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RESUMO

Entre as ligas de memoria de forma (SMA — shape memory alloys) as de
niquel-titanio (Ni-Ti) sdo as mais importantes e praticas devido, principalmente, as
suas excelentes propriedades mecanicas, excelentes propriedades que resistem a
corrosdo, etc. A importancia dessas ligas, além do efeito de memdria de forma
(SME), também esta relacionada aos efeitos de Superelasticidade ou Pseudo-
elasticidade (PE), o que permite a esse material alterar suas fases sob condi¢des
especificas e retornar a sua forma original. Essas ligas séo utilizadas em aplicacdes
biomédicas (material em volume), e em diversos campos da micro engenharia.
Entretanto, filmes finos de NiTi sdo raramente utilizados em aplica¢cdes biomédicas,
em sua maioria devido a dificuldade em produzir filmes capazes de produzirem os
mesmos efeitos encontrados no material em volume. Para tal, é preciso alterar as
concentracfes atbmicas dos filmes de maneira precisa, a fim de se obter a fase
cristalina necesséria para a ocorréncia de tais efeitos. Outra possibilidade é a
utilizacao de filmes do tipo multicamada, os quais sdo produzidos em sua maioria
pela técnica de Magnetron Sputtering, aliado a um tratamento térmico especifico, o
que possibilita a transformacdo de uma estrutura amorfa para uma cristalina. O
objetivo deste trabalho € depositar filmes finos monoliticos e do tipo multicamada de
Ni-Ti/Ti e NiTi/Nb pela técnica de DC Magnetron Sputtering para aplicacdes
biomédicas e caracterizar propriedades mecéanicas de dureza e moédulo de
elasticidade, composi¢cdo quimica e estrutura cristalina, e a resisténcia a corrosao
dos mesmos antes e apos o tratamento térmico das ligas depositadas. Medidas de
difracdo de raios X (DRX), e de fluorescéncia de raios X (FRX), mostraram que a
estrutura cristalina e a composi¢cdo foram obtidas com sucesso. As propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo apresentadas por estes revestimentos
mostraram caracteristicas excelentes de biocompatibilidade. Os ensaios de corrosao
foram feitos segundo as recomendacdes contidas na norma ASTM F746.

Palavras Chave: Efeito de Memodria de Forma, Multicamadas, Corrosdo, Magnetron
Sputtering
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ABSTRACT

Among all kinds of shape memory alloys, NiTi are probably the most
important and used due to its improved mechanical and tribological properties. Bulk
NiTi alloys are widely applied as biomedical materials and in diverse fields of
microengineering. The importance of NiTi alloys resides on the effects of
superelasticity (pseudoelasticity) (PE) and shape memory (SME), which permits
these materials alter its phase on specific conditions and the return to its the original
state. Nevertheless, NiTi thin films were rarely applied on biomedical applications,
mostly due to the difficulty to produce NiTi coatings capable to achieve the same
properties verified in the bulk material. In order to accomplish that, it is necessary to
alter the atomic concentration of the alloy precisely and to produce its crystalline
phase. Other possibility is the use of multilayers films, which can be produced mostly
by magnetron sputtering. Allied to a specific thermal treatment, which provides the
transformation of an amorphous phase to a crystalline one, it might be possible to
develop NiTi thin films focused to biomedical applications. The main objective of this
work is to deposit monolhitical NiTi thin films, as well as Ti / NiTi and Nb / NiTi
multilayers using the DC magnetron sputtering method, intending to achieve
mechanical and tribological properties suitable for biomedical applications. X-ray
diffraction (DRX) and X-ray fluorescence were applied to the characterized crystalline
structure and composition of coatings respectively. Hardness and elastic modulus
were characterized using nanoindentation technique. Corrosion assays were
conducted according to the ASTM F746 standard. The results obtained showed that
NiTi thin films presents characteristics that permits its application as biomedical
materials.

Keywords: shape memory effect, NiTi alloys, magnetron sputtering multilayers and
thin films.
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1 INTRODUCAO

Dentre as ligas de memoéria de forma (SMA — shape memory alloys) as de
niquel-titanio (Ni-Ti) sdo as mais importantes e praticas devido as suas excelentes
propriedades mecéanicas e excelentes propriedades que resistem a corroséo, etc.
Existem muitas transformacdes de fase nesse sistema de ligas, as quais incluem
ndo apenas de transformacdes martensiticas, a partir das quais o efeito de memaoria
de forma e de superelasticidade surgem, mas também podem ocorrer

transformacodes por difusdo [OTSUKA e REN, 2005].

O efeito de Superelasticidade ou Pseudo-elasticidade caracteriza-se por
ser uma transformacao de fase induzida por tenséo ou carga, e quando cessa esse
estimulo o material retorna a sua fase original. O efeito de memoaria de forma ocorre
de maneira semelhante ao do PE, porém essa transformacdo necessita de um
estimulo externo, aplicacdo de energia (temperatura ou carga), para retornar ao seu

estado fundamental.

As ligas baseadas no sistema Ni-Ti tém muitas caracteristicas comuns
com outras ligas de memdéria de forma, porém sao Unicas comparadas as outras
SMA: no que diz respeito a baixa anisotropia elastica, onde a constante elastica
diminui com o aumento da temperatura, que é justamente o comportamento oposto
ao das outras ligas que apresentam o SME. Além disso, a fase martensitica que
apresenta a estrutura cristalina monoclinica (também conhecida como fase B19’)
aparece apenas nas ligas de Ni-Ti, e a outra fase martensita, que apresenta uma

estrutura cristalina trigonal, mais comumente conhecida como fase R, apresenta



similaridade apenas com a estrutura martensitica da liga de cadmieto de ouro (Au-
Cd).

As ligas de Ni-Ti sdo muito utilizadas em aplicag6es biomédicas e em fios
ortodonticos, pois suas propriedades mecanicas e sua alta resisténcia a corrosédo as
tornam materiais excelentes e muito praticas. Além disso, também s&o utilizadas em
implantes biomédicos na confeccdo de stents, como fio guia, entre outras
aplicacoes. Estudos in vitro e in vivo de ligas de Ni-Ti mostraram que estas ligas nao
apresentam toxicidade, que diminuiem os efeitos de proliferacdo ou inibem o
crescimento das células em contato com a superficie do Ni-Ti. E, também, que a
resposta inflamatdria no musculo (in vivo) era semelhante a das ligas de ago e de Ti-
6Al-4V, ndo havendo necroses, granulomas ou sinais de calcificacdo por distrofia de
tecidos moles, apresentando baixas respostas imunoldgicas das células [RYHANEN,
1999].

Estudos [RYHANEN, 1999] mostram que quando placas de Ni-Ti foram
utilizadas em implantes periosteos, os mesmos obtiveram boa biocompatibilidade,
onde 0sso e tecido apresentaram boa aceitacdo ao corpo estranho, apresentando

uma formacéao de calo 6sseo, o qual permite o crescimento de 0Sso novo.

Quanto ao crescimento de osso cortical novo em torno de placas de Ni-Ti,
comparado a placas de Ti-6Al-4V, apdés 8 semanas, apresentou uma maior
quantidade de osso cortical, e apds 12 semanas ambas as ligas apresentavam a
mesma quantidade de osso cortical [RYHANEN, 1999].

Filmes finos de Ni-Ti sdo aplicados também em diversos campos da
micro-engenharia, na producdo de sistemas micro-eletromecanicos (MEMS -
mciroeletcromechanical systems) e em micro atuadores [LEHNERT et al., 2000].
Estes revestimentos apresentam efeito de memaoria de forma com alta recuperagéo
apos a deformacéo, sendo utilizados na melhoria do tempo de resposta de sistemas
eletrOnicos. Contudo, pequenas alteracées na concentracdo atdbmica dos filmes de
Ni-Ti produzem propriedades fisicas e mecanicas completamente diferentes de um
filme para outro [HO et al., 2002].



Entretanto, as ligas de Ni-Ti apresentam outras propriedades
interessantes. Embora sejam um tipo de composto intermetalico, sao
completamente ducteis sob determinadas circunstancias, sendo possivel atingir até
60% de deformacédo no trabalho a frio [OTSUKA e REN, 2005]. Apds tratamento
térmico em vacuo, os filmes finos de Ni-Ti apresentam o efeito de memodria de
forma, sendo que as transformacdes de fase em temperaturas acima da
temperatura ambiente sdo dificeis de serem produzidas, pois dependem das

mudancas estequiométricas nos filmes depositados.

Filmes finos de Ni-Ti sdo muito interessantes, pois, quando depositados
por Magnetron Sputtering obtém-se filmes amorfos, o qual estd num estado de néo-
equilibrio de concentracao atdmica. Isso possibilita obter filmes finos com tamanhos
de grédos extremamente finos (da ordem de dezenas de nandmetros), com
propriedades mecanicas diferenciadas em relacdo ao material em volume
[LEHNERT et al, 2000].

Poucos estudos apresentam a utilizacdo de filmes finos de Ni-Ti para
aplicacdo em implantes biomédicos. Entretanto, as peliculas finas de Ni-Ti
apresentam a fase martensitica se estiverem proximos a concentracao equiatémica.
A técnica de Magnetron Sputtering € um método muito conveniente para produzir e
fabricar revestimentos biocompativeis de Ni-Ti, pois possibilita a obtencdo de
revestimentos com baixo modulo de elasticidade, resisténcia a corrosao e

biocompatibilidade.

Esta técnica € muito utilizada para produzir filmes finos, devido a sua
versatilidade e controle preciso dos parametros de deposic¢édo, tais como: controle da
estequiometria, contornos de grdo extremamente pequenos (da ordem de 4 nm) em
relacdo aos materiais em volume, etc. A deposicéo por Sputtering das ligas de Ni-Ti
provoca a amorfizacdo dos filmes, sendo outra vantagem para este tipo de aplicagao
de peliculas finas, desde que o processo de amorfizagcdo conduza a contornos de
grao pequenos, 0s quais sao mais adequados para atingir as propriedades
mecanicas desejadas. Contudo, um processo de cristalizacdo € necessario para

realizar a transformag&o martensitica e observar o efeito de memoria de forma.



Os processos de Sputtering em alvos de Ni-Ti tipicamente produzem
filmes com concentragbes n&o-estequiométricas diferentes, isto ocorre devido ao
angulo de espalhamento do titanio em relacdo ao do niquel (em alvos
estequiométricos). Consequentemente, os filmes finos de Ni-Ti apresentam
temperaturas de transformacdo de memoria de forma abaixo da temperatura
ambiente, o que torna seu uso pratico em materiais atuadores proibitivos, como por
exemplo, uma variacao de 1 at.% pode reduzir as temperaturas de transformacao de
fase em 100 €T [HO et al., 2002].

Assim sendo, o0 objetivo deste trabalho € depositar filmes finos
monoliticos e do tipo multicamada de Ni-Ti e NiTi/Nb pela técnica de DC Magnetron
Sputtering para aplicacdes biomédicas e caracterizar as propriedades fisicas como
dureza e modulo de elasticidade, a composi¢cdo quimica e estrutura cristalina e a
resisténcia a corrosdao dos mesmos antes e apos o tratamento térmico das ligas

depositadas.

A estrutura cristalina das peliculas depositadas foi analisada ou
determinada através da técnica de difracdo de raios x (DRX). A composi¢cdo dos
filmes depositados foi analisada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios x
(FRX). As propriedades mecéanicas, tais como, dureza e o0 médulo de elasticidade
dos revestimentos foram obtidos através da técnica de testes instrumentados de
dureza (IHT- Indentation Hardness Test) e 0s ensaios de corrosdo foram feitos

segundo recomendacgdes contidas na ASTM F746.

Este trabalho foi desenvolvido no Grupo de Estudos de Propriedades de
Superficies e Interfaces (GEPSI) que esta localizado no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento em Fisica no Parque Tecnolégico da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio Grande do Sul (TECNOPUC). Tendo Apoio do Centro de
Microscopia e Microanalises da PUCRS e do Laboratorio de Filmes Finos do IF-
UFRGS.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O efeito de memoria de forma em uma liga equiatdbmica foi descoberto
primeiramente por Buehler em 1963, entretanto, o mesmo efeito j& havia sido
encontrado nas ligas de cadmieto de ouro (Au-47,5at.%Cd) e no talieto de indio (In-
Tl), porém, esses materiais ndo atrairam muita atencdo dos pesquisadores. Em
contra partida, a liga de Ni-Ti tornou-se popular logo apos a sua descoberta, em
parte pela grande publicidade mundial realizada pelo pessoal do Naval Ordinance
Laboratory que o descobriu e, também, pelas boas propriedades mecéanicas da liga,
as quais eram atrativas para diversas aplicagcdes, como em sistemas micro-

eletromecanicos, em aplica¢cdes biomédicas e industriais.

A completa compreensdo do fenbmeno e da transformacgédo martensitica,
a partir da qual o fendmeno origina-se, ndo se desenvolveu rapidamente. Isso
ocorreu devido as dificuldades em conhecer os precursores do efeito de memoaria de
forma e dos precipitados que compdem as ligas do sistema Ni-Ti. O diagrama de
fase desse sistema foi controverso até o final da década de 1980. Diversos
precipitados, 0s quais aparecem apenas sob certas circunstancias em decorréncia
dos tratamentos térmicos, ndo haviam sido completamente compreendidos a partir
do sistema proposto até aguele momento. Além do mais, a transformacéo da fase R
(fase com estrutura cristalina trigonal), a qual se achava ser um fenébmeno pré-
martensitico e é caracterizada por reflexdes em um terco da direcéo [110] no espaco
reciproco (super estrutura a cada trés células unitarias), aparece sob certas
condi¢cOes prioritariamente em relacdo a transformacdo martensitica. [OTSUKA e
REN, 2005].



2.1 Aplicacdes do Ni-Ti na atualidade

As ligas de Ni-Ti de memodria de forma tém a habilidade de recuperar a
grande transformacéo de fase induzida por tensdo e deformacéo, sob um processo
de treinamento por aquecimento e resfriamento, o consumo de poténcia é minimo e
possui uma baixa temperatura de transformacdo da fase. As ligas apresentam
caracteristicas de efeito de memdria de forma e superelasticidade muito boas,
elevada resisténcia a corrosao e biocompatibilidade, o que as permite serem usadas
amplamente em diversas aplicagbes. Mais recentemente, peliculas finas de SMA
foram reconhecidas como um material de desempenho elevado e promissor no
campo das aplicacdes de sistemas micro-eletromecanico, as quais podem ser
modeladas com técnicas litogréaficas, entre outras [Fu et al., 2004], como mostra a

Figura 1.

~ Estrutura de gancho
| apenas para pegar

)

Fio de @ 100um.

Pontaem C
para segurar

Figura 1 (a) Um eletrodo de Ni-Ti com estrutura de gancho retornando a sua forma quando
esta € aquecida, enquanto as outras duas pontas em forma de C para agarrar nao é
aquecida. (b) o microeletrodo segurando um fio de 100 um apds ser aquecido.

Fonte: [Fu et al., 2004]



Peliculas finas de SMA necessitam de pouca massa térmica para
refrigerar, e, assim, o tempo de ciclo pode ser diminuido substancialmente,
aumentando-se a velocidade de operacao significativamente. Seu trabalho de saida

por volume excede a de outros mecanismos micro-atuadores.

Os implantes metalicos foram populares por um periodo muito longo por
causa da sua durabilidade. Entretanto, as SMAs de Ni-Ti foram utilizadas somente
em aplicagdes clinicas por aproximadamente duas décadas. Recentemente, as SMA
foram empregadas também extensamente como fios ortoddnticos, como fio guia em
instrumentos endoscépicos, filtros de sangue coagulado e balées em tratamentos

cardiovasculares [Yeung et al., 2004], como mostra a Figura 2.

Figura 2 Exemplos de aplicacBes do Ni-Ti em bales adrticos, no detalhe uma aplicacao dos
mesmos em implantes.

Fonte: [BBC, 2006] e [Rachum, 2006]

Além disso, SMA ¢é, também, um bom material a ser utilizado em cirurgias
ortopédicas. Outro emprego dessa SMA foi em placas de 0sso para reparar 0Ss0S
fraturados, (a Figura 3 abaixo mostra um exemplo desse tipo de aplicacdo), bem

como instrumento para correcdo espinhal em cirurgias de Escoliose. Os balGes



aorticos, traqueal, os fios ortoddnticos e os fios guia sdo feitos com sucesso devido
a propriedade de SE [Yeung et al., 2004].

NiTi — Clipes para juntar fraturas

Figura 3 Pinos de Ni-Ti utilizados para correcao de fraturas.

Fonte: [MIM, 2007]

Outra aplicacao na ortopedia dos SMA pode ser o emprego em implantes
protéticos na substituicdo de membros e em bracos mecénicos com movimentos
controlados por atuadores, com aplicacdo na industria metal-mecéanica, o que pode

ser observado na Figura 4.
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Figura 4 Implante protético com acionamento por atuadores de Ni-Ti.

Fonte: [BIOMED, 2007]



2.2 Efeito de Memaria de Forma e Superelasticidade

O Efeito de Superelasticidade ou Comportamento Pseudo-elastico ocorre
pela transformacédo induzida por tensdo sob a aplicacdo de uma carga, e a

subsequente transformacao reversa sob a retirada da carga.

