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RESUMO

A crescente demanda por biomateriais mais seguros e eficazes acompanha o avango
da medicina, e as propriedades de superficie desempenham um papel significativo
nestas aplicacdes. Dessa forma, as modificacbes de superficie possibilitam o
desenvolvimento de materiais mais avancados, e a deposicao de filmes finos oferece
beneficios altamente atrativos para aplicacbes biomédicas. Neste trabalho, filme de
zirconia estabilizada com itria, com espessura de 470 nm, foi depositado sobre discos
de uma liga titanio, utilizando a técnica de deposicdo por feixe de elétrons. A
microdureza e o modulo de Young, tanto do substrato quanto do filme, foram avaliados
por meio do ensaio de microdureza instrumentada, utilizando uma ponteira Berkovich,
e a dureza Vickers foi estimada por relacbes matematicas. O coeficiente de desgaste
microabrasivo foi determinado através ensaio de esfera rotativa, utilizando um
equipamento Calotest adaptado com célula de carga. A molhabilidade do filme foi
avaliada pelo ensaio de angulo de contato, conforme a norma ASTM D7334-08. Os
resultados demonstraram um incremento na microdureza do material em relacédo ao
substrato, embora, sob carga elevada (2.000 mN) pequenas fissuras tenham se
formado no filme. Houve um aumento de 44 % na resisténcia ao desgaste
microabrasivo e os resultados do angulo de contato sugerem que o material tem
potencial para promover maior osteointegracdo, aumentando sua bioatividade na
interface com o tecido natural. Com base nas melhorias observadas nas propriedades
avaliadas, conclui-se que a técnica de deposicdo por feixe de elétrons é adequada
para a aplicacéo de filmes finos de zirconia estabilizada com itria em biomateriais.

Palavras-chave: filmes finos; deposicao por feixe de elétrons; zirconia; biomateriais.



ABSTRACT

The growing demand for safer and more effective biomaterials accompanies the
advancement of medicine, and surface properties play a significant role in these
applications. In this way, surface modifications enable the development of more
advanced materials, and the deposition of thin films offers highly attractive benefits for
biomedical applications. In this work, a yttria-stabilized zirconia film, with a thickness
of 470 nm, was deposited on titanium discs, using the electron beam deposition
technique. The microhardness and Young's modulus of both the substrate and the film
were evaluated using the instrumented microhardness test, using a Berkovich tip, and
the Vickers hardness was estimated using mathematical relationships. The
microabrasive wear coefficient was determined through a rotating ball test, using
Calotest equipment adapted with a load cell. The wettability of the film was evaluated
using the contact angle test, in accordance with ASTM D7334-08. The results
demonstrated an increase in the microhardness of the material in relation to the
substrate, although, under high load (2,000 mN) small cracks were formed in the film.
There was a 44% increase in resistance to microabrasive wear and the contact angle
results suggest that the material has the potential to promote greater osteointegration,
increasing its bioactivity at the interface with the natural tissue. Based on the
improvements observed in the evaluated properties, it is concluded that the electron
beam deposition technique is suitable for the application of yttria-stabilized zirconia
thin films in biomaterials.

Key-words: thin films; e-beam deposition; zirconia; biomaterials.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais em contato com sistemas biologicos, com o objetivo
de substituir ou recompor alguma parte do corpo humano, ndo é um fenébmeno recente
e tem sido praticada ha séculos. No momento atual, com o0 avanco tecnoldgico e da
medicina moderna, os biomateriais tém grande impacto na melhoria da qualidade de
vida das pessoas. Impulsionados pela demanda de dispositivos médicos mais seguros
e eficazes, os biomateriais vém sendo objeto de estudo e desenvolvimento nas ultimas
décadas.

Dentre os biomateriais, podem ser citados como exemplos dispositivos
biomédicos, materiais implantaveis, dispositivos para a liberacdo de medicamentos,
orgaos artificiais e curativos, dentre outros. Os biomateriais metélicos em geral séo
utilizados em aplicacdes odontoldgicas, implantes ortopédicos, valvulas cardiacas
protéticas e stents intravasculares, entre outros. O titanio € um material muito utilizado
em aplicacBes biomédicas devido a sua baixa reatividade e biocompatibilidade (Smith,
1995).

Entretanto, as exigéncias médicas e biotecnolégicas vém crescendo e 0s
materiais simples ndo sao capazes de proporcionar todas as propriedades
necessarias. Uma vez que as propriedades da superficie tem impacto significativo no
desempenho do material, as modificacbes de superficie surgem como uma solucao
para materiais mais avangados.

O revestimento por meio da deposi¢do de filmes finos é uma técnica de
modificacdo de superficie altamente atrativa para aplicagcdes biomédicas. Os
revestimentos ceramicos, em particular, representam uma das melhores alternativas
para implantes e biomateriais, sendo amplamente utilizados na engenharia de tecidos
0sseos. Esses revestimentos promovem uma melhor adesao na interface, permitindo
uma interagdo mais favoravel com os 0ssos e tecidos humanos (Lee et al., 2023).

Ao promover uma melhor adeséo e interagdo com o tecido 0sseo e humano,
o revestimento ceramico depositado por filmes finos mantém uma interface altamente
funcional, tornando-se uma escolha viavel para aplicagcbes biomédicas. Essa
abordagem melhora significativamente as propriedades dos materiais, possibilitando
avancos nas areas de implantes e engenharia de tecidos (Mattioni; Rodrigues Junior,
2022).



Dessa maneira, o objetivo deste trabalho foi depositar um revestimento de
zirconia estabilizada com itria sobre um liga de titanio, a fim de aumentar a resisténcia
ao desgaste visando sua aplicacao na area biomédica. A ceramica foi depositada pela
técnica de feixe de elétrons (e-beam) e, ap0s, foram realizados ensaios experimentais
de resisténcia ao desgaste no Laboratorio de Materiais Ceramicos - LMCER da
Universidade de Caxias do Sul. Aléem das analises de biocompatibilidade do filme,

também nos laboratérios da UCS.

1.1 OBJETIVO GERAL

Realizar o recobrimento de uma liga de titanio, com filme ceramico de zircénia

estabilizada com itria para aplicacfes biologicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Recobrir pecas da liga de titanio Ti-6Al-4V com filme ceramico de zircbnia
estabilizada com itria, utilizando a técnica de deposicao por feixe de elétrons;

e Analisar a microdureza e a resisténcia ao desgaste do material depositado em
relacdo ao material sem recobrimento;

e Determinar a molhabilidade do material depositado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMATERIAIS

A definicdo de biomateriais ja sofreu alteracdes ao longo do tempo com o
avanco da ciéncia e tecnologia. Em 1974, durante o 6° Simpdsio Internacional de
Biomateriais, foi definido como “uma substancia sistematicamente e
farmacologicamente inerte projetada para implantacdo ou incorporacdo em sistema
vivo” (Agrawal et al., 2014).

O progresso da ciéncia permitiu um melhor entendimento da interacao
biolégica com materiais, 0 que levou a uma nova definicdo que surgiu na conferéncia
da Sociedade Europeia de Biomateriais em 1986, como: “‘um material ndao viavel
usado em dispositivos médicos destinados a interagir com o sistema bioldgico”.
Posteriormente, uma definicdo mais precisa foi proposta por Willians (1999), que
estabeleceu biomaterial como “um material destinado a interagir com sistemas
bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, 6rgao ou fungéo
do corpo” (Willians, 1999).

Logo, fica claro que os biomateriais ndo necessariamente precisam ser inertes
ao corpo humano, visto que muitas aplicacdes exigem uma interacéo a nivel celular e
molecular para garantir o sucesso do implante (Agrawal et al., 2014). Por isso, 0s
biomateriais sdo frequentemente caracterizados de acordo com sua compatibilidade
com o tecido hospedeiro em quatro classes principais: bioinertes, bioativos,
bioabsorviveis e biotolerantes.

A bioatividade € a capacidade do material de mimetizar a resposta de um
sistema vivo. Dessa forma, os materiais bioativos interagem com o tecido circundante
promovendo processos de regeneracéo e fixacdo dos implantes. Essa categoria inclui
muitas ceramicas como a hidroxiapatita e os biovidros (Wilson, 2018). J4 os materiais
bioinertes mantém suas propriedades fisicas e mecanicas mesmo em contato direto
com o tecido, sem provocar nenhuma reagdo. Sdo materiais de alta estabilidade
guimica como titanio, alumina e zircénia (Pires; Bierhalz; Moraes, 2015).

