeficiente de absorcéo fica:
Y= (4.13)

Nesta equacdo, n, € a parte imaginaria do indice de refracdo. Com isso
podemos reescrever a profundidade de penetracdo do feixe como (JACKSON,
1998):

§=-2 (4.14)

41N,

Para o presente trabalho, onde o comprimento de onda do feixe incidente é A=
532 nm, a energia do foton € Efs,, = 2,33 eV. De acordo com o trabalho de
PATSALAS; LOGOTHETIDIS (2001), nestas condi¢des, n,= 1,7 para o nitreto de
tithnio. Com esses dados aplicados na equacédo 4.14, teremos que a profundidade
de penetracdo o do feixe na superficie do titanio nitretado é de aproximadamente
24,9 nm, ou seja, inferior aguela estimada para o feixe de raios-X (~ 3 pm)
(VASCONCELLOS et. al., 2007).

22 consideracao

O composto cubico de face centrada a-Ti tem sido descrito como uma sub-
rede de titdnio entrelacada com uma sub-rede de nitrogénio, semelhante a estrutura
observada no composto NaCl. Nessas estruturas cada ion esta em um local de
inversao de simetria, e por seguinte os espalhamentos Raman de primeira ordem
sao proibidos (CHENG et al., 2002; CHOWDHURY et al., 1996; MONTGOMERY et
al.,, 1972; CONSTABLE et al., 1999). Apesar disso, o espalhamento Raman é
observavel em situacOes reais devido aos defeitos presentes na estrutura do TiN. A
falta ou excesso de nitrogénio na rede produz vacancias de N ou Ti,

respectivamente, o que diminui a simetria do composto de modo que o0s
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deslocamentos dos &tomos vizinhos tém sinais de primeira ordem n&o nulos
(SPENGLER et al., 1975; CONSTABLE et al., 1999; VASCONCELLOSmet al., 2007;
CHOWDHURY et al.,, 1996; CHENG et al., 2002). Os ions de N leves originam
fébnons opticos, enquanto os ions de Ti mais pesados d&ao origem a fénons acusticos
(SPENGLER, 1975; CONSTABLE, CHOWDHURY, 1996; CHENG, 2002). Assim, a
razdo entre os sinais de espalhamento Optico/acustico pode ser utilizada para se
estimar a razdo de Ti/N nas superficies nitretadas (SPENGLER et al., 1975;
CONSTABLE et al., 1999; CHOWDHURY et al., 1996; CHENG et al., 2002).

Os espectros Raman da figura 4.4 referentes as regibes superficiais das
amostras (cerca de até ~25 nm de profundidade) sdo compativeis com &-TiN para
todas as amostras nitretadas, e estdo de acordo com resultados de outros autores
(CONSTABLE et al., 1999; VASCONCELLOS et al., 2007; MONTGOMERY et al.,
1972; CHOWDHURY et al., 1996; CHENG et al., 2002; ANANDAN; RAJAN, 2008).
Vale ressaltar que nitretos ndo foram identificados por DRX nas amostras tratadas a
400 °C. Na figura, as posi¢cdes dos deslocamentos Raman indicados como de
primeira ordem transversal acustico TA (230 cm™) e longitudinal acustico LA (318
cm™) sdo atribuidos a sub-rede de Ti; os sinais transversais 6pticos TO (538 cm™) e
longitudinais 6pticos LO (596 cm™) sdo atribuidos & sub-rede de nitrogénio. As
posicdes marcadas como 2TA (~400 cm™), LA+TO (~800 cm™) e 2TO (~1100 cm™)
(as duas ultimas ndo mostradas), sdo devidos a espalhamentos Raman de segunda
ordem SPENGLER et al.,, 1975; CONSTABLE et al., 1999; CHOWDHURY et al.,
1996; CHENG et al., 2002). Qualitativamente, as razdes das intensidades dos picos
TA-LA/TO-LO, relacionada a razéao Ti/N, sao semelhantes no caso da amostra Nit41,
mas séo ligeiramente assimétricos para todas as demais amostras. Nota-se um
aumento nos sinais 2TA para a variacdo de tempo de 1 para 3h em uma dada

temperatura.

A Figura 4.4 também apresenta ajustes gaussianos para cada uma das
contribui¢cdes de espalhamento Raman acima citadas. Pelas areas dos picos a razéo
TA-LA/TO-LO foi calculada e obteve-se uma relacdo de Ti/N de aproximadamente
0,95. Este valor sugere a presenca de um composto ndo estequiométrico TiNy
produzido pela nitretacdo por plasma, o que esta de acordo com resultados da
bibliografia (VASCONCELLOS et al., 2007). Para se obter uma melhor deconvolugao

59



foram utilizados picos adicionais, referentes aos éxidos de titanio TiO, anatasio (147,
189, 360, 508 e 620 cm™) e rutilio (148, 221, 593 e 444 cm™). A coexisténcia de

oxidos de titanio e nitretos em processos de tratamento por plasma se deve a

existéncia de oxigénio residual na camara de ionizacdo ou exposicdo ao ar e

também a formacéo natural de 6xidos na superficie de Ti.

Figura 4.4 - Espectro Raman das amostras nitretadas. As linhas verticais indicam as posicfes

para espalhamento de

8-TiN: TA/LA=transversal e longitudinal acUstico (rede de titanio cfc);

TO/LO= transversal e longitudinal 6tico (rede de nitrogénio cfc); 2TA= espalhamento de

segunda ordem
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4.1.4 Propriedades Mecéanicas e Tribologicas

As alteracbes de morfologia causadas por processos de plasma em
superficies metélicas tem sido uma preocupacédo para a caracterizacdo mecéanica
adequada desses materiais. As regides modificadas com espessura inferior a 1 pum
exigem a utilizacdo da técnica de indentacao instrumentada, que permite a utilizacao
de cargas e profundidades da ordem de nN e nm, respectivamente. No entanto, as
interacdes de ponta com as asperidades da superficie da amostra podem causar
erros nos resultados obtidos pelo método de OLIVER-PHARR (2004), o qual foi
desenvolvido para superficies planas. Para minimizar esse problema, os resultados
deste trabalho foram submetidos a andlise da rigidez de contato (ACR) (de SOUZA,
2010), que corrige a profundidade “zero” de contato da ponta nas curvas de
carregamento e descarregamento, 0 método é descrito na se¢do A.6.1 do apéndice
A. Considerando-se as morfologias das superficies estudadas, os resultados de
todas as amostras nitretadas foram inicialmente corrigidos pelo ACR, com posterior

calculo de dureza e médulo de elasticidade pelo método de Oliver-Pharr.

A figura 4.5 mostra os perfis de dureza para as amostras nitretadas e sem
tratamento. Os valores de dureza da amostra n&do tratada foram maiores em regioes
proximas a superficie, devido principalmente as tensdes induzidas durante o
polimento mecéanico. Entretanto, o valor se estabiliza em ~2,7 GPa a partir da
profundidade de ~500 nm. As amostras nitretadas em 400 °C apresentaram perfis de
dureza ligeiramente mais altos do que a amostra ndo tratada em regides préximas a
superficie. Esse aumento pode ser atribuido a presenca de Ti(N), e de fases de
nitretos indicadas pelos espectros de micro-Raman dessas amostras. Nota-se um
aumento significativo da dureza das regides mais superficiais nas amostras
nitretadas em 600°C, sendo este da ordem de 2,2 (Nit61) e 3 vezes (Nit63), em

relacdo a amostra sem tratamento (ver tabela 4.2).
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Figura 4.5 - Perfis de dureza da amostra néo tratada e das nitretadas por plasma.
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Tabela 4.2 - Determinac¢édo das durezas obtidas por indentacéo instrumentada para as amostras
nitretadas e néo tratadas.

Amostras Dureza (GPa)
(profundidade ~100nm)
N&o tratada 4,8+0,6
Nit41 54+0,7
Nit43 5,7+0,9
Nit61 109+1,3
Nit63 14,7+1,9

Analisando-se os perfis de dureza, pode-se concluir que a camada modificada
mais espessa se formou nas amostras tratadas em 600 °C do que naquelas tratadas
em 400 °C (BRADING et al., 1992; de SOUZA, 2010). Embora tal espessura seja de
até 90 nm (ver secdo 4.1.2), a dureza do substrato € alcancada por volta de 1000
nm de profundidade, uma vez que a camada dura acima ainda contribui para a
sustentacao da ponta (SAHA; NIX, 2002).

62



Os perfis de modulo de elasticidade, apresentados na figura 4.6, diminuem

das amostras nitretadas em 400 °C em relacdo a nao tratada, possivelmente devido

ao relaxamento das tensGes mecanicas induzidas pelo polimento, o mesmo

fenbmeno se mostrou menos significativo para as amostras tratadas a 600 °C, onde

se teve méddulos de elasticidade relativamente maiores devido a maior quantidade

de nitretos. Apesar dessas relaxacoes, os precipitados de nitretos e Ti(N) afetam a

medida do modulo de elasticidade, como fica evidente no caso das amostras

tratadas em 600 °C, alcancando um aumento efetivo de 15% na amostra Nit63. Os

resultados para o médulo de elasticidade das amostras sdo mostrados na tabela 4.3.

Mesmo que, neste caso, precipitados rigidos e duros estejam dispersos na matriz

mole, os resultados para 600 °C estdo de acordo com valores reportados para filmes
de nitretos de titanio (CHOU, 2002; CRACIUN, 2012; KARIMI; 1997).

Figura 4.6 - Perfis do mddulo de elasticidade das amostras nitretadas e nao tratada.
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Tabela 4.3 - Determinacdo do moédulo de elasticidade obtido por indentacéo instrumentada das

amostras nitretadas e nédo tratada a profundidade de 100 nm.

