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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo do tratamento duplex para o biomaterial
Nitinol (NiTi). Este tratamento consiste em nitretacdo a plasma para a formacdo do
nitreto de titanio (TiN), seguido de deposicdo de um filme fino de nitreto de zircnio
(ZrN) sobre a superficie nitretada. O estudo das fases cristalinas presentes no sistema foi
realizado pela técnica de difracdo de raios X (DRX). A morfologia e espessura da
camada nitretada e do filme fino depositado foram avaliadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). As propriedades mecanicas foram estudadas mediante ensaios de
nanoindentacdo. Para avaliar a resisténcia a corrosdo foram realizados testes de
polarizacdo potenciodindmica em solucdo de saliva artificial. Os resultados mostram
que a temperatura de nitretacdo tem forte influéncia na formacéo do TiN na superficie
do substrato. O filme de ZrN depositado sobre as amostras nitretadas apresenta
propriedades de dureza e resisténcia a corrosdo que dependem da temperatura de
nitretacdo, mesmo tendo sido depositados sem variacdo de temperatura. Esse
comportamento sugere que os filmes sdo influenciados pela condigdo inicial da
superficie antes da deposicdo. Os melhores resultados em termos de dureza e resisténcia
a corrosdo foram obtidos nas amostras tratadas em temperaturas mais elevadas.

Palavras Chave: Nitretacdo a Plasma, Deposicdo Fisica de Vapor, Magnetron

Sputtering, Nitinol.
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ABSTRACT

The present work aims to study about duplex treatment on the biomaterial Nitinol
(NiTi). This treatment consists in titanium nitride (TiN) formed by plasma nitration,
followed by zirconium nitride (ZrN) thin film deposition upon the nitrated surface. The
study of crystalline phases present in the system was performed by X-ray diffraction
technique (XRD). The morphology and thickness of the nitrated layer and thin film
were evaluated by scanning electron microscopy (SEM). The mechanical properties
were studied by nanoindentation analysis. In order to evaluate corrosive resistance tests
of potenciodynamic polarization were performed in solution of saliva artificial. Results
demonstrate that nitration temperature has a strong influence in the formation TiN on
the substrate surface. The ZrN film depositated upon nitrated samples present hardness
and corrosive resistance properties that depend on nitration temperature, even though
ZrN films were depositated without temperature variation. This behaviour suggests that
films are influenced by the initial surface condition before depositon. The best results in
terms of hardness and corrosive resistance were obtained in samples treated at higher
temperatures.

Palavras Chave: Plasma Nitriding, Physical Vapor Deposition, Magnetron Sputtering,

Nitinol.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Revestimentos protetores baseados em filmes finos de nitretos tém sido
extensivamente empregados em diversas aplicacGes tribologicas, aumentando o
desempenho de ferramentas de corte e conformacdo frente a corrosdo, desgaste e
abrasdo [1, 2, 3].

Selecionado o material e 0 método de revestimento adequado, € possivel
prolongar a vida util do material, que pode ser metal, cerdmica ou polimero, agregando
assim valor comercial a esses materiais. Os revestimentos ceramicos, como nitretos,
carbetos e oxinitretos sdo frequentemente utilizados devido a sua excelente aderéncia ao
substrato.

Dentre os materiais aplicados como revestimento protetores, destaca-se o nitreto
de titanio (TiN) e nitreto de zirconio (ZrN), por possuirem elevada dureza, alta
resisténcia frente a corrosdo, a abraséo e ao desgaste. Além disso, apresentam excelente
biocompatibilidade, quando aplicados como revestimentos sobre biomateriais [4, 5].

A fabricacdo de biomateriais visa uma combinacdo de propriedades fisicas e
quimicas, semelhantes a do tecido a ser substituido, sendo este biomaterial
biocompativel e atoxico ao meio.

Dentre os materiais utilizados em implantes, o NiTi apresenta excelente
biocompatibilidade e boa resisténcia a corrosdo. O NiTi possui propriedades de

“memoria de forma” e superelasticidade, sendo assim empregado na construcdo de
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produtos biomédicos, como stents, cateteres, implantes ortopédicos, aparelhos
ortodénticos, entre outros.

Porém, os biomateriais ficam em contato direto com os tecidos do corpo humano.
Esses tecidos contém agua, oxigénio dissolvido, proteinas, e varios ions como cloretos e
hidréxidos, que juntos representam um ambiente agressivo para 0s metais e ligas usados
em implantes. Este ambiente é hostil para a deteriorizacdo superficial do material,
comprometendo o desempenho da protese além da liberagdo de ions nocivos ao meio
[4].

A modificacdo das propriedades superficiais do NiTi atuam de modo a diminuir
ou evitar totalmente a liberagdo destes ions nocivos. Para isto, neste trabalho foi
utilizado o processo de nitretacdo a plasma na liga de NiTi, para ocorrer a modificagcdo
da superficie deste material. A nitretacdo a plasma é bastante utilizada na area de
engenharia de superficie, devido a formacdo de uma camada nitretada que apresenta
elevada dureza, além de melhorar a resisténcia ao desgaste dos metais e suas ligas.

Ap0bs a nitretacdo a plasma na liga de NiTi, a mesma foi submetida a deposicao de
um filme fino sobre a camada nitretada a fim de obter melhores resultados frente a
corrosdo. A técnica de deposicdo fisica de vapor (PVD) foi utilizada para depositar um
filme de ZrN sobre a camada nitretada do NiTi. A nitretacdo a plasma com posterior
deposicao fisica de vapor formam o chamado tratamento duplex.

Os revestimentos obtidos pelo tratamento duplex foram caracterizados por:
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para verificar a superficie do material;
Difracéo de raios X (DRX) para identificar as fases cristalinas presentes; Espectroscopia
de Fotoelétrons Induzidos por raios X (XPS), para obter os elementos quimicos
presentes na superficie da amostra. Medidas de Nanoindentacdo forneceram os dados

sobre a resisténcia mecanica e testes de corrosdo realizados em solugdo AFNOR S90-
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701 simulando a saliva artificial, avaliaram a resisténcia do filme e da camada nitretada

contra a corrosao.

1.1  BIOMATERIAIS

Biomateriais sdo materiais sintéticos usados para substituir ou reparar tecidos
vivos danificados. Os materiais usados em contato com 0 sangue ou outros tecidos,
devem ser criteriosamente escolhidos e testados. Devem ser suficientemente resistentes
aos impactos, para evitar rupturas ou fraturas durante o uso; ndo devem reagir
quimicamente com os componentes do sangue, nem liberar residuos quimicos na
corrente sanguinea; também ndo devem apresentar variaces importantes de resisténcia
ou de consisténcia quando expostos ao calor ou frio. Além disso, devem ter coeficiente
de absor¢do de &gua muito baixo ou nulo e ser impermeaveis a agua, aos gases, exceto

em alguns casos.

As superficies dos materiais com 0s quais 0 sangue entra em contato devem ser
polidas ou muito lisas e apresentar potencial de cargas elétricas negativas, para diminuir
a formacdo de grumos celulares que obstruem os capilares e reduzem o fluxo sanguineo
para diversos tecidos [4]. E essencial que o material apresente biocompatibilidade, no
produza resposta biologica adversa, ndo induza efeito sisttmico, ndo seja toxico,
carcinogénico, antigénico ou mutagénico [5]. As propriedades fisicas do material ndo
deverdo ser afetadas durante a sua utilizagdo in vivo [6]. De acordo com a literatura, a
utilizacdo de biomateriais pode causar efeitos adversos ao corpo humano, devido a
liberacdo de ions metélicos citotoxicos [5]. Os materiais empregados para a substituicdo
de tecidos no corpo humano podem ser classificados, atendendo a sua natureza quimica,

em metalicos, plasticos, ceramicos e compostos.
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Os materiais metalicos estdo entre os mais utilizados, compreendendo 0 aco
inox, ligas de cobalto-cromo (Co-Cr), titanio (Ti) e suas ligas. Os biomateriais
implantados num organismo vivo estdo expostos a acdo corrosiva do meio fisiologico.
Em condi¢cbes normais, contudo, dada a passividade das atuais ligas usadas, a

velocidade de corrosdo € muito baixa [7].

Os implantes metélicos trabalham sob a acdo de complexos carregamentos
mecanicos em meio salino, que exige do material 6tima resisténcia a corrosdo. Os
mecanismos de desgaste e corrosdo podem promover a liberacdo de particulas ou de
ions metélicos no corpo humano, podendo causar, além da falha prematura do implante,
reacOes adversas ao paciente. Apesar de o pH dos liquidos corporeos ser levemente
alcalino, em regides machucadas e hematomas, o pH do meio pode tornar-se acido,
atingindo valores proximos a 5,0 e 4,0. A presenca de ions CI', Na*, e HCO3™ nos fluidos
(celulares e sanguineos) em contato com o implante metélico pode promover a atuagdo

de mecanismos de corrosdo do metal [8].

1.2 NITINOL

As ligas de NiTi atualmente tem composi¢cdo quimica binaria, metalica e
equiatémica (55% Ni- 45% Ti). As propriedades dessas ligas podem ser controladas por
meio de processamentos termodindmicos do material, que entdo podem exibir as

propriedades desejadas [9].

O pesquisador metalurgista William F. Buehler, no Laboratorio de Artilharia
Naval da marinha americana (Naval Ordnance Laboratory) foi quem desenvolveu uma
liga metalica, com “memoria de forma” de composicdo aproximadamente equiatémica

de niquel e titanio em 1965, dai o nome comercial Nitinol [10]. Inicialmente era uma
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liga martensitica estabilizada apresentando baixa rigidez, que comparada com as demais

ligas da época era bastante elastica e atendia aos critérios de forga suave e continua.

Muitas dessas ligas t€ém a notavel propriedade de “lembrar” suas formas
anteriores, devido a propriedade de memoria de forma. Essa propriedade “inteligente” é
resultado dessas ligas promoverem sua mudanca de fase em resposta & mudanca de

temperatura ou aplicacdo de tensdo mecanica.

A industria de equipamentos médicos tem desenvolvido diversos produtos,
usando ligas de NiTi devido a sua excelente biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo e
pseudoelasticidade. O niquel na liga NiTi é quimicamente ligado ao titanio em ligacao
metalica forte (20 a 200 kcal/mol, caracterizam a forca em ligacdes metalicas), logo o
risco de reacdo, mesmo em pacientes com pouca tolerancia ao niquel, é extremamente
baixa. Porém, com o tempo, a exposi¢do da liga no meio bioldgico torna-a susceptivel a

contaminacgdo por Ni, devido as reacBes quimicas que ocorrem neste meio.