Os bioabsorviveis tém contato direto com o tecido e sofrem reacdes de
degradac&o quimica ou biolégica, sendo incorporados pelo organismo e substituidos

por células em crescimento. Exemplos dessa classe de materiais, que ndo necessitam



de retirada, séo o fosfato tricalcico e o gesso. Por fim, nos materiais biotolerantes nédo
h& contato direto entre o material e o tecido a ser tratado. A camada de tecido mole
que recobre a interface do material € induzida pela liberacdo de ions, auxiliando o seu
desempenho. Essa classe pode ser representada pelos polimeros sintéticos (Pires;
Bierhalz; Moraes, 2015).

O conceito de biocompatibilidade foi proposto por Williams como a habilidade
de um material desempenhar uma resposta tecidual apropriada em uma aplicacao
especifica. Ou seja, o biomaterial deve ser aceito pelo sistema biolégico com 0 minimo
de efeitos adversos (Willians, 1999).

Sendo assim, o sistema perfeito entre o implante e o tecido ndo deve suprimir
a atividade das células normais, deve ser livre de toxinas durante e apés a implantacao
e possuir boa resisténcia mecanica. O biomaterial precisa demostrar alta resisténcia
ao desgaste e baixo coeficiente de friccdo ao entrar em contato com os tecidos do
corpo. Um material com baixa resisténcia a corrosdo néo € aceitavel, pois pode liberar
ions metalicos para o corpo (Wilson, 2018).

Outra maneira de classificar os biomateriais € levando em consideracao o tipo
de material que o compde: polimero, ceramica, compadsito, metal ou natural. Os
polimeros, como o poliuretano e o polietileno, podem ser utilizados para aplicacdo em
tecidos moles, com o objetivo de aumentar ou redefinir o tecido, como sdo 0s casos
de implantes faciais e implantes de seios. Além disso, sdo muito utilizados em tubos
traqueais, rins, partes do figado, componentes do coracéo, dentaduras, articulacdes
do quadril e do joelho, adicionados na preparacdo de adesivos médicos, selantes e
revestimentos para uma variedade de funcdes (Wilson, 2018).

Os materiais da classe das ceramicas, como a zircOnia e a alumina, s&o
frequentemente utilizados em restauracao dentéria, assim como os compa@sitos que
também tem grande aplicacdo nessa area. No entanto, materiais compdésitos sao
ainda amplamente utilizados para membros protéticos, onde sua combinacéo de baixa
densidade/peso e alta resisténcia resulta em oOtima escolha para tais aplicacdes
(Agrawal et al., 2014).

Existem ainda os biomateriais naturais, que derivam de animais ou plantas.
Sendo materiais similares aos encontrados no corpo humano, podem ter algumas
vantagens como ser livre de toxinas, carregar sitios especificos de ligacao a proteinas
e as reacdes bioquimicas auxiliam na cicatrizacdo do tecido. No entanto, a sua

utilizag&@o encontra barreiras na imunogenicidade e tendéncia a desnaturacéo. Alguns



exemplos de materiais naturais sdo colageno, quitina, celulose e queratina (Agrawal
et al., 2014).

Os metais geralmente sdo componentes com fungdo estrutural como
parafusos, pinos, placas de fixacdo de fraturas e préteses articulares. Os metais e
ligas mais utilizados para aplicacdes biomédicas sao titanio, aco inoxidavel, ligas de
titanio, ligas de cobalto e ligas de tantalo (Wilson, 2018).

A utilizacdo de implantes metélicos iniciou com a aplicacdo de pinos e fios
feitos de ferro, ouro, prata e platina. No entanto encontrou limitagbes pela alta
incidéncia de infeccdes relacionadas a esses materiais, 0 que impulsionou a busca
por alternativas, como Fe, Co, Cr, Ti, Ni, Mo, Ta, e W. Entretanto, o principal desafio

a ser enfrentado passou a ser a corrosao desses metais (Wilson, 2018).

2.2 APLICACOES BIOMEDICAS DO TITANIO

O titanio € um material muito utilizado em aplicacdes biomédicas devido a sua
excelente biocompatibilidade. A baixa condutividade elétrica contribui para a oxidacao
eletroquimica do titanio, formando uma fina camada inerte e estavel de 6xido, que
aumenta a resisténcia a corrosdo. Além disso, € um elemento de baixa densidade e
grande resisténcia mecanica, frequentemente melhorada por meio de elementos de
liga ou processos de conformacéao (Sidambe, 2014).

Comparado a outras ligas metdlicas, o titanio apresenta melhor resisténcia a
corrosdo, menor médulo de elasticidade e maior capacidade de osteointegracao.
Apesar de ser superior em termos de resisténcia especifica, € inferior em propriedades
tribolégicas (Landuci, 2016; Mattioni; Rodrigues Junior, 2022).

Os biomateriais metalicos em geral sdo utilizados em aplicacdes
odontologicas, implantes ortopédicos, valvulas cardiacas protéticas e stents
intravasculares. Isso se deve as suas propriedades mecanicas como tenacidade a
fratura, resisténcia a fadiga, ductilidade e resisténcia ao escoamento, que sdo mais
adequadas para suporte de carga ou deformacgédo permanente. No entanto, o titanio
tem uma resisténcia relativamente baixa ao cisalhamento, o que o torna menos
interessante para aplicacbes como parafusos 0sseos, placas e similares (Wilson,

2018). A aplicacdo mais comum do titanio e suas ligas é a substituicdo de tecidos



duros em ossos artificiais, implantes dentarios e articulagbes, como quadril e joelho
(Mattioni; Rodrigues Junior, 2022).

Os principais materiais comercialmente utilizados em implantes de titadnio séo
o tithnio puro e a liga de titdnio Ti-6Al-4V, sendo essa Ultima responsavel por
aproximadamente 45 % da producéo total de titanio. Outras ligas utilizam Ag, Au, Pt
e Pd para aumentar a resisténcia a corrosdo. Metais raros como Nb, Mo, Zr, Hf e Ta
com alto ponto de fusédo séo utilizados para melhorar a resisténcia ao desgaste e
resisténcia das ligas. Para reduzir as limitacbes de fundicdo da preparagéo de ligas
de Ti sao utilizados materiais fusiveis como Ge, Sn, Ga, In e Bi (Landuci, 2016;
Sidambe, 2014; Wilson, 2018).

O mbdulo de elasticidade do titAnio e suas ligas, apesar de ser
aproximadamente metade do médulo do aco inoxidavel e ligas de cobalto, ainda é
maior do que o modulo dos ossos (Landuci, 2016). Isso limita a aplicacédo, pois é
desejavel que o biomaterial apresente baixo médulo elastico a fim de evitar a protecao
contra estresse e reabsor¢cdo 0ssea associada. Ou seja, um implante com alto médulo
de elasticidade pode fazer com que 0 0sso circundante ndo seja exposto ao estresse
fisico normal, provocando a reabsorcdo 6ssea, o que enfraquece 0 0SSO e 0 torna
mais propenso a fraturas (Sidambe, 2014). A Figura 1 traz um comparativo do médulo

de elasticidade de diversos materiais comparado com 0 0SSo.

Figura 1 - Comparag&o do modulo de elasticidade do osso com diversos materiais de implantes
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Fonte: Adaptado de Carter e Norton (2013).

Uma limitacdo do titanio e suas ligas tém relacdo a resisténcia ao desgaste.
O desgaste das ligas de titanio esta relacionado com a camada de Oxido superficial.

Quando a camada € quebrada, através da aplicagdo de tensdes externas, ela ndo se



regenera imediatamente, o que leva a perda de material da liga localmente por
corrosdo. Portanto, as ligas de titdnio ndo sdo usadas como implantes de contato
deslizante, como em substituicbes totais de articulagbes (Landuci, 2016; Wilson,
2018).

Para aumentar a resisténcia ao desgaste sédo realizadas modificacdes de
superficie como tratamentos termoquimicos, implantacdo iénica e revestimento por
deposicdo. Dessa forma, a modificagdo superficial visa promover maior
osteointegracéo, aprimorando suas propriedades e potencializando sua bioatividade

na interface com o tecido natural (Mattioni; Rodrigues Junior, 2022).

2.3 FILMES FINOS

As necessidades atuais das avancadas e rigorosas aplicacbes
biotecnolégicas e médicas, requerem controle e precisdo das propriedades fisicas e
bioquimicas que os materiais comuns ndo atendem. Dessa forma, os filmes finos
buscam melhorar as propriedades da superficie de um material, visto que essas sao
cruciais para aplicacdes biologicas de biomateriais (Lee et al., 2023).

Filme fino é uma fina camada de material, com uma espessura na ordem de
alguns nanometros a micrometros, depositada na superficie de um material. Essa
técnica de modificacéo superficial desempenha diversas funcdes, como a prote¢ao do
substrato, modificacdo da superficie e funcionalizacéo (Seshan, 2002; Smith, 1995).
A Figura 2 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, da
superficie e da seccédo transversal, de um filme de nitreto de titdnio obtido a 700 °C
por uma hora a 100 mbar. E possivel observar a estrutura dos gréos e a interface

entre o substrato e a camada de filme fino.