Entdo, para que o efeito de memoria de forma ocorra ha duas situacdes
que dependem da realizagdo de um teste de temperatura. Quando a temperatura é
inferior ou igual a temperatura final da transformacdo martensitica (M) a amostra
estd num completo estado martensitico. Portanto, a deformac&o neste caso é a
deformacdo martensitica (da martensita). Por outro lado, quando a temperatura é
superior a M¢ e especialmente acima da transformacao martensitica inicial (Ms), uma
parte ou toda a deformacé&o ocorre por uma transformacéo martensitica induzida por
tensdo e 0 mecanismo € igual ao caso da superelasticidade, onde a Unica diferenca
esta na forma da deformacao da martensita, se ela for estavel, ou ndo, na auséncia

da tensao externa.

A Figura 5, abaixo, ilustra esses comportamentos tipicos e demonstra
uma idéia dos efeitos de PE e SME, o comportamento mecanico a temperaturas
acima de um ponto minimo corresponde a uma transformacao martensitica induzida
por tenséo (Ms), um pouco abaixo de um ponto minimo a deformacéo da martensita.
Porém, a transformacéo induzida por tensdo também é incluida parcialmente nas
curvas tensdo-deformacdo proxima a um minimo neste regime de temperatura. A
partir da Figura 5 fica claro que a temperaturas um pouco acima da temperatura
final da temperatura reversa (Ars = 221 K) as curvas tensao-deformagao sao pseudo-
elasticas (por exemplo, a aparente recuperacdo da deformacdo plastica durante a
retirada da carga, indicando um ciclo fechado). Porém, a temperaturas abaixo da
temperatura final da transformacédo reversa (A;) a deformacdo permanece mesmo
apos a retirada de carga. Entretanto, através de um aquecimento a temperaturas
acima de A; é possivel obter esta recuperacdo da deformacédo residual pela
transformacéo reversa da martensita para a fase mae. O primeiro comportamento

pseudo-elastico é chamado de superelasticidade, enquanto que o segundo
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comportamento, onde a recuperagdo € dada por um aquecimento, é chamado de

efeito de memoria de forma.
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Figura 5 Curvas tensdo-deformacdo em fungéo da temperatura da liga Ti-50,6%Ni, a qual
foi tratada com um tratamento de solubiliza¢do a temperatura de 1273 K por 1 hora. A
tensdo critica para induzir a martensita e a que induz a transformacéo reversa sao indicadas
por uma flecha e por duas flechas respectivamente em (j).

Fonte: (Otsuka e Ren, 2005).

2.3 Filmes Finos

Um filme fino é uma pelicula delgada de um material sélido qualquer (e,
OuU em casos especiais, liquido), geralmente produzida a base de um metal de
transicdo, depositada sobre um substrato (amostra), podendo atingir até a

espessura de alguns micrometros.
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A Figura 6 mostra uma micrografia feita através de um microscépio
eletrénico de varredura (MEV) no modo elétrons secundarios (SE), de um filme fino
de nitreto de titanio (TiN) sobre Si, medindo 4,43 um, depositado pela técnica de
magnetron sputtering. E possivel visualizar uma tendéncia ao crescimento colunar,

tipico de revestimentos metalicos depositados por esta técnica.

O uso de filmes finos vem sendo estudado a longa data e sua aplicagao
abrange desde aplicacbes simples até as mais complexas, como por exemplo:
efeitos decorativos, industria alimenticia, industria metal-mecénica e em ramos mais
especificos como no desenvolvimento de nanoestruturas para aplicacdes

tribocorrosivas.

AccV Spot Magn  Det WD — 2 pm
200kV 25 20273x SE 11.1

Figura 6 Exemplo de um filme fino depositado por DC Magnetrom Sputtering de TiN
medindo 4,43 micrometros.

Fonte: [JACOBSEN, 2007]

A aplicacdo de filmes finos nessa area tem apresentado consideravel
crescimento devido as suas propriedades superiores, tais como: alta estabilidade
térmica; alta dureza e alta resisténcia a abrasdo e ao desgaste mecanico e corrosivo
[FREUND & SURESH, 2003 — BLANDO, 2001 e HUBLER, 1994].
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Os esforcos para aumentar o patamar tecnolégico atual e a busca
incessante por materiais com propriedades ainda melhores, levaram ao
desenvolvimento de revestimentos especificos voltados para suprir a demanda de
determinadas aplicacdes que exigem alto desempenho. Assim, foram desenvolvidos
revestimentos diferenciados, destacando-se entre eles, filmes tipo multicamada.
Uma descricdo mais detalhada sobre filmes finos, abrangendo técnicas de
deposicao, aplicacbes e limitacdes pode ser encontrada nas referéncias (BLANDO,
2005 — TENTARDINI, 2000 — HUBLER, 1994).

2.3.1 Deposicéo de filmes finos

Os processos de deposigcao por vapor podem ser divididos em dois tipos:
Deposicado Fisica de Vapor — PVD (Phyisical Vapor Deposition) e Deposicao
Quimica de Vapor — CVD (Chemical Vapor Deposition). Os processos de PVD sao
resumidos a deposicdo de um material, inicialmente na fase sélida, obtido por meio
de evaporacgdo e subsequiente condensagcao sobre um substrato para formacao de
um filme. Ja os processos associados a técnica de CVD sao geralmente definidos
como a deposicdo de um material, inicialmente na fase de vapor, sendo este
material resultado de numerosas reacfes quimicas. A seguir serdo descritos
conceitos da técnica de deposicéo fisica a vapor utilizada neste trabalho: Magnetron

Sputtering.

2.3.1.1 Magnetron Sputtering

O processo de deposicao de filmes finos por Sputtering foi descoberto a
mais de 150 anos, por W. R. Grove. Ao estudar tubos de luz fluorescente ele
percebeu que o material de um dos eletrodos se depositava nas paredes de vidro

dos tubos.
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Figura 7 Esquema dos componentes de um sistema de Sputtering.

A técnica de Sputtering esta baseada na transferéncia de momento entre
um gas, geralmente pesado e inerte (Ar), e um alvo (material a ser depositado). O
gas é acelerado em direcdo ao alvo através de um campo elétrico entre (Va) e (Vb),
como mostra a Figura 7. Ao colidir com a superficie, os ions de gas podem gerar a
ejecdo dos atomos do alvo, em escala atbmica ou molecular, devido a energia
relacionada a colisdo das particulas com a superficie do material [HUBLER, 1994]. A
Figura 8 mostra os provaveis efeitos que um ion energético pode causar ao
bombardear a superficie do alvo. O ion pode ser refletido, implantado, gerar elétrons
secundarios responsaveis pelo plasma e, por fim, ejetar os a&tomos do alvo sob a

forma de vapor.
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Figura 8 Cascata de colisdes e possiveis efeitos quando um ion energético incide sobre a
superficie de um alvo.

O material do alvo vaporizado é exposto a um substrato, onde tende a
solidificar sobre sua superficie. Durante a condensacdo do material ejetado, os
atomos adsorvidos pela superficie possuem uma alta mobilidade, determinada pela
energia cinética e o tipo de interacdo entre eles. Em decorréncia de uma forte
interacdo superficie-atomo ocorrera uma alta densidade ao nucleo, uma fraca

interacao ira resultar em um nucleo espacado [TEIXEIRA, 1989].

O processo de sputtering € fisico, enquadrado como técnica assistida por
plasma. No processo de sputtering os ions energéticos que irdo bombardear o alvo
sao gerados pelo plasma. Deste saem, os ions positivos (Ar) atraidos pelo potencial
negativo do alvo. Os atomos ejetados do alvo que possuirem momento linear
suficiente viajam em direcdo ao substrato onde serdo depositados. No processo de
deposicao de magnetron sputtering, campos magnéticos sdo colocados no alvo para
aumetnar a trajetoria dos elétrons em sua proximidade. As condi¢cdes de deposicao
para um equipamento de sputtering assistido por plasma sdo: pressao entre 1 Pa e
102 Pa, diferenca de potencial da ordem de 4000 V para sputtering simples e de
500 V para magnetron sputtering [HUBLER, 1994].
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Maiores definicbes quanto a esta técnica de deposicdo podem ser
encontradas nas referéncias [HUBLER, 1994 — TENTARDINI, 2000 — FEIL, 2006].

2.3.2 Filmes Finos tipo Multicamada

Multicamadas sé&o revestimentos do tipo filmes finos estruturados a partir
da deposicao sequencial de dois ou mais materiais com caracteristicas diferentes
podendo ser de origem de fontes independentes ou n&do. A Figura 9 apresenta
esquematicamente um revestimento com uma estrutura do tipo multicamada, o par
das camadas formadas pelos materiais A e B forma o periodo da bicamada ou

comprimento de modulacédo A. Desta forma, € possivel dizer que:

A=t, +1; (6N

onde ta e tg correspondem a espessura que compde as camadas dos revestimentos

referentes aos materiais A e B, respectivamente.

-

Filme A
Filme B

SUBSTRATO

Figura 9 Estrutura tipica de um revestimento do tipo multicamada: A e B sédo materiais
diferentes, no detalhe uma micrografia secédo transversal de uma multicamada Ti/Zr feita por
um microscopio eletrénico de transmissao.

Fonte: [Tepper. T, 1998].
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Através do estudo dos revestimentos do tipo multicamadas, foram
encontrados materiais que possuiam propriedades diferenciadas, as super-redes,
que podem ser definidas como revestimentos do tipo multicamada formados por
filmes extremamente finos, da ordem de poucos nanometros, e que apresentam
propriedades superiores diferenciadas daquelas comumente encontradas nos
materiais que as formam, tanto individualmente, quanto combinados [MUSIL 2000,
YASHAR 1999, BLANDO 2005].

2.3.3 Filmes finos de Ni-Ti

As ligas Ni-Ti podem ser divididas em duas categorias; as ligas ricas em
Ni e as ricas em Ti. No estado sélido, os precipitados de NisTiz podem ser utilizados
para melhorar as caracteristicas da memoria de forma no lado rico em Ni, a menos
que o teor de Ni seja muito proximo de 50% (< 50,5%). Por outro lado, os
precipitados de NiTiy, no lado rico em Ti ndo podem ser utilizados porque o limite de

solubilidade deste lado é quase vertical, como mostra a Figura 10.

927 TiNi3
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Concentracao de Ni em [%)] /1.:
Figura 10 Precipitados de NiTi conforme a temperatura do tratamento térmico e a

concentracdo de Ni na liga.

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005].
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Entretanto, essa situacdo muda em filmes finos cristalizados através do
estado amorfo, que € um estado de n&do equilibrio. Por essa razdo, sdo muito
discutidos os filmes finos de Ni-Ti, pois suas microestruturas sdo completamente

diferentes daquelas apresentadas por materiais em volume [OTSUKA e REN, 2005].

As peliculas sdo amorfas quando depositadas a temperaturas nao
superiores a 473 K em substratos amorfos (vidro silicato ou vidro silica). A
temperatura de cristalizagdo pode depender da composicao da pelicula depositada,
como por exemplo, para as composi¢cdes de Niso4Ti € de Nisy 1 Ti a temperatura de
cristalizacdo € de aproximadamente 756 K. O tamanho de grdo das peliculas
cristalizadas, geralmente menor do que 4 um, dependera do tratamento térmico e,
na maioria das vezes, € da ordem de 1 pum ou menos, sendo uma ordem de

magnitude menor do que aquela apresentada pela maioria dos materiais.

2.3.4 Filmes Finos de Ni-Ti ricos em Ni

Extensivos trabalhos de pesquisa, mostraram que os filmes finos Ni-Ti
exibem boas propriedades mecanicas, desde que o tamanho de grédo seja
extremamente fino [OTSUKA e REN, 2005].

O comportamento da transformacéo em fungédo da composicdo é também
muito similar ao dos materiais em volume, onde perto da composicao equiatbmica
de Ni-Ti exibem uma Unica transformacéo da fase mée (B2) para a fase monoclinica
(B19), enquanto que o filme de Ni-Ti rico em Ni exibe dois estagios de
transformacéo B2-R-B19’, porque os precipitados NisTiz suprimem a transformacéo
direta relativa a B2-B19’ para a transformacao B2-R, como é o caso dos materiais

em volume. Este comportamento € causado em fungdo da composicdo e do

tratamento térmico.

Dependendo da microestrutura o comportamento das transformacdes e o
comportamento mecanico para os filmes finos de Ni-Ti ricos em Ni sao
essencialmente os mesmos, da mesma forma que aqueles apresentados pelos

materiais em volume: o efeito de superelasticidade, o efeito de duas vias (ou sentido
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duplo) da SME e o efeito de sentido Unico da SME, e as caracteristicas da
transformacdo e da SME sao tidos como dados concretos pela literatura atual
[OTSUKA e REN, 2005].

2.3.5 O diagrama de fase [OTSUKA e REN, 2005]

O diagrama de fase do sistema Ni-Ti € importante para o tratamento
térmico das ligas e da melhoria das caracteristicas de memdéria de forma. O
diagrama de fase mais utilizado atualmente para o sistema Ni-Ti € como o
apresentado na Figura 11. Antes de ser completamente estabelecido, o diagrama de
fase dessa liga foi controverso durante um periodo de aproximadamente trinta anos.
A presenca da fase Ni-Ti (fase y) de composicdo equiatdmica foi inicialmente
identificada por Laves e Wallbaum a altas temperaturas (acima da 900 ). O limite
de solubilidade dessa fase no lado rico em titdnio é proximo de 50 at.% de Ni e é
muito ingreme, enquanto que no lado rico em niquel a solubilidade diminui
rapidamente com a diminuicdo da temperatura. A solubilidade méaxima dessa fase
no lado rico em Ni é de aproximadamente 58 at.% de Ni a 1118 T e torna-se
insignificante  em aproximadamente 500 €. A suposta decomposicao
(transformacao eutetdide) da fase Ni-Ti (y) em NiTi, (8) e NisTi (B) a temperatura de
640 T identificada por Duwez e Taylor [apud OTSUKA e REN, 2005] néo foi

confirmada por outros pesquisadores.

As transformagdes controladas por difusdo foram exaustivamente
estudadas a altas temperaturas para uma liga de Nisy-Ti, utilizando técnicas de
metalografia, microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e andlise por
espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDS). Trés fases Ni4Tis, NisTiz
NisTi foram identificadas, as quais aparecem dependendo da temperatura e do
tempo de envelhecimento utilizados no tratamento térmico. Isto €, com temperaturas
mais baixas e em tempos mais curtos de envelhecimento a fase NisTiz aparece. Ja
quando utiliza-se temperaturas mais altas e em tempos mais longos de
envelhecimento obtém-se a fase Ni3Ti. Nas faixas intermediarias de temperatura e

de tempo obtém-se a fase NizTi,. Foi observado, também, que pelo envelhecimento
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prolongado da fase NisTiz pré-existente ocorre a incorporacdo dessa fase na matriz,
aumentando a quantidade e o tamanho dos precipitados de NizTi;. Da mesma
maneira, pelo envelhecimento prolongado a fase NisTi, pré-existente observou-se
que esta também é incorporada na matriz, e a quantidade e o tamanho dos
precipitados NisTi aumentam. Com isso, confirmou-se que as fases NisTiz e NigTi
sao fases intermediérias, e que as transformacdes por difusdo ocorrem na seguinte

seqUéncia com a temperatura de envelhecimento e tempo crescentes:
NisTiz — > NisTio — > NisTi
Sendo que NizTi é a fase de equilibrio [OTSUKA e REN, 2005].

A transicdo de ordem-desordem da estrutura da fase y também conhecida como B2
para uma outra fase de estrutura cubica de corpo centrado (ccc) a 1090 T, também
nao foi confirmada e ndo consta no diagrama do diagrama mostrado na Figura 11. A
fase metaestavel em equilibrio entre o Ni-Ti e NisTi3, determinada recentemente, €
muito 0til para ajustar as temperaturas de transformacdo e em estabelecer os
tratamentos térmicos para melhorar as caracteristicas da memoria da forma,
[OTSUKA e REN, 2005].

A fase de Ni-Ti tem estrutura do tipo B2 (similar a do CsCl) com
parametro de rede de 0,3015 nm a temperatura ambiente. A fase B2 pode ser
obtida por resfriamento rapido ou por resfriamento lento até a temperatura ambiente.
Esta € a fase que exerce papel essencial na transformacdo martensitica e nos

efeitos associados a memoria da forma.

A fase de NiTi, € cubica do grupo do espaco reciproco Fd3m, a constante
de rede é igual a 1,132 nm e a célula unitaria contém 96 atomos. Os 6xidos que
aparecem na liga sdo na maior parte a fase de Ni,Ti;O, a qual apresenta quase a
mesma estrutura do NiTi, [OTSUKA e REN, 2005].

A fase NigTi tem estrutura ordenada do tipo hexagonal. As constantes de
rede sdo a = 0,51010 nm, ¢ = 0,83067 nm e c/a = 1,6284 [OTSUKA e REN, 2005].
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Figura 11 Diagrama de fase para a liga Ni-Ti construido por Massalski, para a qual a fase de
equilibrio entre as fases B2 e TisNi, foi adicionado.

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005].

A fase NisTiz é uma fase muito importante, com respeito as
caracteristicas de memoria da forma, cujos precipitados apresentam-se com
morfologia lenticular (semelhante as zonas GP das ligas de aluminio). Os
precipitados dessa fase consistem de seis planos (111) dispostos em camadas
hexagonais de Ti alternados em camadas hexagonais de Ni; formando um periodo.
Na fase NisTiz, 0s planos basais fazem um empilhamento similar, mas os atomos
adicionais de Ni sao distribuidos em cada camada de Ti original como mostra a
Figura 12.
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Figura 12 Os arranjos dos atomos de Ni e de Ti para o precipitado TizNi,: (a) arranjo dos
atomos em seis camadas compondo a célula unitaria do Precipitado TizNig; (b)
empilhamento das seis camadas ao longo do eixo (111) B2 em (a).