O “efeito memoria de forma” e a “superelasticidade”, tornam o NiTi um material
interessante para aplicagdes nas areas médica e odontoldgica. Essas aplicagdes incluem
desde instrumentos cirdrgicos até implantes permanentes, incluindo implantes para o
sistema circulatorio, para a coluna vertebral, para o tratamento da escoliose, por
exemplo. Destaca-se também a aplicacdo do NiTi em acoplamentos, sensores e micro-
valvulas [11]. Além da superelasticidade a liga NiTi apresenta alta resisténcia a fadiga
(importante para evitar a deformacéo ou fratura), baixa rigidez (Gtil para minimizar os
efeitos de stress shielding, que resulta da eliminacdo de tensdes normais do 0sso por um
implante), baixo médulo de elasticidade (semelhante ao modulo de elasticidade do
0ss0), dureza elevada (essencial para evitar a fratura fragil). Além dessas propriedades,

a memodria de forma facilita a insercdo de implantes de NiTi assegurando boa
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estabilidade mecéanica no tecido hospedeiro, impermeabilidade e efeito amortecedor,

qualidades uteis nos implantes cirdrgicos ortopédicos [12].

As vantagens do NiTi nos implantes sdo a biocompatibilidade, propriedades
mecanicas adequadas, resisténcia a corrosdo, favoravel resisténcia a fadiga, facilidade
de manuseio e baixo custo em relacdo a outras ligas de memoria de forma tais como:
CuAlNi, CuznAl, AuCd, FeMn [13]. O comportamento elastico atipico permite que as
ligas de NiTi possam ser deformadas em até 10% de seu comprimento inicial e retornar
completamente a sua forma original, enquanto a maior parte dos materiais metalicos
pode ser deformados elasticamente em até 0,2% e o aco inoxidavel em até 0,5% [14].
Porém, o fato que limita o uso do NiTi € que em contato com o0 meio biolégico que
contém &gua, proteinas e diversos ions: hidroxidos e cloretos, 0 meio torna-se agressivo
para 0s metais e suas ligas, ocasionando liberacdo de ions de Ni para o corpo através da

dissociacdo de uma camada de 6xido que esta presente sobre a superficie da protese.

As solucbes eficazes dependem da melhoria das propriedades da superficie da
liga NiTi, e portanto, métodos de modificacdo de superficies tem sido considerados,
incluindo pulverizacdo a plasma, tratamento alcalino, implantacdo i6nica por imersao a
plasma entre outros [15]. Neste trabalho foi utilizado a nitretacdo a plasma para
implantacdo de nitrogénio na superficie, melhorando significativamente as propriedades
de corrosdo e desgaste do NiTi, devido a formacdo de uma camada de TiN sobre o

Nitinol sequido de uma deposicéo fisica de vapor (PVD) por magnetron sputtering [16].

1.2.1 EFEITO MEMORIA DE FORMA
O efeito memoria de forma esta relacionado a uma transformacdo de fases
induzida por uma variacdo de temperatura. A reducdo da temperatura faz com que a liga

deixe de ter uma estrutura austenitica para ter uma estrutura martensitica ordenada,
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auto-acomodada e reversivel. Em baixas temperaturas, esta estrutura martensitica pode
sofrer uma deformacéo que € reversivel pelo aumento da temperatura [17] como mostra

a Figura 1.

Patamar de Carregamento

Austenita para Martensita

Tensao

Martensita para Austenita

Patamar de descarregamento

y
Deformagéo permanente

Deformacao

Figura 1: Curva tensdo — deformacao esquematica para o Niti superelastico, modificado de [22].

A transformacdo martensitica ocorre inicialmente pela nucleacdo de cristais de
martensita, que crescem a uma taxa proporcional a taxa de resfriamento. Os primeiros
dominios martensiticos formados sdo os Ultimos a sofrer a transformacéo reversa, uma
vez que a transformacdo € linear. Existe uma relacdo definida entre as orientacdes de
um cristal de austenita e dos cristais vizinhos de martensita. Desta forma, em um Unico
grdo de austenita podem se formar até 12 variantes de martensita. Estas variantes sdo
cristalograficamente equivalentes, mas apresentam diferentes orientac6es e planos de
deslizamento. Todas as transformacdes livres de tensdo externa tendem a ser
acomodadas, ndo havendo alteracdo macroscopica na forma. Durante a transformacéo

reversa, a martensita retorna a austenita com a orientagdo original [6].
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A re-organizagdo martensitica entre as variantes de martensita ndo envolve
mudanca de fase. Esse processo é sempre relacionado a tensdo, e a deformacéo
reversivel correspondente é associada a conversdo entre as variantes. A medida que a
tensdo aumenta, conversdes similares ocorrem nos dominios de martensita, até que todo
o0 volume apresente uma Unica variante em um monocristal, ou cada cristal seja
dominado por determinada variante em um policristal. Desta forma, uma grande
deformacdo macroscopica é produzida. Se a tensdo méaxima ndo é suficiente, a re-
orientacdo ocorre de forma parcial, sendo que diversas variantes diferentes podem ser

encontradas [6].

Existe uma temperatura especifica de inicio da transformacdo austenita para
martensita (M;), e outra de final de transi¢do (Ms). O processo inverso também apresenta
temperaturas de inicio (A;)) e término (Af) da transformagdo, Figura 2. Estas
temperaturas de transicdo de fase dependem da composicdo quimica da liga, do

processo de tratamento térmico, e dos parametros de trabalho a frio [17,18].
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Figura 2: Ciclo de transformacéo da liga NiTi modificado de [18].

A transformacdo martensitica também pode ser induzida por tenséo, originando

uma estrutura martensitica com um comportamento superelastico. A faixa de

temperatura na qual a martensita é induzida por tensdo é delimitada por Mg e My sendo

Mg superior a M [19], conforme esta apresentado na Figura 3.
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100% Austenita
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induzida por tensao ou deformagao
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Figura 3: Transformacéo de austenita em martensita em fungdo da temperatura. Esta
transformacao tem inicio em Ms e término em Mf. A faixa de temperatura na qual se observa o
maximo de superelasticidade também esta presente, sendo delimitada por Ms e Md [19].

Acima da temperatura My a austenita apresenta um comportamento semelhante a
maioria dos metais. Esta estrutura pode ser deformada quando submetida a uma carga
externa, sendo que até um determinado limite de cargas, 0 corpo recupera suas
dimensGes originais de um corpo deformado quando se retira a carga aplicada, e isso é
denominado comportamento elastico. Se excedido o regime elastico, 0 corpo
apresentara deformacdo permanente apds a retirada da carga aplicada, sendo esta
deformacdo denominada deformacdo plastica [20], como pode ser visualizado na

Figura 4.
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Figura 4: Curva Tensdo x Deformacéo do NiTi e alteracfes esquematicas de sua microestrutura
entre as temperaturas Ms e Md. (0-a) Austenita; (a-b) patamar de superelasticidade; (b)
martensita com residuos de austenita; (b-c) deformacao elastica da martensita; (c-d) deformacéo
plastica da martensita [20].

1.2.2 SUPERELASTICIDADE

Um material com superelasticidade deformado além de seu ponto de escoamento
aparente recupera totalmente sua forma inicial, quando a carga é retirada. Normalmente
é observada uma grande histerese de tensdo-deformacdo. A superelasticidade acontece
em temperatura, em que a fase presente seja predominantemente austenitica temperatura

maior que a temperatura final da transformacdo martensitica (T>Af).

Essa classe de comportamento deve seu nome em razdo de ligas com memoria
de forma, sofrerem deformacdo elastica extensa, mais de 20 vezes superior em
comparagdo aos materiais convencionais e sendo total ou parcialmente recuperavel. O
efeito é baseado na transformacdo interna da estrutura cristalina denominada de
austenita, na condicdo inicial e que necessita de uma forga externa ao material, para se
transformar em martensita. Apos a liberacdo da forca, esse recupera a forma original,

sem a necessidade de aquecer o material. A transformacdo da fase esta relacionada ao
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aparecimento de deformacdo pseudo-elastica, dando-se a esse efeito 0 nome de

superelasticidade [14].

As diferentes estruturas da austenita e da martensita resultam em diferentes
propriedades mecénicas as duas fases. A estrutura CsCl da austenita é relativamente
rigida e dura. Em contraste, a habilidade para reorientar as variantes da fase martensita
anulam a flexibilidade mecénica dessa e faz com que a fase de baixa temperatura seja
menos flexivel, que a fase de alta temperatura. Embora o ciclo estrutural tenha sido
discutido em base, no uso da temperatura de inter-conversao das duas fases de NiTi, 0
equilibrio é em funcdo da pressdo. Sob certas condi¢cGes a fase austenita pode ser
mecanicamente transformada na fase martensitica e tornar-se elastica; ou seja, quando a
tensdo € removida, a fase martensita ira se transformar novamente em fase austenita e a
liga NiTi ird retornar a sua forma ndo-deformada. Essa propriedade mecénica é
conhecida como pseudo-elasticidade (ocorre quando o material retorna a fase inicial

quando a forca aplicada € cessada) [14].

Superelasticidade pode ser compreendida como outro exemplo de transformacéo
induzida por pressdo. Aplicando-se uma pressdo mecanica a liga NiTi na forma
austenita, pode-se causar a transformacdo para martensita, sem que ocorra variagdo da
temperatura. A superelasticidade se da pela tensdo induzida e ndo pela mudanca das
temperaturas que acontecem no processo conhecido como tensdo pela transformagéo

martensitica e dessa propriedade € que sdo geradas as forgas leves e continuas [14].

1.3 CORROSAO EM MEIO BIOLOGICO
Os fluidos corporais consistem em uma solucdo contendo Cloreto de Sodio
(NaCl), e uma menor quantidade de outros sais e compostos organicos. A variagao de

pH de certos fluidos corporais é essencialmente hostil para implantes metalicos. Apos o
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implante o metal é cercado por varios ions, proteinas e células, os quais modificam as

reacOes de corroséo.

Ligas de NiTi possuem uma boa resisténcia a corrosdo com baixas correntes
passivas e elevados potenciais de transpassivacdo. Por outro lado, ligas a base de Ni
apresentam uma corrente passiva 1000 vezes maior que ligas que ndo possuem Ni em
sua composicdo. A baixa corrente passiva do NiTi e das ligas a base de Ti indicam uma
velocidade de corrosdo inferior e consequentemente uma menor perda de ions do metal

para o eletrélito ou meio bioldgico [21].

Algumas formas de corrosao sao tipicas em implantes. Corrosdo localizada em
pequenos pontos é chamada de corrosdo por pites. A Figura 5 mostra um esquema para
varios tipos de corrosdo por pites. Corrosdo galvanica pode ocorrer quando metais
diferentes sdo usados e permanecem em contato. O metal menos nobre se torna anddico
e corroi. Outra forma de corrosdo é a por desgaste, que ocorre gquando existe movimento

entre dois metais fazendo com que a camada passiva seja quebrada [22,23].

Fino, Raso,
profundo largo

| | | |

Longo Vertical

f f f

Eliptico Soba Horizontal
superficie

Figura 5: Diferentes tipos de corrosdo por pites [23].