Figura 2 - Filme fino de nitreto de titanio. (a) superficie do filme; (b) sec¢éo transversal do material

substrato

(b)

Fonte: Pillis et. al. (2009).

A deposicdo de filmes finos tem aplicacdo em diversas areas. E uma
tecnologia essencial nos processos de formacdo de materiais em dispositivos
semicondutores e outros equipamentos eletrdnicos. Além disso, ao depositar um filme
fino em um material, & possivel preservar as propriedades meca08/07/2024dnicas do
substrato e aprimorar a biointerface, garantindo a eficacia de aplicacées biomédicas,
como a aceleracdo e melhoria da fixagdo para crescimento 6sseo, por exemplo (Lee
et al., 2023; Seshan, 2002).

2.3.1 Técnicas de deposicao de filmes finos

Em geral, a deposicao de filmes finos se da pela condensacdo de atomos ou
moléculas de um vapor sobre o substrato (Carter; Norton, 2013; Tatsch, 2006).
Existem diversas técnicas utilizadas de acordo com a necessidade de cada material e
aplicacdo. A seguir serdo discutidas as principais técnicas de deposicdo de filmes
finos.

Uma das mais usuais formas de classificar as técnicas de deposicdo € a
distincdo entre os métodos fisicos de deposicdo de vapor (PVD) e os métodos
quimicos de deposicéo de vapor (CVD). A principal diferenca entre as técnicas é que
a deposicdo quimica de vapor utiliza reacdes de fase gasosa ou decomposicao
gasosa como fonte de material. Enquanto a fonte precursora da deposicao fisica é



geralmente um sdlido que tem seu material extraido pela excitacdo das moléculas e
forma o filme (Carter; Norton, 2013; Smith, 1995).

Outras diferencas a serem destacadas séo a producao de uma camada de
revestimento muito uniforme, mas através de uma temperatura muito alta, pelo CVD.
Ja o PVD exige temperaturas mais baixas e néo libera gases nocivos na atmosfera,
se tornando uma técnica ecologicamente correta (Lee et al., 2023).

Para além dessas duas classes existem ainda as técnicas relacionadas ao
uso de plasma, como a deposi¢cao quimica de vapor aprimorada por plasma (PECVD)
e a deposicdo por imersdao em plasma com implantacéo iénica (PIIID) (Lee et al.,
2023). As demais técnicas de modificacao de superficie estdo apresentadas na Figura

3.

Figura 3 - Técnicas de modificacdo de superficie

| Téenicas de formagdo de [ilmes finos |

I
1 1

Método Subtrativo Método Aditivo
Retirada de material da superficie do substrato Deposicdo de material na superficic do substrate
Meétodo Quimico Método Fisico
Modificagio Quimica da Superficie Bombardeamento da superficie
{cormosio) com particulas de alta energia

Fase vapor Fase liquida

Deposigao Deposicio

quimica de fisica de vapor

vapor (CVD) (PVD)

Filmes Drop-casting Filmes Filmes Filmes de
e Dip-coating Spin-coating IMpressos Langmuir

Filmes camada
por camada

Fonte: Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022).

Dentro da classe PVD, a técnica mais utilizada € a pulverizacdo catodica
(magnetron sputtering), que envolve o bombardeamento de um material alvo com um
gas inerte. Os atomos ou moléculas ejetados do alvo s&o depositados no substrato
formando o filme. De mecanismo semelhante ha ainda as técnicas de deposi¢ao por
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feixe de elétrons (EBD), deposicdo por feixe de ions (IBD) e evaporagcao térmica
(Carter; Norton, 2013; Smith, 1995).

2.3.1.1 Deposicao por feixe de elétrons

A deposicao por feixe de elétrons, também conhecida pelo acrébnimo em inglés
e-beam, é um tipo de deposicao fisica por evaporacdo. Essa técnica consiste em
quatro etapas principais: (1) emisséo de particulas de uma fonte, (2) transporte das
particulas ao substrato, (3) condensacdo no substrato e (4) processos de superficie
ativados termicamente (Sigaud, 2005).

O material fonte, um soélido de alta pureza, € acondicionado em um cadinho e
refrigerado com agua. O objetivo da técnica € aquecer o material fonte ao ponto que
sua presséao de vapor seja alta e suas particulas se difundam. Para tanto, um feixe de
elétrons de alta energia é direcionado para um material fonte e, com a colisédo dos
elétrons lancados a fonte, ocorre uma transferéncia de energia (Carter; Norton, 2013;
Smith, 1995). Para que a molécula deixe a superficie, € necessario que a energia
cinética correspondente a componente perpendicular a superficie seja maior do que a
energia necessaria para manter as forcas intermoleculares (Sigaud, 2005).

Com o aumento da temperatura e, consequentemente, da energia cinética, o
aguecimento no material provoca a mudanca de fase solido-vapor ou solido-liquido-
vapor. Dessa forma, as particulas de vapor séo direcionadas por meio de um campo
magnético ao substrato e, ao atingir sua superficie, condensam devido a diferenca de
temperatura. Com essa deposicéo do vapor do material fonte, forma-se o filme (Smith,
1995; Sigaud, 2005). A Figura 4 fornece a representacao da técnica de deposicéo por

feixe de elétrons.
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Figura 4 - Representacdo da deposicao por feixe de elétrons
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Fonte: Adaptado de Huff (2022).

Para ampliar e permitir o caminho livre de todos os atomos provenientes da
fonte, o procedimento de deposicdo € realizado em camaras de vacuo com pressdes
baixas de gases. Essa configuracdo ainda ajuda a promover a limpeza do sistema
visto que reduz a pressao parcial de oxigénio e CO2 dentro da camara (Aguzzoli,
2008).

Essa técnica € muito utilizada para deposicédo de materiais com altos pontos
de fusao, visto que € necessaria grande energia para vaporiza-los e o feixe de elétrons
€ capaz de fazé-lo. Outra vantagem dessa técnica é a possibilidade de controle da
taxa de deposicao e da espessura do filme. Esses parametros podem ser monitorados
através do controle da intensidade e diametro do feixe de elétrons, tempo de
deposicao, pressao e atmosfera da camara e distancia entre o feixe de elétrons e o
substrato (Carter; Norton, 2013; Smith, 1995).

2.3.2 Formagcgao e estrutura dos filmes finos

O processo de formagédo de filmes finos por deposicéo fisica a vapor ocorre
de forma semelhante em todas as técnicas desse grupo. A etapa de crescimento dos

filmes finos pode ser dividida nas fases representadas na Figura 5. S&o elas a
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nucleacdo, crescimento do nucleo, coalescéncia, canais, buracos e, por fim, o filme

continuo.
Figura 5 - Esquematizacao das fases de formacéo de um filme
L) '. L™ é M B i ‘
ol . . .t @ ® " . a3
'-'.' b s . . G Q Fllme
L ’ . i N » e 2 > . - -
ata mely S0 W continuo
. " .. ° .. .0 °
Nucleagdo Crescimento Coalescéncia Canais Buracos
do nucleo

Fonte: Aguzzoli (2008).

Previamente ao crescimento dos filmes, uma etapa importante € a preparacéo
do substrato, que procura manter uma superficie adequada e livre de impurezas. No
inicio do processo de deposicao ocorre a geracdo do material fonte por meio de sua
evaporacdo. Os atomos evaporados chegam a superficie interagindo e criando
inicialmente uma fraca aderéncia (Smith, 1995).

A partir da difusdo dos &tomos que se movimentam entre 0s sitios superficiais,
inicia-se a fase de nucleacdo. A nucleacao consiste na formacéo de ligac6es que
resultam em um grande namero de atomos ou moléculas fixadas permanentemente
sobre o substrato. Essas formacbes estdo em forma de aglomerados chamados
clusters (Sigaud, 2005; Aguzzoli, 2008).

A formacao inicial dos nucleos é essencial para definicdo das caracteristicas
gerais da estrutura do filme fino. Apds a distribuicdo uniforme de pequenas ilhas de
alta mobilidade, estas tendem a crescer diferenciando-se das regides de menor
densidade. Dessa forma, um cristalino grande pode englobar um menor mudando
ligeiramente a orientacao (Sigaud, 2005).

O crescimento do nucleo parte do desenvolvimento das interagdes entre o
material depositado e o substrato. Existem trés diferentes regimes de crescimento
classificados como ilhas ou Volmer Weber, camadas ou Van Der Merwe e ilhas sobre
camadas ou Stranski-Krastanov. A representacdo visual de cada um dos regimes é

apresentada na Figura 6 (Sigaud, 2005).
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Figura 6 - Diferentes regimes de crescimento de filmes finos

Ilhas Camadas Stranski-Krastanov

Fonte: Sigaud (2005).

