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RESUMO

O titénio (Ti) € um material que apresenta boa resisténcia a fadiga e a corrosdo. Ainda
que seja utilizado na fabricacdo de préteses ortopédicas e implantes dentarios, o titanio
metalico ndo é bioativo, ou seja, ndo é capaz de provocar reagdes que favorecam a fixacdo de
implantes, biocolonizacdo ou a regeneracdo de tecidos, além de apresentar alguns
inconvenientes relacionados a propriedades de superficie, que podem levar a sua degradacéo.
Para fins biomédicos, essa degradacdo se da principalmente por processos de tribocorrosao,
que ocorre quando a¢Bes mecanicas e quimicas acontecem de formas concomitantes. Diante
deste cenario, superficies de titanio (Ti) foram recobertas com filmes finos de 6xido de titanio
(TiO,) por meio da técnica de Sputtering reativo. O principal objetivo do trabalho foi entender
como as fases anatase e rutilo dos filmes de TiO,, produzidos por sputtering reativo, podem
influenciar na resisténcia dessas superficies de titanio, recobertas, a tribocorrosao.

Sdo apresentadas andlises estruturais e de composicdo desses filmes, a partir de
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman, que confirmam a obtencdo de filmes finos
compostos de diferentes proporcbes entre as fases anatase e rutilo, além de uma anélise
detalhada da forma de crescimento, a partir de microscopia eletronica de transmisséo (MET).
O trabalho apresenta uma analise da resisténcia dos filmes finos de TiO;, no que diz respeito
aos mecanismos de tribocorrosdo, em meios fisiologicos. Nesse sentido, 0s ensaios de
tribocorrosdo foram realizados, os dados eletroquimicos sdo apresentados e estdo em bom
acordo no que diz respeito a maior resisténcia a tribocorrosdo da fase rutilo em comparacao a
fase anatase, onde as quedas de potencial sdo menos acentuadas. Enquanto superficies de
tithnio sem a camada de filme fino apresentou quedas de potencial por volta de 0,60 V,
superficies recobertas com filmes finos compostos por anatase predominantemente
apresentaram quedas de 0,16 V e de rutilo de 0,10 V. Essa caracteristica tem sido, de acordo
com a literatura, atribuida & maior dureza e estabilidade da fase rutilo em comparagéo a fase
anatase.

Pistas de desgaste foram avaliadas por microscopia confocal e microscopia eletronica
de varredura (MEV) e os resultados estdo em bom acordo com os dados eletroquimicos.

Portanto, o trabalho apresenta uma nova abordagem que atribui essa caracteristica nado



somente a dureza e estabilidade da fase rutilo, mas também a forma de crescimento desses
filmes.

A fim de buscar novas formas de funcionalizar superficies de implantes, o presente
trabalho ainda contém um estudo preliminar de incorporacdo de zinco — considerado um
oligoelemento — na constituicdo desses filmes. Com isso, buscaram-se agregar propriedades
de resisténcia ao desgaste, bem como o favorecimento de processos biologicos.

Palavras chaves: Biomateriais, tribocorrosdo, dioxido de titanio, titanio, sputtering.
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ABSTRACT

Titanium (Ti) is a material that has good resistance to fatigue and corrosion. Although
it is used in the manufacture of orthopedic prostheses and dental implants, metallic titanium is
not bioactive, that is, it is not capable of causing reactions that favor the fixation of implants,
biocolonization or tissue regeneration, in addition to presenting some inconveniences related
to surface properties, which can lead to its degradation. For biomedical purposes, this
degradation occurs mainly through tribocorrosion processes, which occur when mechanical
and chemical actions occur in concomitant ways. In view of this scenario, titanium (Ti)
surfaces were covered with thin films of titanium oxide (TiO) using the reactive Sputtering
technique. The main objective of the work was to understand how the different phases present
in TiO, films, anatase and rutile, can influence the resistance of these surfaces related to

tribocorrosion.