Amostras Modulo de Elasticidade (GPa)
(profundidade ~100nm)
N&o tratada 172 + 17
Nit41 150+ 14
Nit43 143 £ 15
Nit61 177 £ 21
Nit63 197 + 31

A figura 4.7 mostra os perfis tipicos de risco obtidos durante e apos o
carregamento até 400 mN de todas as amostras. A méaxima profundidade do risco
obtida na amostra ndo tratada e na Nit4l foi em torno de 2,3 um. As amostras
nitretadas em 600 °C (durante 1 e 3 h) e a amostra Nit43, apresentaram uma
significativa reducdo na penetracdo da ponta. Apesar das cargas aplicadas terem
simultaneamente componentes normais e tangenciais, observou-se o endurecimento
na superficie para 600 °C de tratamento, como previamente observado nos ensaios
de dureza (figura 4.5). No interior das trilhas, durante e apds o carregamento,
observam-se flutuacdes verticais (rugosidades, estrias) que podem ser atribuidas a
diferentes orientacdes dos graos na trilha. Em resposta a tal anisotropia, a energia
de deformacgédo pode ser acumulada sob a ponta, sendo liberada abruptamente
durante o movimento, formando ou n&o detritos. A recuperacdo elastica foi menor
nas amostras tratadas em 600 °C do que nas nao tratadas e nitretadas em 400 °C.
Pode-se explicar esse fendbmeno devido a presenca de uma camada mais dura e

rigida sobre o substrato de Ti, conforme visto nas figuras 4.5 e 4.6.

64



Figura 4.7 - Perfis de da penetracdo da ponta em testes de risco realizados com carga
crescente de 0 a 400 mN, para a amostra ndo tratada de Ti e nitretadas. Micrografia eletrénica
obtida com elétrons secundéarios na regido central do teste (correspondente a 200 mN) As
linhas brancas nas micrografias indicam perfis transversais do sulco.
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As microscopias de MEV do sulco para as amostras ndo tratada e nitretadas
por 3 h também sdo mostrados na figura 4.7, correspondendo a regido de 200 mN
de carga aplicada. As linhas brancas indicam o perfil dos sulcos. Observa-se que a
morfologia dos riscos difere drasticamente entre as diferentes superficies. A amostra
nao tratada apresentou comportamento tipicamente ductil, com grande quantidade
de material removido plasticamente e deslocado para as bordas da trilha, além da
formacdo de estrias e presenca de detritos. A amostra Nit43 apresentou
basicamente as mesmas caracteristicas ducteis, como o Ti ndo tratado, no entanto
com morfologia “suave” e trilha mais estreita. Esta variagdo sutil, mas significativa,
pode ser relacionada a presenca de nitrogénio em solucéo sélida, com indicado nos
difratogramas de raios X e espectrometria Raman, e também a tensao induzida na

superficie pelo bombardeamento de ions.
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Dentre os casos estudados, a amostra Nit63 apresentou maior resisténcia ao
risco, com auséncia de fragmentacgéo ou “pile-up” (deslocamento de material para as
bordas). Essa condicdo também n&o apresentou trincas laterais ou internas. Esses

resultados estdo de acordo com a literatura (de SOUZA, 2010).

Entre os diversos parametros existentes para quantificar as propriedades
tribologicas, a dureza ao risco € uma opcao apropriada para fins comparativos. A
dureza ao risco € definida como a raz&do entre carga normal vertical por unidade de

contato (metade da &rea da projecéo vertical da ponta) (LI; SHAPIRO,1998). Para a

__ 4,6P

WZ

ponta Berkovich, cuja borda € 60°, H,;s., onde P é a carga total aplicada e w a

largura do sulco. Os valores de largura foram obtidos a partir da perfilometria dos
sulcos, como ilustrado nas micrografias da Figura 4.7. Os valores da H,;., para
cargas aplicadas de 200 mN sao apresentados na tabela 4.4. Vale ressaltar que este
parametro é bastante diferente que a dureza de indentacdo (Tabela 4.2), calculada
pelo método Oliver-Pharr. No entanto, pode-se observar que ambos os parametros
apresentam a mesma tendéncia de que a dureza aumente com 0 aumento da

temperatura de tratamento, em relacéo a superficie nao tratada.

Em suma, os resultados desta secdo indicaram que os tratamentos em 600
°C alteram significativamente a morfologia das amostras, sua microestrurura e
resisténcia mecanica. A amostra Nit43, por sua vez, teve um aumento de 2 vezes na
resisténcia ao risco em relagdo a condicdo nédo tratada, porém com mudancas
menos drasticas no mdédulo de elasticidade. Estas observacfes guiardo a discusséo
das camadas anddicas crescidas sobre as amostras nitretadas, o que € apresentado

na secao seguinte.
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Tabela 4.4 - Valores obtidos para a dureza ao risco das amostras nitretadas e néo tratada.

Amostras Resisténcia ao Risco (GPa)
(carga de ~200 mN)
N&o tratada 16+2
Nit41 21+4
Nit43 31+6
Nit61 357
Nit63 377

4.2 Oxidagéo Anddica

As amostras nitretadas, estudadas na secdo 4.1, foram submetidas a
oxidacdo anddica em uma solucdo contendo célcio e fosforo com densidade de
corrente de 150 mA/cm? e as caracteristicas das camadas Oxidas formadas foram

estudadas pelos métodos descritos no capitulo 3.

4.2.1 Morfologia e Composicdo Quimica

A figura 4.8 mostra as imagens das superficies anodizadas, sem tratamento
prévio e nitretadas com temperaturas variando de 400 °C e 600°C e o tempo de
tratamento de 1 e 3h. Observa-se claramente a presenca de poros nos filmes
crescidos por anodizacdo. Os poros foram formados por ruptura dielétrica, que
causa centelhamento e a liberacdo de O, na interface eletrélito-substrato, resultando
em poros de diferentes tamanhos e com formatos circulares. Os tamanhos dos poros
foram analisados utilizando o programa grafico ImageJ, devidamente calibrado
conforme a escala das imagens. Na tabela 4.5 estdo listados os tamanhos médios
dos poros encontrados para cada amostra oxidada. Nota-se uma diminuicdo no
tamanho dos poros para as amostras previamente nitretadas com temperatura de
600 °C tanto para 1 ou 3 horas de tratamento, como também a alteracdo na
geometria dos poros, que variam de circulares a alongados. No entanto, em todos 0s
casos 0 tamanho dos poros variou significativamente, ocasionando desvios
elevados.
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A porosidade, assim como a rugosidade, auxiliam na estabilidade do implante

junto ao osso, evitando assim o desprendimento da peca, com o0 aumento do

crescimento celular devido a maior area de contato osso-implante (ELIAS, 2007).

Tabela 4.5 - Tamanho médio dos poros das amostras estudadas

Amostra Tamanho dos poros (um) Desvio padrao (um)
Oa 150 0,977 0,437
Oa 150 nit41 1,197 0,462
Oa 150 nit43 1,163 0,671
Oa 150 nit61 0,676 0,321
Oa 150 nit63 0,773 0,262
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Figura 4.8 - Micrografias obtidas por MEV de regides representativas da superficie de amostras
oxidadas com e sem nitretagdo prévia.
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A figura 4.9 mostra imagens obtidas da secé&o reta transversal das amostras
oxidadas. Este método foi empregado para se determinar as espessuras dos filmes
oxidos crescidos sobre as superficies nitretadas. A tabela 4.6 lista as espessuras
médias obtidas para cada uma das amostras. A espessura da camada é um
parametro importante na determinagcdo das propriedades mecéanicas do

revestimento, o que sera abordado na segéo 4.2.3.
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Figura 4.9 - Imagens obtidas por MEV de secfes transversais das amostras OA150 e OANit41
OANiIt61 sinalizando as camadas anodicas crescidas e o substrato.
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Tabela 4.6 - Espessuras dos filmes crescidos por oxidacdo anddica nas superficies de Ti e Ti
nitretado.

Amostras Espessura média do filme (um)
OA150 2,3+£0,3
Nit410A150 23+0,1
Nit430A150 22+0,1
Nit610A150 15+0,1
Nit630A150 09+0,1

O espectro de EDS obtido das superficies dos filmes crescidos por oxidacao é
mostrado na figura 4.10. Pode-se observar a presenca de calcio e fosforo
incorporados nas camadas de titania produzidas em quaisquer dos substratos
nitretados que podem estar na forma de fosfatos de calcio ou entdo como solugéo
sélida no filme anddico. Observa-se também os picos esperados de Ti e O. As
razdes das concentracdes de Ca/P foram calculadas pela integracdo das areas sob
0s picos caracteristicos do EDS, e estdo mostrados na Tabela 4.7. Pode-se observar
um aumento nas razdes de Ca/P para as amostras com temperatura de tratamento
de nitretacdo mais elevado. Estas razfes sdo diferentes da razdo de Ca/P da

hidroxiapatita, Ca;0(PO4)s(OH),, que é igual a 1,67.

71



Figura 4.10 - Espectro de EDS para as superficies nitretadas e posteriormente oxidadas com
densidade de corrente 150 mA/cm?.
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Tabela 4.7 - Valores das raz6es Ca/P, determinadas por EDS, das amostras submetidas ao
tratamento de oxidagdo anddica.