O crescimento em ilhas ocorre quando o aglomerado menor e mais estavel se
nucleia no substrato e comeca a crescer tridimensionalmente. No caso do crescimento
em camadas, o crescimento ocorre de forma bidimensional formando camadas
planas. O ultimo regime de crescimento mescla ambos anteriores, iniciando sua
formacdo em camadas até esse regime ser desfavorecido e passar a crescer em ilhas
(Sigaud, 2005).

A etapa subsequente ao crescimento € a coalescéncia, onde ocorre o contato
entre duas ilhas, que provoca a fusao formando grupos maiores. Essa representacéo
pode ser observada na Figura 7. A rede vai sendo construida, inicialmente formando
canais e entdo sendo preenchida permanecendo, ao final dessa etapa, poucos
buracos isolados. A medida que todos os buracos vao sendo ocupados pelo material
fonte, forma-se finalmente o que é chamado de filme fino na superficie do substrato
(Sigaud, 2005; Smith, 1995).

Figura 7 - Etapa de coalescéncia entre ilhas

)
g

Fonte: Sigaud (2005).

2.3.3Propriedades e caracteristicas dos filmes finos

Como j& foi estabelecido, a superficie de um material desempenha um papel
importante na determinagao das propriedades finais que afetam sua aplicagéo. Dessa
forma, é necessario compreender e avaliar as propriedades dos filmes finos das
perspectivas fisica, quimica e triboldégica. Nesse contexto, serdo discutidas a seguir
as propriedades e caracteristicas com funcao crucial nos filmes finos como espessura,

aderéncia, tenséo, corrosao e desgaste.
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2.3.3.1 Aderéncia

A aderéncia do filme ao substrato se da através da interacao interfacial entre
ambos, causada por forcas mecanicas e quimicas. A Figura 8 apresenta um esquema
dos tipos de ligagédo presentes na interface do filme fino com o substrato, as quais
determinam a adeséao do sistema. O desplacamento de um filme fino de seu substrato
€ uma grave falha do dispositivo, geralmente relacionada a aderéncia do material.

O etching, processo de limpeza e preparacao de superficie do substrato antes
da deposicao do filme, melhora significativamente a adeséo do filme depositado, pois
proporciona uma interface mais favoravel para a ligacéo entre o filme e o substrato.
Além disso, o etching pode criar uma superficie texturizada que aumenta a area de
contato e a ancoragem mecanica do filme, resultando em um revestimento mais

duravel e resistente a delaminagéo.

Figura 8 - Diferentes tipos de ligacédo na interface do substrato
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Fonte: Recco (2008).

A aderéncia depende majoritariamente das condi¢cdes da superficie do
substrato, como a rugosidade e auséncia de impurezas (Tatsch, 2002; Silva, 2019). A
rugosidade deve ser suficiente para garantir maior area de contato e melhorar a
aderéncia, mas ndo excessiva a ponto de dificultar a cobertura (Tatsch, 2002).

Essa propriedade relaciona ainda a tenséo local e o modo de falha interfacial.
O modo de falha depende da morfologia, das propriedades mecéanicas e da natureza

do campo de tensGes. Em geral, a adesdao melhora com a diminuicdo da tensao
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residual compressiva. Ja 0 aumento da espessura promove maior o risco de haver um

descolamento/destacamento do filme (Silva, 2019).

2.3.3.2 Tensao

Uma caracteristica dos filmes finos é a presenca de tensdes residuais, que
séo tensdes existentes no material sem estimulo externo e variam na ordem de MPa
a alguns GPa. As principais variaveis que influenciam a formacao da tenséao residual
sao o tipo de processo de deposicao, parametros do processo, tipo de material fonte,
tipo de substrato e espessura (Huff, 2022).

Determinar a origem das tensdes residuais pode ser complexo visto que
geralmente sdo resultado de varias causas que estdo interligadas. As tensbes
residuais podem ser separadas em duas categorias principais: extrinseca e intrinseca.
As tensdes de origem extrinseca envolvem a exposicao a um fator apés a deposicao,
como mudancas de temperatura, reagdes quimicas, absorcdo de umidade, dentre
outros. Ja as tensOes residuais de causa intrinseca, estdo relacionadas com a
estrutura interna do filme fino que sdo funcdo das condi¢cdes de deposicao (Tatsch,
2002; Huff, 2022; Silva, 2019).

A principal causa de tensdes residuais extrinsecas sdo diferencas no
coeficiente de expansao térmica entre o material-fonte e o substrato. Uma grande
diferenca nesses valores resultara em maior contracdo ou do filme ou do substrato
assim que o material seja resfriado apés a deposicao. Essa contracao resulta em uma
curvatura céncava, caso o coeficiente de expansao térmica do substrato seja menor
gue a do filme, ou convexa, caso contrario. No primeiro caso a tenséo residual positiva
e, no segundo caso, negativa (Tatsch, 2002; Huff, 2022).

A Figura 9 mostra uma ilustracédo das etapas que levam a formacéo de uma
curvatura concava no sistema, pois neste caso, o filme possui coeficiente de expansao

térmica maior do que o substrato, resultando em um valor positivo de tenséao.
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Figura 9 - Formac&o de tensao residual em filmes finos
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Fonte: Adaptado de Huff (2022).

As causas intrinsecas de tensédo residual sdo separadas de acordo com a
escala. A nivel microestrutural, podem ser citadas imperfei¢cdes nos limites dos gréos
e vazios entre os gréaos. Defeitos de ponto atdmico, desajustes, deslocamento e
incorporacdo de impurezas sdo alguns exemplos de causas intrinsecas de nivel
atdmico. Ambos os niveis resultam em condicdes de crescimento fora do equilibrio ou
incorporacdo de impurezas, que por sua vez geram deformacdes elasticas
promovendo a tensdo residual intrinseca (Huff, 2022).

Os processos de deposicdo geralmente sdo termodinamicamente favoraveis
a formacdo de estruturas microcristalinas. Dessa forma, o acumulo de defeitos
cristalinos proporciona tensdes residuais na interface do filme com o substrato (Silva,
2019). Outras fontes intrinsecas passiveis de gerar tensdes residuais sao o0
aprisionamento de gases, vacancias ou intersticios na camada do filme durante a
deposicao e a espessura da camada (Huff, 2022).

A presenca de altas tensdes residuais promove fissuras, deformagéo e
delaminacéao do filme fino, podendo causar seu destacamento. Apesar disso, nem

sempre sua presenca é um fator negativo, visto que sua presenca, até certo ponto,
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dificulta a nucleacédo de trincas, o que melhora as propriedades tribolégicas como a
resisténcia ao desgaste (Huff, 2022; Silva, 2019).

Estimar valores de tensédo residual no filme fino é complicado devido limitagédo
de dados disponiveis para parametros e condicbes muito especificas de cada
processo que influenciam significativamente os valores. A técnica mais simples e
amplamente utilizada para determinar a tenséo residual € a medi¢ao da curvatura do
substrato antes e depois da deposicdo, através de varredura a laser da superficie,
como mostra a Figura 10 (Huff, 2022).

Figura 10 - Técnica de medi¢éo da tensao residual do filme fino depositado
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Fonte: Adaptado de Huff (2022).

Um método de controle de tensao residual é a aplicacdo de uma tensao de
polarizacéo (bias voltage) no substrato. Ela se d& pelo aumento do bombardeamento
ibnico durante a deposi¢cao que provoca mudancas fisicas e quimicas no filme. Com
0 aumento da tensdo negativa, mais ions sdo depositados no substrato até a
saturacao da corrente de polarizagéo. O valor dessa corrente varia com a distancia do
alvo ao substrato, parametros da deposicdo, geometria e configuragdo do campo

magnético. Além da influéncia na tensado residual de compressao, o método bias



18

permite mudancas na orientacao preferencial de crescimento, no parametro de rede
e reducdo no tamanho de grao (Silva, 2019).

Os filmes finos ceramicos tendem a apresentar um valor de até 9 GPa para
tenséo residual compressiva negativa, quando depositados com aplicacao de tenséo

de polarizacdo negativa (Silva, 2019).

2.3.3.3 Corrosao

A estabilidade dos filmes finos aplicados a area biomédica é um fator
essencial para garantir a seguranca e evitar riscos a saude do paciente. Logo, a
corrosao € um aspecto avaliado nesses dispositivos, através de testes acelerados em
solucBes simuladas, testes de imersao em fluidos bioldgicos ou testes eletroquimicos.