Structural and composition analyzes of these films are presented, using X-ray
diffraction and Raman spectroscopy, which confirm the achievement of thin films composed
of different proportions between the anatase and rutile phases. In addition, a detailed analysis
of the growth morphology was performed using transmission electron microscopy (TEM).
The work presents an analysis of the resistance of TiO, thin films with respect to
tribocorrosion mechanisms, in physiological media. In this sense, the tribocorrosion tests were
carried out, the electrochemical data are presented and are in good agreement with regard to
the greater resistance to tribocorrosion of the rutile phase compared to the anatase phase,
where the power drops are less pronounced. While titanium surfaces without the thin film
layer showed potential drops of around 0.60 V, surfaces covered with thin films composed of
anatase predominantly showed drops of 0.16 V and rutile of 0.10 V. This characteristic has
been, according to the literature, attributed to the hardness and stability of the rutile phase

compared to the anatase phase.

Wear tracks were evaluated by confocal microscopy and scanning electron microscopy

(SEM) and the results are in good agreement with the electrochemical data. Therefore, the



work presents a new approach that attributes this characteristic not only to the hardness and
stability of the rutile phase, but also to the way of growth of these films.

In order to search for new ways to functionalize implant surfaces, the present work
still contains a preliminary study on the incorporation of zinc - considered an trace element -
in the constitution of these films. The results indicate that the Zn incorporated TiO, films

combine the resistance to wear and the favoring of biological activity.

Keywords: Biomaterials, tribocorrosion, titanium dioxide, titanium, sputtering.
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1. INTRODUCAO

Os biomateriais sdo definidos como materiais colocados em contato com o tecido
humano, com o objetivo de recompor alguma parte que tenha sido danificada. Este tipo de
material se diferencia de outros por conter uma combinacdo de propriedades mecanicas,
quimicas, fisicas e bioldgicas que torna viavel a sua utiliza¢do no corpo humano. Essa relagao
¢ especifica para cada tecido ou para cada funcao que se deseja restaurar.

Desse modo, tornam-se imprescindiveis, por exemplo, propriedades 6&ticas na
elaboracdo de um biomaterial para a confeccdo de lentes intraoculares, bem como boas
propriedades mecanicas serdo caracteristicas essenciais aos biomateriais utilizados em
implantes odontoldgicos ou em tecidos 6sseos. O sucesso na implantacdo de um biomaterial
pode ser associado, em alguns casos, por exemplo: a severidade do processo inflamatorio
desencadeado, ao nivel de satisfacdo do paciente, ao tempo necessario para 0
restabelecimento das atividades basicas do paciente, ao tempo de permanéncia do implante no
corpo, entre outros (OREFICE, 2012).

Materiais metalicos se apresentam, de fato, eficientes em aplicacbes biomédicas
principalmente por sua alta capacidade de suportar cargas. No entanto, quando em contato
com os tecidos fisioldgicos e fluidos corporais, varias interagdes ocorrem. Infelizmente,
materiais metalicos sdo facilmente influenciados por danos de corrosdo devido a reacdes
eletroquimicas, inflamacdo e resposta do hospedeiro. A longo prazo, as principais causas de
falha do implante incluem, ndo apenas a fixacdo instavel do implante no tecido 6sseo, mas
também a infec¢do bacteriana (TSOU; HSIEH, 2017).