Amostra Razéo Ca/P Erro £
Oa 150 1,37 0,17
OAnit41 0,84 0,20
OAnNit43 0,83 0,22
OAnit61 1,26 0,12
OAnNIt63 1,79 0,12




4.2.2 Caracterizagao Microestrutural

A figura 4.11 apresenta os difratogramas de DRX com angulo rasante de 3°
obtidos das amostras oxidadas a 150 mA/cmz2 sobre as superficies nitretadas e sem
tratamento prévio. Pode-se notar a presenca da fase a-Ti em todas as amostras,
como visto nos difratogramas das amostras somente nitretadas. A profundidade de
penetracdo do feixe é da ordem de dezenas de um, sendo assim, como a
penetracdo do feixe é maior do que a espessura do filme, teremos a influéncia do
sinal do substrato de a-Ti. Nota-se a formacao de 6xidos de titdnio TiO, anatasio (A)
e, também a permanéncia da presenca de nitretos. Embora o crescimento do filme
anodico ocorra a partir do Ti disponivel na superficie, no processo combinado de
nitretacdo + oxidagdo anddica observou-se que € possivel a coexisténcia dessas

diferentes microestruturas no tratamento combinado em titanio.

A fase de Oxidos de titAnio sdo presentes em todas as amostras, com
contribuicdes mais significativas nas posi¢cdes 25° e 39°. Os picos de anatésio sédo
mais intensos nas amostras previamente nitretadas a 400°C e diminuem com o
aumento do tempo e temperatura de tratamento do substrato. A fase &-Ti;N, de
modo semelhante aos resultados obtidos para as amostras nitretadas, esta
predominantemente presente nas amostras tratadas a 600°C, enquanto a presenca
de nitrogénio em solugéo solida esta fortemente presente nas amostras tratadas a
400 °C. A presenca do nitrogénio em solucédo sélida Ti(N) pode ser notada pelo
desvio dos picos da fase a-Ti para angulos menores. Nas regibes 38,4°, 40,0° e
53,0°, ha um aumento na intensidade dos picos de anatésio, mais explicito na
posicao 53°, que pode ser atribuido ao crescimento dos filmes éxidos.

Em nenhum dos difratogramas foi possivel identificar claramente picos que
possam ser atribuidos a fosfatos de célcio, como a hidroxiapatita. Esse composto
pode estar presente em camadas anddicas crescidas em eletrélitos de Ca e P (de
SOUZA et al., 2011), e, como visto na Tabela 4.7, tais elementos quimicos foram
identificados nestas amostras. No entanto, sua quantidade pode ser insuficiente para
estar na faixa de deteccado do DRX, ou entdo encontram-se em fases amorfas ou de

baixa cristalinidade.
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Figura 4.11 - Difratogramas de raios-X com angulo rasante de 3° para a amostra apenas
oxidada e das amostras nitretadas durante 3 h e posteriormente oxidadas com densidade de
corrente 150 mA/cm® As linhas verticais indicam posic6es de picos de acordo com
difratometria de p6. A condicdo de nitrogénio em solucdo soélida, Ti(N), manifesta-se como
deslocamentos dos picos a-Ti para angulos menores. g€ = &-Ti;N; A = TiO, anatésio.
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4.2.3 Caracterizagdo Quimica

O espectro de micro-Raman (figura 4.12) obtidos para as amostras oxidadas
confirmam os resultados de difracdo de raios X. Observa-se a predominancia da
fase anatasio em todas as amostras, com picos centrados em 142,6, 390,1, 511,7,
635,2 cm™. A espectroscopia Raman foi realizada com laser incidente com
comprimento de onda A = 532 nm (luz visivel), limitado a poucas centenas de
nandmetros da superficie para este material. Devido ao alcance superficial desta
radiacdo, estes espectros Raman nao apresentam contribuicbes de nitretos

observados previamente (Figura 4.4) e também por DRX (Figura 4.2).
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Figura 4.12 - Espectros Raman para a amostra apenas oxidada e das amostras nitretadas e
posteriormente oxidadas com densidade de corrente 150 mA/cm? As linhas verticais indicam
espalhamentos da fase TiO, anatasio. Na amostra de referéncia, sem tratamentos, ndo se
observou picos naregido analisada.
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Os espectros Raman da Figura 4.12 ndo apresentam espalhamentos que
possam ser atribuidos a fosfatos de calcio (como a hidroxiapatita), da mesma forma
como esses compostos nao foram identificados por DRX. Com o objetivo de melhor
compreender a forma como o Ca e P se apresentam nas superficies modificadas,
realizamos ensaios de espectroscopia de infra-vermelho, apresentadas na figura
4.13. Em todas as amostras submetidas a oxidacdo anodica, mesmo naquela
nitretada na condicdo mais intensa (600° — 3 h), os espectros apresentam absorcdes
devidas ao radical PO*,, além da banda OH alargada. A presenca desses fosfatos
na camada anodica pode favorecer a nucleacdo de fosfatos de calcio na presenca
de fluidos corpéreos (KOKUBO; TAKADAMA, 2006; LIU; CHU; DING 2004; YANG et
al., 2004), necessarios para a formacéo 6ssea, através das atracdes entre 0s grupos
de fosfatos PO*, e os fons Ca*? presentes no sangue (LEE et al., 2006). Durante a
oxidacao foram formados Oxidos de titanio (TiO;), grupos de fosfatos e hidroxilas.
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Observa-se um pico entre 900-1000 cm™ relativo as vibragées de O-Ti-O e Ti-
OH. O alargamento do pico é devido a presenca do grupo de fosfatos PO, que
ocorre na mesma regido. O alargamento do pico para as regifes entre 1100-1200
cm™ é devido a presenca de fosfatos na forma P=0O (LARKIN, 2011). O pico largo na
regido de 3000 cm™ é devido a adsorcéo de agua e a presenca de hidroxilas, e a
presenca de agua também é vista no pico entre 1600-1850 cm™ (LARKIN, 2011).
Existe farta literatura na area de biomateriais ressaltando o papel dos radicais
hidroxila como facilitadores da nucleacao de hidroxiapatita na superficie do material
(KOKUBO; TAKADAMA, 2006; EL WASSEFY et al., 2012; SUL et al., 2001). A
presenca de carbonatos na regido de 950 cm™ e CO, (1350 cm™) podem ser
originarias de contaminac¢des durante o processo de preparacdo ou manipulacdo

das amostras.

Figura 4.13 - Espectros de infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR) para a amostra
apenas oxidada e das amostras nitretadas durante 3 h e posteriormente oxidadas com
densidade de corrente 150 mA/cm?.
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4.2.4 Propriedades Mecéanicas e Tribologicas

A figura 4.14 mostra as imagens obtidas por MEV de impressdes das
indentacdes realizadas. Observa-se a existéncia de trincas laterais nas amostras
OA150 e OAnIt43, o que indica que as camadas oxidas produzidas sdo quebradicas.
Porém, na OAnit43, as trincas sdo menos pronunciadas do que na condicdo sem
nitretacdo prévia. A formagéo de trincas em filmes 6xidos também foi observadas por
de Souza (2010). Nao foram observadas trincas nas amostras previamente
nitretadas a 600 °C. Nas indentacdes ndo foram observadas a exposicdo do
substrato, mesmo com a ocorréncia de trincas. Qualitativamente, a reducdo da
fragilidade do filme observada nas amostras previamente nitretadas corrobora para a
melhora da integridade mecanica da camada anddica, conforme sugerido nos

objetivos deste trabalho.

Para a determinacdo da dureza, € importante ressaltar que os valores obtidos
ndo se devem somente a deformacdo plastica do material, mas também ao
deslocamento da ponta devido as fraturas que se originam no processo. Para o
modulo de elasticidade, a influéncia desse fator € menor, uma vez que essa
propriedade esta relacionada as interacdes elasticas entre atomos adjacentes na
rede cristalina do material. Todavia, a dependéncia do médulo de elasticidade é
dependente da area de contato A. da indentacao, que se relaciona linearmente com
a profundidade de contato. Do método de OLIVER-PHARR (secédo do apéndice A.5),
para a dureza a dependéncia é proporcional a 1/A, e o moédulo de elasticidade a
1/AY2, de modo que a influéncia de trincas se torna menos significativa para o
maédulo de elasticidade (de SOUZA, 2010).
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Figura 4.14 - Imagens de MEV das indentacdes realizadas nas amostras somente oxidada e
submetidas a nitretagdo previamente.
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A Fig. 4.15a mostra os perfis de dureza obtidos por indenta¢ao instrumentada,
para a amostra apenas oxidada e aquelas nitretadas e posteriormente oxidadas.
Como referéncia, as linhas tracejadas indicam os valores do substrato de titanio
(sem nitretacdo), sem nenhum dos tratamentos. Nas superficies submetidas a
nitretacdo em 400 °C, os perfis de dureza sdo estatisticamente semelhantes a
amostra apenas nitretada. Estes resultados (apresentados na tabela 4.8) estdo de
acordo com o trabalho prévio para este filme anddico (de SOUZA et al., 2011). Por
outro lado, os filmes crescidos sobre o titanio nitretado em 600 °C apresentam perfis
de dureza inferiores ao substrato (que agora € uma superficie mais dura que o Ti)

até aproximadamente 500 nm, o que é indicativo de duas caracteristicas:

I. o filme de Oxidos é mais fino que o mesmo produto crescido no Ti néo
nitretado ou nitretado na temperatura mais baixa, conforme observado na
Tabela 4.6, uma vez que a influéncia do substrato € mais significativa para
estes casos em 600 °C (SAHA; NIX, 2002);

Il. a dureza do filme é menor que nos demais casos estudados, em funcéo,
possivelmente, da microestrutura, que por sua vez pode ser dependente de

um processo competitivo com a presenca de nitretos na superficie.