Quando em contato com o ambiente bioldgico, as condi¢cdes do meio podem
incluir fluidos bioldgicos, como sangue, fluidos corporais ou solugbes salinas, que
podem conter ions e espécies quimicas que desencadeiam reac¢des corrosivas. Além
da liberacdo de ions ou produtos de corrosdo indesejaveis poder desencadear
reacoes inflamatorias, citotoxicas ou reacdes adversas no paciente, esse tipo de
reacdo promove a deterioracdo do filme diminuindo sua eficacia e vida util (Tatsch,
2002; Smith, 1995).

2.3.3.4 Desgaste

O desgaste de filmes finos esta relacionado a durabilidade do material,
especialmente quando em aplicacBes biomédicas, onde o filme tem contato com
tecidos bioldgicos ou performam atrito mecéanico. Portanto, a avaliacdo do desgaste é
extremamente necessaria para validar um produto de aplicacdo biomédica. Alguns
dos testes realizados para determinar a taxa de desgaste séo testes de deslizamento,
testes de abrasao e testes de friccdo (Smith, 1995).

O desgaste € um fenbmeno complexo que pode ser classificado em quatro
tipos de mecanismos, de acordo com a norma DIN 50320 (1979). O primeiro
mecanismo € o desgaste adesivo, que ocorre em condicbes de alta velocidade,
temperatura e pressdo. Nesse caso, ocorre uma ligacdo quimica entre as superficies
em contato, resultando em transferéncia de material de uma superficie para outra. O

segundo mecanismo é o desgaste abrasivo, que envolve a remoc¢do de material de
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uma superficie devido ao contato deslizante e deformac&o plastica causada por
diferencas de dureza ou fatores geométricos (Trezona; Allsopp, Hutchings, 1999;
Hokkirigawa; Kato, 1988).

Outro mecanismo de desgaste é a fadiga, que ocorre devido a repeticdo de
movimentos, variacfes de carga e gera trincas e fragmentos na superficie. O altimo
mecanismo é o desgaste triboquimico, que ocorre em meios corrosivos e altas
temperaturas. Nesse caso, 0 atrito entre as asperezas da superficie aumenta a
reatividade quimica (Trezona; Allsopp, Hutchings, 1999; Hokkirigawa; Kato, 1988).

No caso especifico do desgaste abrasivo, existem duas formas de movimento
do abrasivo. No movimento a dois corpos, ocorre o desgaste mais significativo, pois
as protuberancias duras presentes em uma das superficies arrancam material da
outra superficie. Isso resulta em riscos paralelos na direcdo do movimento. Ja no
movimento a trés corpos, particulas duras estdo livres para rolar entre as duas
superficies, causando um desgaste menor, pois eventualmente essas particulas sao
liberadas como residuo. Nesse caso, 0 desgaste apresenta um aspecto de pontos,
visto que a direcdo de movimento é aleatdria (Trezona; Allsopp, Hutchings, 1999;
Hokkirigawa; Kato, 1988).

A taxa de desgaste e o tamanho do abrasivo sdo caracteristicas importantes
a serem consideradas. O coeficiente de desgaste do abrasivo varia entre 2,5 x 10 a
1,2 x 10" mm3/N.m. Para analisar o desgaste abrasivo, sdo realizados ensaios como
a "roda de borracha" e "pino-sobre-disco". JA o desgaste microabrasivo envolve
particulas menores, cujo coeficiente de desgaste varia entre 1 x 10% a 2,5 x 10*
mm3/N.m. Esse tipo de desgaste € analisado por meio do ensaio chamado "esfera
rotativa” (Trezona; Allsopp, Hutchings, 1999; Hokkirigawa; Kato, 1988).

No mecanismo de desgaste microabrasivo, podem ocorrer diferentes formas
de desgaste, como o microsulcamento, em que ha um deslocamento do material para
as bordas laterais, o processo de formacdo de proa, que € intermediario entre o
microsulcamento e o microcorte, e 0 microcorte em si, que € um desgaste severo,
onde o material € removido em forma de lascas. Além disso, o tamanho das particulas
abrasivas também desempenha um papel importante. Particulas menores tendem a
gerar microsulcamento, formando microlascas descontinuas e deformaveis, enquanto
particulas maiores causam o microcorte (Trezona; Allsopp, Hutchings, 1999;
Hokkirigawa; Kato, 1988).
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A taxa de desgaste pode ser regulada através de alguns fatores,
especialmente a selecdo de materiais. Materiais ceramicos como como nitreto de
silicio (SisN4), 6xido de aluminio (Al203) e 6xido de zircénio (ZrOz), sdo conhecidos
por suas propriedades de alta resisténcia ao desgaste. Dessa forma, a aplicacdo de
um filme fino ceramico sobre o substrato € uma boa opcao para aplicacdes biomédicas
(Smith, 1995).

Para aplicacdes que requerem protecdo térmica e resisténcia ao desgaste
geralmente sdo empregadas uma camada mais grossa de filme ceramico, em torno
de 1 mm de espessura, em substratos metalicos. Nessas situacdes, uma forte
aderéncia entre o revestimento e o substrato advém da introducdo de gradientes

continuos ou graduais na composicdo através da interface (Freund, Suresh; 2003).

2.3.3.5 Resposta biolégica

A determinacdo da resposta bioldgica do material é obtida avaliando a
citotoxicidade e a compatibilidade com o meio bioldgico e é de extrema importancia
no desenvolvimento de materiais de aplicacdo biomédica. Portanto, para garantir a
seguranca e a eficacia desses materiais, séo realizados testes de acordo com normas
internacionais. Uma destas normas € a ISO 10993-5 (2009), intitulada "Avaliacédo
biologica de dispositivos médicos - Parte 5: Ensaios in vitro para citotoxicidade", a qual
fornece diretrizes para a realizacdo de ensaios que visam determinar o potencial
toxicolégico dos materiais, bem como sua capacidade de causar danos celulares.

De acordo com a ISO 10993-5 (2009), os testes de citotoxicidade podem ser
realizados utilizando-se diferentes métodos, como o ensaio de viabilidade celular, o
ensaio de liberacdo de lactato desidrogenase (LDH) e o ensaio de proliferacdo celular.
O ensaio de viabilidade celular é frequentemente utilizado para avaliar a capacidade
de sobrevivéncia das células expostas aos materiais em estudo. O ensaio de liberacéo
de LDH mede a quantidade de LDH liberada pelas células expostas, indicando danos
celulares. J& o ensaio de proliferagdo celular avalia a capacidade das células expostas
de se proliferarem, fornecendo informacgdes sobre o potencial de crescimento celular.

Além disso, conforme a norma ISO 10993-12 (2004), intitulada "Avaliagéo
biol6gica de dispositivos médicos - Parte 12: Ensaio de irritagdo cutanea”, pode ser
avaliada a citotoxicidade pelo método indireto do ensaio de MTT. Essa técnica é
baseada na reducao do MTT (brometo de 3- (4,5 dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio)

pela enzima desidrogenase mitocondrial na formacé&o de cristais de formazan.
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Em geral, os ensaios realizados de acordo com as normas ISO 10993
fornecem informacgdes valiosas sobre a seguranca e a adequacao dos materiais de
aplicacéo biomédica recobertos com filmes finos ceramicos. Essas avaliagdes sédo
fundamentais para garantir que esses materiais ndo causem efeitos adversos nos
tecidos e células, promovendo assim a seguranca e o desempenho eficaz dos

dispositivos médicos.

2.4 FILMES FINOS CERAMICOS

A definicdo de ceramica dada por Kingery (1976) é a mais amplamente aceita
e refere-se ao material ceramico como um sélido inorganico ndo-metalico. As ligacdes
associadas aos materiais ceramicos sao uma combinacao de ligacbes covalentes,
ibnicas e até metalicas. A maioria das ceramicas sdo compostos de metal ou
semimetais e ndo-metais. Geralmente s&o o6xidos, nitretos, boretos e carbonetos
(Carter; Norton, 2013).

Grande parte das ceramicas sao frageis a temperatura ambiente, possuem
baixa condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia a compressdo, sao
guimicamente estaveis em meios quimicos e termicamente adversos e sdo muitas
vezes transparentes (Carter; Norton, 2013). Essas propriedades gerais nao refletem
toda a classe, visto que as caracteristicas finais vdo depender da composicdo de cada
ceramica, podendo corresponder ou variar significativamente das propriedades gerais
apresentadas.

A transparéncia, por exemplo, exige limitar a dispersédo da luz por poros e
particulas de segunda fase. Portanto, essa propriedade pode ser faciimente
manipulada através da reducdo da porosidade alcancada por prensagem a quente
para garantir um produto de alta densidade (Carter; Norton, 2013).

Os materiais bioinertes, como alumina (Al203) e zircbnia (ZrO2), séo
amplamente utilizados em componentes femorais e articulacdes artificiais. Esses
materiais formam finas camadas de coladgeno em sua superficie, permitindo uma
fixacdo puramente mecéanica sem um contato direto com o osso (Kawashita, 2019).