O titanio e suas ligas sdo materiais amplamente utilizados como biomateriais aplicados
em dispositivos biomédicos, devido as suas propriedades de biocompatibilidade quimica e
mecénica, como baixa toxicidade, maior resisténcia a corrosdo e baixo modulo de
elasticidade, quando comparado a outros metais utilizados em implantes, como ligas de
cromo-cobalto e agos inoxidaveis (CHOUBEY, 2005; MANHABOSCO et al., 2011,
MARINO, 2011). Apesar de ser o material metalico mais biocompativel; ndo cria uma ligacéo
direta com 0 0sso para promover a nova formacao 0ssea no estagio inicial apos a implantagéo,
0 que € necessario para uma rapida fixacdo ao implante, podendo, ainda, acarretar faléncia
precoce deste, particularmente para 0s grupos de pacientes com doengas como diabetes,
osteoporose ou inflamacdo cronica (TOPTAN, 2017). As propriedades de biofixacdo com o
tecido periprotético e a resisténcia a corrosdo sao propriedades diretamente relacionadas a

superficie, e, no caso do titanio, esta ligada a sua reatividade com o oxigénio e a formacéao de
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um filme passivo e aderente a superficie que consiste principalmente de didxido de titanio
amorfo.

Outro fator de relevancia e que concerne as propriedades de superficie € a
tribocorrosdo — processo que ocorre quando o sistema é submetido a um ambiente corrosivo e
estd sujeito a solicitagbes mecénicas — ou seja, hd acBes mecanicas e quimicas
concomitantemente (LANDOLT, 2001). Os implantes ficam, assim, sujeitos a esse efeito,
guando em contato com 0 0sso, € submetido a cargas biologicas e sofrem desgaste em funcgéo
de micro-movimentos que ocorrem, além de ficarem também expostos ao complexo meio
bioldgico, responsavel pelo processo de corrosdo que sinergicamente amplia e reforca o
desgaste causado por esse fenébmeno (OLIVEIRA et al., 2015).

Desse modo, buscar meios para minimizar esses efeitos tem sido de extrema
importancia. O filme amorfo, que é naturalmente formado sobre a superficie do titanio e suas
ligas, e responsavel pela biocompatibilidade dos implantes, pode ser facilmente danificado
quando exposto aos efeitos da tribocorroséo (HANAWA, 1998; MARINO, 2011).
Recentemente, alguns trabalhos evidenciam que implantes metalicos a base de Ti sdo
guimicamente atacados por fluidos corporais, 0 que resulta em liberacdo de particulas da
superficie (AUCIELLO, 2019). Logo, a possivel remocdo desse filme passivo elimina a
capacidade de protecdo da superficie e um processo de corroséo pode ser iniciado (BARAO et
al., 2012).

Filmes finos de dioxido de titanio (TiO,) cristalinos podem ser crescidos sobre as
superficies de Ti usadas nos implantes (KULKARNI et al., 2014). Na fase cristalina, o TiO,
pode ser encontrado em trés fases alotrdpicas naturais: anatase, rutilo e brookita. A fase rutilo
é considerada estavel, enquanto a anatase e brookita sdo consideradas metaestaveis (COSTA
et al., 2006; HANAOR et al., 2011; RAFIEIAN et al., 2015). Nesse sentido, trabalhos
recentes, apresentam a fase rutilo do TiO, como mais resistente aos efeitos da tribocorroséo, e
atribuem essa propriedade a sua dureza e estabilidade (DE VITERI et al., 2016; MARQUES
etal., 2016; LAURINDO et al., 2018).

Nesse contexto, tratamentos de superficie sdo realizados na intengdo de preservar
propriedade do substrato e otimizar superficies. Podem acontecer através de processos
quimicos ou fisicos e buscam modificar a topografia e energia superficial, visando ao
aumento da proliferacdo celular e osseointegracdo acelerada. Estudos mostram que a
rugosidade da superficie do implante, no caso de implantes dentérios, por exemplo,
desempenha papel importante. Além de seu aumento melhorar a migracao celular e também o

processo de osseointegracao (JEMAT et al., 2015).
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Nos ultimos anos, os filmes finos vém sendo estudados com o intuito de revestir
superficies, protegé-las e proporcionar boa aparéncia. Além de efeitos estéticos, as
caracteristicas relacionadas a durabilidade dessas superficies sdo de grande interesse (ARIZA
et al., 2004; MATHEW et al., 2008). Outros fatores ainda merecem destaque quando se trata
de revestimentos superficiais, e estdo relacionados a resisténcia ao desgaste e a corrosdo
(MATHEW et al., 2010).