Afim de se explorar mais a fundo essas relacfes, calculou-se a dureza do
filme de modo a excluir a contribuicdo do substrato, através do método analitico de
BHATTACHARYA e NIX (1998) (figura 4.15b). Este método demanda do

conhecimento prévio de algumas propriedades da camada e do substrato:
- dureza do compadsito (camada + substrato) e do substrato (tabela 4.2);

- tensdo de escoamento Y de ambos;

- profundidade de contato;

- espessura da camada (Tabela 4.6);

- médulo de elasticidade do substrato (Tabela 4.3) e da camada; o modo como este

ualtimo foi obtido ser& apresentado adiante, nesta secao.
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Figura 4.15 - Perfis de dureza das amostras oxidadas (a) com a influéncia do substrato; (b)
corrigida pelo método de BHATTACHARYA- NIX, correspondendo aos perfis efetivos das
camadas anddicas.
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Tabela 4.8 - Valores obtidos para a dureza e médulo de elasticidade para as amostras oxidadas
e oxidadas + nitretadas, para a superficie (com a influéncia do substrato) e para a camada
(excluindo-se a influéncia do substrato). No primeiro caso, os valores foram interpolados dos
perfis de dureza e moédulo de elasticidade na profundidade de 400nm. Por sua vez, os valores
efetivos do moédulo de elasticidade calculados para as camadas correspondem a meédia

aritmética dos respectivos perfis.

Sem a Influéncia Com a Influéncia
Amostra do Substrato do Substrato
Dureza Modulo de Dureza Mddulo de
(GPa) Elasticidade (GPa) (GPa) Elasticidade (GPa)
Oa 150 3,7+0,2 58+8 22+0,1 87 + 18
Oa 150 nit41 | 3,2+0,8 77+12 26+0,3 108 + 3
Oa 150 nit43 | 3,5%+0,3 73+8 22+0,2 99+6
Oa 150 nit61 16+04 61+5 29+0,3 111 +20
Oa 150 nit6é3 | 1,0+0,1 58+ 1 2,7£0,1 98 + 18

Os valores obtidos para a dureza com a correc¢do da influéncia do substrato
mostrou camadas mais moles em relacdo ao substrato para as amostras
previamente nitretadas em 600 °C. Nas amostras tratadas em 400 °C, as camadas
anddicas ainda apresentam perfis decrescentes que se aproximam do valor obtido
para o titanio polido em ~1000 nm. Neste caso, vale ressaltar que a dureza de
indentacdo é fortemente influenciada pela geracdo de trincas, bem como pela
presenca de poros, que causam incrementos na profundidade de contato sem o
aumento proporcional de carga normal. Confome mostra a Figura 4.14, a porosidade

dessas camadas é comparavel a da amostra apenas oxidada.

Para os perfis do modulo de elasticidade mostrados na figura 4.16a, os
valores obtidos foram em torno de 15% inferiores aos medido para o titanio polido
(~125 GPa). Este fator também corrobora com a biocompatibilidade mecéanica
destas superficies modificadas, conforme discutido no capitulo 2 (HANAWA, 2004,
GEETHA et al., 2009). Do mesmo modo, o médulo de elasticidade dos filmes pode
ser obtido independentemente do substrato, agora com métodos analiticos
especificos para este fim. A proposta de XU e PHARR (2006) mostrou-se eficiente
em varias outras situacbes (de SOUZA, 2010). Este método demanda do

conhecimento prévio de algumas propriedades da camada e do substrato:

- coeficiente de Poisson do substrato (0,33) e do TiO; (= 0,28);
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- profundidade de contato;
- espessura da camada (Tabela 4.6);

- modulo de elasticidade do substrato (Tabela 4.3).

As curvas de moédulo de elasticidade da Fig. 4.16b apresentam os valores
efetivos para as camadas, calculados pelo método acima. Tais valores para o0s
filmes anddicos ainda se situam abaixo do valor do titanio polido, em torno de 58
GPa para as amostras OAnit63 e o valor mais elevado de 77 GPa para a amostra
OAnIt41.

Figura 4.16 - Perfis de médulo de elasticidade das amostras oxidadas (a) com a influéncia do
substrato; (b) corrigida pelo método de XU-PHARR,correspondendo aos perfis efetivos das
camadas anddicas.
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Figura 4.17 - Perfis de penetracdo em testes de risco, realizados com carga crescente até 400
mN, para a amostra apenas oxidada e das amostras nitretadas durante 3 h e posteriormente
oxidadas com densidade de corrente 150 mA/cm®.

Desiocamento

T

-4 4 OAnit63 Penetracdo durante o carregamento

1 L] L} T

_—
E :
=. -4 4 OAnit41
— M Ll 7 1 A5 L) ]
8 0
c d
9]
Q .2
@
O 4
O _4 J OAnit43
B
O X 1 1 ' L] I
E 0
@
& ;
(]
o

-4 _ OAnit41

OA150

— —————
0 150 300 450 600 750
Disténcia do Risco (1tM)

Anteriormente verificamos que a microestrutura e composicdo quimica dos
filmes anddicos tém pouca dependéncia com o substrato, ou seja, com as condi¢cdes
de nitretacdo prévias. No entanto, os perfis de dureza indicaram variacdes
significativas no comportamento sob carga normal. A Fig. 4.17 apresenta perfis de
penetracdo obtidos durante e apds ensaios de risco com ponta piramidal Berkovich,
na direcado do vértice da ponta, com carga crescente até 400 mN. Observa-se que a
profundidade maxima de penetracdo durante o carregamento € ~3 um para todos 0s

casos, mas a recuperacdo elastica € maior para os filmes produzidos sobre

superficies nitretadas em 600 °C. Considerando-se as espessuras medidas e citadas
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anteriormente, observa-se também a mudanca no perfil dentro da trilha apos a

transicao da interface.

Com o objetivo de verificar a integridade das camadas anddicas apoés
efetuados o0s ensaios de nanorrisco, as trilhas produzidas nas amostras OA150,
OANiIt43 e OANIt63 foram analisadas por MEV e EDS. A Figura 4.18 apresenta
micrografias das trilhas e trés espectros EDS de cada amostra, obtidos nos pontos
iniciais da trilha, central (~200mN) e final. Para todas as amostras pode-se notar a
presenca dos picos caracteristicos de P e Ca nos espectros de EDS nos pontos A-B-
C, indicando que a camadas anddicas permaneceram ao longo do comprimento da
trilha. No entanto, no interior dos sulcos nas regides C e em quaisquer dos casos,
observam-se trincas perpendiculares a direcdo de propagacdo da ponta, entre as
quais a camada deformada apresenta aspecto de “placas soltas”, ou seja, com
morfologia alterada pela deformacado tangencial. Vale ressaltar que o nanorrisco é
um ensaio tribolégico agressivo, em razdo das elevadas pressdes aplicadas na
superficie sob a ponta piramidal. Deste modo, a andlise que se segue focard,
principalmente, na integridade da camada que margeia a trilha dos ensaios. A
amostra com camada anddica crescida diretamente sobre o substrato de titanio
(OA150) mostrou maior fragilidade ao riscamento, apresentando véarias deformacoes
ao longo da trilha (trincas, liberacdo de fragmentos e desprendimento), que se
tornam mais evidentes a partir da carga tangencial de 200 mN (regido B na Figura
4.18a). Com a carga maxima aplicada de 400 mN, observa-se o substrato exposto
em uma grande area, além de trincas que se propagam radialmente a trilha. Na
amostra OANIt43, as deformacgbes causadas pela ponta do indentador durante o
risco apresentam o mesmo comportamento morfolégico, porém os danos a camada
sdo mais amenos em relacdo ao observado na condicdo OA150. Na Figura 4.18b,
observa-se que houve o desprendimento de uma pequena area lateral a trilha na
regido de carga aplicada ~200 mN, mas no interior do canal a camada conserva o
aspecto poroso, o que ndo ocorreu com a OA150. Sob a carga tangencial maxima
(400 mN), a camada anddica ao redor do canal esta ainda integra. Este resultado
corrobora com a analise das impressdes de indentacdo (Figura 4.14), que
apresentam menos danos por fratura para a OAnit43. . A camada anodica sobre as
superficies nitretadas em 600 °C (Figura 4.18c) € mais fina (Fig 4.9) e com menor

dureza (Fig. 4.15) que nas demais condi¢des, porém, por meio da analise EDS na
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trilha do risco, houve indicativos de sua presenca até a carga maxima aplicada de
400 mN. Considera-se aqui um mecanismo diferente de deformag¢do, no qual a
camada anddica pode ter atuado como elemento lubrificante para o contato da ponta
de diamante com a superficie nitretada.

Figura 4.18 - Espectros de EDS obtidos nas regifes A, B e C dos riscos e imagens obtidas por

MEV das amostras OA150 (a), OANit43 (b) e OANIt63 (c) nas regifes B e C para cada amostra.

As setas brancas indicam as regides de lascamento da camada anodica.
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Em suma, os resultados de propriedades mecanicas e tribologicas aqui
obtidos indicaram melhoras significativas da integridade mecanica das camadas
anddicas, se estas forem crescidas sobre superficies de Ti previamente nitretadas. A
temperatura de de 400 °C 3 h proporcionou vantagens nessas propriedades, sem
causar mudancas significativas nas caracteristicas das camadas de titania. Os
tratamentos em 600 °C, que alteraram de modo consideravel a superficie do Ti,
também trouxeram vantagens a qualidade mecéanica das camadas crescidas sobre

eles, porém alterando a cinética de crescimento por oxidacdo anddica.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Durante este trabalho, amostras de Ti comercialmente puro foram nitretadas
com variacdo de tempo de 1 h e 3 h, e também a temperatura em 400 °C e 600 °C.
ApOs esse processo, realizou-se o crescimento de filmes 6xidos sobre as superficies
nitretadas por oxidacéo anddica, utilizando-se eletrélito a base de Ca e P. Por meio
desses processos combinados, visa-se obter superficies de titanio bioativas que
apresentem propriedades mecéanicas adequadas para a utilizacdo em proteses

Osseas e dentarias.