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005].

2.3.6 Estruturas Cristalinas das ligas de Ni-Ti

As transformacdes martensiticas podem passar por trés caminhos de
transformacéo de fase saindo da fase cubica B2 para a fase B19’, monoclinica. A
fase B19' é um tipo de transformacdo termoplastica, sendo observada pelo
crescimento gradual e pela contracdo dos grdos martensiticos sob condi¢cdes de
aguecimento e de resfriamento, respectivamente. Considerando a presenca da
histerese da transformacéo, pode-se concluir que a transformacao €, em primeira
ordem, termo-elastica [OTSUKA e REN, 2005 e Somsen et al., 1999].

Um tipo de transformacédo martensitica é dado pelo resfriamento rapido,
onde o cristal sai de uma estrutura cubica B2 para uma fase intermediaria, a qual

apresenta uma histerese de temperatura extremamente pequena (1-2 K) da
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transformacdo martensitica, sendo caracterizada pelo aumento rapido na
resistividade e chamada de “transformacdo da fase R”. Essa transformacédo foi
considerada ser, inicialmente, um comportamento pré-martensitico (efeito precursor)
antes da transformacdo martensitica subsequiente. Entretanto, foi estabelecido que

essa € uma transformacdo propriamente martensitica, que compete com a

transformacéo martensitica subseqiente.

O segundo tipo de transformacdo € caracterizado por uma histerese
grande de temperatura, 0 que representa a transformacéo subsequente da fase R a
fase B19'. Embora esses dados sejam apresentados pela liga de Nis/TiFes,
transformacdes similares sdo obtidas mesmo para as ligas de Ni-Ti ricas em Ni, se
tratadas termicamente em temperaturas apropriadas para produzir os precipitados
NisTiz. A transformacdo da fase R também é possivel nas ligas binarias Ni-Ti, se
estas forem trabalhadas a frio seguidas de um recozimento em temperatura da
ordem de 673 K, de modo que a alta densidade do rearranjo das discordancias
esteja nos espécimes. As circunstancias nas quais a transformacdo da fase R
ocorre, € a supressao relativa da transformacédo martensitica da fase B19' pela
introducao de precipitados ou discordancias [OTSUKA e REN, 2005].

O terceiro tipo de transformacédo € obtido quando o Ni é substituido por
Cu em uma liga binéria Ni-Ti. Neste caso, a transformacdo ocorre em duas etapas,
sob resfriamento. O cristal se transforma da matriz cubica numa segunda fase B19
(ortorrdbmbica) e, posteriormente, numa terceira fase B19’, ou seja, passa da fase B2
para a fase B19 até a fase B19 (ccc — ortorrdmbica — monoclinica). As
transformac6es martensiticas em ligas de Niso.xTisoCuy tém uma dependéncia com a
composi¢cdo. Quando x = 7,5, esta transformacdo B2-B19-B19' de dois estagios
pode ocorrer como descrito acima. Entretanto, a transformag¢ao da fase B19-B19’
ainda é uma questdo em aberto, se ela realmente ocorre ou ndo quando x > 16.
Além disso, quando 5,6 < x < 7,5, os dois estagios da transformac¢&o ocorrem, mas a
segunda transformacé&o ocorre logo em seguida, e a fase B19 nao existe em grande
quantidade. A seguir a Figura 13 apresenta as transformacdes de fase possiveis

para a estrutura martensitica da liga Ni-Ti.



23

Transformacao Martensitica em Ligas de Ni-Ti §

B19 (ortorrombico) |
(Ni-Ti-Cu)

A

o

Ni-Ti, tratamento solubilizacdo . , .
B2 (cubica) ( g20) - B19’ (monoclinico)

R (trigonal)
(Ni-Ti-Fe) (Ni-Ti envelhecido)

Figura 13 Trés caminhos de transformacao de fase para as ligas de Ni-Ti.

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005]

No esquema mostrado pode-se observar que todas as ligas do sistema
Ni-Ti apresentam uma tendéncia a se transformar de B2 a martensita B19'. E, de
fato, para as ligas binarias Ni-Ti tratadas a transformac&o ocorre diretamente de B2
para B19’, quanto para os casos superior e inferior: duas transformacdes sucessivas
ocorrem sob um processo de resfriamento continuo. Entretanto, dependendo da
composicdo e do tratamento térmico, somente a primeira transformacdo pode
ocorrer, pois, nesse caso, as temperaturas possiveis de transformacdo do primeiro
para o segundo a B19' tornam-se muito baixas (abaixo de 0 K) [OTSUKA e REN,
2005].

7

A fase B19’ é obtida quando a liga binaria Ni-Ti é resfriada rapidamente a
partir de altas temperaturas apés um tratamento térmico de solubilizacdo, resultando
em uma estrutura cristalina monoclinica como mostra a Figura 14. A fase B19’
apresenta parametros de rede a = 0,460 nm, b = 0,286 nm, ¢ = 0,411 nm, a=90,1°

[B=90.95 y=96.7°[OTSUKA e REN, 2005].
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Figura 14 llustracdo da estrutura cristalina da martensita B19'.

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005]

A estrutura cristalina da fase B19 é o primeiro estagio da liga NispxTiso-
Cux (x=10 - 30), que se apresenta como uma estrutura ortorrbmbica (B19), é
simples e similar a estrutura da y, martensitica do Au-Cd47a% (iSto €, estrutura 2H
na notacdo Ramsdel), e os parametros de rede sédo: a. = 0,3030 nm, ap = 0,2881
nm, bp=0,4279 nm e co=0,4514 nm. Os parametros de rede dependem da
composicdo da liga [OTSUKA e REN, 2005].

A fase R aparece sob certas condi¢cdes anteriormente a transformacao,
para a fase B19'. Essa transformacdo é caracterizada por um rapido aumento na
resistividade elétrica com histereses extremamente baixas de temperatura.
Inicialmente considerada um fenbmeno precursor/pré-martensitico devido ao
deslocamento de ondas, 0 que € necessario para criar a fase subsequente B19'.
Entretanto, foi estabelecido que esse fendmeno é uma transformacdo martensitica
da fase mae B2 em fase R, a qual tem uma estrutura cristalina distinta. Esta fase
apresenta o efeito de memoria de forma e de superelasticidade, os quais sao
caracteristicos de transformacdes martensiticas termoelasticas. Ou seja, a
transformacdo B2-R é uma transformacdo martensitica, a qual compete com a
transformacédo B2-B19’. Entdo, se a fase R aparece primeiro, a transformacéo
ocorre na sequéncia B2-R-B19'. Entretanto, se a transformagdo B19' ocorre

primeiro, a transformacdo da fase R é suprimida. Partindo de um angulo a = 90°
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para a fase mae B2, a diminuicdo da temperatura desvia o angulo a de 90° ou seja,
esse angulo é dependente da temperatura e muda continuamente na temperatura
da transformacao da fase R, sendo que as mudangas se promovem rapidamente
com a diminuicdo da temperatura, como mostra a Figura 15. A Figura 16 mostra

como se procede a transformacdo da fase R seguindo os modelos tedricos dos

grupos do espaco reciproco P3 e do P31m(1) para a direcéo [110].
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Figura 15 Mudanca do parametro de rede a partir da fase B2 para a fase R. Os eixos a', b’ e
C’ representam os eixos principais na deformacéo da rede.

Fonte: (OTSUKA e REN, 2005).
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Figura 16 llustragdo esquematica das estruturas pelos modelos P3 (a) e P31m (b) para a
fase R [110].

Fonte: [OTSUKA e REN, 2005].

2.3.7 Tratamento Térmico em Ligas de Niquel-Titanio

Como ja mencionado, as ligas de niquel-titanio atingem o efeito de
memoria de forma e super-elasticidade quando tratadas termicamente e quando
apresentam estequiometrias especificas, um exemplo é quando submetidas a
temperatura de 900 T e resfriadas lentamente (no modelo em volume). Este e
outros tipos de tratamentos térmicos possibilitam a formacdo da fase martensitica,
onde ocorre a transformacao B2-B19’ (com nenhuma analogia em outros sistemas)
via um dos trés caminhos possiveis, dependendo do elemento de liga e do

tratamento termomecanico.
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Com adicdo de cobre a transformacdo ocorre com a presenca da fase
intermediaria B19. Com a adicdo de ferro a fase B2 se transforma na fase B19’
través da transformacéo da fase R, como mostra a Figura 17.

Ni-Ti envelhecido

Ni-Ti deformado
Ni-Ti-Fe

R

Ni-Ti resfriado

* B19'

B19

Figura 17 Caminhos de fase possiveis para as ligas de Ni-Ti conforme tratamento térmico e
treinamento utilizado

Fonte: [REN et al., 2000]

Algumas vezes a transformacdo martensitica pode ser suprimida de tal
forma que a transformacéo cessa nas fases intermediarias B19 ou R. A fase trigonal
R pode também ser induzida por envelhecimento nas ligas de Ni-Ti ricas em Ni
produzindo precipitados de NisTiz ou por deformacéo plastica seguida de tratamento

térmico de recozimento ou por transformacéo ciclica [REN et al., 2000].

Como citado anteriormente, o processo de deposicao de filmes finos por
Sputtering produz peliculas de NiTi amorfas, dessa forma, para a obtencao de filmes
finos com efeito de memdédria de forma € necessario realizar um processo de
recristalizacdo (lenta ou rapida), podendo ou ndo ser seguido de um processo de
recozimento ou transformacdo ciclica. Um desses processos consiste em submeter
as peliculas a temperaturas entre 450 e 650 T em atmosferas controladas, por um
intervalo de tempo néo superior a uma hora devido a pequena quantidade de massa
da liga no filme, sendo resfriadas em agua ou com um fluxo de gas inerte, a fim de
evitar a contaminacao ou a oxidacao dos metais da liga. Esse tipo de procedimento

produz materiais com efeito de memoria de forma com transformacdes de fase da
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matriz B2 para a fase B19'. Alterando-se a composicdo quimica da liga com o
aumento de titanio, ou ainda com a introducdo de elementos de liga, através desse
tratamento térmico é possivel introduzir precipitados finos de NisTiz ha matriz B2.
Em consequéncia desses precipitados, a transformacdo muda o caminho para B2-

R-B19’, a figura abaixo mostra como pode ocorrer a formacgéo dos precipitados na

matriz B2.
Ni% C inicial
"""""""""" GB | T GB_
{C envelhecido
H e
T
X
(a) baixa concentracdo Ni (b) baixa concentracao Ni
curto tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento
B2-R
kel T D R ?Eg inicial
i C envelhecido
i H ; =
(c) alta concentracdo Ni (d) alta concentracao Ni
longo tempo de envelhecimento longo tempo de envelhecimento

Figura 18 Um modelo unificado para explicar a evolugcdo da microestrutura na baixa
supersaturagdo de Ni (a e b) e na elevada supersaturacéo de Ni (c e d). Explica também o
comportamento de trés estagios e dois estagios da transformacgéo de solugéo
supersaturada do Ni-Ti sélido. Na figura, as curvas Ciicia € Cenvelnecido representam o perfil de
Ni no estado (como-resfriado) inicial envelhecido e ap6s o envelhecimento,
respectivamente. O GB denota o limite de gréo.

Fonte: [Fan et al.,2004]
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2.3.8 Ligas de NiTiNb com larga histerese de deformacéo

As ligas de Ni-Ti-Nb exibem uma histerese elevada na temperatura de
transformacéo do inicio da Austenita (As) e de inicio da Martensita (Ms) (As— Mg >
140 C) apos a deformacgdo. Os componentes fabricados com as ligas de Ni-Ti-Nb
podem ser armazenados e transportados em temperatura ambiente, 0 que é
conveniente para aplicacfes industriais. Apdés um processo de conformacao
mecanica deformacdo apropriada, algumas arestas irregulares existentes nas
interfaces de maclacdo da martensita na dire¢cédo (011)y exibem uma histerese de
transformacédo elevada e também significativa recuperacdo de deformacao plastica
[ZHAO et al., 2001].

2.3.8.1 Efeito de memoéria de forma de duas vias

As ligas de Ni-Ti-Nb mostram n&do somente o efeito de sentido Unico da
memoria de forma, mas também o efeito em dois sentidos da memoria de forma
(TWSME - Two Way Shape Memory Effect) [WANG et al.,, 2001 e MENG et al.,
2006]. Além disso, devido a existéncia das particulas macias de 3-Nb, o TWSME de
ligas de Ni-Ti-Nb exibe caracteristicas diferentes comparadas com aquelas das ligas

binarias de Ni-Ti.

Primeiro, a tensdo de treinamento para a obtencdo do valor maximo de
efeito de memoria de forma em dois sentidos € maior. Durante o processo de
treinamento, a deformacdo das particulas macias de B-Nb que conduzem a
quantidade de discordancias introduzidas na matriz durante o treinamento diminuem
comparadas aquelas para as ligas de Ni-Ti com 0 mesmo procedimento. Além disso,
o TWSME é originado completamente a partir da deformacdo da matriz, desde que
as particulas [(-Nb n&do apresentem o efeito de memoéria de forma. Em
consequUéncia, uma tensdo maior de treinamento € necessaria para dar forma a um

campo de tensdes intrinsecas apropriadamente orientadas.

Segundo, a tensdo em dois sentidos da memdéria de forma maxima é

menor do que aquela para as ligas binarias de Ni-Ti. As particulas macias de B-Nb
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impedem o movimento da interface das maclas até certa extensdo, sendo
deformadas sob um campo de tensédo orientado na matriz sob um processo de
aquecimento e resfriamento. Assim, o TWSME da liga de Ni-Ti-Nb torna-se
pequeno. Dessa forma, as ligas de Ni-Ti-Nb com TWSME apresentam melhor
estabilidade térmica. O campo de tensdo orientado é atribuido a TWSME, que é
originada pelas discordancias introduzidas na matriz, pelo treinamento e pelas
particulas macias de B-Nb deformadas. A parte do campo de tenséo induzido pelas
particulas B-Nb deformadas séo estaveis e quase ndo mudam durante um dado um

ciclo térmico, apresentando estabilidade térmica elevada [ZHAO, et al., 2001].

Observou-se, também, que a capacidade de transferéncia de energia da
fase mée na liga Nis7TissNbg € muito mais elevada do que aquela da fase mée em
ligas de Ni-Ti e proximo do valor da fase martensitica na liga NisgTisg, que €
relacionada a existéncia das particulas macias de [B-Nb. O movimento das
discordancias na vizinhanca das interfaces entre as particulas 3-Nb e a matriz pode
ter um papel importante nessa caracteristica da liga. A caracteristica de elevada
capacidade de transferéncia de energia das ligas de Ni-Ti-Nb no estado da fase
mdae € muito importante para aplicagbes praticas, pois possui exatamente a
combinacdo da elevada capacidade de transferéncia de energia e suficiente

resisténcia a tensao.

2.3.8.2 Ligas de Ni-Ti-Nb com baixa quantidade de N b

A liga Nig7TiggNbg é considerada como sendo uma liga de memoria de
forma padréao, com larga histerese, para aplicacbes comerciais. Mas sua preparacao
é dificil porque o ponto de fusdo do niébio é muito mais elevado do que os do titanio
e niquel, conduzindo a indesejavel segregacdo composicional da liga. Diminuir a
guantidade de Nb na liga pode ser uma maneira eficaz para resolver esse problema
[HE et al., 2004]. Observou-se que, comparado a liga Nis7TigsNbg, a liga de
Niso 1 Tiss 9Nb3 apresenta efeito de memoéria de forma. Se a tenséo total ndo for maior
que 8%, a relacdo da recuperacdo da forma seria de 100%. Quando o total de
tensdo chega até 24%, a relacdo de recuperacdo da tensdo permanece

relativamente alta.
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Para a liga Nis;TiggNbg, a deformacdo plastica das particulas (B-Nb
aumentara com a tensao total, conduzindo a diminuicdo rapida da relacdo da
recuperacdo da tensdo na liga devido a grande quantidade das particulas macias
de B-Nb. Quando a quantidade das particulas [(3-Nb era pequena na liga
Niso 1 Tiss 0Nb3, @ deformacéo irreversivel ocorreu principalmente na matriz de Ni-Ti.
Assim, a relacdo de recuperacdo da tensdo mantém-se relativamente alta e

uniforme a liga sujeitas a grande tensédo de deformacéo.

Além disso, para a liga Nisp 1Tiss oNb3 quando deformada em 17% a Ms +
30 C, a histerese da temperatura de transformagdo alcanca uma variagdo de
aproximadamente de 100 K. Ao que se sabe, as ligas de Ni-Ti-Nb com baixo teor de

Nb também podem encontrar alguma aplicacéo pratica [HE et al., 2004].