Técnicas como sol-gel, deposicao por vapor quimico, evaporacao por feixe de elétrons
e pulverizacdo catodica — sputtering, sdo utilizadas para a producdo de filmes finos. O
Sputtering € um processo interessante, pois proporciona o0 revestimento de grandes areas
oferecendo boa uniformidade e aderéncia ao substrato, bem como boa qualidade do filme no
que diz respeito a propriedade de durabilidade mecanica, além de proporcionar controle no
que concerne a composicdo e forma (RAFIEIAN et al., 2015; ZHANG, 2007).

Além disso, 0 uso da técnica de sputtering, para fins biomédicos, tem sido explorado
gracas a possibilidade de depositar uma ampla variedade de filmes (ALIAS et al., 2018).
Muitos trabalhos sdo encontrados, em que a técnica estudada visa, entre outros, ao
crescimento de filmes finos para aplicacdes em células fotovoltaicas (CHELVANATHAN et
al., 2014; ZHANG et al., 2018), efeito fotocatalitico (RATOVA et al., 2018), superficies
antibacterianas (BARTHOMEUF et al., 2017).

Outro fator relevante é a deposicdo dos filmes finos por sputtering sobre substrato
metalico de Ti, contudo poucos trabalhos sdo encontrados na literatura (MAJEED et al., 2015;
PANTAROTO et al., 2018). De acordo com BRANDT et al., 2018, ha influéncia do substrato
na obtencdo das diferentes fases cristalinas do TiO, pela técnica de sputtering. Ainda que ndo
esteja diretamente relacionado a aplicagdes biomédicas, trabalhos como o de ZHU et al.,
2017b, que apresenta uma andlise da influencia do substrato no crescimento de filmes de TiO,
e na obtencdo das fases anatase e rutilo para a eficiencia desses filmes em fotocatélise. O
trabalho apresenta uma relacdo de cristalizacdo e uniformidade de gréos relacionados a a
supérficie em que estdo sendo depositados. O estudo em questdo apresentou dados sobre
substratos de Si e Pt.

Dentro desse cendrio, obter superficies mais resistentes aos efeitos da tribocorrosao,

no titanio e suas ligas séo o foco deste trabalho.
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem, por objetivo principal, entender como as fases do éxido de titanio
(TiO,), anatase e rutilo apresentam influéncia nos mecanismos que envolvem a tribocorrosao,
em superficies de titdnio modificadas a partir da deposicdo de filmes finos de TiO,, por
sputtering, para aplicacfes biomédicas. Visa também a explorar a incorporagéo e controle de

pequenas concentra¢bes de Zn em compostos ternarios de Ti, O e Zn.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Nas Gltimas duas décadas, os biomateriais tém sido considerados bem-sucedidos, uma
vez que conseguiram cumprir seu papel pelo periodo de tempo projetado, aproximadamente
10 anos. Assim, implantes utilizados em proteses ortopédicas, por exemplo, apresentam 90%
de éxito, promovem uma restauracao eficiente e rapida as atividades do paciente e garantem
padrdo de vida de boa qualidade. No entanto, todo o sucesso se restringe aos 10 anos; além
desse prazo, 0s insucessos comegam a se evidenciar. Falhas nas proteses, infecgdes, fratura do
tecido adjacente e expulsdo do implante sdo processos observados. Outro desafio ainda é a
permanéncia funcional dos biomateriais por mais tempo. Desta forma, observou-se que

problemas como:

. Inflamacdes crbnicas, infeccbes e alergias.
. Instabilidade interfacial tecido — implante.
. Incompatibilidade biomecéanica.

. Desempenho insatisfatorio a longo prazo.
. N&o se autorreparam.