J& os materiais bioativos formam fortes ligacbes com 0s 0sSsos sem ser
considerado um corpo estranho. Portanto, sdo utilizados em o0ssos iliacos artificiais e
vértebras artificiais, mas suas propriedades mecanicas diferem consideravelmente do

0sso natural. Dentre as ceramicas bioativas, a hidroxiapatita e os biovidros sdo os
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mais difundidos. A osteocondutividade da ceramica bioativa é eficaz ndo apenas para
reparar a funcdo dos tecidos duros, mas também para a matriz extracelular ou
estruturas na regeneracgéo da pele, nervos, 0ssos e vasos sanguineos (Carter; Norton,
2013; Kawashita, 2019).

A ceramica deve ser compativel com as condicdes fisiologicas ambiente. Suas
propriedades mecéanicas devem corresponder as do tecido que esta sendo
substituido. A biocompatibilidade dos materiais ceramicos os torna muito propicios
para utilizagbes biomédicas, consequentemente vém sendo estudados no
desenvolvimento de novos materiais. A Tabela 1 apresenta as principais ceramicas

utilizadas em cada classe de biomateriais (Kawashita, 2019).

Tabela 1 - Exemplos de cerdmicas utilizadas em aplicacdes biomédicas

Alumina (Al203)

Bioinerte . :
Zirconia (ZrOz2)
Biovidro (Na20-CaO-SiO2-P20s)
o Vitroceramicas (Na20-K20-MgO-CaO-SiO2-P20s) Oxiapatita
Bioativo

Vitroceramicas (MgO-CaO-SiO2-P20s-CaF2) Oxifluoroapatita
Hidroxiapatita
Fosfato tricalcico (3 Ca0.P20s)
CaCOs3

Bioabsorvivel

Fonte: Adaptado de Kawashita (2019).

As bioceramicas possuem propriedades excelentes para o desenvolvimento
eficiente de implantes para substituicdo e regeneracdo de tecidos duros e moles.
Esses materiais sado capazes de superar qualquer possivel resposta e interacao entre
tecido e implante em um ambiente fisiologico. Como ja foi discutido anteriormente,
existem quatro tipos de interacdes biologicas nas quais as ceramicas podem ser
classificadas: toxico (o tecido morre devido a liberacdo quimica das ceramicas),
biologicamente inerte (o tecido forma uma capsula fibrosa ndo aderente ao redor da
superficie do implante), bioativo (0 tecido se liga quimicamente a superficie do
implante) e dissolu¢do do implante (a superficie do implante se dissolve, permitindo
que os tecidos preencham o0 espaco anteriormente ocupado pelo implante)
(Kawashita, 2019; Sahadevan, Shanmugam; 2018).
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Dessa forma, as ceramicas sdo classificadas em: quase inertes, porosas,
bioativas e reabsorviveis. Essas classificacbes permitem a selecdo adequada de
biocerdmicas com base nas necessidades especificas da aplicacdo clinica, levando
em consideracao as interagdes bioldgicas desejadas. A Figura 11 exibe as principais
aplicacoes das bioceramicas no corpo humano juntamente com os principais materiais

utilizados para cada aplicacéo.

Figura 11 - Principais biocermicas aplicadas em cada parte do corpo humano

Ossos da J HAp, ALO, vitro-

cabeca ceramica bioativ
: 5 Implantes vitreos
OUNSI GO J e dentarios
(A0y)
Estabilizadores ALO
de coluna HAP.
I v
. Alumina
Endoproteses Zrconia
o -
Endoproteses Alumina
de joelho Zirconia )
Defeito dsseo
e articular HAp )
Substituicao
0ssea tiAD )

Fonte: Adaptado de Sahadevan e Shanmugam (2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo detalhados os procedimentos experimentais realizados neste
trabalho. Sdo especificados os materiais do substrato e do filme, o método de
deposicao e as técnicas de analise e caracteriza¢do utilizadas.

3.1 SUBSTRATO

O material que utilizado como substrato metalico foi a liga de titanio Ti-6Al-4V
em forma de uma barra cilindrica (Figura 12), da qual foram retiradas as amostras em
formato de disco. A composi¢do quimica da liga de titanio Ti-6Al-4V é estabelecida
pela ABNT NBR 58332-3 (2022), conforme Tabela 2.

Barra de

Fonte: A Autora (2023).‘

Tabela 2 — Fragdo em massa dos constituintes da liga de titanio 6-aluminio 4-vanadio

Elemento Al \Y Fe 0O C N H Ti
Composicdo 55a 35a 0,3 0,2 0,08 0,05 0,015
o Balanco
(limites) 6,75 45 max. max. max. max. max.

Fonte: ABNT NBR 58332-3 (2022).

3.2 ZIRCONIA Y-TZP

Como material-fonte para o recobrimento da liga de titanio foi utilizada a
zircbnia (ZrOz). Este material € uma ceramica policristalina, estabilizada com 3 % em
mol de itria (Y-TZP, Tosoh, Japédo), o que significa que a zircdnia esta estabilizada em
suas fases tetragonal e culbical. Possui tamanho médio de particula 0,39 um
(monomodal) e area superficial do p6é de 6,6 m2/g (dados do fabricante).

! Neste caso dizemos que a zircOnia estd parcialmente estabilizada.
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3.3 PREPARACAO DA AMOSTRA

A preparagédo do material ceramico para aplicagédo do filme fino consiste em
misturar o 6xido de zircénio a fim de obter um pé homogéneo. Este entdo é prensado,
de modo a formar uma pastilha que é depositada em um cadinho de 2,3 cm3. Esse
processo se faz necessario para que nao ocorra a evaporacdo do po durante o
processo de deposicao, evitando a perda de material devido a particulas soltas.

Os processos necessarios para preparacao do substrato compreendem o
corte de amostras em formato de discos, a partir da barra da liga de titanio, os quais
foram lixados com as lixas 100, 220, 400 e 600 e limpos superficialmente com solvente
organico. Em seguida, foi realizado um etching, processo onde ocorre uma limpeza
fisica e remocao de 6xidos em atmosfera de argénio, de modo a obter uma superficie

livre de impurezas e pronta para receber o filme.
3.4 DEPOSIC}AO DO FILME FINO

A deposicéo do filme fino ceramico no substrato foi realizada em um reator
para deposicdo do tipo electron-beam (e-beam), localizado no Laboratério de
Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT), da Universidade de

Caxias do Sul (UCS). A camara de deposicao pode ser vista na Figura 13.

Figura 13 — Cémaralde deposicao de filmes finos

Fonte: A Autora (2023).
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A deposicéo ocorre em alto vacuo, sob a presséo de 7 x 10”7 bar, através da
geracao de elétrons que passam por um filamento de alta tensédo e corrente, advindos
de um canh&o de elétrons. O feixe de elétrons é direcionado ao cadinho através de
uma bobina eletromagnética que o deflete 270°. A partir disso, o material presente no
cadinho evapora e é direcionado ao substrato, onde sofre condensacao e permanece
depositado. A corrente utilizada no filamento foi de 18,2 A e a corrente de emissao

230 mA. A distancia da amostra ao canhao foi de 20 cm.

3.5 ANALISES

Apos a deposicao do filme fino de zirconia na superficie da liga de titanio, as
amostras foram analisadas a fim de determinar algumas de suas propriedades. Para
avaliar a espessura do filme depositado, realizou-se a andlise de fluorescéncia de
raios X, enquanto os ensaios de resisténcia ao desgaste microabrasivo e microdureza
instrumentada foram conduzidos para avaliar sua durabilidade e resisténcia. Além
disso, o filme depositado foi submetido ao ensaio de angulo de contato para avaliar
sua molhabilidade, que traz um indicativo da aplicabilidade biomédica. Essas andlises
visam nao apenas avaliar a eficacia do processo de deposicdo por e-beam, mas

também verificar a viabilidade do material para aplicacfes na area biomédica.

3.5.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X permite estimar a espessura da camada de filme
fino depositada sobre o substrato, por meio da andlise da intensidade dos raios X
fluorescentes emitidos pelo material.