2.4 Corrosao

A constatacdo do fendbmeno da oxidacdo dos materiais e a necessidade
de protegé-los ndo é um fato novo para a comunidade cientifica. O termo corrosao
pode ser definido como a reacdo do metal com elementos do seu meio, na qual o
metal é convertido a um estado ndo metalico [RAMANATHAN 1984]. Com o passar do
tempo estudos mostraram diversas caracteristicas quanto ao comportamento
corrosivo da grande variedade dos materiais, constatando-se para cada um deles
um tipo de corrosdo. Percebeu-se a existéncia de alguns materiais que com o
passar do tempo se decompunham por inteiro e outros que possuiam a capacidade
de se proteger (passivar) através de uma camada protetora, sendo esta um produto
da oxidacao do préprio material que formava a peca. Entretanto, quando isso ocorre,
o metal geralmente perde suas propriedades essenciais, tais como resisténcia
mecanica, elasticidade, ductilidade [HUBLER 1994].

Entre as técnicas de avaliacdo do desgaste corrosivo, uma das mais

utilizadas em revestimentos protetores € voltametria ciclica.

Nesta secdo serdo apresentados alguns aspectos basicos frente ao

estudo da corrosdo aquosa, relacionando os tipos de corrosdo encontrados nos
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materiais com revestimentos, assim como a técnica utilizada para a realizagdo dos

ensaios de corrosao feitos nos filmes finos deste trabalho.

2.4.1 Aspectos Tedricos

O fendbmeno essencial de corrosdo é o mesmo para todos 0s metais e
ligas, diferindo apenas em grau, mas ndo em natureza, em praticamente todos os
casos de corrosdo aquosa a reagdo € essencialmente de natureza eletroquimica.
Isso significa que ha fluxo de elétrons de algumas areas do metal para outras,

através da solucao aquosa, a qual é capaz de conduzir eletricidade.

As reacbes de corrosdo envolvem basicamente anodos, céatodos e
eletrdlitos. O anodo e o catodo, também conhecidos como eletrodos, podem
consistir de dois metais diferentes, ou de areas diferentes do mesmo metal. Durante
a corrosdo, hi essencialmente dois tipos de reac¢des ocorrendo: a reacdo anddica,

gue ocorre no anodo, e a reacgao catddica, que ocorre no catodo.

A reacdo anodica consiste em o atomo metalico deixar o metal para
formar ions do metal no eletrélito, como mostra a Figura 19. Quando ocorre a
corrosdo aquosa, ha a formacao de ions metalicos e liberacdo de elétrons na regiao
do anodo, onde se d& a oxidacdo. Os elétrons deixados no metal A, devido a reacao
anodica do metal dissolvido no eletrolito, movem-se exteriormente atraves do meio
para o metal B, essa reacdo também é chamada de dissolucédo. A oxidacdo € a
reacdo em que ha perda de elétrons, e esse fenbmeno acorre devido a busca pela
forma termodinamicamente mais estavel. Na regido do catodo ha o consumo de
todos os elétrons que foram produzidos na regido anddica por constituinte de uma
reacdo e, portanto, ha reducédo do eletrélito. Uma reacéo catddica tipica na corroséo

aguosa € a reducéao dos ions hidrogénio para o atomo de hidrogénio.
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Figura 19 Representagdo esquematica de um processo de corrosdo de dois metais em um
meio liquido. O metal A é o0 &nodo, o metal B é o catodo e a solucéo é o eletralito.

Devido ao fato das reacOes catdodicas e anddicas estarem ocorrendo
simultaneamente sobre a superficie do metal, pode ser criada uma célula galvanica

em um ponto especifico do material, como mostra a Figura 20.

Anodo Cétodo
Fe™

Figura 20 Esquema da reacdo anddica de dissolucao de ferro e a reacdo catddica de
evolucédo do hidrogénio.
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2.4.1.1 Potenciais e Potencial Padrao

O potencial de um metal em uma solucdo é relacionado com a energia
liberada ou cedida quando a reacdo ocorre. Este potencial € chamado de potencial
de corrosdo. Assim como a quantidade de energia liberada devido a corrosao varia
de metal para metal e com as caracteristicas da solugédo, o potencial de corrosao
também varia. O conjunto de dois eletrodos e um eletrolito € chamado de célula
eletroquimica. Quando dois metais A e B sdo imersos em uma solucdo aquosa e
ligados externamente, uma corrente flui entre os dois metais. Pode-se, entdo, medir
a tensdo entre A e B. Essa tenséo € a diferenca nos potenciais de corrosao dos dois
metais no eletrolito. Mudando-se o eletrodo B por um eletrodo C e medindo-se
novamente a tensdo no sistema eletrodo A, eletrdlito e eletrodo C, se encontrarq um
novo potencial. Contudo, o potencial de um metal em uma solucéo pode apenas ser
medido com relacdo a um padrdo. O padrdo basico usado para medir 0s potenciais
dos metais em solugdes aquosas € uma meia célula, representado por um eletrodo
de platina imerso em uma solugcédo contendo uma concentracdo definida de ions de
hidrogénio, sobre o qual é borbulhado hidrogénio. A outra meia célula &€ o metal puro
(metal a ser analisado) em uma solu¢éo de 1 molar de seus ions. Se o potencial do
eletrodo de platina € assumido como zero, o potencial de todos os metais pode ser
tabelado, e estes s&o conhecidos como potencial padrdo de reducéo
(RAMANATHAN, 1984). A Tabela 1 mostra o potencial padrdo de alguns elementos
em relagcdo ao eletrodo de hidrogénio. Por uma definigdo arbitraria, os potenciais de
metais como Zn sdo negativos, 0s potencias de metais como Au sao positivos,
significando uma maior probabilidade na oxidagédo para 0s materiais com potenciais

negativos.

Tabela 1 Potenciais padréo.
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Reacéo do Eletrodo Potencial de eletrodo padrdo a 25 [V]

Au™* + 3¢ Au 1.5

Ag’ + le . Ag 0,799
cu® + 2 . Cu 0,337
2H" + 2 . H 0,000
Pb** + 20 Pb 0,126
Fe®* + 2 . Fe -0,44
zn** + 2 . Zn -0,763
Ti** + 2 . Ti -1,63

2.4.1.2 Termodinamica e a Cinética das Reacdes de C orrosao

A energia livre d4 uma medida quantitativa da tendéncia de uma reacao
ocorrer em uma dada direcdo. Similarmente a qualquer reacdo quimica, quando um
metal reage com o meio, ha uma variagdo na energia livre de Gibbs (AG) do
sistema, que é igual ao trabalho feito ou absorvido durante o0 processo

eletroquimico. Como por exemplo, para a oxidacdo mostrada na equacao:

M- M"™ +ne” @)

a energia livre AG é:

AG=-nFE 3)

onde n € o numero de elétrons transferidos na reacdo, F é a constante de Faraday
(F=9.65. 10* C. mol'l) e E é potencial (galvanico) do eletrodo (M) na reacdo. Para

a oxidacao do ferro tem-se:

Fe - Fe?" +2e” AG =-84,9KJ.mol*

Esta variacdo de energia livre é a forgca motriz da reacdo. Quando uma

reacao de corrosao ocorre, ela € acompanhada por uma diminui¢cdo na energia do



36

sistema, pois de outra forma a reagcdo ndo poderia ocorrer espontaneamente. A

variagao na energia livre AG pode ser dada como:

AG = G(produtos) — G(reagentes) 4)

A magnitude AG de uma dada reacdo de corrosdo fornece a
espontaneidade de ocorrer a reagéo, se AG < O, a tendéncia do metal reagir com a
solucdo é grande, porém se a reacao vai ou nao ocorrer e qual sera sua velocidade
depende dos fatores cinéticos da reagdo; se AG > O, a reacdo ndo ocorre (0 metal é
estavel na solucado); se AG = O, o sistema esta em equilibrio. Como o namero de
elétrons n e a constante de Faraday sao fixos para uma dada reacao, entdo, esta €
regida pelo potencial E. Logo, com a adi¢cao de um potencial externo pode-se inibir,
retardar ou acelerar uma reacao eletroquimica. O potencial E ndo pode ser medido
diretamente, por este motivo usa-se, normalmente, um eletrodo de referéncia.

Assim, a diferenca de potencial entre os dois eletrodos pode ser medida.

Para se obter uma escala padréo de referéncia, o potencial galvanico da
reacdo de reducdo do hidrogénio, (2H" + 2e” - H,), é usada como ponto zero da
escala. Com base neste zero, sdo formadas as séries galvanicas e os potenciais
medidos com base nesta referéncia sdo ditos NHE (normal hydrogen electrode).
Como é dificil a reproducéo do eletrodo padrdo, sdo comumente usados eletrodos

de referéncia. Um dos eletrodos comumente utilizados é o calomel saturado. O

potencial deste eletrodo com relacéo ao eletrodo padrao de hidrogénio é — 0,2415 V.

A instabilidade termodinamica dos metais é refletida na tendéncia que
certos metais, em suas formas atdmicas e individuais (puros), tém de reagir
espontaneamente. A velocidade com que essa reacdo ocorre € dependente de um
namero de outros fatores, especialmente a natureza e localizacdo da formacéo do
produto de corrosdo. Sobre um grande pedaco de ferro, o produto da reacéo (6xido)
forma uma barreira sobre sua superficie e isola o ferro do meio, reduzindo, portanto,
a velocidade da reacdo. Assim, embora a termodinamica prediga a formagao do
produto de corrosdo sob um conjunto de condi¢des, a velocidade ou cinética da
reacao € influenciada por outros fatores. A natureza do produto de corrosdo sobre a

superficie metalica pode variar e determinar se a velocidade sera alta ou baixa. Este
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aspecto pode ser exemplificado considerando-se a corrosdo do ferro ou aco. O
produto de corrosdo normal, ferrugem (Fe, 03 = 3H, O), sobre aco ndo é
particularmente protetor, portanto a tendéncia para o ago ser corroido domina. Por
outro lado, o aco ligado com cromo e niquel (aco inoxidavel) resulta em uma
superficie coberta por uma pelicula de 6xido, invisivel e aderente, a qual forma uma
barreira contra a oxidacao posterior, protegendo o material. A protecdo de um metal
por uma pelicula fina de seu produto de corrosdo da origem ao fendmeno de

passivacao.

Sob certas circunstancias, a velocidade de difusdo ou transporte de
espécies redutoras para a superficie metalica pode ser mais significativa que a
formacédo do 6xido. Embora a tendéncia global de uma reagéo ocorrer na direcdo de
conversdo do metal para seu Oxido possa ser dada pela termodinamica, fatores
cinéticos podem modifica-la em grande extensdo ou neutraliza-la. Considerando-se
uma reacdo qualquer em que a moles do reagente A (metal) reagem com b moles

do reagente B (meio) para formar ¢ e d moles dos produtos C e D, respectivamente:

aA+bB - cC+dD (5)

A variacdo da energia livre AG para a reacdo, mostrada
esquematicamente na Figura 21 € simplesmente a diferenca entre o nivel de energia
dos produtos e o dos reagentes. Pode ser visto que embora seja possivel estimar-se
a diferenca no nivel de energia livre, a velocidade ou caminho na qual a reacao
ocorrera ndo pode ser predita. A reacao pode seguir diferentes caminhos, 1, 2, 3 ou
4,

A

Nivel de Energia

cC+dD pum

Avanco da reagéo
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Figura 21 A variacdo da energia livre AG de uma reacao.

As reacOes espontaneas podem variar em velocidade, desde muito lenta
(caminho 3) até muito rapida (caminho 1), ou pode ndo ocorrer, a menos que se
forneca a chamada energia de ativagdo E, (caminho 4), para iniciar a reacao. O
valor real de AG para a reacdo mostrada na Figura 21 dependeréd da composicdo do
metal A, meio B, produtos formados, temperatura e da pressdo, [RAMANATHAN
1984].

2.4.1.3 Polarizagéo

A aplicagdo de um potencial externo P no eletrodo metélico que esta
sendo corroido € chamada de polarizacdo, a qual fornece energia externa ao
processo de corrosdo. Com a variacao desta polarizacao € possivel mudar o estado
do eletrodo entre ativo (sofrendo corrosao), passivo ou imune. A Figura 22 mostra o
diagrama Pourbaix para o niquel e para o titanio destacando as regides onde

mudam esses estados.
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Figura 22 Diagrama Pourbaix para o niquel (b) e para o titénio (a).

Fonte: [N6voa et al., 2007].

1.6
1.2

0.8

1.6

1.2

0.8

-0.4

-0.8

-1.2

-1.6
-2.0

2.4

Potentlales_S CE

SCE

VS,

Potential/\V

39

Para fins experimentais, pode-se considerar a variagdo da energia livre de

Gibbs como sendo:

AG =-nF(E+E,)

externo aplicado no eletrodo que esta sendo corroido.

(6)

onde E € o potencial galvanico do eletrodo na solucéo eletrolitica e P € um potencial
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Quando a polarizacdo é suficiente para tomar a variagdo da energia de
Gibbs positiva, isto €, (E + P < 0), o sistema esta imune & corroséo. A medida que a
polarizagdo toma-se mais positiva, a corrosdo se inicia. O inicio da corrosdo ativa se
da no ponto em que a polarizacéo externa anula o potencial galvanico do eletrodo (E
= P) e a partir deste ponto, o potencial resultante toma-se positivo. Aumentando
ainda mais a polarizacdo um filme 6xido pode ser formado na superficie do metal, o
qual oferece uma protecdo contra a corrosdo. Assim, a medida que o potencial é
elevado, a taxa de corrosao diminui até que se obtenha um ponto onde a corrente
de dissolucdo do metal atinge seu ponto maximo Il , € comecga a diminuir até atingir

um ponto onde a corrente € constante, chamada de corrente de passivacgao Ip.

Quando se varia a tensdo aplicada sobre um eletrodo em contato com
uma solucéo eletrolitica, como uma solucdo aquosa de acido acético, € possivel
observar todas as regibes de interesse na curva da densidade de corrente de

dissolucédo do metal contra a tenséo aplicada.

Estas regides estdo indicadas na Figura 23, onde a regido A mostra a
reducado proténica ou evolucdo do hidrogénio, onde o eletrodo de ferro esta imune a
corrosédo, a regido B mostra a corroséo ativa do ferro, a regido C mostra o intervalo
de polarizacdo onde o ferro esta passivado e a regido D mostra a evolugdo do
oxigénio ou regido trans-passiva. Estdo indicados os pontos mais importantes do
diagrama V x I, como a maxima corrente de dissolucdo de ferro na solucdo g, a
corrente de passivagao l,, e o potencial de repouso Eg, no qual a corrente € nula e a

corrosao ativa tem inicio.
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Figura 23 Curva da densidade de corrente de corrosédo de dissolugdo de ferro em acido
aceético em fungéo do potencial aplicado.

Fonte: [JACOBSEN, 2007]

2.4.2 Corroséao e Superficie de Biomateriais Metélicos

As ligas metalicas, em geral, ttm seu aspecto intrinseco de toxicidade e
podem ser dissolvidas nos fluidos corporais devido a sua corrosdo, mas a Corrosao
na maioria dos casos determina apenas a concentracdo existente nas células.
Portanto, a resisténcia da liga e a toxicidade individual dos metais na liga s&o os
principais fatores que determinam a biocompatibilidade da mesma [RYHANEN,
1999].

A corrosdo de metais em solucdes aquosas normalmente ocorre via um
mecanismo eletroquimico. Diferentes metais tém diferentes aptidées intrinsecas de
corroerem. Quanto mais nobre o metal, menor é sua aptiddo de corroer. As
corrosBes comegam a ocorrer na superficie do metal e em ambientes especificos
podem causar mudancgas nos radicais de sua nobreza teorica. ApOs a insercédo do
implante metalico no corpo humano, esse metal € cercado por diversos ions,

proteinas e células, os quais podem todos mudar o efeito das reacdes na corrosao
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local. O comportamento frente a corrosdo de um metal pode mudar
significativamente dependendo do tipo de estudo como, por exemplo, estudos em
meios ndo fisioldgicos in vitro versus estudos fisioldgicos in vitro versus estudos in
vivo. Todos os metais implantados no corpo humano sofrem corrosdo. Apls a
colocacdo do implante, concentragfes elevadas dos metais da liga sdo medidas
mesmo em Orgaos distantes da regido do implante. Isso é devido a ionizacdo, mas
também devido aos fagocitos os quais sdo responsaveis pela circulagcdo de

pequenas particulas de metal e de 6xidos metélicos [RYHANEN, 1999].

2.4.3 Corroséo em ligas de Niquel-Titanio

hY 7

A resisténcia a corrosao das ligas utilizadas como implantes € muito
importante para determinar sua biocompatibilidade. A natureza do ambiente
corrosivo e do tratamento superficial realizado tém influéncia marcante na corrosao
da liga. Praticamente todo o conhecimento em torno do comportamento frente a
corrosdo das ligas de niquel-titinio é obtido a partir de estudos em fios dentérios
sob condi¢des simuladas in vitro. De fato, o conhecimento do comportamento frente

a corrosdo do Ni-Ti dentro do corpo humano é muito limitado [RYHANEN, 1999].

2.4.3.1 Corrosao invitro de ligas de Ni-Ti

Pesquisas in vitro mostraram que o Ni-Ti exposto a uma solucédo de 1 %
de NaCl é mais sensivel a corrosdo que o titdnio [RYHANEN, 1999]. Nessas
pesquisas foi possivel observar que a corrosao na superficie ocorre principalmente
por pites, 0os quais, especula-se, serem devidos a dissolucéo seletiva do niquel da
liga de Ni-Ti. Outra caracteristica importante foi que as ligas de Ni-Ti apresentaram
melhor capacidade de passivacdo do filme a quebra quimica em comparacao a liga
aco ABNT 316 L [RYHANEN, 1999].
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2.4.3.2 Corrosao invivo de ligas de Ni-Ti

Uma pesquisa realizada em cachorros, em que placas de Ni-Ti foram
implantadas nos animais durante 17 meses, ap6s esse periodo, as placas de Ni-Ti
nao apresentaram corrosdo generalizada ou localizada quando observadas por
microscopia Optica. No mesmo estudo, na andlise de oOrgdos distantes nédo foi
detectado acumulo dos metais presentes na liga Ni-Ti. [Castleman et al. apud
RYHANEN, 1999].