1.4  NITRETACAO
Um tratamento superficial largamente utilizado na industria € a nitretacdo. A

nitretacdo é um processo termoquimico de modificacdo e endurecimento da superficie,
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que consiste na introducdo de nitrogénio em uma regido superficial da peca. Essa
modificacdo pode causar aumento da resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste e
reducdo do coeficiente de atrito entre as superficies [24]. Uma micrografia da secao
transversal de um aco nitretado é mostrada na Figura 6. Na mesma pode ser visto a
zona de difusdo (parte escura) e o cone branco indica a concentracdo de nitrogénio que
diminui da superficie para dentro da amostra, bem como a dureza. Na superficie desta
figura hd uma regido branca, chamada zona de compostos ou “camada branca” que ¢
constituida de nitretos com dureza elevada, mas € fragil, quebradica e inerte
qguimicamente. Esta camada branca comumente é evitada ou removida em aplicacGes
industriais, mas em algumas aplicacdes que envolvem desgaste, ela é utilizada devido a

sua elevada dureza [25, 26].

Figura 6: Micrografia de uma peca nitretada [25].

A estrutura da superficie de uma amostra de metal nitretado por plasma é
constituida por uma camada de compostos e uma camada de difusdo. A formacdo de

ambas as camadas pode ser controlada variando-se 0s parametros de nitretacao.
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A camada de compostos é a camada mais superficial, sendo a regido onde as
fases intermetéalicas sdo formadas. A profundidade e composicdo dessa camada podem

ser selecionadas pelas condicGes de preparagéo.

A camada de difusdo pode ser descrita como a microestrutura do substrato, com
uma solugdo sdlida de nitrogénio, reforcada pela precipitacdo de nitretos. A
profundidade da zona de difusdo depende da concentragédo de nitrogénio, do tempo e da
temperatura de tratamento e da composicdo do material tratado [27]. A Figura 7 mostra

a estrutura de um material nitretado.

TiN ——> Camada Nitretada

“\ Substrato

Figura 7: Esquema da estrutura das camadas nitretadas.

O processo de nitretacdo a plasma possibilita a producdo de camadas com
diferentes estruturas e com propriedades muito especificas devido ao grande nimero de
variaveis ajustaveis, tais como a corrente, a pressao e a tensao por exemplo. Uma das
vantagens da nitretacdo por plasma € o fato que mesmo em temperaturas relativamente
baixas (300°C a 450°C) a saturag@o de nitrogénio na superficie torna-se possivel. Os
tempos de tratamento variam de dez minutos para até dezenas de horas, dependendo do

tipo de material, dureza requerida e profundidade da camada [28].

A nitretacdo € flexivel no controle de seus parametros, permitindo uma
reprodutibilidade segura do tratamento e uma otimizacao das caracteristicas da camada,
mediante o conhecimento dos parametros e de como controla-los. A seguir séo descritos

alguns parametros e sua respectiva influéncia no processo: A tenséo e a corrente ajudam
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a manter a temperatura da peca de trabalho que, por sua vez, controla a dureza da
camada e do substrato. A pressdo controla a espessura e uniformidade da camada. A
composicao de gas determina o tipo de camada de compostos, e 0 tempo determina a

profundidade da camada [29].

A peca a ser tratada é isolada eletricamente e colocada em uma camara de vacuo,
a qual, por meio de sistemas de bombeamento e alimentacédo, se faz a admissao de um
gas ativo a baixa pressdo, que sera entdo convertido em um plasma ocupando todo
volume da camara de vacuo ao redor do objeto a ser tratado. Na sequéncia, um alto
pulso de tensdo negativa é aplicado ao objeto em tratamento fazendo com que 0s
elétrons existentes no plasma sejam fortemente repelidos enquanto os cations deste
mesmo plasma, devido a inércia propria de seu maior peso, irdo permanecer em suas
posicOes, levando a formacdo de uma zona uniforme de cargas positivas, chamada
‘bainha’ de ions. No instante seguinte, devido as forcas de atracdo elétrica, estes ions
serdo acelerados com alta energia cinética em direcdo perpendicular a superficie do
objeto, onde podem penetrar resultando na implantacdo ou sofrer retro- espalhamento.
Neste Gltimo caso, parte da energia é transferida para os atomos da superficie que
podem ser ejetados. Esse material removido passa entdo a fazer parte do plasma e,
dependendo do seu estado de ionizacdo, pode também ser implantado concorrendo com
o0s ions do gés precursor. Finalmente, a reducéo na densidade de ions na zona interna do
plasma causa uma queda correspondente na densidade de elétrons de tal forma que a

bainha se expande em alta velocidade.

O pulso de tensdo, que é suficientemente curto (da ordem de microssegundos)
para evitar que a expansao da bainha de ions atinja as paredes do implantador abrindo
arco, € entdo repetido reiniciando-se o processo. Na Figura 8 € apresentado

esquematicamente o processo de implantacdo i6nica por imersdo em plasma [30].
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Figura 8: Processo ilustrando esquematicamente (em se¢do transversal) o processo de
implantacdo de nitrogénio em uma liga metalica [27].

Durante o processo de nitretacdo a plasma 0s parametros de tratamento, como
proporcao da mistura gasosa, tensdo, corrente, temperatura, tempo e pressao parcial dos
gases podem ser facilmente controlados [31, 32, 33, 34]. Isso possibilita um maior
controle sobre o crescimento e microestrutura da camada nitretada em relacdo a

nitretacdo convencional [35].

A nitretagdo a plasma vem se tornando popular nas industrias nos dltimos anos,
devido a uma série de vantagens, tais como: menor temperatura de processo, menor
tempo de tratamento, auséncia de rejeitos poluentes, controle apurado da composi¢édo
quimica e da camada nitretada, versatilidade de caracterizacdo e minima distorcdo das

pecas de trabalho comparada com as técnicas convencionais [36].
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1.5 NITRETO DE TITANIO

A busca por materiais que resistam a meios agressivos e possuam longo tempo de
vida atil € um dos temas de grande investigacdo nas Ultimas décadas. Estudos com
revestimentos de TiN mostraram que este material apresenta propriedades diferenciadas
como: alta dureza (21 GPa), estabilidade quimica, resisténcia ao desgaste mecanico e
corrosivo, além de apresentar excelente biocompatibilidade e quando usado como

revestimento proporciona um bom acabamento estético [37, 38, 39, 40].

O nitreto de titdnio é um material cerdmico de cor dourada composto de atomos
que formam estruturas cubicas de face centrada conforme mostra a Figura 9. O TiN
pode ser obtido pela nitretacdo da liga Niquel-Titanio onde os ions de nitrogénio séo

introduzidos por difusdo na superficie da liga [41].

Devido a sua estrutura colunar e a presenca de micro-poros formados durante a
deposicdo, o poder de protecdo do TiN frente a ataques corrosivos diminui, acelerando o
processo de corrosdo na area destes poros. No entanto, para minimizar este efeito,
iniciaram-se estudos de multicamadas do tipo metal/nitreto que apresentam menor
porosidade e um consequente aumento na efetividade da protecdo contra a corrosao

[37]. [41].

OTi @ N

Figura 9: Estrutura cristalina do TiN [41].
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1.6 FILMES FINOS

Os filmes finos (revestimentos) vém sendo amplamente aplicados em diversas
areas como: mecanica, eletronica, decoracdo, Optica, entre outros [20, 42]. Uma das
areas que mais se beneficia com o uso destes revestimentos é a da industria metal-
mecanica, devido aos filmes finos melhorarem as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas das ferramentas, incrementando a vida uatil destas [16, 43]. A Figura 10

mostra um filme fino depositado sobre um ago.

Figura 10: Micrografia da secéo transversal de um ago com filme fino [25].

Filme fino pode ser considerado uma pelicula delgada de um determinado
material depositado sobre um substrato. A espessura pode variar de alguns angstroms
(10™ m) até alguns micrometros. Todavia, ndo é somente a espessura que determina se
o filme é fino ou ndo, mas a razao entre espessura do filme com a espessura do substrato

e o tipo de propriedade em estudo [44].

A Figura 11 apresenta um esquema da formacgdo de um filme fino sobre a
superficie de um substrato, em diferentes instantes do processo de deposi¢do. O
primeiro processo corresponde a nucleacdo dos primeiros ndcleos do material
depositado. Apos um tempo de deposicdo, a média dos tamanhos e da densidade dos
nlcleos aumenta, atingindo valores de 10* a 10' nlcleos.cm™. Continuando a

deposicdo, os nucleos coalescem, formando ilhas que continuam a crescer e a capturar
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atomos adsorvidos e de pequenos agrupamentos que com outras grandes ilhas formam
um filme semi-continuo com uma rede de canais e buracos, até a formacao de um filme

continuo como representado na Figura 11 [45, 46].
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Figura 11: llustracéo esquematica mostrando os passos durante a nucleagéo e 0s
primeiros estagios do crescimento do filme [43].

O emprego de filmes finos de nitretos, como o ZrN, sobre a superficie do
substrato reflete no aumento da dureza superficial e melhora das propriedades
mecanicas. Estes revestimentos sdo depositados na superficie do substrato ou em alguns

casos, difundidos para dentro do sélido [47].

Existem indmeras técnicas de deposicdo de filmes finos atualmente, cada uma
com suas propriedades particulares, agrupadas em funcéo de caracteristicas semelhantes
que estas apresentam, como por exemplo, técnicas que utilizam a deposigéo fisica de

vapor (PVD) [44].
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1.7 DEPOSICAO FISICA DE VAPOR (PVD)

O processo de PVD consiste na remocgdo de atomos ou moléculas de uma fonte
solida, que sdo transportados até o substrato. Neste momento, ocorre a nucleacao,
coalescéncia e formacdo do filme fino. Estas técnicas sdo executadas em camaras de

Vacuo que possuem pressdes baixas gasosas parcialmente ionizadas (plasma) [48].

A utilizacdo de vacuo é essencial por dois motivos: (a) aumentar o livre caminho
médio das moléculas e atomos, permitindo que a maioria dos 4&tomos que saem do
material fonte possam ser depositados na superficie do substrato e (b) limpeza do
sistema, que se traduz principalmente na reducdo da pressao parcial de O, e CO, dentro

da camara [44].

1.7.1 MAGNETRON SPUTTERING

Dentre diversas técnicas de PVD, destaca-se o processo de pulverizacdo catddica
magnetronica (magnetron sputtering) que consiste em remover material da superficie de
um sélido através do impacto de particulas energéticas, mediante um processo de

transferéncia de momento [48].

Este processo € feito por ions, geralmente de argénio ou mistura do tipo Ar + Ne,
Ar/CH; e outros. O ar é inerte quimicamente e possui uma massa atémica
suficientemente grande para promover uma transferéncia de momento significativa para
arrancar atomos dos materiais do alvo. Estes atomos s&o ionizados no plasma,
acelerados em direcdo ao alvo e bombardeiam o mesmo devido a aplicagdo de uma
tensdo negativa. Esta representado esquematicamente na Figura 12 que o material do

alvo € ejetado até o substrato [25].

O plasma consiste em um gas ionizado com baixa pressao, eletricamente neutro,

ou seja, com um numero igual de ions positivos e elétrons. A utilizacdo de pressoes
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baixas de gases € necessaria para que a poténcia nao seja muito elevada, na ordem de
centenas de watts. Ja com pressdes muito elevadas o livre caminho médio serd muito
baixo, fazendo com que os atomos depositados ndo cheguem ao substrato. A funcdo do
plasma € fornecer ions para a posterior colisdo destes com o material a ser removido.
Com a utilizacdo de processos assistidos por plasma ha um aumento significativo da
eficiéncia de deposicao e a possibilidade de tratamentos dos componentes de engenharia

[49].