A andlise de fluorescéncia de raios X € baseada no principio da excitacao e
emissao de raios X, por parte dos atomos presentes em uma amostra, quando ela é
exposta a uma fonte de raios X de alta energia. Quando os raios X atingem a amostra,
eles interagem com os atomos, removendo elétrons das camadas internas. Essa
remocdo de elétrons resulta em lacunas que sdo preenchidas por elétrons de
camadas superiores, liberando energia na forma de raios X caracteristicos. Esses
raios X sdo detectados e analisados para determinar a composi¢ao e a concentracao

dos elementos presentes na amostra. O equipamento utilizado é da marca Shimadzu,
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modelo EDX 7000, e situa-se no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais | (LCMat

I) da Universidade de Caxias do Sul.
3.5.2 Microdureza instrumentada

A microdureza e o0 médulo de Young de ambos, substrato e filme, foram
avaliados através do ensaio de microdureza instrumentada, com a ponteira Berkovich,
no equipamento ultramicrodurdmetro dinamico da marca Shimadzu, modelo DUH-
211S (Figura 14), disponivel no Laboratoério de Materiais (LaMat) da Universidade de
Caxias do Sul.

Figura 14 — Ultramicrodurémetro dinamico usado nas medidas de modulo de elasticidade e dureza

Fonte: A ‘Aljta1024).

A técnica de microdureza instrumentada monitora a forca e o deslocamento
de um penetrador de diamante em uma superficie, permitindo a obtencédo da dureza
e do médulo de elasticidade (E) do material, desde que a razdo de Poisson (V) seja
conhecida. Utilizando um indentador de diamante com formato piramidal Berkovich, o
ensaio registra a carga aplicada e a profundidade de penetracdo. A dureza (H) é
determinada pela razdo entre a carga maxima aplicada (P) e a area projetada da

impressao (A), enquanto o modulo de elasticidade (E) é obtido a partir da curva de
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descarregamento, que considera a relacdo entre a profundidade de penetracao
elastica e a carga aplicada.

Devido a geometria similar entre os indentadores Berkovich e Vickers, é
possivel relacionar essas durezas através da Equacdo (2). A dureza Vickers é
determinada pela razdo entre a carga aplicada e a area projetada da impressao de
um indentador de piramide quadrada, enquanto a dureza Berkovich usa um indentador
de piramide triangular. A Equacgéao (2) permite uma conversdo aproximada entre essas
durezas, mas é importante considerar possiveis variagdes dependendo do material

analisado e das condi¢des do ensaio.

HB = 0,927+ HV 2)

O ensaio foi realizado na amostra antes e apds o recobrimento, de modo a
avaliar o efeito do filme na dureza da superficie. Foram avaliadas duas condicdes de
ensaio, a primeira com uma carga de 200 mN e a segunda utilizando a carga maxima
de aproximadamente 2.000 mN com o objetivo de avaliar a ocorréncia de

delaminacdes ou defeitos no filme.

3.5.3 Coeficiente de desgaste

Para o filme fino depositado, foi avaliado o desgaste microabrasivo, realizado
por meio do ensaio chamado “esfera rotativa” (Cozza, 2011; Trezona; Allsopp;
Hutchings, 1999). Esta técnica consiste em uma esfera de aco endurecido em contato
com a superficie da amostra e conectado por uma cavidade, em um eixo ligado a um
motor elétrico. O eixo faz com que a esfera gire enquanto uma suspensao abrasiva
de base aquosa com particulas de diamante € gotejada sobre ela. Esse contato
provoca o desgaste, formando uma cratera (Lorenzi; Perottoni; Zorzi, 2010). A
configuragcéo do ensaio pode ser vista na Figura 15. A utilizacdo de uma suspensédo
de diamante considera uma situagcdo extrema de abrasdo, o que nao ocorre nessa
magnitude na abrasdo corpOrea, sugerindo que um resultado in vivo podera

apresentar uma melhor resisténcia ao desgaste.
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Fonte: A Autora (2024).

Através de um microscopio 6ptico e um software de andlise de imagens foi
possivel determinar o didmetro das crateras formadas no material. O valor do
coeficiente de desgaste (K), Equacéao (3), € definido a partir da declividade da reta
ajustada aos dados experimentais de um gréafico (z b*/64 Fy R) versus (L), onde Fy é
a forca normal sobre a esfera, b € o didmetro da cratera formada, R é o raio da esfera
e L é a distancia percorrida pela esfera sobre a amostra, que por sua vez é calculada
a partir da Equacéao (4).

_ zb?
64RLF, (3)
B nR'Nd
., @)
TR

onde N representa o niumero de voltas dadas durante o ensaio pelo eixo que sustenta
a esfera, R’ é o raio de giro do eixo, d é o diametro da esfera e R” é a metade da
largura da depressao do eixo sobre a qual a esfera fica apoiada (Lorenzi; Perottoni;
Zorzi, 2010). Foram realizados testes comparativos entre amostras com e sem o filme
ceramico. O equipamento que utilizado é um Calotest adaptado com célula de carga,
da marca CSM, e localiza-se no Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCer) da

Universidade de Caxias do Sul.
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3.5.4 Angulo de contato

Para avaliar a molhabilidade do filme, foram realizadas analises em um
equipamento de ensaio de angulo de contato conforme a norma ASTM D7334-08
(2022). O angulo de contato (0) expressa qualitativamente o grau de molhabilidade de
uma superficie sélida em relacdo a fase liquida. Um angulo maior que 0° indica que o
sélido é parcialmente molhado ou "molhante”, enquanto um angulo menor ou igual a
30° e, entre 30° e 89° é considerado como "parcialmente molhante". Para valores
iguais ou maiores que 90° é classificado como "ndo molhante" ou hidrofébico, caso o
liquido seja agua (Myers, 1990).

O grau de molhabilidade é um indicativo da biocompatibilidade do material,
visto que a interagéo de células, proteinas e tecidos é influenciada pela molhabilidade
da superficie. Uma superficie hidrofilica tende a promover a adesao celular, ja
superficies hidrofébicas estdo mais propensas a adesao de microrganismos devido a
inibicdo de ligacdes de hidrogénio formadas pelas moléculas de agua (Fontoura et. al,
2021).

O ensaio foi conduzido no goniémetro (Figura 16) do Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais | (LCMat I) da UCS, utilizando agua destilada como
liquido de ensaio. A imagem da gota sob a superficie da amostra é capturada por um
software que faz 10 medi¢cdes de angulo para cada gota. Foram ensaiadas 3 gotas
por amostra, sendo 3 amostras com o filme e 1 amostra sem o filme, totalizando 90

medicbes de angulo de contato no filme e 30 medi¢cbes sem o filme.

Figura 16 — Goniémetro utilizado no ensaio de angulo de contato

Ffmte: A Autora (2024)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DA SUPERFICIE DA AMOSTRA

ApOs as amostras serem lixadas, foi realizada a analise da superficie das
amostras por FRX, para verificar se ocorreu a eliminacao da contaminacao oriunda do

corte. Foram avaliadas 5 amostras, e o0s resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados quantitativos da analise da superficie por FRX apds o lixamento

Elemento Resultado (%m)
Ti 89,62 £ 0,42
Al 4,81 + 0,06
\% 2,41 +0,17
Si 1,71+ 0,47
Na 1,16 + 0,08
Fe 0,23+0,01
Cu 0,02 + 0,00

Os resultados estdo em consonancia com a composicado da liga utilizada, que
inclui Ti, Al, V e Fe. Entretanto, a presenca de Si e Na possivelmente provém das lixas
utilizadas no processo. Ja a baixa presenca de Cu comprova que a contaminacao foi
praticamente eliminada, ou se tornou insignificante.

Apos a deposicao do filme conforme os parametros determinados nos métodos,
por analise de FRX, foi possivel determinar a espessura do filme depositado, que foi
de 470 nm.

4.2 MICRODUREZA INSTRUMENTADA

A Tabela 4 exibe os resultados obtidos através do ensaio de microdureza
instrumentada. Com a aplicacdo de 200 mN de forca, foi observado um aumento de
23 % na dureza Berkovich da amostra com o filme de zircénia em relagdo a amostra
sem o filme. O mesmo comportamento foi observado para a dureza Vickers, porém
menos significativo. A dureza ndo é uma grandeza fisica e sim o resultado de um

processo. Portanto, seu valor depende das condi¢cdes experimentais, o que explica as
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diferencas entre as durezas Berkovich e Vickers (neste caso, estimada pela Equacéo
(2)). O valor do modulo de Young nado se alterou, ficando dentro da incerteza das

medidas.
Tabela 4 - Resultados das medidas de microdureza instrumentada
Dureza Dureza Médulo De
Amostra Forga (mN) Vickers (GPa) BeEg(g\a/:)ch Young (GPa)
Amostra 1 — Liga Ti 207,9 40+0,1 3,8+0,3 92,4 + 8,6
Amostra 2 — Liga Ti
_ ) _ 207,9 42+0,1 4,7+0,3 100,0 £ 0,2
com filme de zircbnia
Amostra 1 — Liga Ti 1970,3 3,0+0,2 3,3+0,1 55,1+4,7
Amostra 2 — Liga Ti
1969,6 29+0,2 34+0,1 40,4+ 2,8