(1) Nitretacdo por plasma

A morfologia das amostras, analisada por MFA, mostrou-se dependente dos
parametros utilizados durante a nitretacdo, com valores de rugosidade maiores para
as amostras Nit63 e menores para a Nit41. Em analise por DRX, as nitretacdes em
600 °C evidenciaram as fases de ¢-Ti;N, a-Ti e Ti com N em solucdo sélida. As
amostras tratadas a 400 °C apresentaram Ti(N) e fases de nitretos na
estequiometria TiN superficiais (< 25 nm), este ultimo confirmado por espectroscopia

Raman.

Os perfis de dureza e modulo de elasticidade foram obtidos para
profundidades de até 3000 nm. A dureza para as amostras tratadas em 400 °C nédo
apresentou mudancas significativas, por outro lado, as amostras nitretadas em 600
°C tiveram um aumento da dureza de até 3 vezes (de ~5 para ~15 GPa) e o modulo
de elasticidade aumentou 39% em relacdo a amostra Nit43 (~155 to ~200 GPa).
Esta ultima apresentou resultados semelhantes as amostras tratadas em 600 °C,
tendo uma resisténcia ao risco cerca de duas vezes maior do que o substrato e,

mesmo assim, preservaram as caracteristicas tribologicas ducteis.

(i) Oxidacao anddica

Através de técnicas de microscopia, DRX, Raman e EDS, verificou-se o
crescimento de uma camada porosa e rugosa de Oxidos de titanio acima das
superficies tratadas, com predominéancia da fase alotropica anatasio, contendo ions

de fosfatos e Ca incorporados ao éxido.
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As camadas de Oxidos crescidos mostraram uma dureza menor a encontrada
no substrato exceto a amostra OAnit43 que mostrou valor ligeiramente maior. Em
contrapartida, os valores de modulo de elasticidade das camadas foram menores do
gue o encontrado para o substrato de Ti. Os valores encontrados para a OAnIt63
foram semelhantes ao da amostra apenas oxidada OA150 (~58 GPa). A queda do
moédulo de elasticidade é favoravel as caracteristicas desejadas para uma melhor

osseointegracao.

Nos ensaios de risco, a amostra OAnit43 apresentou resultados superiores
aguela apenas oxidada, pois o flme se mantém na trilha de ensaio, comprovando a
maior aderéncia da camada oxida a superficie nitretada. Qualitativamente, esta
condicao (OAnit43) também apresentou maior resisténcia ao carregamento normal,
verificada pela maior integridade da camada aos ensaios de indentagao.

Em suma, neste trabalho foi possivel observar que, ao se modificar o
substrato de Ti pelo método de nitretagcdo, consegue-se crescer filmes oOxidos
bioativos sobre a superficie nitretada mais resistentes, com melhor adesédo e
modulos de elasticidade inferiores ao Ti e suas ligas. A amostra OAnit43 apresentou
melhorias tribologicas e mecéanicas sem alterar significativamente as camadas de
oxidos, o contrario das amostras nitretadas em 600 °C que produziram alteracdes
drasticas nas caracteristicas da camada anddica, devido a alteragdes na cinética de
crescimento 0xido. As razdes para tais alteragdes podem ser: (i) a nitretagdo prévia
do Ti torna a superficie mais suscetivel a oxidacdo, pela alteracdo de sua energia e
geracdo de defeitos; (i) sob carregamento normal ou tangencial, a superficie

nitretada mais dura e rigida oferece suporte a camada sobre ela produzida.
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CAPITULO 6
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apbés os resultados obtidos no presente trabalho, confirmou-se que a
combinacdo dos tratamentos de nitretacdo e oxidacdo anddica permite obter
camadas de titania com propriedades tribo-mecanicas superiores. Para maiores
detalhes do efeito desse procedimento € de grande interesse estudar as mudancas
de desgaste, molhabilidade, como também realizar ensaios de bioatividade in vitro

em tais superficies.
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A.1 Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da luz pela matéria. O
feixe de laser monocromatico (geralmente monocromatico de frequéncia v,),
interage com os modos vibracionais das moléculas, aumentando a sua energia
rotacional ou vibracional, caso estas estejam no estado fundamental, ou diminuindo-
a, caso este esteja em algum estado de excitacdo. Quando o feixe € totalmente retro
espalhado, denomina-se espalhamento Rayleigh, caso no qual a frequéncia da luz

incidente é a mesma que a luz espalhada (SALA, 1995).

Uma explicacdo detalhada do espalhamento Raman em &tomos e moléculas
pode ser encontrado em SALA (1995). A seguir, vamos abordar o fenbmeno em

sélidos cristalinos, que é o tema de interesse neste trabalho. O efeito Raman pode

R
ser explicado classicamente, tomando a interacdo do campo elétrico do laser E no

material, que induz neste um momento de dipolo P.O surgimento desde momento

de dipolo faz com que os elétrons das moléculas comecem a vibrar com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente. Esta vibragcdo resulta numa variacdo da
polarizabilidade x, que descreve a facilidade com que a nuvem eletrGnica se deforma
para a criagdo do dipolo, em torno de um modo normal de vibracdo q caracteristico

do material. O momento de dipolo é dado pela expressao:
P=y.E (A.1)

Pode-se escrever a variacdo da polarizabilidade com as vibracfes do sistema

pela série de Taylor, de forma que:
dax
x=x0+(a).q+--- (A.2)

Tomando sempre a derivada da polarizabilidade em funcéo de g na posicao
de equilibrio.

As relagbes para o campo elétrico incidente e o modo normal de vibragéo do

material sdo dadas respectivamente por:
E = E, cos wyt (A.3)
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q = qo cos wt (A.4)

Onde w e w, sao, respectivamente, as frequéncias do modo normal de

vibracao e da radiacgao incidente.

Substituindo as equacbes (A.3), (A.4) e (A.2) em (A.l) e efetuando um

rearranjo trigpnomeétrico, obtém-se a expressao:

P = x,E, cos wyt + %z—zﬁoqo[cos(a)o — w)t + cos(wy + w)t] (A.5)

O primeiro termo da equacédo acima se refere ao espalhamento Rayleigh que

depende unicamente da frequéncia da luz incidente w, €, mesmo que ndo haja uma
variacdo da polarizabilidade (% = (), sua presenca ainda pode ser detectada. No

segundo termo, aparece a referéncia ao espalhamento Stokes e Anti-Stokes, que sé

podem ser observados quando:
—=*0 (A.6)

O termo que se refere a frequéncia (w, —w) mostra a contribuicdo do
espalhamento Stokes na polarizacdo, de modo que, a diferenca entre as
frequéncias, incidente e espalhada, vem do processo de excitacdo da molécula. O
termo referente a frequéncia (w, + w), indica o espalhamento anti-Stokes. Neste
caso hd uma contribuicdo w, na frequéncia da luz incidente, proveniente da
excitacdo existente na molécula antes incidéncia do feixe (SALA, 1995;
GUIMARAES, 2011). Um esquema do espalhamento Raman do tipo Stokes e anti-
Stokes e Rayleigh é mostrado abaixo na figura A.1.
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Figura A.1 - Exemplo de um espectro raman indicando as regiées de espalhamento stokes,
anti-stokes e Rayleigh.

Espalhamento
Rayleigh
Anti-Stokes * Stokes

NI\

Deslocamento Raman (cm-")

Fonte: http://iwww.omegafilters.com/userfiles/image/sim_spectrum.jpg. Acesso: 29/12/2013.

A figura A.2 traz um esquema dos espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-
Stokes. No espalhamento Rayleigh, o féton incidente ndo excita a molécula, sendo
refletido com o mesmo comprimento de onda, no espalhamento Stokes, o foton é
absorvido pela molécula que passa para um estado excitado, emitindo em seguida
um féton de menor energia e, por fim, no espalhamento anti-Stokes, o foton
incidente é absorvido pela molécula ja excitada, esta molécula passa para um
estado neutro emitindo um foéton de maior energia do que o incidente (MILLEN et al.,

2005).
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Figura A.2 - Esquema do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes respectivamente

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Y e

&

q / N Sy

‘\\ Y 7 Tar 1'\ [ Estado excitado

Y T, . Estado neutro

g = w g > ) Wy < @

Fonte: Adaptado de http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v28n2/23652f1.qif. Acesso 29/12/2013

Sendo esta uma aproximacgdo classica, a quantidade dos estados excitados
segue a distribuicdo de Boltzmann. Espera-se entdo que a intensidade das bandas
anti-Stokes seja de menor intensidade em relacdo as de espalhamento Stokes .
Quando trata-se de baixas frequéncias, as bandas Stokes e anti-Stokes se tornam
comparaveis, mas em altas frequéncias, as bandas anti-Stokes se tornam
imperceptiveis. A relacdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes dada por (SALA,
1995):

Ip _ (wotw) 4
I (wo—w)*

exp(—3) (A7)

Onde k é a constante de Boltzmann e T a temperatura E a energia de
excitacdo de um estado vibracional dado por e,. A intensidade das bandas anti-

Stokes e Stokes séo representadas por I, e I respectivamente (SALA, 1995).

s

Para uma boa descricdo do efeito Raman é indispensavel, apesar da boa
aproximacéo alcancada pela teoria classica, a analise do efeito do ponto de vista

guantico.
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O feixe de luz de frequéncia v, interage na matéria com fétons de momentum
hv; e energia E;. ApOs a interacdo com o material o foton é espalhado com
momentum huv, e energia E,.. Ao interagir com a matéria, o feixe de luz incidente
pode criar ou aniquilar, para temperaturas superiores ao zero absoluto, um féonon na
rede cristalina, o que ird depender do estado de excitacdo da rede. O fénon criado
ou aniquilado terd& um momentum hv e energia Er (Sala, 2006). Durante a criacao
do fénon, uma parte da energia do foton incidente é convertida em um quantum de
vibracdo da rede (féonon) e consequentemente, um foton de menor energia é
espalhado. Para o caso em que ha a aniquilacdo de um fénon, a rede que j4 se
encontra em um estado vibracional excitado, decai para um estado de menor
excitacdo, acrescentando ao foton espalhado a energia do fénon aniquilado. Assim

para o0 momentum e energia dos fétons espalhados (KITTEL, 1996), tem-se que:
hv, = hv; + hug (A.8)
E, =E; + Er (A.9)

De modo que se toma o sinal (+) para o caso do espalhamento anti-Stokes e
o sinal (=) para o espalhamento Stokes.