Acabam por acarretar consequéncias como:

. Perda do implante.

. Deterioracdo dos tecidos.
. Fratura.

. Dor.

. Cirurgias de revisdo.

Hoje, novos biomateriais sdo esperados, por varias razdes, dentre elas: a) atender as
necessidades dos novos padrdes e promover condi¢bes de estabilidade interfacial entre tecido
e implante; b) apresentar compatibilidade biomecénica; c) favorecer a regeneragdo de tecidos
e orgaos e substituir parcial ou totalmente tecidos e 6rgéos a partir de cultivos in vitro. Estes
deverdo, ainda, ser capazes de guiar processos de restauracdo da funcionalidade dos tecidos
afetados e conduzir processos inflamatérios e imunoldgicos para viabilizar a regeneracdo do

tecido anfitrido em termos morfoldgicos e de atividades (OREFICE, 2012).

3.1 Titanio
Desde que descoberto por Branemark, para uso na odontologia, uma grande
quantidade de pesquisas vem sendo realizadas com titanio e suas ligas para aplicagoes
biomédicas (PRASAD et al., 2015). Vérias geracdes de implantes de titanio surgiram em

razdo das ultimas descobertas devido aos enormes avangos na ciéncia do biomaterial (ALVES
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et al., 2017), sendo matéria prima para a producdo de proteses de reposicéo de tecidos duros
(dentérias, ortopédicas e placas de reconstrucdo maxilo-facial) e em aplicacOes
cardiovasculares e cardiacas (marca passos e valvulas cardiacas) (RENZ, 2007).

Uma atencdo maior, no entanto, vem sendo dada no que diz respeito a interagdes
moleculares, resposta celular, tratamento de superficie e a melhora da osseointegragdo. A
vista dos trabalhos, os relacionados ao tratamento de superficies tém levado a melhoria da
estabilidade do implante durante o processo de cicatrizacdo, resultando em melhor
desempenho clinico, especialmente em casos desafiadores, com menor quantidade e qualidade
6ssea (PRASAD et al., 2015). Isso se deve ao fato do titdnio sem revestimento, ou seja, sem 0
tratamento de superficie, ndo apresentar a caracteristica de se unir quimicamente ao 0sso.
Como biomateriais, os utilizados sdo o comercialmente puro (Ti-cp) ou titanio - 6 aluminio -
4vanadio (Ti-6Al-4V).

Como exemplo, a figura 1 ilustra a utilizacdo dos implantes a base de ligas de titanio

em odontologia, em parafusos dentérios (1a) e em ortopedia, prétese total de quadril (1b).
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Figura 1: llustracdo da>utiliza(;€10 de implantes metalicos: (a) implantes dentarios; (b) implantes ortopédicos
Fonte: 1(a):Dica de Dentista, 2015; 1(b): InterFISIO .

De fato, o titanio & um dos elementos mais abundantes na crosta, o0 nono, e desde 1936
seu uso industrial aumentou exponencialmente. Ele se destaca entre os biomateriais metalicos
por ser biocompativel, possuir resisténcia a corrosdo, boa osseointegragdo e mddulo de
elasticidade mais baixo (Ti-cp ~ 105 GPa e Ti-6Al-4V ~ 110 GPa), quando comparado as
ligas de Cobalto-Cromo (Co-Cr) e ao ago inoxidavel. Ha uma diferenga significativa entre os
maodulos de elasticidade dos implantes e do 0sso, cujo mddulo varia entre 4-30 GPa, que pode
causar atrofia e reabsorcdo 0ssea devido a diferenca no médulo de elasticidade entre ambos.
Este fendmeno — conhecido como “stress shielding” — € uma das principais causas de falhas
de implantes ortopédicos (TOPTAN, 2017).