Em outro estudo realizado em ovelhas, em gque quarenta e quatro stents
foram implantados nas artérias iliacas dos animais e, apds 6 meses, apresentaram
minima corrosdo, sendo que o tipo predominante foi a corrosao por pites, e a taxa
de corrosdo foi de aproximadamente 0,0046 cm por ano [Cragg et al. apud
RYHANEN, 1999].

2.5 Técnicas de Caracterizacao

Esse capitulo apresenta as técnicas de caracterizacdo utilizadas nesse

trabalho, apresentando seus aspectos tedricos e cientificos.

2.5.1 Difracao de Raios X

Raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimentos de
onda de 10 a 10® m . Os comprimentos de onda de raios x utilizados em difracdo
estdo na faixa de 0,5 a 2,5 A. Como radiacdo eletromagnética, os raios x tém

propriedades de ondas e particulas.

Os tubos de raios x utilizam um feixe de elétrons de alta energia (~ 50kV)
direcionados a um alvo metalico refrigerado. A maior parte da energia do feixe é
perdida em colisbes que colocam os atomos em movimento e produzem calor. Parte

da energia dos elétrons interage com o campo elétrico do atomo e quando os
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elétrons sdo desacelerados é reemitida como raios x. Essa radiagdo policromatica,
também denominada "bremsstrahlung” ou radiacdo “branca”, produz um espectro
continuo. Uma porcao menor, porém significativa, do feixe de elétrons colide com os
elétrons dos atomos do alvo. Alguns elétrons sdo removidos de seus orbitais,
levando os atomos a um estado excitado. Esse estado excitado € breve, e a energia

armazenada é emitida quando elétrons de outros orbitais preenchem o orbital vazio.

Esses elétrons de transicdo tém energia quantizada e a radiacdo emitida
tem comprimentos de onda especificos. Este tipo de radiacdo € denominado
radiacdo caracteristica. Portanto, os raios x que deixam o alvo tém comprimentos de
onda especificos sobrepostos a radiacdo branca. A difragdo pode ser definida como
um fendbmeno de espalhamento de radiacdo eletromagnética por um arranjo
periédico de centros de espalhamento, com espacamento da mesma ordem de
magnitude do comprimento de onda da radiacdo incidente [FANCIO, 1999]. Um
feixe de raios x, ao ser difratado por uma amostra, contém informacdes sobre os

tipos de atomos que constituem o material, arranjo atdbmico e geometria cristalina.

Os centros de espalhamento encontram-se em uma rede tridimensional, e
poucas direcdes podem difratar. A difracdo ocorre somente quando o feixe incidente

forma um angulo apropriado em relacéo ao cristal.

A interferéncia construtiva ocorre quando o angulo de incidéncia e o
angulo de difracdo, 0, satisfaz a condicdo de Bragg: 2 d senB= A, onde A é o
comprimento de onda da radiacdo e d é o espacamento perpendicular entre os
planos da rede [FANCIO,1999]. A Figura 24 mostra as caracteristicas basicas de
uma experiéncia de DRX, onde o angulo de difracédo 26 é o angulo de difracdo entre

o feixe incidente e o difratado (analogo a geometria Bragg-Brentano).
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Figura 24 Caracteristicas basicas de uma experiéncia tipica de DRX.

Fonte: [BRUNDLE, EVANS E WILSON, 1992]

Os equipamentos de difracdo de raios x apresentam muitas vantagens,
como: rapidez e precisédo na coleta de dados por um detector de raios x e facilidade
na preparacdo e posicionamento das amostras. A geometria mais utilizada para os
difratbmetros € a de Bragg-Brentano, onde um feixe de radiacdo monocromatica
incide em uma amostra na forma de p6 compactado, inclinada em um angulo 6 em
relacdo ao feixe incidente, enquanto os dados séo coletados por um detector que se
situa em 26. As amostras a serem analisadas por difracéo de raios x podem estar na

forma de po (policristais).

O padrao de difragdo obtido por contagens de um detector € um gréfico
da intensidade, medida em contagens por segundo, em funcdo da posi¢cado angular.
A posicao angular do feixe difratado depende dos espagcamentos entre os planos de
atomos na amostra e do comprimento de onda da radiacédo. A posicao das linhas de
difracdo contém dados para identificacdo de fases, determinag¢do do parametro de

célula, mudancas de fase (polimorfismo) e os valores da distancia interplanar (d).
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2.5.1.1 DRX de angulo rasante (GAXRD)

A idéia basica da geometria de raios x de angulo rasante é bastante
simples, e analoga a 6 — 26. Para reduzir a penetracdo dos raios x incidentes em
uma superficie e, assim, limitar a profundidade a partir da qual a informacéo sera
amostrada, uma simplesmente reducéo no angulo de incidéncia ¢ do feixe sobre a
superficie da amostra. Em angulos de incidéncia superiores a alguns décimos de

graus, a intensidade dos raios x que penetram em um material em fungcdo de uma

sené

_u
distancia z a partir da superficie € dada por | =1,e onde lp € a intensidade na

superficie e p € o coeficiente de absorcdo, dependente da composicdo e da

densidade do material. A profundidade com a qual a intensidade penetra recai numa

razao %X do seu valor na superficie que também € definida como a profundidade

de penetracao Z}/ , € é dada por:
ex

z%x =sengl/ u .
2.5.2 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é um método nado-destrutivo usado
para a andlise elementar de materiais. Uma fonte de raios x € usada para irradiar o
espécime e fazer com que os elementos presentes emitam (ou apresentem
fluorescéncia) seus raios x caracteristicos. Um sistema detetor é usado para medir
as energias dos picos fluorescentes de raios x para a identificacdo qualitativa dos
elementos e medir as intensidades dos picos para a determinacdo quantitativa da
composi¢cdo. Todos 0s elementos, exceto os de baixo numero atémico (Z) —

elementos como o H, e Li — podem rotineiramente ser analisado por FRX.

Desde 1950, a FRX foi usada extensivamente para a analise de solidos,
de po6s e de liquidos, sendo estendida para analisar materiais de filmes finos em

1970. FRX pode ser usado rotineiramente para a determinacdo simultdnea da
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composicdo elementar e a espessura de peliculas finas. A caracterizacdo de
peliculas finas por FRX é importante para a pesquisa, no desenvolvimento e na
manufatura de dispositivos eletrénicos, magnéticos, 6ticos, semicondutores,
supercondutores, e de outros materiais de alta tecnologia. A técnica € nao-

destrutiva, rapida, precisa, e potencialmente muito exata.

Os raios x pertencem ao espectro das radiacbes eletromagnéticas de
elevada energia (ou curto comprimento de onda). Quando um féton de raios x atingir
um atomo; e se esse mesmo foton tiver uma energia igual ou maior que a energia
das camadas eletrbnicas do atomo, entdo o féton incidente ira retirar um elétron das
camadas mais internas. Devido a esse aumento de energia o atomo fica instavel (ou
excitado), o que forca um reajuste eletrbnico para preencher a vacancia das
camadas internas com um dos elétrons das camadas mais externas e,
simultaneamente, 0 atomo emite um foton de raios x (ou radiacao fluorescente), cuja
energia caracteristica corresponde a diferenca de energia entre as camadas
internas e externas. A profundidade da penetracdo de um foton de 10 keV de

energia em uma liga de Ni-Ti esta normalmente na escala de um.

As medidas das linhas espectrais dos raios x caracteristicos de diversos
elementos foram relatados inicialmente por H.G.J. Moseley em 1913. Ele
demonstrou que a raiz quadrada da frequéncia das varias linhas espectrais dos
raios x exibia um relacionamento linear com o numero atdbmico do elemento que
emitia as emitia. A “lei fundamental de Moseley” mostra que cada elemento tem um
espectro caracteristico de raios x e que 0os comprimentos de onda variam de um
elemento para outro de forma regular, diminuindo com o aumento do nudmero

atdmico dos elementos.

A instrumentacdo necessaria para realizar as medidas de FRX
compreende normalmente duas partes: a fonte de excitagdo (tubo de raios x), eo
espectrometro constituido do cristal, do gonibmetro (6 -26) e do sistema de
deteccdo. Uma experiéncia esquematica da técnica € mostrada na Figura 25. Os
raios x fluorescentes emitidos pelo espécime passam pelo colimador primario (Soller
slit) e incidem no cristal analisador, O cristal analisador (por exemplo, LiF200,

LiF220 ou Ge 111) ele espalha os raios x de acordo com a Lei de Bragg, porém com
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d conhecido permitindo encontrar A (comprimento de onda do raio x) em um angulo
dado (6):

2d senb = nA,

onde n é um inteiro positivo pequeno que da a ordem da difracéo.

Colimador

Tubo de raios x !
i secundario

Soller slit
amostra Cristal analisador

Figura 25 Esquema de funcionamento de um equipamento de FRX de disperséo por
comprimento de onda.

Fonte: [BRUNDLE, EVANS e WILSON, 1992]

Girando o cristal de analise em um meio da velocidade angular do
detetor, os varios comprimentos de onda dos raios x fluorescentes sdo espalhados
um a um, quando o cristal analisador atinge o angulo apropriado para cada
comprimento de onda, cuja intensidade é gravada pelo detetor. Este procedimento &
conhecido também como o método de “dispersédo por comprimento de onda” (WDS

— Wavelength Dispersive Spectrometry).

Diversos tipos de materiais podem ser utilizados como alvos do tubo de
raios x, uns exemplos séo: tungsténio(W), cobre (Cu), rédio (Rh), molibdénio (Mo),

prata (Ag) ou cromo (Cr).
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2.5.3 Testes Instrumentados de Dureza

Com o passar dos anos a comunidade cientifica sistematizou inUmeros
procedimentos para que se pudesse quantificar a dureza dos materiais. Neste
momento encontrou-se grande dificuldade em mensurar utilizando-se um mesmo
procedimento, pois diferentes técnicas geravam diferentes respostas mecanicas,
impossibilitando uma comparagdo entre elas. Entre as técnicas de medida de
dureza, a utilizada em filmes finos reside no método de indentacéo, principalmente
em testes instrumentados de dureza. Outros métodos sdo melhores esclarecidos na
referéncia [BLANDO, 2005].

Neste teste, a carga é aplicada diretamente no material usando um
indentador com geometria conhecida e, depois de determinado tempo, retirado. A
impressao é entdo avaliada usando microscopios e, de acordo com a geometria do
indentador, um numero de dureza é associado ao material medido. Em alguns
testes a medida é realizada durante a carga fazendo uso de relégios comparadores.
Assim, cada deslocamento provocado no material, isto €, deformacédo gerada,
corresponde a uma unidade de dureza [BLANDO, 2001]. A Figura 26 mostra

esquematicamente como o teste é realizado.

Indentador Carga [mN]

(L

Superficie da Amostra

\
TR PRI R, //9’/¢y/,f//;f T2
(a) {b)

(c)

Figura 26 (a) Indentador preparado para penetrar a amostra; (b) Indentador deformando a
amostra através da aplicacdo de uma carga e (c) a amostra penetrada.

Fonte: [BLANDO, 2005]
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Um indentador consiste em uma extremidade que pode ser constituida de
varios materiais e que pode possuir as mais variadas formas geométricas, podendo
ser conicos, esféricos e até apresentarem geometrias mais complexas como, por
exemplo, piramidais. Primeiramente, os testes utilizavam grandes indentadores
feitos de ago. Posteriormente, o tamanho dos indentadores diminuiu e acos
endurecidos passaram a ser usados. Materiais como alguns tipos de carbetos e
pontas de diamante sdo atualmente utilizados como indentadores. Uma indentagéo

€ a impressao deixada no material, conforme retrata a Figura 27.

Figura 27 Indentag&o causada em um material por um indentador Berkovich.

Fonte: [BLANDO, 2005]

Testes convencionais de dureza ainda sdo muito usadas para medir
materiais em volume. Os métodos de dureza mais conhecidos e aplicados
atualmente sdo o teste Rockwell, Brinell, Vickers e Knoop. Maiores informacgdes

guanto a estas técnicas podem ser encontradas na referéncia [CALLISTER, 1997].

2.5.3.1 Testes instrumentados de dureza

Testes dinamicos, recentemente definidos como Testes Instrumentados
de Dureza (Instrumented Hardness Tests - IHT) (ISO 14577, 2002), séo os testes de
indentacdo mais utilizados, atualmente, para avaliagdo do comportamento elasto—
plastico da superficie de materiais em volume e de revestimentos tipo filmes finos. O

uso de controle computadorizado associado a sensores de deslocamento torna o



51

teste dinamico, capaz de obter resultados instantaneos da dureza do material. A
diferenca entre o teste IHT e o0s testes convencionais de indentacdo esta
essencialmente relacionada ao modo de aplicacéo da forgca e a forma de calcular a
dureza do material testado [BLANDO 2005]. Em um IHT a medida de dureza ocorre
mediante um ciclo de aplicacdo de carga que se divide em carga e descarga
(carregamento e descarregamento). O teste comeca ap0s determinar-se o valor de
carga. Inicialmente, o indentador entra em contato com a amostra com um valor de
carga minimo. Logo ap0s o contato, a carga vai sofrendo incrementos que
comumente variam de acordo com o numero de passos e/ou com o tempo. O ciclo
de carregamento é finalizado ao alcancar o valor de carga fixado, dando inicio ao
ciclo de descarregamento. Nesta parte do ciclo, o indentador comega a diminuir o
contato com o material, sofrendo decrementos de carga até atingir o valor de carga
minima. O teste é entdo finalizado, retirando-se completamente o indentador da
amostra. O comportamento do material frente ao ciclo de aplicacdo de carga €

registrado de acordo com o gréafico representado na Figura 28.

T T T Carga Méxima
500 = 4
s
L |
L I |

" N
400 A E

300 -

Ciclo de Carga

Carga [mN]

200

Ciclo de
Reducgéo
100 de Carga |

00 05 10 15 2,0
Profundidade [um]

Figura 28 Gréfico correspondente a aplicacdo de um completo ciclo carga — descarga em
um teste de dureza do tipo IHT.

Fonte: [BLANDO, 2005].

O valor de dureza pode ser estimado continuamente durante o ciclo de

carga através de sensores que verificam a profundidade de indentagdo e a carga



52

aplicada a cada instante. Assim, baseado na geometria conhecida do indentador e
nos valores de profundidade e carga, estima-se a penetracdo causada no material
e, consequentemente, o seu valor de dureza instantaneo. A medida O6ptica da

indentacdo pode ser dispensada evitando problemas de erros de avaliacéo.

Filmes finos normalmente apresentam dificuldades ao se tentar avaliar
suas propriedades mecanicas do que materiais em volume. A pequena espessura e
a impossibilidade de retirar um filme do substrato em que foi depositado sem
destrui-lo dificultam a realizacdo de testes que gerem resultados razoaveis sobre as
propriedades de um revestimento [BLANDO 2005]. A Figura 29 retrata um tipico teste

de indentacédo executado em um filme depositado sobre um substrato.

Indentador

Substrato
Figura 29 A amostra € submetida a uma carga através do indentador.

Fonte: [BLANDO, 2005].

O esquema mostra uma carga P sendo aplicada no indentador, causando
uma deformacao que corresponde a area A do indentador no filme de espessura t.
Esse esquema também revela o processo fisico envolvido, mostrando a
profundidade atingida na superficie de contato (hs) e a profundidade de contato
atingida na indentacdo maxima (h;). Deformac¢des superficiais sGo comuns nesse
tipo de teste e podem resultar em diversos problemas na medida de dureza de um

filme.

Ha cerca de duas décadas atras, testes de indentacdo de macro dureza

eram uma das unicas formas de se obter alguma informacéao sobre as propriedades
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7

mecanicas de um filme. Contudo, 0 seu uso para revestimentos nado ¢
recomendado, uma vez que esses testes agridem fortemente os filmes devido a
impossibilidade de usar cargas baixas, o que dificulta significativamente a avaliagao
da penetracdo deixada no material através de um microscopio Optico. A técnica
acaba gerando informacgdes imprecisas sobre o material, fortemente influenciadas
pelas propriedades do substrato no qual o revestimento esta depositado [BLANDO
2001].

Somente com o surgimento de testes dinamicos de penetracdo de micro
e nanodureza tornou-se possivel avaliar uma série de propriedades mecanicas de
filmes e superficies. Sem retirar o filme de seu substrato é possivel identificar uma
grande variedade de propriedades mecanicas através do uso de um ciclo de carga e
descarga com carga de baixa magnitude. Recentemente, a diferenca entre testes
dindmicos de microdureza e nanodureza foi normalizada de acordo com a norma
internacional 1ISO 14577-1 (ISO 14577, 2002).