Na Figura 12 sdo mostrados os imas, 0s quais exercem um importante papel
fazendo com que o campo magnético gerado promova um aumento na trajetoria dos
elétrons, tendo entdo maior probabilidade de promover uma colisdo com os atomos de
argbnio, ionizando estes e tornando o processo auto-sustentavel. O campo magnético é
representado pelas linhas pretas nesta Figura. Neste processo é possivel obter um filme
continuo com espessuras extremamente finas, na ordem de nanometros, bem como é
possivel depositar filmes tanto com altas quanto com baixas taxas de deposi¢do, apenas
variando a poténcia aplicada no alvo. Este processo também é reprodutivel, ou seja,
mantendo os parametros de processo idénticos conseguem-se filmes idénticos, e para a

maioria dos filmes depositados a taxa de deposicao € linear com o tempo [25].

Substrato

Nitrogénio

Argonio

Alvo

Nl ISl N
Aplicada Tensio Negativa

Figura 12: Processo de magnetron sputtering [25].
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1.8 NITRETO DE ZIRCONIO

O uso de revestimentos sobre a superficie € um método eficaz para aumentar a
durabilidade dos materiais usados em aplicacdes e meios agressivos, bem como de
agregar ao material de base caracteristicas de superficies mais resistentes, tanto
mecanicas, quanto termoquimicas, Oticas, entre outras. Selecionando o material e o
método de revestimento adequado, é possivel prolongar a vida Gtil do material do
substrato, que pode ser metalico, ceramico, polimeérico, etc, agregando assim valor

comercial a estes materiais.

Revestimentos duros com materiais cerdmicos, tais como nitretos, carbetos, e
oxinitretos e oxicarbetos metélicos sdo frequentemente utilizados devido a suas
propriedades de aderéncia aos substratos, além de excelente resisténcia ao desgaste,
corrosao, abrasdo e erosdo. Especialmente, nitretos metalicos duros sdo extensivamente
usados em muitos tipos de operagdes de corte, nas quais aumentam a vida da ferramenta
e a velocidade de operacdo, melhorando a produtividade [50, 51, 52, 53, 54]. A primeira
geracgdo de revestimentos obtidos com métodos de deposicdo por vapores fisicos (PVD)
envolvia filmes finos de TiN como o revestimento duro protetor, tendo sido
inicialmente aplicado em ferramentas de perfuracdo de acos. O desempenho superior de
ferramentas revestidas com TiN-PVD motivou o seu uso em outras aplicagdes
envolvendo protecdo contra desgaste e abrasdo em ferramentas, moldes e outros
componentes de engenharia. O sucesso comercial de TiN-PVD motivou também o
desenvolvimento de outros revestimentos, entre eles TiCN e TiAIN, que levam a
produtividades ainda superiores [55, 56, 57, 58, 59]. Mais recentemente, filmes finos de
nitreto de zirconio, ZrN, atrairam o interesse industrial como revestimentos protetores e

decorativos [60].
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O nitreto de zircénio (ZrN) é um material refratario, com estrutura cristalina
clbica a temperatura ambiente, com estabilidade térmica muito maior do que a de TiN e
com dureza Vickers tipica de 15 GPa [61, 62], embora dureza bem superior, de até 27
GPa, ja tenha sido observada [49]. Além disso, ZrN é um bom condutor de calor e
eletricidade [63, 64, 65], resistente ao desgaste, corrosdo e abrasdo [53, 64]. Finalmente,
devido a sua grande afinidade por oxigénio [66, 67], 0 ZrN adere muito bem a maioria
dos substratos, devido a formacdo de oxinitreto de zirconio, ZrN,Oy, na interface. O
composito formado pela deposicdo de filmes finos de ZrN, ou pela formacéo de ZrN na
superficie da zircdnia por nitretacdo tem muitas aplicacbes [54, 68], como revestimento
protetor de ferramentas de corte e em moldes, como barreira a difusdo, como contatos

elétricos e, ndo menos importante, como revestimento decorativo [69, 70].

ZrN tem cor semelhante a do ouro [71, 72], mas é a possibilidade de controlar a
cor do revestimento, mediante a deposic¢ao controlada de oxinitreto de zirconio que tem
especial interesse para revestimentos decorativos, pois a razdo O/N no filme determina a

sua cor [73, 74]. Por outro lado, a razdo O/N controla também a dureza do filme.

1.9 TRATAMENTO DUPLEX

Segundo Lee [75], o tratamento duplex consiste em uma nitretacdo e
posteriormente revestimento duro, por exemplo, através de um processo de PVD. Este
tratamento é um método muito atrativo, ndo somente por aumentar a capacidade de
carga, mas também por aumentar a resisténcia a fadiga, resisténcia a temperatura, bem
como o comportamento tribolégico da superficie do aco. No trabalho de Ma e
colaboradores, [76], é apresentado um estudo com o aco H13 com aplicacBes em
matrizes para trabalho a quente. Uma das conclusdes do trabalho foi que o processo de

duplex aumentou a vida util do aco ferramenta. A relagdo de adesdo interfacial e micro
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dureza foram apresentadas como sendo um resultado importante. Os revestimentos
usados em seu estudo foram TiCN e TiN.

Durante duas décadas, muitos estudos de tratamento duplex combinando
nitretacdo e deposicdo de TiN mostraram resisténcia ao desgaste superior comparados
aos revestimento de TiN depositado em substratos ndo nitretados [77, 78].

A formacao do tratamento duplex pode ser visualizada na Figura 13.

Filme Fino
ZrN /

TiN —> Camada Nitretada

N gy pstrato

Figura 13: Esquema da formacé&o do tratamento duplex.
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CAPITULO 11

2  OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O Objetivo geral deste trabalho é:

Formar nitreto de titanio por nitretacdo a plasma no biomaterial nitinol;
Revestir posteriormente a camada nitretada do NiTi com um filme de nitreto de

zirconio depositado por magnetron sputtering.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

Identificar as fases formadas na superficie ap0s a nitretagdo e apos a deposicao.
Estudar a dureza e a resisténcia contra a corrosdao em fluido bioldgico apds a
nitretacdo e deposicao;

Determinar qual tratamento é mais eficaz no combate a corroséo.
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CAPITULO 111

3 METODOS E TECNICAS

3.1 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Neste trabalho foram utilizadas diversas técnicas de caracterizacdo para estudar os
efeitos da nitretacdo seguida de deposicdo de ZrN sobre a superficie do NiTi. Para o
estudo da morfologia e da microestrutura do material foi utilizada a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Para obter informacdes sobre a estrutura cristalina do
material foi utilizada a Difracdo de Raios X (DRX) na geometria Bragg Bretano (0 26)
e com incidéncia rasante ou de baixo angulo. A dureza das amostras foi estudada por
nanoindentacGes. Medidas de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X

(XPS) indicaram a presenca dos elementos quimicos presentes na superficie.

Testes de polarizagcdo potenciodinamica foram realizados para avaliar 0s
processos de corrosdo da superficie das amostras. A seguir serdo mostradas de forma

detalhada as técnicas e procedimentos experimentais utilizados neste trabalho.

3.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é utilizada em varias areas do
conhecimento. O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por fornecer
informacdes de detalhe, com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletronica de
varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no material, sob condi¢fes

de alto vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a emissdo de
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elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos, assim como de raios X
caracteristicos e de catodo-luminescéncia.

A imagem eletronica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE —
backscattering electrons) emitidos pelo material analisado. A imagem de SE fornece
detalhes da superficie ionizada do material em tons de cinza. Os tons mais claros podem
representar as faces do material orientadas para o detector, bem como defeitos do
material.

A resolucdo obtida em imagens de SE corresponde ao didmetro do feixe de
elétrons incidente e que pode variar de acordo com as especificacbes do equipamento
utilizado na analise. Outro condicionante de resolucdo para a imagem de SE sdo as
condigdes de calibragdo do aparelho, tal como a intensidade da corrente e condi¢cOes de
vacuo. A imagem de BSE (backscattering electrons) é gerada pela emissao de elétrons
retroespalhados e demonstra diferengas composicionais na regido ionizada do material.
Esta regido possui formato de “péra” e se estende desde a superficie até alguns
micrémetros no interior do material, Figura 14. O volume da regido ionizada depende
do nimero atémico (Z) médio da zona de interacdo do material com o feixe de elétrons.

As imagens BSE s&o representadas em tons de cinza, onde os tons claros
correspondem as porgdes constituidas por elementos com Z médio relativamente maior
do que aquelas com tons mais escuros. Contudo, a resolucdo da imagem de BSE é
menor que a de SE, pois as regides de backscattering abrangem uma area maior que
aquelas de liberagéo de elétrons secundarios na superficie analisada. Ao MEV pode ser
acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), o qual possibilita a
determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da

emissdo de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo € da ordem de 1%, mas pode



42
Capitulo 111 — Métodos e técnicas

variar de acordo com as especifica¢bes utilizadas durante a anélise, como o tempo de
contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS, destacam-se os perfis e
mapas quimicos. Os materiais ndo condutores de corrente elétrica devem ser
previamente metalizados para serem analisados no MEV. A metalizagdo consiste na
precipitacdo, sob vécuo, de uma pelicula micrométrica de material condutor (por
exemplo, ouro ou carbono) sobre a superficie do material, possibilitando a conducédo da
corrente elétrica.

A andlise de microscopia eletrdnica de varredura da camada nitretada e do
substrato foi realizada em um microscépio da marca Shimadzu modelo SSX-550
disponivel no Laboratério de Microscopia Eletrbnica de Varredura (LMEV) da

Universidade de Caxias do Sul (UCS) [79].

Felxe de eléirons

Superficia
[y

I:lE.fé.'.‘rmu secunddrios Raios X

-Efé.rrmu retroespalhados - Catodoluminescéncia

Figura 14: Representagdo esquematica da regido de ionizacao gerada na interacdo do feixe
de elétrons com a superficie, Jeol [79].
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3.1.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Esta técnica é utilizada em larga escala em ciéncia dos materiais, pela sua grande
versatilidade e precisdo. Com ela pode-se identificar as fases cristalinas presentes nos
materiais, bem como medir diversas propriedades estruturais, como tamanho de gréo,

tensdes, etc. [80].

A Figura 15 mostra o arranjo de um equipamento de DRX, onde pode ser visto 0
feixe de raios X incidindo na amostra, entdo o feixe difratado com angulo de 20 ¢

detectado. Esta configuracdo de equipamento é comumente chamada de 6 26.

Feixz da raios X
incidente (em faze)
“\,U; , Y Fexa diffatado (em fase)

~ ! T
g e A

T . -
—_————— | [ ————
B

d

ABC =wj. parainterferdncia constiutiva
AB=BC=dsin#

Figura 15: Arranjo de DRX, raios X incidindo na amostra [43].