Os fénons criados podem ser classificados em fénons 6ticos e acusticos,
transversais ou longitudinais. Fonons acusticos se referem as vibracfes dos atomos
da rede que ocorrem em fase, em movimentos coerentes em torno de suas posi¢cées
de equilibrio. Se 0 movimento dos atomos ocorre na direcdo da propagacdo do
fébnon (como uma onda sonora), chamamos de fénon longitudinal acustico (LA), caso
o deslocamento seja perpendicular a esta propagacdo (como uma onda na agua),

terem-se um fénon transversal acustico (TA) (KITTEL, 1996).

Os fénons oticos sdo caracterizados pela defasagem das vibracdes da rede.
Isso ocorre principalmente em redes cristalinas compostas por atomos de massas ou
cargas diferentes. Um exemplo disso é o caso das redes de NaCl, onde a luz
incidente ira excitar os ions de sodio para uma dire¢do e os ions de cloro em outra,
criando assim uma diferenca de fase na vibracdo da rede, Os fénons o6ticos séo
classificados como: transversais Opticos (TO) e longitudinais o6pticos (LO)
(CHOWDHURY el al., 1996).
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Para materiais com propriedades metélicas, a eficiéncia da espectroscopia
Raman se torna restrita pela baixa penetrabilidade do feixe de luz no material,
devido ao alto indice de refletividade. Para estes materiais, a penetracdo do feixe de

luz no material pode ser calculada pela expressao:
d =— (A.10)

Onde d é a distancia que o feixe consegue penetrar no material, A é o

comprimento de onda da luz incidente e k, um coeficiente de absorcéo caracteristico
do material, sendo que para o titAnio o valor de k €& aproximadamente 2
(CHOWDHURY el al., 1996). Mais detalhes sobre a penetracdo do feixe de laser em

metais esté discutido no capitulo 4 deste trabalho.

A.2 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de Infravermelho similarmente a espectrometria Raman, &
de grande aceitacdo para a caracterizacao de materiais, devido a rapidez com que o
espectro é obtido e a facilidade da técnica que possibilita o estudo de amostras em
qualquer estado fisico Rayleigh (SALA, 2008).

Ao contrario do espectro Raman, em que um feixe de luz monocromatico é
incidido na amostra e analisa-se o espectro espalhado, no infravermelho é utiliza-se
uma gama de frequéncias de radiacdo infravermelha (SALA, 1995). O espectro
analisado é uma comparacéao entre o emitido e o refletido pelo material observando
as frequéncias da radiacdo absorvidas por este, ou seja, ndo espalhadas. Na faixa
de comprimento de onda no infravermelho, a excitacdo provocada na molécula sera
de caréter rotacional, sendo assim, em grande parte, 0s modos vibracionais serao
absorvidos (SALA, 1995). Na figura A.3 apresenta-se um espectro de infravermelho.
Os modos de absorcao (fotons absorvidos) ocorrem na faixa do infravermelho, o que

resulta em vales no espectro refletido da amostra.
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Figura A.3 - Exemplo de um espectro obtido por espectroscopia de infravermelho de alcool
etilico.

Absorbancia

0 [ R N NN SR SR DR S B

Mamero de onda {cm-*)

Fonte: Adaptado de http://gnint.sbqg.org.br/sbq_uploads/layers/imagem1882.png. Acesso:
29/12/2013

A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para efetuar uma
transicao eletrénica. A absorcéo do infravermelho pelo material ocorre pela variacao
do dipolo elétrico durante a vibracdo ou rotacdo da molécula. Assim a radiacao
infravermelha incidente pode interagir com a matéria, causando alguma variacdo na

sua amplitude de vibracéo.

A variacdo do momento de dipolo elétrico € a causa da emissdo ou absor¢céo
da radiacdo incidente, uma vez que a frequéncia absorvida ou emitida € igual a
oscilacdo do dipolo. Sendo que o dipolo elétrico é determinado pela magnitude das
cargas, tal como a distancia entre os respectivos centros delas, a oscilagdo de uma
molécula acarretara numa variagdo do seu dipolo elétrico (SKOOG et al., 2001). Os
diferentes tipos de modos vibracionais de uma molécula sdo mostrados na figura
A.4. As moléculas absorvem os fétons de comprimento de onda na faixa do
infravermelho e oscilam em um modo vibracional caracteristico, dependendo do grau

de liberdade da molécula dentro da rede.
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Figura A.4 - Exemplo dos modos vibracionais de uma molécula .
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Fonte: http://lwww2.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.ntm. Acesso: 30/12/2013

Para o caso de moléculas diatbmicas, podemos escrever o momento de
dipolo elétrico em série de Taylor sob uma Unica coordenada ¢, pois esta coincide
com a coordenada interna de ligacao, entao:

w=wo+(5E)a+- (A.11)

onde o termo u, € o momento de dipolo permanente, e a derivada em relacao a
posicdo é tomada na posicdo de equilibrio. Note que para que haja de fato uma
absorcdo da radiacdo incidente, a derivada do dipolo elétrico em funcdo da
coordenada generalizada tem que ser necessariamente nao nula, pelo menos para

qualquer uma das componentes X, y ou z (SALA, 1995).

A transicdo de fase entre dois estados caracterizada por u,, e u,, pela
mecanica quantica, € dada pelo momento transicéo do dipolo, sendo t um diferencial

volumétrico:

108



ann = [ Ut d (A.12)

Ou também, para as componentes:

Hxmn = f'~|"m|~1>('~|"ndT (A.13.1)
Hymn = f'~|"m|~1y\|1ndT (A.13.2)
Hzmn = qumuijndr (A.13.3)

Durante a transicdo de um estado para outro, cria-se um movimento de
elétrons na molécula, este movimento pode ser tomado como uma interpretacao
fisica do momento de transicdo. Para que uma transicdo de estado aconteca, é
preciso que pelo menos uma das integrais de qualquer coordenada seja diferente de
zero. A intensidade do sinal infravermelho € obtida pelo valor encontrado das

integrais acima, e a probabilidade de transicdo € igual ao |uy|? (SALA, 1995)

A variacdo no operador Hamiltoniano pela radiacdo incidente tem como

consequéncia uma variagdo no momento de transicao.
H= Hy+H (A.14)

Onde H é a perturbagdo criada no Hamiltoniano. A radiagdo incidente,
interage com o material através de um campo elétrico E gue atua diretamente no

dipolo Y, produzindo uma variacéo Eu gue serd somada a energia do sistema
estudado (SALA, 1995).

Substituindo a expressdo do momento de dipolo expandido (A.11) na relacdo

do operador transicao de fase (A.12), tem-se:

fnn = Ho [ UmWndT + 3 [ Yrmqippd + - (A.15)

A primeira integral do segundo membro é nula, devido a ortogonalidade das
funcdes y,e y,, a ndo ser quando m=n, mas nesse caso 0s estados serdo 0s

mesmos, portanto ndo ocorrera a transicao.
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Para que haja a transicdo de fase e a absor¢ao do féton incidente, o segundo
termo tem que ser ndo nulo, e para isso duas condi¢cdes precisam ser respeitadas:

1) Haja uma variacdo no momento de dipolo em torno da posi¢cdo de equilibrio
dp
E *0

2) [VYmqyndt # 0, ou seja, as fungdes Y, e Y, tem de ter diferentes paridades,
uma vez que a funcéo q é sempre impar. Lembrando que a regra de selegéo

para um oscilador harménico é Av=+1, sendo o sinal positivo para a absorcéo

e 0 negativo para a emisséo, onde ni é o n. quantico vibracional

Em uma molécula homonuclear, ndo teremos um espectro vibracional no
infravermelho, pois ela ndo tera alteracdo no seu momento de dipolo,
desrespeitando a primeira condicdo. Para moléculas heteromoleculares 0 momento

de dipolo se alterara com a incidéncia da radiacdo. A frequéncia observada sera:
3 1
Gyi1— Gy, = W, (v + E) — W, (v + E) = W, (A.16)

Onde G se refere a frequéncia observada em cada nivel de energia, v indica o

nivel de excitacdo e w, a frequéncia de vibracao

No diagrama de niveis de energia, da figura A.5 podemos notar que a
diferenca de energia entre um nivel e outro se da exatamente pela frequéncia

vibracional da molécula:

Figura A.5 - Diagrama de energia e transi¢c6es de um oscilador harménico

v=4 '[}.1.=5'm'._:."2
.
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v=12 r G302
m'v'
v 1T GEIen
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Fonte: Sala, 2006.
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A.3 Dureza

Dentre as propriedades mecénicas, a dureza é aquela utilizada para se
determinar a capacidade de um material resistir a uma deformacdo plastica
localizada, seja por uma impressdo ou um risco. Entretanto, mesmo tendo grande
importancia na determinacdo das propriedades mecanicas de um material, ndo se
pode tratar a dureza como uma propriedade fisica fundamental, pois a sua
determinacdo tem carater empirico (dependente do método empregado) e
comparativo entre materiais (CALLISTER, 2002).