A Tabela 2 apresenta as zonas de macro e microdureza distinguidas
pelas cargas aplicadas em relacdo a profundidade de penetracdo atingida. Ja a
regido de nanodureza é somente determinada pelo limite de profundidade de
penetracdo. E importante salientar que na zona de nanodureza a deformacéo
mecanica causada na amostra depende fortemente da geometria real da ponta do
penetrador, sendo que as informacdes obtidas sdo significativamente influenciadas
pela funcdo que determina a &rea de contato do sistema penetrador — amostra
usada pelo equipamento. Assim, a medida real da geometria do indentador e a
calibragdo do equipamento quanto ao controle de carga e profundidade séo
necessarias para que seja possivel alcancar uma reprodutibilidade dos parametros

mecanicos de cada material com diferentes equipamentos.

Tabela 2 Normalizag&o entre testes de microdureza segundo norma ISO 14577-1.

Regido de Macrodureza Regido de Microdureza Regido de nanodureza

2N < F <30 kN 2N>F;h>0,2 um h<0,2 um




3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e o procedimento experimental
utilizado, levando em consideracdo a limpeza e preparacdo das amostras, as

técnicas de deposicéo e de caracterizacdo dos revestimentos.

Para as analises das propriedades mecénicas, difracdo e fluorescéncia
de raios x foram utilizados substratos de Si (111) e Si (400), enquanto que laminas
de vidro tipo silicato utilizadas em microscopia Optica (tipo soda-lime — silica)
serviram de substrato para calibracdo da espessuras dos filmes depositados. As
laminas de vidro sdo da marca Knittel Glaser medindo aproximadamente 76 mm X
26 mm e fabricadas na Alemanha. Os substratos polidos de Si (111) foram
fornecidos pela empresa Temic Semiconductor afiliada a OKMetic, sendo do tipo P,
dopado com Boro, com 525 um de espessura e resistividade variando entre 17 Q.cm
e 23 Q.cm. Para cada revestimento foi utilizada uma amostra com dimensdes de 2
cm x 2,5 cm. A limpeza dos substratos foi realizada segundo o seguinte

procedimento:

Banho de ultrasom por 10 minutos em Solucao Nitrocrémica;
Banho de ultrasom por 10 minutos em agua deionizada;
Banho de ultrasom por 10 minutos em acetona P.A.;

Banho de ultrasom por 10 minutos em agua deionizada;
Secagem com Noa.

Logo apds a etapa de limpeza os substratos foram montados no porta—
amostras da camara, onde receberam um jato de hélio para remover particulas de

poeira da superficie. Apdés a montagem, a camara de deposi¢éo foi evacuada por 12
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horas, aproximadamente. Constituindo as familias de amostras do trabalho

conforme apresenta a Tabela 3.

Tabela 3 Projeto das familias de amostras dos filmes monoliticos e das multicamadas
NiTi/Nb.

NUmero Espessura

Amostra t niri [nm] t np [NM] A [nm] de Estimada
camadas [nm]
NiTi 300 X X 1 300
NITiTT450 300 X 1 300
NIiTiTT560 300 X X 1 300
NiTi/Nb 20 5 30 12 300
NiTi/NbTT450 20 5 30 12 300
NiTi/NbTT560 20 5 30 12 300

O sistema de vacuo utilizado é dindmico, baseado no bombeamento
constante e na injecdo dos gases que auxiliaram a deposi¢cdo dos filmes finos. A
Figura 30 mostra o equipamento de deposicdo de filmes finos, magnetron
sputtering, instalado em uma sala limpa do tipo P4 com controle de particulas

(menos de 10.000 particulas por m3), localizado no laboratorio GEPSI da PUCRS.

Figura 30 Equipamento de vacuo utilizado. Em 1, cAmara de deposicao de filmes finos, em
2, QMG - analisador de gas residual, em 3, camara diferencial de vacuo, em 4, magnetrons,
em 5, girador do porta amostra, em 6, visor das amostras, em 7 , 8 e 9, valvulas gaveta.
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O sistema é composto por uma camara cilindrica de aluminio medindo
200 mm de diametro e 300 mm de altura. O analisador de gas residual - QMG
(Quadrupole Mass Gauge) - esta situado estrategicamente em uma camara de
vacuo diferencial, de modo que os gases sdo levados da camara de deposicédo ao

QMG devido a diferenca de pressao.

Um medidor do tipo Pirani é usado para controlar a pressdo de trabalho
da camara de deposicdo e outros dois medidores do tipo Penning sdo responsaveis
pelas leituras dos valores de pressdo de base da camara do QMG e da camara de
deposicdo. O sistema completo possui duas bombas turbomoleculares com
velocidade de bombeamento de 150 I/s ligada ao QMG e outra ligada a camara de
deposicdo. Em cada bomba turbomolecular esta acoplada uma bomba mecéanica de
vacuo primario. Uma descricdo mais completa do sistema de deposicdo pode ser
encontrada nos trabalhos [TENTARDINI 2000, MARCONDES 2003, BLANDO 2005 e
Saulo 2007].

Todo o sistema foi desenvolvido para que as amostras executem um
movimento de rotagdo dentro da camara permitindo a deposicdo sequencial dos
materiais. O porta-amostras possui geometria hexagonal, a qual permite a
deposicdo em seis regides diferentes, com uma regido de deposicdo de
aproximadamente oito centimetros por posicdo. Esse sistema possibilitou que
fossem produzidos quatro filmes e ou multicamadas, por dia de deposi¢cao. Durante
a deposicdo dos filmes sempre se manteve duas posicoes livres, 3 e 6, para que se
pudesse condicionar o plasma antes de cada camada na produgcdo do Ni-Ti e da
multicamada NiTi/Nb. A Figura 31 mostra a disposi¢do dos substratos acomodados

no porta-amostras.
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Posicdes 3 e 6 vazias - Shutter

Substratos
Posicéo 4 Substratos
T Posicdo 2
i \/
Substratos : Substratos
Posicdo 5 ' ' Posicao 1

Regides de deposicido

Figura 31 Posicionamento dos substratos no porta-amostra.

Foram utilizados dois magnetrons com alvos independentes de niquel-
titdnio, para deposicdo do metal e outro para deposi¢cdo do nidbio, em cada um foi
ligado uma fonte DC Advanced Energy, modelo MDX 500. Para a producao destes
revestimentos foram usados alvos de alta pureza 99,995 % de Nb e um alvo de
99,8 % de NiTi e atmosferas de argbnio de 10 Pa com grau de pureza 6 noves. A
pressao de base foi sempre menor que 3,10 Pa e em cada inicio de deposicao os
alvos eram ligados durante 10 minutos (pré-sputtering), a fim de limpar a superficie
e para que a temperatura do alvo néo variasse a taxa de deposi¢ao no inicio da
deposicdo. Para que possibilitasse um melhor controle na confeccdo das
monocamadas e das multicamadas foram utilizadas, além das vélvulas-agulha,
valvulas solendides do tipo normalmente fechada na entrada do gas Ar da camara.
Os valores de poténcia aplicados para cada alvo foram iguais, de 100 W, conforme
a Tabela 4. Todo o processo de confeccdo das multicamadas foi feito no mesmo

més de forma continua.
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Tabela 4 Parametros usados na deposicao dos filmes finos e das multicamadas.

Alvo Filmes Poténcia Pressao de Tensdo d-(ga)(;zidgo Substratos
[W] trabalho [10*Pa] [V] pOsI¢
[nm/min.]
o o Si(111)/
Ni-Ti Ni-Ti 100 2,7 600 4,17 _
Si (100)
Nb NiTi/Nb 100 3 600 4,17 Si(111)

Os revestimentos foram submetidos as técnicas de caracterizacdo que
permitiram verificar e caracterizar a estrutura dos revestimentos tipo multicamadas.
A técnica de DRX foi aplicada especialmente para avaliacdo da formacdo da
estrutura cristalina. Analises de fluorescéncia de raios x foram usadas para verificar
a estequiometria das amostras produzidas. O IHT possibilitou a avaliagdo da dureza
e modulo de elasticidade, e por fim os ensaios corrosivos que avaliaram a

resisténcia ao ataque corrosivo dos filmes depositados.

A caracterizagdo por DRX foi executada no difratdmetro de raios x
pertencente ao GEPSI — Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e
Interfaces da PUCRS, com varredura do tipo 6 — 26 (Bragg — Brentano) e angulo
rasante (tubo de raios x fixo em 5°e detector em 2 6, usando a radiacdo Cu-Ka (A =
1,54060 nm). A estrutura das amostras monoliticas foi analisada em um
equipamento Shimadzu XRD 7000.

As propriedades mecanicas das multicamadas foram medidas usando um
nanodurdometro Fischerscope HV100. Nas avaliagdes dos testes instrumentados de
dureza foram feitas 10 medidas validas aplicando-se 5 mN de carga. Cada ciclo foi
configurado com um intervalo de tempo de 40 s para carga e 40 s para a descarga,
garantindo um contato adequado entre indentador e amostra. Os resultados de
dureza e modulo de elasticidade correspondem a resposta do conjunto revestimento
substrato. Foi usado um indentador do tipo Berkovich em todas as medidas e os
valores de dureza e modulo de elasticidade do filme foram obtidos de acordo com

as recomendacdes da ISO 14577.
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O ensaio de resisténcia a corrosdo foi realizado de acordo com as
recomendacdes contidas na ASTM F 746, a qual é utilizada para avaliar a
resisténcia a corrosdo por pites ou fendas dos materiais utilizados em implantes. O
objetivo do teste foi o de encontrar um potencial critico de corrosdo, no qual ndo

ocorresse mais a repassivacdo da amostra analisada.

De acordo com a norma, o meio utilizado para a realizacdo do ensaio
(eletrolito) foi uma solucdo aquosa de NaCl 0,9 %. Primeiramente, mergulhou-se o
eletrodo calomelano e o eletrodo da amostra no eletrdlito para que fosse realizada a
medida da d.d.p. de repouso, quando esse potencial esta aberto. Ap6s uma hora de
analise, mede-se esse potencial de repouso, cujo valor € tido como potencial de
corrosao final (E;). Em uma segunda etapa, aplicou-se um potencial de + 0,8V,
para estimular a corrosdo da amostra, conforme exigéncia da norma. Essas analises
devem ser realizadas durante 20 s. Durante esse periodo se a densidade de
corrente ndo exceder o valor de 500 uA/cmz, entdo o ensaio foi continuado por mais
15 min. Nado havendo corrosdo da amostra durante o periodo total de medida,
encerrou-se 0 ensaio. Desta forma, considerou-se que o material apresenta uma
resisténcia a corrosdao muito alta, e o potencial critico de corrosdo como sendo maior
que + 0,8 V. Porém, se ocorrer corrosao dentro do tempo estipulado, e a densidade
de corrente atingir o valor limite de 500 uA/cmz, o potencial deve ser selecionado
para o potencial de corrosdo E;, e deixado assim por uns 15 min; havendo uma
gueda na densidade de corrente (ao cancelar o potencial aplicado — o que significa
gue o processo de corrosdo parou e esta ocorrendo a repassivacado da superficie da
amostra). Entdo, aplica-se novamente + 0,8V até a corrente atingir o valor
anteriormente citado; logo apds, aplica-se um potencial E; + (um potencial de 0,05
V), e assim por diante, sempre aumentando o valor minimo de potencial; O teste
estara acabado no momento em que o potencial € E; ou E; + 0,05 V e o valor de
densidade de corrente ndo decresce, permanecendo alto ou aumentando
gradualmente. Isso significa que a superficie ndo esta repassivada e o processo de
corrosdo continua. Entdo esse potencial serd o potencial critico para o processo de
corrosdo [ASTM F746]. Esse procedimento foi realizado no equipamento da marca
AUTOLAB Modelo PGSTAT 302. A aquisicdo de dados é feita automaticamente
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através do software do proprio equipamento oferecendo melhor precisédo e agilidade
no processamento de dados, a Figura 32 mostra uma fotografia deste equipamento.

Figura 32 Equipamento de corrosdo AUTOLAB Modelo PGSTAT 302.

Os filmes finos produzidos foram caracterizados pelas técnicas descritas
anteriormente e, posteriormente, realizou-se um tratamento térmico nas amostras. O
tratamento térmico consistiu em elevar as amostras a temperatura de 450 C
durante 30 minutos, em atmosfera de vacuo em presséao de 10™ Pa, utilizando uma
bomba mecénica (para pré-vacuo) e uma turbomolecular, para evitar a formacao de
oxidos no material. Para atingir a temperatura maxima uma rampa de 18 minutos foi
programada, seguido de um resfriamento lento, em atmosfera de vacuo, até atingir a

temperatura ambiente.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados alguns dos resultados obtidos neste
trabalho, levando em consideracédo principalmente a deposi¢cdo dos revestimentos e

obtencao de informac&o quanto as suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

4.1 Filme monolitico de NiTi

O filme de NiTi foi depositado com um espessura planejada de pelo
menos 300 nm. A Tabela 5 apresenta o valor medido para a amostra de NiTi

monolitica.

Tabela 5 Valores de espessura dos filmes de Ni-Ti enriquecidos com Ti medidos por FRX.

Amostras Espessuras (nm)
NiTi 293

NITiTT450 313

NITiTT450 320

Este resultado revela o controle preciso da espessura total dos
revestimentos monoliticos e tratados termicamente, depositados pela técnica de
magnetron sputtering. Os valores medidos proximos a 300 nm, mostram que a
variacdo de espessura (menos de 10%) ndao compromete a deposicdo dos demais

revestimentos.
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A composicdo das amostras NiTi foram todas muito semelhantes. As

amostras tiveram sua composi¢cao avaliada pela técnica de FRX e os resultados sao

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 Resultados das analises por FRX da familia de amostras NiTi.

Elemento NiTi (at %) NITiTT450 (at %) NITiTT560 (at %)
Ti 40 54,6319 50,3709
Ni 36 45,3681 49,6290
@) 24 X X
TOTAL 100 100 100

A Tabela 6 revela que apesar da relacdo de NiTi permanecer semelhante

a verificada para o alvo, foi detectada a presenca de oxigénio.

Mesmo com a presenca de oxigénio no material, os resultados de
difracdo dos filmes monoliticos revelaram apenas o pico caracteristico do substrato
utilizado, como pode ser observado na Figura 33. A amorfizacdo tipica do NiTi
depositado por magnetron sputtering ndo é visivel no difratograma corroborando
com a literatura [OTSUKA e REN, 2005].

Difratograma da amostra NiTi como depositada

Si (400)

Contagens [u.a.]

20 30 40 50 60 70
20

Figura 33 Difratograma da amostra NiTi como depositada sobre substrato de Si (100)
apresentando o pico do plano Si (400) [pdf 27-1402].

Entdo, para cristalizar as estruturas que propiciam a SME, os filmes de

NiTi passaram por um tratamento térmico a temperatura de 450 € conforme
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[LEHNERT et al, 2000]. ApGs a realizacdo do tratamento térmico a temperatura de
450 C, as amostras de NiTiTT450 apresentaram espal amento de cerca de 30 % do
filme, o que deve ter ocorrido devido ao resfriamento ao longo do tempo em
atmosfera controlada. O difratograma € igual ao anterior Figura 33 (os filmes

continuaram amorfos).

O outro processo de tratamento térmico a temperatura de 560 T com

resfriamento ao longo do tempo em atmosfera controlada, quando caracterizado por
DRX apresentou picos caracteristicos da fase NisTiz (2 3 1)[pdf 65-3957], centrada
no angulo 26 = 44,3° que é justamente a estrutura precursora do SME. Ao lado
deste pico possivelmente estdo a fase B19’ (monoclinica) [pdf 65-0145] e a fase B2

(ccc) do Ni-Ti (0 2 0) em 206 = 44,05°% O difratograma do filme NITiTT560 é

apresentado na Figura 34.
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Figura 34 Difratograma de difragdo do filme NiTiTT560.

A amostra NiTiTT560 apresentou uma cristalinidade de 47,67 %, as fases
Anatase TiOx (101) em 26 = 25,28°e Rutila (26 = 27,459 do TiO . Essas fases do
oxido de titanio podem ter sido formadas durante o tratamento térmico. A formacao
de Oxido nos filmes ndo impede o surgimento do SME [OTSUKA e REN, 2005]. E

possivel que proximo ao pico da fase NisTiz estejam presentes outros picos
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caracteristicos da liga Ni-Ti (entre 42°e 459. Na resolugdo medida nao foi possivel
identifica-los individualmente.

Algumas amostras de NiTi como depositadas apresentaram um defeito
caracteristico de filmes finos (“buckling”- formacdo de elevac¢des na superficie do
filme) que é devido a tensdes internas dos filmes depositados, como mostra a Figura
35.

AccV  SpotMagn Det WD ——— 5um
200kv 2.9 10000x SE 9.9

Figura 35 Buckling encontrados na superficie de alguns filmes de NiTi como depositados.
(a) Magnificagdo de 100x, (b) Magnificagdo de 10000x.

Processo de tratamento térmico criou defeitos na superficie do filme de
NiTi como depositado, como apresenta a Figura 36, onde no centro dos buracos
correspondendo ao Si do substrato (regido clara da foto) e as outras regides
correspondem ao filme depositado (regido escura). Espectroscopias por Disperséo
de Energia (EDS) foram realizadas para determinar a composicao quimica desses
defeitos. Estes defeitos devem ter ocorrido devido & grande energia interna (stress
intrinseco) dos filmes depositados. Assim como o tratamento térmico, este tipo de
defeito pode ter efeitos relevantes nas propriedades mecéanicas dos filmes. A
caracterizacdo das propriedades mecéanicas em filmes finos e principalmente de
materiais biocompativeis sdo importantes para a aplicacdo desses materiais em

implantes biomédicos.
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Figura 36 (a) Imagem no modo de elétrons secundarios da amostra de NiTiTT450 por MEV
com magnificagdo de 500x. (b) EDS com energia de 10 kV no centro do buraco amostrando
apenas Si. (c) EDS com energia de 20 kV na superficie do Filme.