Com a difracdo de raios X também é possivel analisar camadas superficiais
fazendo o uso da incidéncia rasante. Neste tipo de medida o feixe de raios X atinge a
superficie da amostra em angulos que podem variar de 0,2 a 10 graus. Neste trabalho
foram incididos feixe de raios X com angulo rasante de 1 grau. A difragdo ocorre numa

regido mais proxima da superficie, permitindo obter difratogramas que fornecem
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informagdes sobre os compostos da superficie do material. Na Figura 16 é mostrado a

difracdo de raios X com incidéncia rasante [81]

Raios X Difratado
Raios X Incidente f

=

M Iy
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Figural6: Difracdo de raios X com incidéncia rasante [28].

3.1.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDOS POR RAIOS X
(XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS, na sigla em inglés),
também conhecida por espectroscopia de elétrons para analise quimica (ESCA) é uma
técnica amplamente utilizada para determinar a composicdo quimica de superficies
incluindo os estados de oxidacdo e estados de hibridizacdo das ligagdes quimicas dos
elementos. Nesta técnica, a amostra é inserida em um ambiente em ultra alto vacuo
(UHV, entre 10® e 10™ mbar), e entdo é irradiada com fétons na faixa de raios X. Estes
raios X incididos arrancam elétrons de niveis internos da amostra pelo efeito
fotoelétrico como visto na Figura 17. Esse efeito pode ser observado quando se irradia
uma superficie de um material com radiacdo eletromagnética. Os elétrons emitidos da
superficie da amostra sdo analisados por um analisador hemisférico, que os separa em

energia, e entdo sao contados em um Channeltron.
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A absorcdo dos raios X por um atomo pode conduzir para uma excitacdo
eletronica do 4tomo. O processo de absor¢cdo do féton conserva energia, partindo um
elétron do &tomo para a primeira aproximagao com a energia cinética (KE) que é igual a
energia do foton incidente menos a energia de ligacdo inicial do elétron.

Quando a radiacdo eletromagnética atinge um atomo, seus elétrons podem ser
arrancados caso a energia da radiacdo seja suficientemente alta. Se a energia do féton
for muito baixa nenhum processo de foto emissdo ocorrera. A medida que a energia do
féton é aumentada comeca a se observar, a partir de um valor limite, o processo de
fotoemissdo. Assim, a energia cinética dos elétrons crescera linearmente com a energia
dos fétons incidentes. Essa energia é determinada pelo comprimento de onda da
radiacdo. O principio que rege o processo é descrito pela equacao a seguir:

BE = hv - KE — ®A
Na qual BE ¢ a energia de ligacdo do elétron no atomo em relacdo ao nivel de
Fermi, hv € a energia dos raios X incidentes, KE é a energia cinética dos fotoelétrons
que serdo detectados, e @A ¢é a funcdo do trabalho do material. Dessa forma, a energia
de ligagdo que contém as informacles relevantes sobre o atomo no qual ocorreu
processo de fotoemissdo € calculada a partir dos valores h (conhecido), KE

(determinado no experimento) e ®A (conhecido).
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Figura 17: llustracdo do efeito fotoelétrico [28].

Os deslocamentos quimicos ou mudanca de posi¢cdo nas energias de ligacdo
estdo associados com a mudanca das estruturas atomicas e eletrénicas, que trazem
informacdes sobre o ambiente quimico do a&tomo emissor do fotoelétron. As energias
dos picos de XPS sdo geralmente comparadas com padrbes encontrados na literatura,
tornando possivel a identificacdo dos elementos presentes no material e de seus
respectivos estados quimicos. Para este trabalho as andlises foram realizadas na

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1.4 NANODUREZA (DUREZA)
A técnica de nanoindentacdo é utilizada para determinar propriedades mecanicas
de superficies e de filmes finos. Podem-se obter, também, perfis de dureza em

profundidade, preparando as amostras para analise em secéo transversal.

Um penetrador, geralmente com ponta de diamante, € impulsionado em direcéo a
superficie da amostra, enquanto a carga aplicada e o deslocamento do penetrador sdo
medidos. Os resultados da carga como uma fungdo do deslocamento nos materiais sao

muito similares, e contém, aproximadamente, as mesmas informacgdes que séo obtidas
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utilizando um teste de compressao convencional. A grande diferenca esta na geometria
de contato entre o dispositivo de carga (ponta) e a amostra. Nos testes convencionais, a
area de contato permanece constante durante todo o ensaio. Ja com o indentador, a area

se modifica com a penetracédo

O principal objetivo de medidas de nanoindentacdo é a determinagdo das
propriedades de deformacédo plastica dos materiais, principalmente da dureza (H) e do
maodulo de elasticidade (E) de filmes finos ou de camadas superficiais de sélidos. Em
uma medida de nanodureza, uma forca (carga) P é aplicada a um indentador (uma ponta
de diamante com uma determinada forma) em contato com a superficie da amostra.
Geralmente isto é feito em trés etapas. Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa
pré-determinada até atingir um valor maximo P Feito isto, a forca é mantida
constante por um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodagéo do
material. Em uma ultima etapa, a carga sob controle é retirada ficando impressa sua

marca na amostra (impressao residual).

Baseada no grau da indentacdo, esta pode ser classificada como elastica,
totalmente plastica ou elastica—plastica. Na Figura 18 estdo esquematizadas estas
respostas em curvas carga—descarga, vistas lateral e em profundidade, das indentacbes

resultantes com uma ponta de diamante tipo Berkovich [82].
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Figura 1815: De acima para baixo: curvas carga-—descarga, indentacdo e marcas
resultantes na superficie para amostras: (a) elastica, (b) totalmente plastica e (c) eldstica—pléstica
[421.

3.1.5 POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA

O potencial de corroséo se caracteriza pelo estabelecimento de uma situacdo de
equilibrio entre os elementos do meio. In vitro, essa medida é obtida em funcdo do
tempo e tende a se tornar estavel por alguns minutos de exposi¢do, como apresentado na
Figura 19. A diferenca de concentracdo de ions em regides distintas do eletrolito gera
um gradiente de concentracdes que dard origem a um fluxo de ions, ou seja, havera
difusdo e a consequente formacdo de um campo elétrico, o qual é medido através de
eletrodos. O potencial de corpo de prova, definido como eletrodo de trabalho é obtido
em funcdo de um eletrodo de referéncia, no caso da Figura 19 é um eletrodo de
calomelano saturado (ECS). Normalmente esse potencial varia em fungdo do tempo até
se estabilizar por completo e o valor final ira depender do meio eletrolitico, espécies

dissolvidas, reacdes que irdo ocorrer na interface, concentracoes e temperatura.
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Figural9: Curva do potencial de corrosdo em funcao do tempo [22].

A caracterizacdo de materiais metalicos por métodos eletroquimicos pode ser feita
de diversas maneiras. Dentre elas, destaca-se a andlise das curvas de polarizagao
potenciodindmica devido a quantidade de infomacdes que podem ser obtidas. O ensaio
potenciodindmico gera uma curva como a mostrada na Figura 20 em que duas regides
podem ser analisadas: uma regido de transpassivacao, a qual permite estimar o potencial
de transpassivacdo (Ep) e uma regido proxima ao E..r, que permite determinar a

velocidade de corrosdo da liga [23].

A partir do comportamento da curva densidade de corrente versus potencial, na
regido préxima ao E.r (Figura 20, regido B), pode-se calcular a velocidade de corrosao

(VC) de qualquer liga metalica, sem revestimento.
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Figura 20: Curva de polarizagéo potenciodindmica com regido de transpassivagéo [22].

As curvas de polarizagdo potenciodindmica devem ser registradas empregando-se
um potenciostato acoplado a um microcomputador e a uma célula eletrogquimica. A
celula eletroquimica utilizada nestes estudos é mostrada na Figura 21. A mesma

contém cinco aberturas: sendo que trés delas sdo utilizadas para os eletrodos.

As amostras de NiTi nitretadas e cobertas com filme de ZrN foram fixadas nos
suportes de vidros e revestidas com ep6xi nos locais onde ndo havia a deposi¢cdo dos
filmes. Foi utilizado um eletrodo de trabalho (ET) para fixar as amostras, 0 mesmo é
conectado no potenciostato através de um fio de cobre. O outro eletrodo utilizado é o de
referéncia (ER) que é o eletrodo de calomelano saturado Hg,Cl, (ECS) imerso em KCI
saturado, este € conectado na célula através de uma ponte salina constituida de KCI
saturado com capilar de Luggin-Haber. E o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo
composto de grafite (CE), sua fungdo e fazer a reacdo redox contréria. EX.. se no
eletrodo de trabalho ocorrer a reacdo de oxidagdo, a reagdo de reducdo acontecerd no

eletrodo auxiliar ou vice-versa (isso durante a polarizacdo). Os eletrodos de trabalho e
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auxiliar estdo imersos na solugédo de AFNOR S90-701 a uma temperatura controlada de

37°C. A Tabela 1 apresenta a composicao da solugdo em g.L™.

Eletrodo de referéncia
Amostra ’ - Eletrodo de grafite

Ponte éalina j

Figura 16: Célula eletroquimica usada nas medidas potenciodinamicas.

Tabela 1: Composicéo do fluido biolégico AFNOR S90-701 (g.L™)

AFNOR S90-701 gLt
Na,HPO, 0,65
NaCl 6,70
KSCN 0,33
KH2PO, 0,20
KCI 1,20
NaHCOs3 1,50

3.2 PREPARAQAO DAS AMOSTRAS
As amostras de NiTi comerciais foram cortadas em uma serra de precisdo

Buehler, Isomet 1000 com um disco diamantado. Em seguida, foram lixadas com lixas
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de carbeto de silicio em diversas granulometrias, e polidas com pasta de diamante,
seguindo as técnicas metalograficas apropriadas [83]. Apds o polimento, as amostras
ficaram imersas em acetona P.A. em banho ultrassonico durante 30 minutos para a
remoc¢do de residuos sobre a superficie das amostras. Apds esses procedimentos, as
mesmas foram secas em ar quente e em seguida foram submetidas aos processos de

nitretacdo e deposicdo em condicGes determinadas.

3.2.1 NITRETAQAO A PLASMA

O processo de nitretacdo das amostras foi realizado em um equipamento que gera
uma descarga luminescente. A Figura 22 mostra o equipamento utilizado com o plasma
ligado. Trata-se de uma camara construida em aco inoxidavel 304, operada com uma
fonte CVD 041000-P, podendo ser operada no modo DC ou pulsada, sendo este Gltimo

0 modo escolhido para as amostras deste trabalho.

Figura 2217: Equipamento de oxidacdo a plasma no LESTT da UCS.

A fonte possui uma tensdo de saida ajustavel de 0 a 1000 V e corrente de pulso
de intensidade continua ajustavel de 0 — 4 A. A frequéncia de operacgdo é ajustavel de 1

a 22 kHz e a duracdo do pulso pode ser ajustada entre 5 a 90%. A pressdo é medida por
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um sensor de pressédo, Pirani. Para o aquecimento foram utilizadas resisténcias com uma
poténcia de 350 W

As condicdes de operacdo do processo de nitretagdo a plasma estéo descritas na
Tabela 2. A proporgdo dos gases nitrogénio e hidrogénio foram testadas em diversas
proporcdes, porém algumas ndo apresentaram nitreto de titanio sobre a superficie. Em
consequéncia a proporcdo de gases que formou TiN de forma mais evidente foi de 1:8

hidrogénio e nitrogénio respectivamente.