Os ensaios para a determinagdo da dureza de um material sdo realizados
com mais frequéncia do que qualquer outro ensaio mecanico. Uma das razdes € seu
baixo custo e a simplicidade de execucdo, sem a necessidade de preparacdo dos
corpos de prova. Durante os ensaios, 0 corpo de prova sofre apenas uma pequena
impressao, ou risco, ndo sofrendo maiores deformacdes, 0 que torna 0 ensaio nao
destrutivo contribuindo assim para a usabilidade da técnica. Além dessas vantagens,
através dos ensaios para a determinacdo da dureza de um material, pode-se obter
outras propriedades mecanicas, tais como a tensao de escoamento (CALLISTER,
2002).

O método mais comum para se calcular a dureza de um material € por meio
da penetracdo de uma ponta, ou indentador, onde estes podem ser: esféricos,
esferocdnico ou piramidal, como nos ensaios de dureza Brinell, Rockwell e Vickers
respectivamente. A dureza é calculada através da razéo entre a pressao exercida
sobre o corpo de prova e a area da impressao deixada no material (MEYERS;
CHAWLA, 2002).

P
H== (A.17)

A area da impressdo deixada pelo indentador no material é crucial para a
obtencdo da sua dureza. Vale constar que a area da deformacao plastica depende
de alguns fatores, como a geometria do indentador, se a area € de contato ou de
perspectiva e também se ela sera medida durante a carga ou depois do

descarregamento. Estes parametros caracterizardo 0s diversos métodos de
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obtencdo da dureza. A unidade no Sistema Internacional adotada para a dureza € o
pascal (Pa) (MEYERS; CHAWLA, 2002).

Alguns fatores microestruturais interferem na medida da dureza em materiais
ducteis, como é o caso dos metais, como o tamanho de gréo, elementos de solucéo
soélida, defeitos na estrutura cristalina e precipitados. Em materiais frageis, como as
ceramicas, a deformacdo ocorre por meio da geracdo e propagacédo de trincas
(MEYERS; CHAWLA, 2002).

Os ensaios Vickers de microindentacdo podem ter a sua carga variavel de 1gf
a 1kgf. Neste método € utilizada uma ponta piramidal de base quadrada com um
angulo de 136° de afastamento entre suas faces. Este angulo foi escolhido baseado
na sua proximidade com o angulo formado no ensaio Brinell (ponta esférica), entre
as duas linhas tangentes as bordas da impresséo partindo do fundo desta impresséo
(LEPIENSKI e FOERSTER, 2003; MEYERS; CHAWLA, 2002). A dureza Vickers
(H,) é dada pela razédo entre a carga P e a area de contato A. deixada pela
impressdo e obtida apés a remocdo da carga. (MEYERS; CHAWLA, 2002,
CALLISTER, 2000; LEPIENSKI; FOERSTER, 2003).

p 1,854P
H‘U = — = -
A. d

(A.18)

Onde d é a média das diagonais da impressdo (mm) e P a medida em kgf da
carga empregada no ensaio. A dureza Vickers tem unidade de medida kgf/mmz2 que
é o equivalente a 9,8.10° Pa (de SOUZA, 2010).

A.4 Mdédulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade, ou o modulo de “Young” (E), é a propriedade
mecanica de um material relacionada a sua a rigidez, dependendo
fundamentalmente das forcas de ligacéo interatdbmicas,. Esta propriedade é obtida
através do quociente da tensdo convencional pela deformacdo, ou alongamento,
convencional (LEPIENSKI; FOERSTER, 2003). Desta forma, quanto maior o modulo
de elasticidade de um material, menor serd a sua deformacéo quando tensionado.

Se a magnitude da tensdo ndo for grande o suficiente para deformar o corpo
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permanentemente, a deformacdo serd essencialmente elastica e a forma original
sera recuperada (MEYERS; CHAWLA, 2002; CALLISTER, 2000). O regime de

deformacéo elastica é dado, segundo experimentos pioneiros de Robert Hook, por:
E= % (A.19)
Onde E é o mddulo de elasticidade, 0 a razao entre a tensao aplicada e a

area transversal da amostra e € a deformagédo da amostra submetida a tracao.

Os ensaios de tracdo para a obtencdo do médulo de elasticidade consistem
em tracionar a amostra (geralmente em formato cilindrico ou retangular), que deve
ser padronizada conforme as normas técnicas desse tipo de ensaio. O equipamento
aplica uma forca longitudinal na amostra de modo que a taxa de elongacao seja
constante no tempo. A carga de tracdo é aplicada até ocorrer o rompimento da
amostra. Conforme a tracao Fé aplicada, o material sofre deformacéo elastica até
alcancar um dado valor de tracdo onde as ligagbes internas do material sao
rompidas, impedindo que este volte a sua forma original. As reacdes internas que se
opbe ao rompimento da amostra sdo chamadas de tensdes e dependem
diretamente com a geometria da amostra, assim podemos definir tensdo normal gy,

como a resisténcia por unidade de area (MEYERS; CHAWLA, 2002):
F

oy == (A.20)
A
Pode-se definir deformacéo real como uma fungéo da variacao infinitesimal da

deformacéo sofrida com um aumento dF da forca de tracao:

de, = % (A.21)

Esta expressdo € valida para uma deformacdo uniaxial uniforme. A
deformacéo real € dada pela integral de dl variando do seu estado inicial (sem
aplicacao da forca), até o seu comprimento deformado pela tracao aplicada:

e, = [ %=t (A.22)

B lOT o lo
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Para diversas aplicagdes utiliza-se uma forma mais simples para a

deformagéo, chamada de deformacdo convencional (ou de engenharia), definida

por:
=4 (A.22)
lo
Paralelamente podemos definir tensdo nominal (ou de engenharia):
o= (A.24)
Ag

Onde A, € a area original da seccao transversal do material antes de ocorrer
a deformacdo permanentemente (LEPIENSKI; FOERSTER, 2003; de SOUZA,
2010).

Ao analisar a curva tipica da tensdo de engenharia versus deformacao de
engenharia, teremos em um primeiro momento o material em regime elastico, ou
seja, sem deformacBes permanentes e retornando a sua forma original quando
relaxado. O limite de resisténcia a tracao (TS- “tensile strength”) é determinada pela
tensdo maxima que o material consegue suportar no regime elastico, e a partir
desse ponto a deformacdo criada € tida como plastica (de SOUZA, 2010;
MEYERS;CHAWLA, 2002). A figura A.6 representa uma curva tipica de tenséo
aplicada por deformacdo indicando o ponto limite para a irreversibilidade da

deformacéo elastica (TS).

O modulo de elasticidade dos materiais pode também ser determinado por
ensaios acusticos, através da velocidade de propagacdo das ondas no meio
(MEYERS; CHAWLA, 2002). Entretanto, nesse trabalho é proposto investigar, entre
outras caracteristicas, o médulo de elasticidade de camadas com espessuras
micromeétricas e superficies modificadas até a profundidade de meio micra. Para
contornar a necessidade da remocdo da camada criada do substrato para ser
analisada individualmente, os ensaios mecanicos de penetracdo se constituem na
opcao de escolha para o conjunto camada-substrato (LEPIENSKI; FOERSTER,
2003). As dificuldades inerentes a analise das deformacdes elasticas nesse tipo de
ensaio levou a um esfor¢co de mais de duas décadas, consolidado por Oliver e Pharr

no método analitico hoje bem estabelecido e descrito a seguir.
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Figura A.6 - Grafico demonstrativo de Tenséo x Deformacéo indicando o limite de resisténcia a
tracdo (TS).

limite de resisténcia a tragao

oy |

s|<-

fratura

Tensdo

Deformacdo

Fonte: de Souza, 2010.

A.5 Técnica de Nanoindentacao

O método de Oliver e Pharr (OLIVER; PHARR, 1992), foi desenvolvido para a
obtencado de propriedades mecéanicas de superficies e filmes finos, tais como dureza
e modulo de elasticidade, usado somente em ensaios onde ha o controle de carga e
penetracdo em tempo real. O método proposto se baseia na andlise das curvas de
carregamento e descarregamento levando em consideracgéo a interacdo da ponta do

indentador com o material estudado.

A figura A.7 representa esquematicamente o corte transversal da superficie
durante o processo de carregamento e descarregamento indicando os parametros

utilizados para a analise.
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Figura A.7 - Esquema do deslocamento da ponta durante o carregamento e descarregamento
da carga de um nanoindentador.

P

superficie da amostra

superficie do
indentadaor

Euparﬁnie"é:.tra nte
a indentagao

Fonte: Oliver-Pharr, 2004.

Sendo h, a profundidade de contato, h; 0 deslocamento de superficie no

perimetro de contato, a profundidade do penetrador no material h € dada por:
h=h,+ hy (A.25)

Quando se aplica uma carga maxima P,;,, a profundidade da penetracao
aumentara até um hyy,. Depois do alivio da carga ocorre no material uma
recuperacao elastica h,, restando uma impressao residual, ou seja, uma deformacéao

plastica, com profundidade hs. Assim, a profundidade maxima do indentador no

material é dada por (OLIVER; PHARR, 2004; de SOUZA, 2010):
hysx = he + hy = he + hy (A.26)

As curvas de carregamento e descarregamento em funcdo da profundidade,
esquematizadas na Fig. A.8, fornecem os parametros necessarios para a obtencao
da dureza e do médulo de elasticidade, que, além do hnyax, S80 a rigidez de contato S
e a carga maxima aplicada, P. A rigidez do material € calculada abaixo do ponto de
carga maxima da curva de descarregamento como a inclinacdo dos primeiros

estagios da recuperacao elastica, tipicamente nos primeiros 50% desta porcédo da

curva.
dpP
s== (A.27)
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Figura A.8 - Curva de um ciclo de carregamento e descarregamento de uma indentacéo
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Fonte: de SOUZA, 2010.