As propriedades mecéanicas, os valores de dureza (H), de mddulo de
elasticidade (E) e os valores de profundidade (hmax) atingidos pela técnica de IHT
nos filmes de NiTi sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 Resultados das propriedades mecanicas obtidos pela técnica de IHT das amostras

de NiTi.
Amostras H [GPa] Erro E [GPa] erro hma[nm] erro
NiTi 11,56 0,42 137,05 3,73 90 1
NIiTiITT450 7,60 0,61 125,19 2,35 108 4
NiTITT560 4,16 0,42 102,05 3,44 150 8

Os valores de Dureza (H) e de Médulo de Elasticidade (E) séo referentes
ao sistema substrato/filme, uma vez que a profundidade foi maior que 10% da
espessura do filmes. Através da Tabela 7 é possivel observar que os valores de
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dureza e de méddulo de elasticidade diminuiram significativamente das amostras
tratadas termicamente em relacdo as néo tratadas. Esses resultados eram
esperados devido ao tipo de tratamento térmico com resfriamento lento realizado e,
em virtude do alivio das tens@es internas da rede cristalina dos filmes. A diminuicao
no valor do Mdédulo de Elasticidade, apds o tratamento térmico, pode ser um fator
benéfico para a aplicacdo desse tipo de revestimento em materiais biocompativeis,
pois estd muito mais préximo ao valor de médulo de elasticidade do osso humano
do que outros materiais metalicos comumente empregados em implantes [Park,
1990].

Assim como as propriedades mecanicas sdo importantes para a
aplicacdo em implantes biomédicos, a resisténcia a corrosdo em meio fisiolégico é
um fator extremamente importante para o emprego ou ndo em implantes. A
corrosdo conforme a norma ASTM F746 exige que materiais para aplicagdo em
implantes tenham um Potencial de Repouso em meio fisioldégico suficientemente
baixo para resistir as agressdes que o0 corpo humano impele a esses materiais.
Conforme a Figura 37 abaixo, os filmes de NiTi apresentaram potencial de
passivacdo bem préximo a 0 Vg, mostrando serem apropriados para aplicacdo em

meio fisioldgico.
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Figura 37 Potencial de Repouso das amostras de NiTi conforme a norma ASTM F746.
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O potencial de repouso (Ep) indicou que as amostras tratadas termicamente
obtiveram um valor menor de Ey; em relacdo a nao tratada, os valores de Eg sdo
apresentados na Tabela 8 conforme a norma ASTM F746. Esse resultado revela
que essa diferenca pode ter ocorrido devido a néo cristalinidade dos filmes no
estado depositado o que causa um namero muito pequeno de pontos de tensdo na
rede cristalina, conforme o espectro de DRX. O filme de NiTiTT450 apresentou o
menor potencial de repouso o que indica uma maior dificuldade de passivacédo da
superficie do filme em relacdo aos outros. Isto pode ter ocorrido devido aos defeitos
superficiais e a maior quantidade de pontos de tensdo (contornos de grdo e menor
area de contato do filme — regibes de de-adesdo do filme) que diminuem a
probabilidade de passivacdo superficial das peliculas. O filme de NiTi como
depositado foi o filme que apresentou um Eo muito proximo a 0O Vscg, 0 que €
importante quanto ao aspecto de corrosao, entretanto € um filme que ndo apresenta
a caracteristica de SME. Entretanto, o filme de NITITT560 apresentou um valor de
Eo mais elevado que a outra pelicula tratada termicamente a 450 C, porém todos os
valores estdo muito proximos. Este resultado mostra-se interessante devido a
possibilidade de essa pelicula (NiTiITT560) apresentar as caracteristicas de efeito de
memoria de forma, como é possivel perceber no espectro de DRX e apresentar

valores semelhantes aos metais nobres em relagéo ao E,.

Tabela 8 Potencial de Repouso das amostras de NiTi como depositada e tratadas
termicamente.

Amostras Eo [V]
NiTi -0,00629

NiTiTT450 -0,04938

NiTiTT560 -0,02048

Entretanto, o valor de Eo apenas mostra em que potencial o material
(filme) foi capaz de passivar sua superficie, entdo para compreender melhor a

resposta de materiais metalicos em meio fisioldgico é necessario medir a Densidade
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de Corrente do material (ou a quantidade de perda de elétrons por area desse
material). Os resultados de Densidade de Corrente sdo apresentados na Figura 38
abaixo, que estdo normalizados para uma area de 1 cm quadrado, para cada
amostra. Os resultados de Densidade de Corrente mostram que as amostras com
tratamento térmico apresentam maior atividade em meio fisiolégico, pois
apresentaram uma perda de elétrons em relacdo a amostra como depositada. A
amostra de NiTi como depositada apresentou a menor perda de elétrons, ou maior
resisténcia a corrosdo, mesmo sob a condicdo de potencial altamente corrosivo,
corroborando com os dados de DRX, em que a nao formagéo de fase do filme o que
impossibilita a formagcdo de um potencial entre o contorno de grdo e o centro do
grao. Isto se deve ao fato do filme ser amorfo no estado como depositado, ou seja,
sem arranjo cristalino definido. Outro fator que pode ter contribuido para este
aumento da densidade de corrente nos filmes apds o tratamento térmico, sao as
trincas e defeitos que acabam por aumentar a area real de contato entre a solucéo

fisiologica e o material do filme.
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Figura 38 Gréfico da Densidade de Corrente das amostras de NiTi.

As peliculas tratadas termicamente apresentaram um comportamento de
perda de elétrons maior em relacdo a como depositada. Os valores de densidade de

corrente ndo excederam o valor maximo de 500 uA.cm'z, 0 que observa ser um
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material com grande potencial para aplicacdo em materiais biocompativeis. Imagens
de MEV anteriores e posteriores aos tratamentos térmicos mostraram que os filmes
tratados termicamente apresentavam uma quantidade muito grande de defeitos em
suas superficies, o que pode ter acelerado a cinética de perda eletrbnica para o
meio fisiologico. A Figura 39 apresenta a imagem da superficie do filme NiTi como
depositado ap6s a corrosdo, € possivel observar que, aparentemente, nenhum

processo de corrosdo ocorreu ha superficie desse material.

V  Spot Magn' Det WD 1 20um Acc.V SpotMagn Det WD ——— 2am
0.0 kv 4.0 2000x  BSE 10.1 20.0 kv 3.0 16000x SE 10.0

Figura 39 Imagens de MEV da superficie do filme de NiTi como depositado apds o processo
de corrosédo (medida de Densidade de Corrente). (a) Imagem em modo BSE com
magnificacdo de 2000x. (b) Imagem em modo SE com magnificacdo de 16000x, formag&o
em relevo caracteristica de buckling.

As imagens superficiais de MEV da amostra de NiTiTT450 mostraram
que houve uma grande perda de material do filme, em certas partes o filme
apareceu completamente de-aderido (sem filme) ou corroido, como mostra a Figura
40. Essa perda de material deve-se ao fato do filme conter muitos defeitos e o alivio
de tensdes produzidas apdés o tratamento térmico dos filmes. Esses defeitos na
superficie propiciaram um aumento na area de contato com a solucao fisiologica, o
gue possibilitou uma perda maior na quantidade de elétrons em relacdo as demais
amostras analisadas, entdo a formacado das fases no filme aumentam a cinética do
processo de corrosdo. Andlises de EDS foram realizadas na superficie da amostra,
que apresentaram partes completamente sem filme, partes parcialmente de-
aderidas e no filme. Foi possivel observar que existem partes que aparentemente
sdo contornos de grdo ou apenas trincas realcadas pelo processo de corrosao na
estrutura do filme.
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Figura 40 Imagens de MEV da superficie do filme de NiTiTT450 apos o processo de
corrosdo (medida de Densidade de Corrente). (a) Imagem em modo BSE com magnificacao
de 500x, partes escuras Si. (b) Imagem em modo BSE com magnificacdo de 2000x, parte
clara filme, no buraco superficie com filme e Si.

As imagens superficiais de MEV da amostra de NiTiTT560 mostraram
gue houve perda de material do filme como ocorreu com a amostra NiTiTT450, em

certas partes o filme apareceu completamente de-aderido, como mostra a Figura 41.

AccN SpotMagn Det WD 1 100 am * "Ace.V Spot Magn - Det WD,|+_1 2 am
200 kV 40 500x BSE 10.2 © 300 kv 2,0~ 30000x SE 10.9 3

Figura 41 Imagens de MEV da superficie do filme de NiTiTT560 como depositado apds o
processo de corrosdo (medida de Densidade de Corrente). (a) Imagem em modo BSE com
magnificacdo de 500x, partes escuras Si. (b) Imagem em modo SE com magnificacdo de
30000x, filme (parte clara), no buraco (substrato) e rugosidade devido ao processo de
corroséo.

Contudo, apesar de apresentar areas com perda de adesdo do
revestimento € possivel observar que a superficie € muito mais compacta e com

menos defeitos que a amostra NiTiT450. Este fato pode estar relacionado a maior
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cristalinidade obtida nestes revestimentos e podem explicar a sensivel melhora no

desempenho frente aos ensaios de corrosao em meio fisioldgico.

4.2 Multicamadas de NiTi/Nb

Todas as amostras foram submetidas a analise quimica e de medida de
espessura pela técnica de caracterizacao de FRX. A composi¢ao quimica dos filmes
depositados de NiTi/Nb mostraram ser adequados para a propriedade de memoria
de forma [HE et al, 2004]. A composi¢cdo quimica dos filmes de NiTi/Nb como

depositados € apresentada na Tabela 9 abaixo.

Tabela 9 Resultados da analise por FRX da amostra NiTi/Nb.

Elemento NiTi (at %) NITiTT450 (at %) NITiTT560 (at %)
Ti 51,03 63,5853 50,3112
Ni 43,10 33,3111 44,0703
Nb 5,87 3,1036 5,6149
TOTAL 100 100 100

A relagdo entre Ti e Ni +Nb € proxima a 50 %. Indicando que a amostra
NiTiNb apresenta uma condi¢cdo adequada para o desenvolvimento de cristalinidade
e a possibilidade real de memoria de forma. A condigdo verificada no alvo foi
reproduzida com sucesso nos filmes depositados. A presenca de Nb em pequena
guantidade é esperada, ja que a multicamada foi produzida para que sua
composicdo fosse abaixo de 7 % do total da liga, devido a grande facilidade de
haver ligacdes metélicas entre o NiTi e o Nb e as diversas possibilidades de

aplicacao dessa liga, conforme citado anteriormente.

A espessura total do revestimento medida pela técnica de FRX foi de 247

nm gue esta de acordo com o projetado.

Como era esperado, os resultados de DRX para os filmes de NiTi/Nb
revelaram apenas a amorfizacéo tipica do NiTi depositado por magnetron sputtering
e, devido a pequena espessura das camadas de Nb, ndo foram observados picos

de intensidade caracteristicos do Nb no difratograma da amostra como depositada.
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E possivel observar no difratograma do filme NiTi/Nb como depositado apenas o

pico do substrato Si (111) em 208 = 28,44° como apresenta a Figura 42.

Difratograma da amostra NiTi/Nb
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Figura 42 Difratograma da amostra de NiTi/Nb como depositada.

Para atingir a cristalizacdo necessaria para obter a SME, os filmes
passaram por um tratamento térmico a temperatura de 450 € com resfriamento
lento. Os filmes de NiTi/NbTT450 tratados termicamente a 450 C, apresentaram
apenas um inicio de cristalizacdo, de aproximadamente 42,88 %. No angulo de
difracdo 26 = 14,3° apareceu uma fase de TiO x (Ti4O; — triclinica) no plano (0 0 2)
[pdf 77-1392]. Entretanto, como citado anteriormente, este tipo de O6xido néao
impossibilita a formacédo da memdéria de forma. O espectro de difracdo da amostra
NiTi/NbTT450 é apresentado na Figura 43.
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Figura 43 Difratograma de DRX das amostras de NiTi/NbTT450.

Um possivel processo de formacdo de fase ficou evidenciado para o
tratamento térmico a 450 C, entre os angulos 2 6 = 40°e 50° estédo localizados os
picos caracteristicos do Ni-Ti. O que indica ser, possivelmente a fase (ou
precipitado) NisTi; (231), ou a fase B19' monoclinica, ou a matriz B2 (ccc), pois
esse sinal de amorfizacdo esta localizado na regido de formacdo das principais
fases dessa SMA. A estrutura NisTiz € um dos principais precipitados para a
formacao do efeito de memaria de forma nas ligas de Ni-Ti [OTSUKA e REN, 2005;
FAN et al, 2004], como mostra Figura 44. Na regido entre 20 = 44°e 46° também

pode haver a formacédo de picos da estrutura NiNbs.
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Difraotgrama da amostra NiTI/NbTT450

Contagens [u.a.]
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Figura 44 Difratograma de DRX das amostras NiTi/NbTT450.

Nas amostras tratadas termicamente a temperatura de 560 T ocorreu
uma formacao cristalina superior a 72 % de cristalizagcdo. Provavelmente a fase
centrada em 20 = 44,3°¢ a fase Ni4Tiz (2 1 5). Préximo a ela, outras fases do Ni-Ti
também sdo encontradas o que dificulta a observacdo das mesmas, pois a fase B2
encontra-se no angulo 206 = 42,36° e, a B19’ situa-se em 20 = 45,13° Picos de
intensidade referentes ao TiOx também foram encontrados. Podemos destacar as
fases Anatase (tetragonal) TiO, (101) em 26 = 25,3°e Rutila (tetragonal) TiO , (101)
em 20 = 25,79 como mostra a Figura 45. A estrutura cristalina em formagcao no
angulo 26 = 36,5°também pode ser um possivel plano de difra cdo da fase de Ti;Os.
Os resultados de difracdo também apresentaram possiveis picos de intensidade

para a estrutura NiNbz no angulo de difracdo 26 = 45,81 pdf 65-2589].



75

. - el
~ Difratograma da amostra NiTi/NbTT560 &
S ™
e e
o) z
= = < =
- : g J g
< X O,\ T\l
d o o
= = = [
2}
c
Q
[=2]
I
c
o
) W
! i ! i ! i ! i ! i ! i !
15 20 25 30 35 40 45

26

Figura 45 Difratograma da amostra de NiTi/NbTT560.

A Figura 46 apresenta o difratograma da amostra NiTi/NbTT560 focado
entre 0os angulos 20 = 34° e 46° Esse tratamento térmico mostrou-se 0 mais
adequado para a formacéo das fases cristalinas que sdo precursoras ao efeito de
memoria de forma. E, portanto, como discutido secao 2, essa formacao é cristalina

indica a possivel caracteristica de memaria de forma nos filmes depositados.
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Figura 46 Difratograma de DRX da amostra NiTi/NbTT560.
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Assim como ocorreu com as amostras de NiTi, em algumas amostras de
NiTi/Nb como depositadas também apareceram “buckling” que é devido a alta
tensdo intrinseca dos filmes depositados, como mostra a Figura 47. Este tipo de

defeito altera significativamente as propriedades mecénicas dos filmes.

\4

L, \ ™
AccV SpotMagn Det WD —— 100 pm A\ SpntMagp--Det WD |-—| 500 pm 1‘7‘*-‘

20.0 kV 4.8 500x SE 110 i 4.9 100x SE 101 0"" M
p WA

Figura 47 Imagens de MEV da superficie do filme de NiTi/Nb como depositado. (a) Imagem
em modo SE com magnificagdo de 500x. (b) Imagem em modo SE com magnificacéo de
100x, buckling do tipo corda de telefone.

Os processos de tratamento térmico aumentaram a rugosidade na
superficial e induziram trincas nos filmes de NiTi/Nb, como apresenta a Figura 48.
Estes defeitos devem ter ocorrido devido a grande energia interna (stress intrinseco)
dos filmes durante o processo de resfriamento. Assim como o tratamento térmico,
este tipo de defeito pode ter efeitos relevantes nas propriedades mecéanicas dos
filmes.
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Figura 48 (a) Imagem superficial da amostra de NiTi/NbTT450 por MEV em modo SE com
magnificacdo de 1000x. (b) Trincas na superficie dos filmes de NiTi/NbTT450 em modo BSE
com magnificacao de 2000x.

As propriedades mecéanicas, os valores de Dureza (H), de mdodulo de
elasticidade (E) e os valores de profundidade (hmax) atingidos pela técnica de IHT
nos filmes de NiT/Nb, NiTi/NbTT450 e NiTi/NbTT560 sédo apresentados na Tabela
10.

Tabela 10 Resultados de propriedades mecanicas das amostras de NiTi/Nb.

Hpl
Amostras erro E [GPa] erro H/E hmanm] erro
[GPa]
NiTi/Nb 9,74 0,40 116,05 1,42 0,08 102 1,58
NIiTi/NbTT450 5,57 0,21 105,73 4,52 0,05 129 2,25
NIiTI/NbTT560 4,65 0,14 95,84 4,23 0,05 144,06 2,75

Pode-se observar que os valores de dureza e de moédulo de elasticidade
também diminuiram significativamente com o tratamento térmico. Esses resultados,
como anteriormente, também eram esperados devido ao tipo de tratamento térmico
realizado e, em virtude do alivio das tensées internas da rede cristalina dos filmes. A

diminuicdo de 17 % no valor do modulo de elasticidade, em relacdo ao E do filme
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como depositado, apds o tratamento térmico a 560 T demonstra que essa amostra
apresenta um potencial muito grande para a aplicacdo em implantes biomédicos, de
acordo com as propriedades de resisténcia a corrosdo, que sao muito importantes

no desenvolvimento de materiais inertes ao corpo humano.