Tabela 2: Pardmetros de processo utilizados na nitretacéo a plasma

Pressdo de Base 3x10 mbar
Presséo de Trabalho 5,66x10™" mbar
Tempo de Nitretacdo 5h

Temperatura 100, 200, 300, 400 e 500 °C
Proporgéo dos Gases H,:N; 1:8 sccm
Corrente 90 (mA)
Frequéncia 10 (kHz)
Pulso 40 (%)
Fonte DC pulsada

3.2.2 DEPOSICAO DE FILMES FINOS

As deposicdes dos filmes de nitreto de zirconio foram realizadas no equipamento
de pulverizacdo catédica magnetronica reativa do Laboratério de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) na Universidade de Caxias do Sul (UCS).

O equipamento de magnetron sputtering do LESTT consiste em uma camara de
vacuo de 50 L composta por 2 alvos e uma fonte de ions que é utilizada para a remocgao
de dxidos da superficie das amostras. Este equipamento possui seis porta amostras que
podem ser inseridos substratos de até 95 mm de diametro cada um. Os alvos funcionam
independentes e podem ser utilizados para fazer co-deposi¢do de materiais diferentes ou

deposicdo de multicamadas de filmes finos, [25].
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Na Figura 23 € mostrado o equipamento utilizado e confeccionado no LESTT.

Figura 18: Equipamento de deposicéo de filmes finos do LESTT: (a) equipamento com
sistema de controle e fontes de poténcia, (b) vista superior da camara e (c) porta amostras

durante o processo.

As condicdes de operacdo do processo de deposicao estdo descritas na Tabela 3.

Estes parametros foram seguidos por uma dissertacdo de mestrado [84]. No qual

foi realizado somente uma deposicao fisica de vapor de ZrN sobre o NiTi, e para estes

parametros foi obtido a melhor resisténcia a corrosdo do NiTi com filme de ZrN.

Tabela 3: Parametros do processo utilizados deposicéo fisica de vapor.

Poténcia DC
Distancia do magnetron a amostra
Pressdo de Argonio
Pressdo de Nitrogénio
Temperatura
Tempo
Alvo

100 W
12 cm
3x10° mbar
0,5x10"® mbar
500 °C
90 min
Zr
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3.2.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS E
DEPOSITADAS
A morfologia e topografia foram estudadas utilizando um microscépio eletrénico

de varredura, Shimadzu SSX-550 da UCS.

As analises da estrutura cristalina da camada nitretada de TiN e dos filmes ZrN
foram realizadas através da difracdo de raios X, com incidéncia rasante de 1° em um
Difratbmetro de raios X, Shimadzu XRD - 6000, utilizando radiacdo CuK, (V=40 kV e

I =30 mA) da UCS.

As medidas de nanodureza da camada nitretada e dos filmes de ZrN foram
obtidos em um equipamento NanoTest 600 da Micro Materials LTD da UCS. Foi
utilizada uma ponta de diamante tipo Berkovich com uma taxa de 0,1 mN/s entre 20 e

1000 nm de profundidade.

Para verificar a resisténcia corrosao dos filmes, foi utilizado um equipamento
marca Voltalab modelo PGZ 100, utilizando uma solugdo de AFNOR S90 701 no
laboratério do Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos

(GEPEEA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

A anélise de espctoscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) foi
utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na superficie das amostras. O
equipamento utilizado para as analises é da marca Omicron SPHERA e usando uma
radiacdo Mg- K - (1253,6 V), com um angulo de 60° e uma resolucéo de energia de 0,9
eV. Esta analise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio

Grande do Sul (UFRGS) - RS.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para analise da morfologia da camada nitretada foi utilizada microscopia
eletrbnica de varredura para as amostras nitretadas em temperaturas entre 100 e 500 °C.
Também foram tomadas imagens para o substrato sem tratamento. A Figura 24
apresenta imagens de MEV do substrato em diferentes condi¢des. A Figura 24a mostra
a superficie do NiTi apds o processo de polimento onde se observa uma superficie lisa,
homogénea sem rachaduras ou buracos. A Figura 24b apresenta a superficie do NiTi
apos o ataque quimico realizado com uma solucdo aquosa de 5% de &cido nitrico
(HNO3) e 10% de acido fluoridrico (HF) por 2 segundos. O ataque quimico permitiu
que as fases do material fossem reveladas. A imagem foi tomada com sinal de elétrons
secundarios apresentando a topografia da superficie onde podemos observar a presenca
de duas fases reveladas com o ataque quimico. Uma das fases apresenta estrutura
dentritica tipica de uma fase martensita, a outra fase que compde o material possui

microestrutura homogénea e é chamada austenita.

Figura 24: Imagens de MEV: a) substrato polido (3000X), b) substrato com ataque
guimico (300X).
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Apdbs a preparacdo, as amostras foram submetidas ao processo de nitretacdo a
plasma em diferentes temperaturas. A Figura 25a apresenta uma imagem do perfil da
superficie do NiTi apds a nitretacdo em 500 °C. Na imagem é possivel verificar a
presenca de uma fina camada com aproximadamente 100 nm de espessura, sobre a
superficie do NiTi, essa camada é conhecida como camada branca. As Figuras 25b, c, d
e e, mostram a superficie das amostras ap0s a nitretacao, nas temperaturas de 200 °C,
300 °C, 400 °C e 500 °C, respectivamente. Em todas as amostras, a superficie é plana e
lisa, porém a superficie da amostra nitretada a 200 °C apresenta pequenos riscos
decorrentes do processo do polimento, como mostra a Figura 25b. Para a amostra
nitretada a 300 °C observa-se a presenca de poros (circulo branco) e muitos precipitados
(circulos pretos) com composicdo predominantemente de Ti, conforme as medidas de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). No caso das amostras nitretadas em 400 °C
e 500 °C foi observado poros na superficie (circulos brancos), e ainda na amostra
tratada a 500 °C observou também alguns precipitados de Ti (circulos pretos). Esses
precipitados aparecem apds a nitretacdo e podem ser confirmados pelos espectros de
EDS mostrados na Figura 26. Os espectros também mostram picos do elemento Ni
presente no substrato com menor intensidade relativa, devido a maior quantidade de Ti
detectado na superficie. Os espectros de EDS para as amostras nitretadas a 200, 400 e
500 °C sdo semelhantes, indicando ndo haver mudanga significativa na composicéo
guimica da superficie destas amostras. Para a amostra nitretada a 300 °C que apresentou
mais precipitados na superficie, como foi verificado na imagem de MEV, o EDS
apresentou maior intensidade para o pico de Ti, indicando que os precipitados da

superficie sdo compostos principalmente por Ti.
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AccY  Probe  Mag WD Det F—— 2um AccY  Probe  Mag WD Det F——1 2um
100V 40 %5000 18 SE 15.0kv 40 %5000 17 SE

AccY Probe  Mag WD Det FH——1 2um Accy Probe  Mag WD Det FH——1 2um
150k 40 x5000 16 SE 150k 40 x5000 16 SE

Figura 19: A) Micrografia de MEV em secéo transversal, B, C, D e E, superficies das amostras
nitretadas entre 200 °C e 500 °C, em aumento de 7000 e 5000X respectivamente.
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Figura 26: EDS da superficie das amostras nitretadas.
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Apo0s a nitretagcdo, as amostras foram submetidas ao processo de deposi¢do por

sputtering reativo, para obter-se um filme de ZrN sobre a superficie nitretada. Na

Figura 27 temos a imagem em secéo transversal do filme de ZrN e das superficies das

amostras com tratamento duplex. A espessura do filme de ZrN foi de aproximadamente

2,86 um medida através da imagem em secdo transversal. As superficies nitretadas e

depositadas das amostras apresentaram a superficie plana e lisa, porém as amostras

apresentam poros maiores (circulos brancos) e mais precipitados (circulos pretos) sobre

a superficie quando comparadas com as amostras somente nitretadas. A amostra

nitretada a 400 °C com posterior revestimento de ZrN apresentou fissuras na superficie,

sendo que este comportamento ndo foi evidenciado nas demais amostras. Segundo Liu e

colaboradores [85] a presenca destes defeitos no filme podem ocorrer devido ao

processo de deposicao por PVD.
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Filme de ZrN

AccV  Pobe  Mag WD Det 1 10um
10.0kV 40 x1800 4 e

AccV  Probe  Mag wD Det FH— AccV  Probe  Mag WD Det FH——1 2um
15.0kV 40 x5000 19 SE 150k 40 x5000 17 SE

T
.

AccY Pobe  Mag WD Det F—— 2um AccY  Probe  Mag WD Det F——1 2um
150V 40 5000 20 SE 150V 40 %5000 17 SE

Figura 27: A) Micrografia de MEV em secéo transversal, B, C, D e E superficies das amostras
nitretadas entre 200 °C e 500 °C e posteriormente depositadas, em aumento de 3000 e 5000X
respectivamente.

A Figura 28 exibe os graficos de EDS das amostras com tratamento duplex.
Podemos observar um pico mais intenso referente ao Zr, confirmando a presenca desse
elemento no filme depositado sobre a superficie nitretada. Verificamos também a

presenca de picos de Ni e Ti com menor intensidade, provenientes do substrato de NiTi.
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Figura 21: EDS da superficie das amostras com tratamento duplex.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras selecionadas foi determinada por difratometria
de raios X. Foi utilizado como referéncia o padréo de difragdo de raios X de TiN da
referéncia ICSD 1547 JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) com
uma estrutura cubica de face centrada. Para o ZrN foi utilizado o padréo de raios X da
referéncia ICSD 41934 JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) o

qual possui uma estrutura cubica de face centrada.

As linhas de difracdo do padréo de TiN estéo presentes para comparacdo. O NiTi
apresenta um pico em em 42,5° referente aos planos (110) caracteristico da fase

austenita, além de picos menos intensos da fase martensita em 39,6° e 45,3° [86].



62
Capitulo IV — Resultados e Discussao

A Figura 29 apresenta um zoom dos difratogramas das amostras que foram
nitretadas a 100 °C e 200 °C juntamente com o difratograma do substrato sem
tratamento. O NiTi sem tratamento a plasma apresenta duas fases cristalogréaficas
distintas, a austenita que possui 0 pico mais intenso em 42,5° e a martensita com picos
em 39,6° e 45,3°. Pode-se observar pelos resultados de DRX que nas amostras
nitretadas a 100 e 200 °C a implantacdo de ions de N, por plasma néo foi eficaz, uma
vez que nado foi detectado nenhum pico de difracdo caracteristico de TiN. Portanto nas
amostras nitretadas a 100 °C e 200 °C, nao houve formacdo de TiN em quantidade
suficiente para ser detectado por medidas de DRX. Nota-se, porém, uma transformacéo
de fase caracterizada pela diminuicdo relativa nos picos da fase martensita em
compara¢do com o pico da fase austenita. Essa mudanca de fase ocorre devido a

variagdo da temperatura durante o processo de nitretagéo.