com filme de zircbnia

Com o objetivo de observar o comportamento em uma situagcao mais extrema,
foi aplicada uma forca de 2.000 mN. O Grafico 1 apresenta os resultados de
microdureza e modulo de elasticidade. Ambos os valores sofreram uma diminuicdo, o
que era esperado dado o aumento da forca. Além disso, os resultados continuaram
demonstrando maior dureza Berkovich na amostra com o filme, entretanto uma menor
dureza Vickers. Isso pode ser explicado pelo erro associado ao método, visto que as

impressodes sao medidas manualmente e podem apresentar variagées nas medicoes.
Grafico 1 - Microdureza e médulo de Young das amostras analisadas
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Fonte: A Autora (2024).
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Os resultados da literatura revelam variacdes nas propriedades de dureza e
modulo de Young em diferentes condicdes de teste e espessuras de filme. Jang et al.
(2022) apresentaram dureza de 6,6 GPa e modulo de Young de 152 GPa para uma
espessura de filme de 300 um e forca de 100 mN. J& Kwon et al. (2006a) reportaram
dureza de 4,2 GPa e modulo de 94 GPa, enquanto Kwon et al. (2006b) encontraram
dureza de 5,8 GPa e médulo de 93 GPa, ambos sem especificar a espessura do filme.
Gao et al. (2015) mediram dureza de 6,1 GPa e mddulo de 86,2 GPa para uma
espessura de filme de 113,6 pum com forga de 200 mN.

As diferencas observadas podem ser atribuidas a fatores como a espessura do
filme, a forca aplicada, e as técnicas de deposicdo e tratamento térmico utilizadas.
Filmes mais espessos, diferentes técnicas de deposicdo e tratamentos térmicos
podem resultar em estruturas mais homogéneas e densas, melhorando as
propriedades mecéanicas. A forca aplicada também desempenha um papel crucial,
influenciando a profundidade de penetracdo e a distribuicdo de tensdes, resultando
em variacfes na dureza e no médulo de Young. Além disso, é importante ressaltar
gue o ensaio ndo mede apenas o filme, e tem influéncia do substrato nos resultados.

Analisando as impressdes apdés o ensaio com uma forca de 2.000 mN, é
possivel notar a reflexdo da luz nas bordas da piramide. A mudanca no angulo da
superficie indica uma possivel delaminagé&o do filme depositado, o que ndo ocorreu
com a carga de 200 mN, como exibe a Figura 17, onde podem ser observadas
pequenas fissuras, indicadas pelas setas vermelhas na figura da direita.

Figura 17 - Impressdes Berkovich das amostras com o filme de zircénia apds ensaio de microdureza

-

Fonte: A‘ Autora (2024).
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4.3 RESISTENCIA AO DESGASTE

Os resultados de resisténcia ao desgaste estdo apresentados no Grafico 2,
onde se encontram as respectivas equacoes de reta. Destas, a partir do valor de sua
inclinacéo, foi possivel determinar o coeficiente de desgaste K. Os valores de
coeficiente de desgaste sdo 0,42 x 1012 m?/N e 0,51 x 10'*2 m2?/N, respectivamente
para a liga de titanio com filme de zircbnia e sem o filme. Dessa forma, a deposicao

do filme de zircbnia aumentou em torno de 17 % a resisténcia ao desgaste do material.

Gréfico 2 - Resultados de resisténcia ao desgaste
=LligaTi oligaTi+Zr02

25

45
Fonte: A Autora (2024).

Entretanto, o efeito do filme mostra um padrdo até a distancia percorrida pela
esfera de 25 m, a partir do qual o comportamento passa a sofrer o efeito do mais
acentuado do substrato, como observado na amostra sem o filme. Dessa forma,
optou-se por dividir os efeitos em duas etapas e, assim, calcular o valor do coeficiente

de desgaste para ambas. O Grafico 3 exibe estes resultados.
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Grafico 3- Curvas de desgaste considerando o efeito do filme e do substrato

= LigaTi ——Efeitofilme ——Efeito substrato

25

45
Fonte: A Autora (2024).

Considerando apenas 0s quatro primeiros pontos, a amostra com o filme de
zirconia apresentou um coeficiente de 0,28 x 1012 m2/N e R2 igual a 0,96. J& para 0s
trés ultimos pontos, o coeficiente passou a 0,43 x 1012 m2/N com R2 0,97. A grande
diferenca na resisténcia ao desgaste a partir deste ponto indica que a acéo do filme
se torna desprezivel, mantendo o comportamento da amostra sem nenhum
recobrimento, e chegando a um valor muito préximo no ultimo ponto ensaiado. Dessa
forma, considerando os primeiros pontos, a deposi¢éo do filme provocou um aumento

de 44 % na resisténcia ao desgaste.

4.4 ANGULO DE CONTATO

O ensaio de angulo de contato foi realizado para verificar se ha indicios de
aplicabilidade biolégica do material apdés a deposicdo do filme. Em aplicacdes
biomédicas, onde ocorre a osseointegracao, € desejado um angulo de contato menor
gue 90°, pois uma superficie hidrofilica aumenta a adeséo celular.

O Gréfico 4 apresenta os resultados juntamente com a imagem captada pelo
ensaio. Para amostra sem tratamento, o angulo de contato foi de 83 * 4°, enquanto a

amostra com deposicao de filme de zirconia apresentou um angulo médio de 77 + 11°.
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Isso representa uma diminuicdo de 7,2 % no angulo de contato, indicando uma

melhora na molhabilidade da superficie com o filme.

Grafico 4 - Resultados de angulo de contato
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Fonte: A Autora (2024).

As variacOes observadas nas medidas do angulo de contato podem ser
atribuidas a heterogeneidade da superficie, possivelmente decorrente de um
lixamento ndo uniforme. Além disso, nas amostras com deposi¢ao de filme, outro fator
que pode contribuir para a variabilidade dos resultados € a variacdo na espessura da
camada do filme.

Os resultados sugerem que a deposicdo do filme de zircbnia aumentou a
hidrofilicidade da superficie. O que indica que o material tem potencial de promover
osteointegracéo, com o filme potencializando a bioatividade na interface com o tecido
natural. E portanto, seria adequado para aplica¢cdes biomédicas como implantes, por

exemplo, caso atenda também aos requisitos de biocompatibilidade.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma modificacdo de superficie em uma liga de
titAnio por meio da deposi¢cdo por feixe de elétrons de um filme fino de zirconia.
Ademais, foram avaliadas a resisténcia ao desgaste, a microdureza e a molhabilidade
do material, visando a melhoria das propriedades para aplicacdo na area biomédica.
A deposicdo mostrou-se compativel com o substrato e a espessura do filme obtido foi
considerada adequada.

Apesar das limitacGes relacionadas ao método, os resultados indicaram um
aumento na microdureza do material em relacdo ao substrato. Sob carga elevada
(2.000 mN), observou-se a formacéo de pequenas fissuras no filme. Com a deposicéo,
houve um aumento de 44 % na resisténcia ao desgaste microabrasivo do material,
sugerindo maior durabilidade, especialmente em aplicacbes biomédicas onde o filme
tem contato com tecidos biolégicos ou performa atrito mecéanico. Os resultados de
angulo de contato demonstram que o material tem o potencial de promover maior
osteointegracéo, potencializando sua bioatividade na interface com o tecido natural.

Portanto, conclui-se que a técnica de revestimento por meio de deposicao por
feixe de elétrons é adequada para a aplicacéo de filmes finos de zircénia estabilizada
com itria. O material apresentou melhoras nas propriedades como aumento da
resisténcia ao desgaste, maior microdureza e uma interface biocompativel devido ao
angulo de contato, tornando-o um potencial biomaterial. Os resultados apresentados
contribuem para o avanco do conhecimento na area e podem estimular pesquisas

mais aprofundadas em trabalhos futuros.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados e conclusdes obtidos neste trabalho, diversas
possibilidades de estudos podem ser exploradas para aprofundar e ampliar o
conhecimento sobre o tema. Como sugestao para trabalhos futuros, indica-se realizar
ensaios de viabilidade celular a fim de avaliar a biocompatibilidade do material, através
da avaliagdo da citotoxicidade pelo método indireto do ensaio de MTT, por exemplo.

Sugere-se ainda identificar as fases cristalinas presentes e compreender
como o processo de deposicao afeta a estrutura do filme através de difracéo de raios-
x (DRX). Para uma compreensdo detalhada da composi¢cdo quimica dos filmes,
propbe-se a andlise da estequiometria por simulacdo com SIMNRA (Simulacdo de
Reacfes Nucleares) ou pela técnica de Retroespalhamento Rutherford (RBS). Por fim,
€ sugerida a analise das fissuras observadas apos o0 ensaio de microdureza
instrumentada com a carga de 2.000 mN, através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)
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