Assim como as propriedades mecanicas sao importantes para a
aplicacdo em implantes biomédicos, a resisténcia a corrosdo é um fator
extremamente importante para 0 emprego ou ndo em implantes. A corrosao
conforme a norma ASTM F746 exige que materiais para aplicacdo em implantes
tenham um Potencial de Repouso (Eg) em meio fisiolégico suficientemente baixo
para resistir as agressdes que o corpo humano impele a esses materiais. Conforme
mostra a Figura 49, os filmes de NiTi/Nb apresentaram potencial de passivacdo bem

proximo a 0 Vgee.
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Figura 49 Potencial de Repouso das amostras de NiTi/Nb.

O potencial de repouso (Eo) indicou que as amostras tratadas
termicamente obtiveram um valor menor de Eo em relagcdo a nao tratada, os valores
de Eo sdo apresentados na Tabela 11 conforme a norma ASTM F746. Esse
resultado revela que essa diferenca pode ter ocorrido devido a nao cristalinidade
dos filmes no estado como depositado e a pouca quantidade de pontos de tensdo

na rede cristalina, conforme o difratograma de DRX. O filme de NiTi/NbTT450
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apresentou o menor potencial de repouso o que indica uma maior dificuldade de
passivacdo da superficie do filme em relacdo aos outros. Isto pode ter ocorrido
devido aos defeitos superficiais e a maior quantidade de pontos de tensao (trincas
de grdo e maior area de contato do filme — regides de de-adesdo do filme) que
diminuem a probabilidade de passivacdo superficial das peliculas. O filme de
NiTi/Nb como depositado foi o filme que apresentou um Ep acima de 0 Vscg,
mostrando haver a presenca de Nb n&o ligado na estrutura do revestimento. O filme
de NiTi/NbTT560 apresentou um valor de Eo mais elevado que a outra pelicula
tratada termicamente, este resultado mostra-se interessante devido a possibilidade
de essa pelicula apresentar as caracteristicas de efeito de memoaria de forma, como
€ possivel perceber no espectro de DRX. A Tabela 11 apresenta os valores de Eg

para essas amostras.

Tabela 11 Resultados de Potencial de Repouso para as amostras de NiTi/Nb.

Amostras Eo [V]
NiTi/Nb 0,11969
NiTi/NbTT450 -0,04068
NiTI/NbTT560 0,05648

Os resultados de Densidade de Corrente sdo apresentados na Figura 50,
gue estdo normalizados para uma area de 1 cm quadrado, para cada amostra. Os
resultados de Densidade de Corrente mostram que as amostras com tratamento
térmico apresentam maior atividade em meio fisiolégico (apresentaram uma perda
maior na quantidade de elétrons) em relacdo a amostra como depositada. Este fato
contrasta com as amostras sem Nb onde o aumento da cristalinidade tornaram as
amostras menos reativas. Uma possibilidade é a formacdo, via tratamento térmico,
de compostos de NiNbsz, que aparecem no espectro de DRX, as quais sdo mais
reativos em meio fisioldgico e menos favoraveis a passivacdo. Este fato justificaria o
aumento do potencial Ep; e da densidade de corrente em meio fisiologico para a
amostra tratada a 560 C, a qual possui elevada cristalinidade. A multicamada de

NiTi/Nb como depositada apresentou a menor perda de elétrons, ou maior
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resisténcia a corrosdo, mesmo sob a condicdo de potencial altamente corrosivo,
corroborando com os dados de DRX, em que a amorfizacdo do filme impossibilita a
formacdo de um potencial entre o contorno de grédo e o centro do gréo. Contudo,
mesmo com uma maior densidade de elétrons liberados na solucéo fisiologica.Os
flmes com Nb tornam-se materiais com grande potencial de aplicabilidade, pois
apresentam estruturas que propiciam a memoria de forma e apresenta uma
resisténcia a corrosdo dentro dos limites da norma ASTM F746. Os valores de
densidade de corrente ndo excederam o valor maximo de 500 uA.cm'z, 0 que
potencializa os filmes depositados para ser um material utilizado para aplicacdo em

materiais biocompativeis.
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Figura 50 Densidade de corrente para as amostras NiTi/Nb.

Imagens de MEV anteriores e posteriores aos tratamentos térmicos
mostraram que os filmes tratados termicamente apresentavam uma quantidade
muito grande de defeitos em suas superficies, o que pode ter acelerado a cinética
de perda elétrons para o meio fisiolégico. A Figura 51 apresenta a imagem da
superficie do filme NiTi/Nb como depositado apds a corrosdo, onde é possivel
observar que aparentemente nao houve nenhum processo de corroséo na superficie

desse material. Este resultado reforca o fato desse filme ser amorfo (sem contorno
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de gréo) e ter um elevado valor de potencial de repouso e uma menor perda de

elétrons para o meio fisioldgico indicando a capacidade de passivacao.

SAcc.Y Spot Magn Det WD F————— 100am .‘" :::V Sﬁut Magn. Det WD 1 20 um
20.0 kV 4.0 500x SE  10.1 ; : §20.0 kv 4.0 2000x SE 10.1 )

Figura 51 (a) Imagem em modo SE da superficie do filme de NiTi/Nb como depositado apés
corrosao com magnificagao de 500x. (b) Imagem em modo SE da superficie do filme de
NiTi/Nb como depositado ap6s corrosao com magnificacao de 2000x.

As imagens superficiais de MEV da amostra de NiTi/NbTT450 mostraram
que houve uma grande perda de material do filme, em certas partes o filme
apareceu completamente de-aderido (sem filme) ou corroido, como mostra a Figura
52. Essa perda de material deve-se ao fato do filme conter muitos defeitos e do
alivio de tensdes produzidos apds o tratamento térmico dos filmes. Esses defeitos
na superficie propiciaram um aumento na area de contato com a solucéo fisioldgica,
0 que possibilitou uma perda maior na quantidade de elétrons em relacdo as demais
amostras analisadas. Foi possivel observar que existem partes que aparentemente
sdo contornos de grdo ou apenas trincas que foram realgcadas pelo processo de
corrosao na estrutura do filme.
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20.0 kV 4.0 500x BSE 10.0 200 k¥ 40 4000x SE 100
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Figura 52 (a) Imagem de MEV na superficie do filme NiTi/NbTT450 corroido em modo BSE
apresentando partes de-aderidas. (b) Trincas na superficie do filme NiTi/NbTT450 corroido.

A Figura 53 apresenta a imagem em detalhe de uma regido com perda de

material e as analises de EDS do filme NiTi/NbTT450 as quais foram realizadas na

superficie da amostra, e em partes parcialmente de-aderidas. Entdo, as trincas e a

formacao de graos na estrutura do filme contribuiram para a deterioracéo da pelicula

no processo de corrosdo, contribuindo para o aumento na perda de elétrons em

relacdo as outras amostras.
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Figura 53 (a) Imagem da superficie do filme de NiTi/NbTT450 apds o0 processo de corrosao.
(b) EDS na superficie com energia de 10 kV do filme NiTi/NbTT450. (¢) EDS no fundo do
buraco com energia de 10 kV na parte cinza escuro, e na parte preta o substrato de Si

(111).

As imagens superficiais de MEV da amostra de NIiTiTT560 apés a

corrosdo mostraram que houve perda de material do flme em algumas regides, em

certas partes o filme apareceu parcialmente de-aderido, como mostra a Figura 54.
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Em outras regides € possivel perceber a formacdo de pites de corrosédo

caracteristicas desse filme conforme outros autores [RYHANEN, 1999].

y
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Figura 54 (a) Imagem superficial por MEV em modo SE do filme NiTi/NbTT560 apos
corrosdo com magnificagdo de 5000x. (b) Detalhe de um dos buracos na superficie do filme
em modo SE com magnificagdo de 40000x.

Essa perda de material deve-se ao fato do filme conter muitos defeitos e
o alivio de tens@es produzidas ap0ds o tratamento térmico dos filmes. Esses defeitos
na superficie propiciaram um aumento na area de contato com a solucéo fisioldgica,
0 que possibilitou uma perda maior na quantidade de elétrons em relacdo as demais
amostras analisadas, entdo a formacao das fases no filme aumentam a cinética do
processo de corrosdo. Analises de EDS que foram realizadas na superficie da
amostra indicaram a presenca de regides parcialmente de-aderidas do filme
NiTi/NbTT560.

4.3 Relacgao entre os filmes monoliticos e do tipo m  ulticamada

Os filmes finos monoliticos e do tipo multicamada apresentaram
comportamentos diferenciados de Corrosédo e IHT, onde os resultados indicaram

gue os melhores resultados frente a corrosdo foram obtidos para os filmes
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monoliticos (NiTi), ao passo que os melhores resultados frente a técnica de IHT

foram obtidos para os filmes finos do tipo multicamada (NiTi/Nb).

Os resultados de IHT mostraram que o processo de tratamento térmico
propiciou uma diminuicdo significativa no Modulo de Elasticidade para ambos os
grupos de amostras, entretanto, as amostras de NiTi/Nb apresentaram valores de
1,2% inferiores aos dos filmes de NiTi, o que € um resultado interessante do ponto
de vista biomédico, pois estes filmes apresentam modo de elasticidade mais
proximos ao do 0sso humano. A Tabela 12 apresenta os resultados de IHT para as
familias de filmes de NiTi e NiTi/Nb.

Tabela 12 Resultados de IHT para as familias de filmes NiTi e NiTi/Nb.

Amostras H [GPa] erro Y [GPa] erro hma[nm] erro
NiTi 11,56 0,42 137,05 3,73 90,17 1,35
NITiTT450 7,60 0,61 125,19 2,35 108,26 4,0
NITITT560 4,16 0,42 102,05 3,44 149,85 8,08
NiTi/Nb 9,74 0,40 116,05 1,42 102,12 1,58
NIiTi/NbTT450 5,57 0,21 105,73 4,52 129,49 2,25
NIiTi/NbTT560 4,65 0,14 95,84 4,23 144,06 2,75

Os resultados de propriedades mecéanicas nédo sao conclusivos quanto a
aplicabilidade desses materiais em implantes biomédicos. Portanto, € indispensavel
gue esses materiais apresentem uma capacidade de passivacao, além de que estes
materiais devam apresentar pouca dissolucdo em meio fisioloégico, ou seja, que

estes materiais sejam mais estaveis.

O potencial de repouso mostrou que as amostras de NiTi/Nb e de
NiTi/NbTT560 eram mais ativas na solucdo de NaCl 0,9%, o que mostra que o

acréscimo de Nb no filme de NiTi aumenta a capacidade de passivagdo dos filmes
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nao tratados termicamente e compromete o desempenho frente a corrosdo nos
filmes com tratamento térmico devido a formacdo de NiNbs. O comportamento das

familias NiTi e NiTi/Nb é apresentado na Figura 55.
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Figura 55 Comportamento frente ao Potencial de Repouso (E,) das familias de amostras
NiTi e NiTi/Nb conforme ASTM F467.

A resposta do material frente a corrosdo é dada pela quantidade de
material que o filme perdeu por area, entdo os resultados de densidade de corrente
apontam qual material apresenta as condicdes mais adequadas para aplicagdo em
implantes biomédicos em conjunto com o potencial de repouso. Os filmes no estado
amorfo apresentaram menor perda de material, o que ja era esperado, pois ndo ha
grao definidos nesse arranjo. A Figura 56 mostra que o0 aumento na cristalinidade
através dos tratamentos térmicos fez com que os filmes aumentassem sua area de
contato, ou seja, a formacdo de pontos de tensdo (contornos de grdo) e trincas
favorecendo a perda de material para a solucdo fisiolégica. A amostra de
NIiTiTT450, que ndo apresentou arranjo cristalino, foi a amostra da familia monolitica
gue teve a maior perda de material, devido basicamente aos defeitos superficiais
criados pelo tratamento térmico, indicando que esta temperatura € insuficiente para
estes filmes. Este fato fica evidente ao observarmos o comportamento da amostra

NITITT560 que apresentou uma melhor performance frente a corrosdo, mostrando
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que a fase que permitiu obtero SME, obtida por esta técnica, possui potencial de
aplicacao pratica.
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Figura 56 Densidade de Corrente para o Potencial de E = +0,8 V das familias de amostras
NiTi e NiTi/Nb conforme ASTM F467.

A amostra de NITITT560 foi a amostra que obteve o melhor resultado
frente & formagcdo da fase responsavel pelo SME entre todas as amostras
caracterizadas, este filme apresentou uma cristalinidade de 95,8 % que pode ter
contribuido para a diminuicdo da densidade de corrente em relagdo aos outros
filmes. A formacéo de trincas e de contorno de grao contribuiram para o aumento na
corrente de dissolugédo em relacdo ao filme de NiTi como depositado. A Figura 57
apresenta os valores de densidade de corrente ao final dos testes de corroséo para

todas as amostras analisadas.
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Figura 57 Grafico dos valores final de Densidade de corrente para os grupos de familia de
amostras.

Os filmes do tipo multicamada de NiTi/Nb foram estudados devido a
grande capacidade do elemento Nb se passivar e ser biocompativel e,
consequentemente, deveria diminuir o processo de corrosdo. Entretanto, isso
ocorreu apenas para as amostras como depositadas e, ao contrario do que se
esperava, a densidade de corrente foi muito maior para a amostra NiTi/NbTT560 do
gue para qualguer outra amostra da pesquisa. Isto pode ter ocorrido devido ao filme
ter sido apenas cristalizado em 47,7 %, e pela possivel formacao de fases de NiNb
que podem ter contribuido para a grande dissolugdo desse material no meio

fisiologico.

A partir dos tratamentos térmicos é possivel destacar que houve uma
tendéncia de cristalizacdo das amostras na temperatura de 450 C, porém a baixa
temperatura contribuiu para a ndo formacdo completa das fases o que influenciou
nos resultados de corrosédo, onde o inicio da cristalizacao resultou em uma grande
corrente dissolugdo nas amostras monoliticas. Entretanto, o acréscimo de Nb
propiciou a formacdo cristalina mesmo nessa faixa de temperatura diminuindo a
corrente de dissolucdo para a amostra NiTi/NbTT450 em relacdo a amostra
NiTiTT450.
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O aumento de temperatura para 560 T resultou num processo mais
adequado, pois permitiu um aumento na cristalinidade em 95,8 % para a amostra
monolitica, apresentando picos na regido de formacdo das fases propicias ao
surgimento da SME. Essa amostra apresentou a melhor resposta frente a corrosédo
sendo mais estavel e menos ativa em meio fisiolégico. Porém, o acréscimo de Nb
nessa faixa de temperatura ndo contribuiu para a formacao cristalina apresentando

47,67 % de cristalizagdo do material.



5 CONCLUSAO E SUGESTOES

E possivel depositar filmes finos de NiTi pela técnica de magnetron
sputtering com efeito de memadria de forma desde que um processo de tratamento

térmico seja realizado posteriormente.

A temperatura de 560 T propiciou o surgimento das fases B2, B19 e
NisTiz responsaveis pelo SME, apresentando cristalinidade superior a 95 % nas
amostras monoliticas. Este revestimento apresentou os melhores resultados de

resisténcia a corrosado e propriedades mecanicas.

Nos filmes monoliticos a temperatura de 450 € ndo foi suficiente para
produzir a formacdo das fases necessarias para a o aparecimento do efeito de
memoria de forma, porém nos filmes acrescidos de Nb a cristalinidade obtida foi de
acima de 42 %, indicando que o Nb foi um catalisador para a formacdo dessas

fases.

Contudo, com o tratamento a 560C das amostras con tendo Nb propiciou
a formacao de uma fase NiNbz que é mais reativa em solucéo fisiologica, resultando

numa maior corrente de dissolugcéo entre todas as amostras estudadas.

Os resultados de propriedades mecénicas mostraram que apos 0s
tratamentos os filmes apresentaram uma diminuicdo em 17 % nos valores de

modulo de elasticidade.
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Em relacdo ao objetivo principal deste trabalho, de acordo com os
resultados obtidos, pode-se afirmar que existe a possibilidade de se utilizar os

revestimentos produzidos em aplica¢gfes praticas, como implantes biomédicos.
Como continuidade deste trabalho pretende-se:

- avaliar a as transigfes de fase dos revestimentos obtidos através da técnica de
DSC (DSC - Diferential Scanning Calorimetry). A fim de observar os tipos de
transicOes de fase possiveis e, por conseguinte, observar que tipos de efeito
competem nos grados formados, o efeito de memoria de forma de duas vias

(TWSME) ou o efeito de memoria de fora de uma via.

- estudar a influéncia de outros catalisadores na formacéo das fases do SME, e nas

temperaturas de cristalizacao;
- estudar novos processos de tratamento térmico;

- estudar quais dos efeitos de memodria de forma sdo mais adequados para a

aplicacdo em implantes biomédicos.

- avaliar a biocompatibilidade in vitro dos filmes depositados, de forma que seja

possivel estudar a biocompatibilidade desses revestimentos in vivo.
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