—— Substrato de Nitinol
—— Amostra 2_nit 100°C
—— Amostra 5_nit200°C

Austenita

Martensita

Intensidade (u.a.)

30 35 40 45 50 55
20 (graus)

Figura 29: DRX do NiTi sem tratamento apresentando as fases martensita e austenita e as
amostras nitretadas
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Os difratogramas das amostras submetidas ao tratamento a plasma nas seguintes
temperaturas: 300 °C, 400 °C e 500 °C sdo apresentados na Figura 30. Os
difratogramas dessas amostras apresentam linhas de difracdo caracteristicas do TiN em
conjunto com os picos caracteristicos do substrato NiTi. As linhas de difragdo do padrédo
de TiN estdo presentes para comparagdo. A presenca dos picos do TiN indica que nestas
temperaturas o nitrogénio presente na camara de nitretacdo interagiu com o Ti do
substrato formando TiN, dando origem a uma fina camada de espessura aproximada em
100 nm, como mostra a Figura 25a de MEV. Na Figura 30 também se observa um
aumento na intensidade relativa do pico de TiN para as amostras nitretadas a 400 °C e a
500 °C quando comparadas ao mesmo pico no difratograma da amostra que foi nitretada
a 300 °C, isto nos permite dizer que temperaturas mais elevadas para a nitretacao,

favorecem a formacdao de TiN sobre a superficie da amostra.

<
S
L 500 °C
<
o
= 0
E 400 °C
£

300 °C

25 30 35 40 45 50 55
20 (graus)

Figura 22: DRX do NiTi nitretado a 300 °C, 400 °C, 500 °C.
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A Figura 31 apresenta todos os difratogramas das amostras nitretadas
juntamente com o substrato sem tratamento a plasma para melhor visualizacdo do
comportamento das amostras. Os difratogramas apresentam as transformacdes de fase
ocorridas com as amostras nitretadas em 100 °C e 200 °C, bem como a presenca do pico

caracteristico de TiN nas amostras tratadas a 300 °C, 400 °C e 500 °C.

Austenita
-~ NiTi
P 500 °C
@
2 400 °C
(¢D]
2
T 300 °C
)
o
E 200 °C
\ 100 °C
I o Martensita . NiTi
25 30 35 40 45 50 55

20 (graus)

Figura 23: DRX das amostras nitretadas entre 100 °C e 500 °C e do substrato sem tratamento a
plasma.

A Figura 32 exibe os difratogramas das amostras que foram nitretadas a 300 °C,
400 °C e 500 °C, submetidas ao processo de deposicao de ZrN apds a nitretacdo. Nestas
amostras, os resultados mostraram a presenca do TiN e também do ZrN sobre a
superficie do substrato de NiTi. As linhas de difracdo da estrutura padrdo do p6 de ZrN

estdo presentes para comparacao.

Nas amostras nitretadas a 300 °C e 400 °C o pico de ZrN (1 1 1) do filme
depositado tem maior intensidade relativa quando comparado ao pico (2 0 0) da mesma
fase. Essa diferenca indica orientacdo preferencial na direcdo (1 1 1), porém, essa

orientagcdo diminui nas amostras nitretadas em temperaturas mais elevadas. Esse efeito
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deve estar relacionado com as caracteristicas da superficie da camada nitretada em
diferentes temperaturas e ndo com o processo de deposicao, ja que neste ultimo foram
utilizados sempre 0s mesmos parametros de deposicdo. Outro fator que pode ter
influenciado a orientacdo preferencial dos filmes de ZrN é a presenca de oxigénio na
camara de deposicdo. Segundo Milani e colaboradores [87] o ZrN possui grande
afinidade por oxigénio, formando ZrN,Oy. A presenca de oxigénio pode ser sugerida
pela diferenca na coloracdo das amostras, uma vez que a razdo N/O influencia a

coloragéo dos filmes [87].
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Figura 24: DRX das amostras nitretadas e posteriormente depositadas.

Na amostra nitretada a 500 °C o filme de ZrN obtido apds o processo de
deposicao exibiu orientacdo preferencial na diregdo (2 0 0), indicando que os atomos se
reorganizam seguindo a orientagdo em funcdo da temperatura mais elevada da
nitretacdo [87]. Com base nos dados experimentais, a maior intensidade obtida pelo

pico em altas temperaturas deve-se a formacdo de nitreto mais compacto e denso que
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efetivamente impede a difusdo do Ni, além de oferecer melhores propriedades

mecanicas [88].

Na Figura 33 apresenta os difratogramas das amostras com tratamento duplex
entre 300 e 500 °C com outra escala onde pode-se visualizar a presenga do pico de TiN
da camada nitretada, os picos de ZrN do filme de ZrN obtido pela deposigao por PVD, e

podemos observar também a presenca do pico do substrato de NiTi.

3 500 °C
S
(18]
B
% 400 °C
=
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Figura 33: DRX das amostras com tratamento duplex entre 300 °C e 500 °C com zoom na escala.

A Figura 34 apresenta uma foto mostrando a diferenga na coloragéo das amostras
apos passarem pelo processo de deposicdo. As amostras com tratamento duplex
apresentaram diferentes coloracdes ap0s serem retiradas da camara de deposicao,
indicando a presenca de oxigénio no filme. Embora ndo seja uma medida precisa, a
presenca de nitrogénio e oxigénio pode ser confirmada de forma qualitativa nos
espectros de EDS das amostras com tratamento duplex como mostra a Figura 28. Nota-
se que a amostra nitretada a 200 °C apresenta coloracdo mais escura, indicando maior

quantidade de oxigénio no filme. Pode-se observar também que com o aumento da
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temperatura de nitretacdo, o fime depositado apresentou coloragdo mais dourada,

indicando a presenca de nitrogénio no filme.

200 °C 300 °C 400 °C 500 °C

Figura 25: Imagens das amostras com filme de ZrN sobre as superficies nitretadas em
diferentes temperaturas.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDOS POR RAIOS X
(XPS)
Medidas de XPS podem fornecer informacgdes sobre o estado quimico dos
elementos da superficie. Neste trabalho foram realizadas medidas qualitativas para

verificar a presenca de nitrogénio na superficie das amostras apds a nitretacéo a plasma

A Figura 35 apresenta 0s espectros das amostras nitretadas a 100 °C, 200 °C e
500 °C. Podemos observar um pico em torno de 530 eV referente ao O1s (oxigénio), em
torno de 290 eV temos o C1s (carbono) e em torno de 100 eV temos a presenca de Sils
(silicio). A Figura 36 mostra a regido que compreende a energia de ligacdo do elétron
1s do nitrogénio. A presenca do pico em torno de 399 eV evidencia a presenca de
nitrogénio na superficie das amostras. Na amostra nitretada a 500 °C, o pico é mais
evidente enquanto que na amostra nitretada a 200 °C o pico de N é menos intenso. Na
amostra nitretada a 100 °C a presenca de nitrogénio ndo fica evidente. Estes resultados
concordam com os difratogramas de DRX que apontam a presenca de TiN apenas nas

amostras nitretadas em temperaturas superiores a 200 °C.
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Figura 35: XPS total das amostras nitretadas a 100 °C, 200 °C e 500 °C.
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Figura 266: Espectro do N1s das amostras nitretadas em 100 °C, 200 °C e 500 °C.
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44  NANODUREZA

Para avaliar as propriedades mecanicas da superficie apds a nitretacdo e apos a
deposicdo do filme de ZrN, foram realizadas medidas de nanodureza em um
nanoindentador, utilizando uma carga inicial de 0,01 mN a uma taxa de 0,03 mN s™ até
o0 indentador atingir profundidade de 20 nm. Os resultados das amostras nitretadas em
diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 37. A dureza das amostras
apresentaram valores entre 3,99 e 4,29 GPa, tendo em vista que foram realizadas vérias
indentacGes em diversas amostras . O NiTi sem tratamento apresentou dureza de 4,13
GPa, indicando que ndo houve mudanga significativa de dureza dentro do erro
experimental. Uma medida de dureza a 10 nm de profundidade poderia ser mais precisa
para a dureza da camada nitretada, porém esta profundidade estd sujeita a ruidos que
interferem na medida correta das amostras. Portanto, a baixa dureza medida na
superficie nitretada pode estar relacionada com sua pequena espessura, Vvisto que a

dureza do TiN reportada na literatura é de 15 GPa.
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Figura 37: Dureza da camada nitretada em funcéo da temperatura de nitretaco.
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A Figura 38 apresenta a dureza dos filmes de ZrN que foram depositados sobre
as amostras nitretadas. As indentaces foram realizadas da superficie a 30 nm de
profundidade. Os resultados mostram que a dureza do filme é maior nas amostras
nitretadas em temperaturas mais altas. A maior dureza medida foi para a amostra
nitretada a 500 °C que apresentou dureza de 11,21 GPa. Essa dureza fica proxima a
reportada pela literatura que apresenta 15 GPa para filmes finos de ZrN [89]. O aumento
da dureza do filme esta associado a formacdo de TiN durante a nitretacdo, uma vez que
os filmes foram depositados nas mesmas condicdes nas amostras nitretadas em
diferentes temperaturas. Os dados de DRX suportam essa correlacdo, pois apresentaram

formagéo de TiN com o aumento da temperatura de nitretacao.
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Figura 38: Dureza dos filmes de ZrN em fun¢do da temperatura de nitretagéo.
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45 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

De modo a avaliar resisténcia a corrosdo das amostras apos a nitretacdo e apés a
deposicdo, foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodindmica. Os ensaios
tiveram duracdo de aproximadamente 3 horas onde a amostra fica imersa em uma
solucdo AFNOR S90-701 que simula um fluido bioldgico. A Figura 39 apresenta uma
imagem de MEV da superficie do NiTi sem tratamento apds o ensaio de polarizacéo
potenciodindmica. Na imagem verifica-se a presenca de pites (buracos) de diversos
tamanhos na superficie do NiTi sem tratamento a plasma. Esses pites indicam
claramente que a superficie ficou susceptivel aos processos de corrosdo sofrendo

deterioracao.

AccV  Probe Mag WD Det H—— 5um
800KV 40 x2400 15 SE

Figura 39: Micrografia de MEV da superficie do NiTi apds o ensaio de polarizacéo
Potenciodinamica.

A Figura 40 exibe as curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras
nitretadas em diferentes temperaturas. As curvas mostram a variagdo da corrente (em
logaritimo da densidade de corrente) em funcao do potencial aplicado (E) em relagdo ao

potencial do eletrodo de calomelano saturado (Evs. SCE). Nas medidas de polarizacéo,
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a resisténcia a corrosdao do material pode ser avaliada em funcdo da variacdo da corrente
para um determinado potencial. Quanto mais positivo o potencial de pite, maior a
resisténcia a este tipo de corrosdo. Na Figura 40, a curva de cor preta corresponde ao
substrato sem tratamento a plasma, foi verificado um potencial de pite em 0,017 V/ECS.
Para as amostras nitretadas, o potencial de pite apresentou valores mais positivos
indicando que o NiTi sem tratamento desenvolveu pites mais facilmente do que as

amostras tratadas a plasma.