Deve-se também levar em conta a deformacdo elastica ocorre também no
indentador, e esta se relaciona com a amostra pela definicdo de médulo reduzido E,
(de SOUZA, 2010).

1o Ao amvy
E, E E;

(A.28)

Onde v é a razdo de Poisson da amostra e E o moédulo de elasticidade do

material, as grandezas com indice i se referem aos valores do indentador.

A rigidez de contato se relaciona com o modulo reduzido, segundo OLIVER e
PHARR (2004), pela expresséao:

S =—=8. E~A (A.29)

Sendo A a area de contato projetada quando aplicada a carga maxima e (=1
€ um fator de correcdo geométrica da ponta (OLIVER; PHARR, 2004). O diferencial
desse método € que a area é obtida ainda durante o contato da ponta com a

superficie do material e ndo ap0s a indentacao feita.
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Admitindo que as deformagfes do penetrador sdo pouco singnificativas em
relacdo ao material, a area é uma funcéo da profundidade de contato da ponta e a

amostra:

A=F(h,) (A.30)
A profundidade pode ser obtida pela expressao:

he = hiyax — hs (A.31)

O valor de hg pode variar dentro de uma faixa de valores para um mesmo

material, pois depende diretamente das caracteristicas do indentador:

R (A.32)

A constante € esta relacionado a geometria das pontas, tomando valores: 1,0
para pontas planas, 0,75 para paraboloides de revolucdo e 0,72 para pontas

cOnicas.

Conhecendo-se a area A, obtém-se também a dureza do material pela

expressao:
Ppax

A.6 Métodos Analiticos

A indentacao instrumentada, como proposta por OLIVER e PHARR (1992),
aplica-se a superficies com grau de rugosidade negligenciavel. Neste topico serédo
apresentados alguns métodos analiticos utilizados para o tratamento dos dados
obtidos por indentacdo instrumentada em superficies com rugosidade elevada.
Apresenta-se, também, os métodos analiticos empregados para se obter

propriedades dos filmes de modo independente do substrato.
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A.6.1 Analise de Rigidez de Contato

A técnica de nanoindentagcdo instrumentada é ideal quando se estuda
superficies de baixa rugosidade. Quando se estuda amostras com um grau de
rugosidade elevado, os valores obtidos para a dureza com esta técnica sao
discrepantes em relacdo aos valores reais, devido ao comportamento atipico na
determinacdo das medidas da dureza x profundidade de contato, consequentes da
rugosidade da superficie estudada. A figura A.9 exemplifica alguns casos
decorrentes durante a penetragdo da ponta do indentador (ponta Berkovich) em uma
superficie com asperidades (de SOUZA, 2001).

Figura A.9 - Diferentes casos do contato entre a ponta Berckovich e a superficie rugosa.

ndentagor | P
{ \\

(c) (d)

Fonte: de SOUZA (2001)

A imagem A.9a mostra o caso “ideal” para a indentagdo. No caso A.9b o
indentador entra em contato com uma asperidade de diametro muito maior do que a
ponta, para esses casos a presenca das asperidades ndo apresentdo problemas na
determinacdo da dureza. Para o caso A.9c, a ponta desliza pela lateral da
asperidade, impedindo o sistema de determinar com certeza 0 ponto de

profundidade “zero” da indentagéo. Na figura A.9d, a esperidade apresenta diametro
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muito menor do que a ponta do indentador, o que pode ocasionar a deformagéo do
material de forma plastica e ndo elastica como o desejado.

Para esses dois ultimos casos, a determinacéo incorreta do ponto “zero” da
indentacdo acarreta em um aumento do valor da profundidade maxima de
penetracdo (hmax) € consequentemente um aumento na area projetada de contato,
resultando em um valor de dureza menor do que o esperado. Este efeito € mais

significativo para pequenas cargas aplicadas (de SOUZA, 2001).

A correcéo dos dados obtidos das indentagfbes consiste em encontrar o ponto
onde a ponta encontra o material, livre das asperidades. Para isso, € feita uma
analise das curvas de rigidez de contato x profundidade de penetracdo. Como visto
anteriormente, a rigidez de contato CS (“contact stiffness”) € a derivada das curvas
de carregamento (CS= dP/dh) representando o contato mecanico entre o indentador
e a amostra. Quando o valor de CS cresce rapidamente no tempo, indica que tanto a
ponta do indentador quando a amostra estdo sofrendo deformacédo devido a carga
aplicada. A correcao feita pela andlise da rigidez de contato consiste em determinar,
através da analise das curvas de rigidez de contato x profundidade o ponto “zero” da

indentacao.

A figura A.10 exemplifica a determinacdo do ponto zero por esse método.
Note que na imagem A.10, h4 um intervalo, no inicio da indentacdo, onde a rigidez
de contato ndo sofre grandes altera¢cdes, o que indica que o0 contato entre a ponta e
a amostra estd acontecendo como mostrado na figura A.9c e A.9b. Através do
algoritmo do nanoindentador, € possivel definir o ponto indicado como inicio da
indentacgéo, recalculando assim os valores para a dureza e modulo de elasticidade
(de SOUZA, 2001; de SOUZA et al., 2006).
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Figura A.10 - Curva de Rigidez de Contato x Profundidade de Penetracdo mostrando os pontos
iniciais definidos pelo indentador e pelo método de analise da rigidez de contato.
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Fonte: adaptado de de SOUZA (2001).

A.6.2 Método de Batthacharya e Nix para a Dureza

O método proposto por Batthacharya e Nix (1988) é uma alternativa de se
remover a influéncia do substrato na determinacdo dos valores de dureza H de

filmes e camadas finas. A dureza do compdésito (substrato+filme) Hc, obtida pelo
método de OLIVER-PHARR (1992), se relaciona com o filme e o substrato da
seguinte forma (de SOUZA, 2010):

[ v 2] ..

— L5 (—) ] (filme mole sobre substrato duro) (A.34)

H. = Hg + (Hf — H)exp v, 5 \r

[ H
H. = Hg + (Hf — H)exp —H—’;YL; 5_;(2)] (filme duro sobre substrato mole)

(A.35)
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Sendo E o0 mdédulo de elastividade e Y a tensdo de escoamento, h a profundidade de
contato e t a espessura do filme. Os indices f se referem ao filme e s ao substrato. A
tensdo de escoamento do substrato pode ser calculada pela relacdo (FISCHER;
CRIPPS, 2004; SOARES et al., 2008):

H, = 2,8Y, (A.36)

A grande dificuldade desse método € se conhecer a tensdo de escoamento
do filme Y;, para casos que nao é possivel se obter volumes macroscopicos para
ensaios de tracdo. Segundo SOARES et al. (2008), os valores de Y; de filmes
ceramicos (tais como os filmes de TiO,) pode ser obtido pela expressao de MILMAN-
CHUGUNOVA (1999):

_ by Hreq -
Yo =Ly + L (1-6)
(A.37)

onde a=4,9 e =2,1 sdo parametros numericos e Oy expressa a plasticidade do
material. A plasticidade pode obtida pelas curvas de carregamento e

descarregamento, utilizando-se os valores das deformacdes elastica & e total &

Sy=1—= (A.38)

A.6.3 Método de Xu e Pharr para o Médulo de Elasticidade

O método proposto de Xu e Pharr (XU; PHARR, 2006) descreve um método
analitico para obter propriedades elasticas independentes do substrato de filmes
finos sodlidos. Os autores apresentam uma solucdo para a elasticidade efetiva
[1 - v)/u] de um compdsito filme+substrato, com mddulo de cisalhamento ps e s,
respectivamente, determinados por indentacdo utilizando ponta cilindrica de face
plana, v € o coeficiente de Poisson, ¢ = t/a, onde t é a espessura do filme e a o raio

da ponta do indentador. A equacao de XU e PHARR é
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(I;V) = [1—vs+ (vs —vp)L(8)] (a {[1_1"(5) + I°(€)} +(1-a) : )

u Us ur us+(Us—1s)o($)
(A.39)

A solucao eléstica geral para um indentador de ponta cilindrica de face plana,
penetrando em um meio homogéneo carregado por uma forca P, produz um
deslocamento vertical h e uma &rea projetada de raio a, € dada por (XU; PHARR,
2006):

() =tag=7% (A.40)

Onde S € arigidez de contato e g os modulos de cisalhamento do material. A
relacdo entre o0 médulos de cisalhamento e o modulo de elasticidade para materiais
elasticos isotrépicos é p = E/[2(1+v)] (MEYERS; CHAWLA, 1999). O valor de S é
medido experimentalmente pela por¢do superior das curvas de carregamento e

descarregamento e esta relacionado com a area de contato projetada A; por:

S = ,B%T E. /A, (A.41)

Sendo E; o mdédulo de elasticidade reduzido. A equacdo acima se aplica a
qualquer indentador com simetria axial (OLLIVER; PHARR, 2004). Assim, o0 modelo
de XU-PHARR pode ser adaptado para o caso de uma ponta do tipo Berckovich,
considerando-se que o paramertro adimensional = (1,05 + 0,05) e a funcdo da area

de contato seja dada por:
A(hc) = Z?L=0 Cn (hc)z_n (A42)

onde h. é a profundidade de contato e C, sdo constantes especificas da ponta
utilizada. Em suma, para uma dada profundidade, a area de contato de uma ponta
do tipo Berkovich é equivalente a area produzida por uma ponta cilindrica com raio;

a=JA/x (A.43)
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