A Tabela 4 apresenta os valores dos potenciais de pite para todas as amostras
analisadas. O comportamento dindmico da corrente para diferentes potenciais é um
indicativo de que os processos de corrosdo ocorrem na superficie. Sendo assim, quando
ndo ocorre aumento da corrente mesmo com o aumento do potencial aplicado, a
superficie se encontra em regime de passivacao. Esse regime é quebrado quando ocorre

uma variacdo brusca da corrente.

Na amostra nitretada a 200 °C foi observado um intervalo de passivagdo um
pouco maior que o do substrato, com um potencial de pite em 0,24 V/ECS, mais
positivo que o substrato, indicando maior resisténcia a corrosao localizada se comparada
com o NiTi sem tratamento. De modo geral todas as amostras nitretadas apresentaram
intervalo de passivacdo maior e potenciais de pite mais positivos do que o NiTi sem
tratamento. Isso indica uma maior resisténcia contra a corrosdo de pites quando
comparamos com o NiTi sem tratamento. Além disso, os dados da Tabela 4 mostram
que a resisténcia a corrosdo por pites aumenta com a temperatura de nitretacéo, ou seja,
quanto maior a temperatura de nitretacdo, mais positivo o potencial de pite e maior a

resisténcia a corrosao localizada.
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Figura 270: Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para o NiTi sem tratamento e com

nitretacdo por plasma.

A Figura 41 apresenta o grafico dos potencias de pite que estdo citados na
Tabela 4 em funcdo da temperatura de nitretacdo. Podemos observar o aumento

praticamente linear dos potenciais de pite em funcdo da temperatura.

Tabela 4: Potenciais de pite das amostras nitretadas entre 200 °C e 500 °C e potencial do
substrato sem tratamento a 25 °C.

Temperatura (°C) Potencial de Pite (ECS/V)

25 0,017
200 0,24
300 0,39
400 0,89

500 0,91
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Figura 281: Grafico dos potenciais de pite das amostras nitretadas e do substrato em
funcdo da temperatura de nitretacao.

Isso pode ser justificado pelo fato de que em 200 °C e 300 °C a formacéo de TiN foi
inferior do que em temperaturas superiores, corroborando com os graficos de DRX das
amostras nitretadas que exibiram maior intensidade do pico de TiN para as amostras

com tratamento a 400 °C e 500 °C.

Os resultados dos ensaios de corrosdo das amostras nitretadas podem ser
comparados com as imagens de MEV obtidas apds os ensaios de corrosdo. Na Figura
42 estdo dispostas as imagens, onde observa-se que nas amostras nitretadas a 400 °C e a
500 °C a superficie apresenta pequenos pites, com pouca porosidade e poucos
precipitados. Por outro lado, as amostras nitretadas a 200 °C e a 300 °C os pites na

superficie sdo maiores, indicando que a corrosdo localizada foi maior nestes casos.
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Figura 42: Micrografia de MEV, das superficies das amostras nitretadas entre 200 °C e
500 °C apés o ensaio de corrosdo, em aumento de 5000X.

A Figura 43 mostra as curvas de polariza¢éo potenciodindmica dos filmes de ZrN

depositado sobre o NiTi nitretado em diferentes temperaturas. As amostras nitretadas

em 200 °C e 400 °C representadas pelas curvas em azul e rosa respectivamente

apresentaram uma densidade de corrente maior em relacdo as outras amostras e 0

substrato sem tratamento, porém o potencial de pite dessas amostras foi de -0,04 e -0,05

V/ECS respectivamente, sendo menores do que o potencial de pite de 0,017 V/ECS

observado no NiTi sem nitretacdo, indicando que elas sdo menos resistentes a corrosao.
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A curva em laranja representa a mostra nitretada a 300 °C, onde podemos
observar um intervalo de passivacdo maior comparado ao NiTi sem tratamento, 0
potencial de pite da amostra esta descrito na Tabela 5 e apresenta valor mais positivo

indicando maior resisténcia contra a corrosao nesta temperatura comparada ao substrato.

A curva em marrom representa a amostra nitretada a 500 °C que apresenta um
intervalo de passivagdo, e potencial de pite mais positivo que as outras amostras
nitretadas e que o substrato, revelando ser a amostra mais resistente contra a corrosao.
Portando neste grafico o tratamento mais resistente contra a corrosdo foi da amostra
nitretada a 500 °C recoberta pelo filme de ZrN obtido pela deposic¢éo fisica de vapor. O
filme de ZrN foi depositado a temperatura constante, mas apresentou melhor resisténcia

contra a corrosao devido a temperatura de nitretacdo que foi de 500 °C.

Estes resultados corroboram com as medidas de dureza, que apresentam a maior

dureza do filme com o aumento da temperatura de nitretacao.
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Figura 43: Curvas de polarizacéo potenciodinamicas para o NiTi sem tratamento e com
nitretacdo por plasma seguida da deposicdo de ZrN por PVD.
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Os difratogramas de DRX também corroboram com os resultados de corrosao das
amostras com tratamento duplex, visto que em menores temperaturas nao se obteve a
formacéo TiN e em menores temperaturas de nitretacdo, menor foi a resisténcia contra a
corrosdo, tanto nas amostras apenas nitretadas, como nas amostras com tratamento
duplex. E em temperaturas superiores, obteve-se a camada de TiN e melhor resisténcia a

corrosdo, além do aumento da dureza dos filmes.

Pode-se observar que as amostras com tratamento duplex também apresentaram
resisténcia a corrosdo de acordo com a temperatura de nitretacdo. Os potenciais de pite
destas amostras estdo descritos na Tabela 5. Como foi observado em algumas curvas de
corrosao varias rupturas nos filmes de ZrN, a Tabela 5 apresenta os potenciais de pite

medidos para estas amostras com tratamento duplex.

A Figura 44 apresenta o grafico dos potencias de pite das amostras com
tratamento duplex em funcdo da temperatura de nitretacdo. Foram escolhidos os
potenciais da regido -5 a -6 log j/mA cm™ da Figura 43. Pode-se observar o aumento
dos potenciais pite em funcdo da temperatura. Isso pode ser justificado pela orientagédo
preferencial dos picos de DRX do filme de ZrN, que apresentaram orientacdo
preferencial para dois planos cristalograficos variando com o aumento da temperatura,
indicando que a temperatura de nitretacdo influenciou a deposicdo do filme, ou o

crescimento pode ter ocorrido devido a presenca de possiveis oxinitretos na superficie.
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Tabela 5: Potenciais de pite das amostras com tratamento duplex entre 200 e 500 °C e do
substrato sem tratamento.

Temperatura  Potencial de Pite 1 Potencial de Pite 2 Potencial de Pite 3
(°C) (ECSIV) (ECSIV) (ECSIV)
25 0,017 - -
200 -0,04 0,95 -
300 0,19 - -
400 -0,05 0,27 0,39
500 0,5 - -
0,5 4 Potenciais de pite entre -5 e -6 log j / mA cm? [ |
0,4
0,3-
2
% 0,24
L
L
0,1-
004 ™
u R =0,8892
'0,1 T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 44: Graéfico dos potenciais de pite das amostras com tratamento duplex e do
substrato sem tratamento em fun¢éo da temperatura de nitretagao.

A Figura 45 apresenta a amostra apenas nitretada a 500 °C e nitretada e
depositada a 500 °C, curvas em azul e vermelho respectivamente, o substrato sem
tratamento a plasma esta presente para comparacao, e € representado pela curva em
preto. Nota-se que a amostra somente nitretada apresentou maior resisténcia contra a
corrosdo revelando potencial de pite e densidade de corrente mais positivo do que a

amostra com tratamento duplex, isso pode ser explicado pela presenca de varios
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precipitados na superficie da amostra que foram adquiridos com a deposi¢édo por PVD,
esses precipitados tornaram a superficie susceptivel a corrosdo [85]. Outro fator que
pode ter influenciado esses resultados € a possivel formacdo de oxinitretos na superficie
das amostras com tratamento duplex que pode ser observado pela diferenca de
coloracdo das amostras ao serem retiradas da camara de deposicdo, e também pelos

espectros de EDS apresentados para as amostras com tratamento duplex.

— NiTi
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Figura 295: Curvas de polarizagdo potenciodinamica para a amostra com nitretagdo por
plasma e com tratamento duplex.

Pode-se confirmar estes resultados atraves das imagens de MEV apds os ensaios
de corrosdo. A Figura 46 apresenta as imagens da superficie das amostras nitretadas e
depositadas apos o0s ensaios de corrosdo na solucdo AFNOR. Observa-se a formacao de
poros e precipitados bem maiores na superficie comparando com as imagens das
amostras apenas nitretadas. A superficie apresentou-se mais danificada comparada as

outras amostras com tratamento por plasma.
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Figura 46: Micrografia de MEV, das superficies das amostras nitretadas entre 200 °C e
500 °C e depositadas, ap6s o ensaio de corrosao, em aumento de 5000X.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

O biomaterial NiTi pode ser nitretado com plasma pulsado em temperaturas entre
300 e 400 °C. Essa conclusdo se baseia nas imagens de MEV do perfil da superficie do
NiTi apos a nitretacdo, que mostram a presenca de uma camada com espessura de
aproximadamente 100 nm. Os resultados de difracdo de raios X mostram a presenca de
picos caracteristicos do nitreto de titanio e as medidas de XPS apontam a presenca de
nitrogénio na superficie das amostras nitretadas, indicando a formacdo de TiN na

superficie ap6s a nitretacao.

Os resultados de difracdo de raios X também revelaram picos de difracdo do ZrN

nas amostras nitretadas submetidas ao posterior processo de deposicao.

As medidas de nanodureza mostram que, o que influenciou a dureza do filme de
ZrN depositado foi a temperatura de nitretacdo, sendo que quanto maior a temperatura
de nitretacdo maior a dureza do filme de ZrN. As amostras apenas nitretadas
apresentaram tambeém um crescimento na dureza com o aumento da temperatura de

nitretacao.

Nas amostras submetidas aos testes de corrosdao em fluido biolégico, verificou-se
gque quanto maior a temperatura usada na nitretacdo, maior a resisténcia contra a
corrosdo. As andlises eletroquimicas mostraram que o0s revestimentos de ZrN
depositados por PVD resistiram a corroséo de acordo com a temperatura de nitretacéo,
ou seja, quanto maior a temperatura de nitretacdo, maior a resisténcia contra a corroséo

dos filmes.



82
Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas

CAPITULO VI

6 PERSPECTIVAS

Realizar medidas de XPS para verificar se ocorreu a formagéo de ZrNxOy sobre a
superficie do Nitinol Com tratamento duplex.

Realizar medidas de Microscopia de Forca Atdémica (AFM) para verificar a

morfologia e rugosidade da superficie das amostras nitretadas.
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