Vale ressaltar ainda que 0 sucesso de um implante é determinado pela resposta

inflamatdria e 0 comportamento dos tecidos adjacentes na interface tecido-implante. E que a
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ma osseointegracdo ainda € uma das principais causas de possiveis insucessos e consequente
necessidade de remocéo do implante (BESINIS et al., 2017).

Por sua vez, a boa resposta do titanio e suas ligas no que diz respeito a
biocompatibilidade e a corrosdo estdo diretamente relacionadas a uma fina camada de 6xido,
que naturalmente se forma sobre a superficie desses materiais. O titdnio metélico é bastante
reativo, tendo um potencial de reducgéo de 1,6 V, o que indica possuir uma grande tendéncia a
sofrer oxidacdo. Assim, detém alta afinidade pelo oxigénio, e, quando exposto a agua ou ao
ar, o Ti metélico puro reage espontaneamente para formar uma fina camada de 6xido na
superficie.

A tabela abaixo apresenta a tendéncia de alguns metais e ligas metéalicas com maior ou
menor tendéncia a sofrer corrosdo. Como é sabido, a corrosdo € um fenbmeno que depende
diretamente do meio em que o material se encontra. A tabela pratica traz a agua do mar como
meio. Sua utilizacdo se faz necesséria, pois, em tabelas de potenciais padréo, ha limitacGes.
Isso se da uma vez que as ligas ndo sdo incluidas. J& nas tabelas praticas, metais e ligas
metalicas estdo distribuidos de acordo com seus potenciais, medidos em um dado meio

COrrosivo.
Tabela 1: Tabela pratica em agua do mar (GENTIL, 2017).

Extremidade anddica (maior
tendéncia a corrosdo)

1.Magnésio 12.Aco-liga 23.Latdo amarelo 34.Monel
2.Ligas de Magnésio 13.Ferro Fundido 24.Latdo Almirantado 35.Hastelloy C
3.Zinco 14.Aco AISI 410 (ativo) 25.Latdo Aluminio 36.Aco AISI 410 (passivo)
4.Alclad 38 15.Aco AISI 430 (ativo) 26.Latdo vermelho 37.Aco AISI 430 (passivo)
5.Aluminio 3S 16.Aco AISI 304 (ativo) 27.Cobre 38.Aco AISI 304 (passivo)
6.Aluminio 61S 17.Aco AISI 316 (ativo) 28.Bronze 39.Aco AISI 316 (passivo)
7.Aluminio 63S 18.Chumbo 29.Cupro-Niquel 90/10
8.Aluminio 5S 19.Estanho 30.Cupro-Niquel 70/30 (baixo teor | 41.Prata

de ferro)
9.Cadmio 20.Niquel (ativo) 31.Cupro-Niquel 70/30 (alto teor de | 42.Grafite

ferro)
10.Aco doce 21.Inconel (ativo) 32.Niquel (passivel) 43.0uro
11.Aco baixo teor liga 22.Metal Muntz 33.Inconel (passivo) 44 Platina

Nesse contexto, o titanio se apresenta proOximo a metais nobres, e isso ocorre devido a

formacgdo da camada de 6xido sobre a superficie (TiOz), como mencionado anteriormente. E
este fenbmeno que o caracteriza como um material passivo e lhe garante grande estabilidade
em alguns meios de elevada corrosdo. De acordo com o apresentado por Prasad, et al (2015),

a formacdo da camada de Oxido se inicia com a adsorcdo de oxigénio na superficie de titanio
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puro para criar uma monocamada de 6xido e esse processo evolui enquanto houver contato do
metal com o oxigénio. (PRASAD et al., 2015).

Deve-se ressaltar ainda que a camada passiva de 6xido depende do meio em que o
material se encontra e € este meio que lhe confere propriedades. Assim, o filme, que
naturalmente é formado, pode aumentar em alguns meios, mas pode haver uma reatividade
com outro meio e uma dissolucdo, ou seja, a qualidade do filme depende das condi¢des (meio)
onde se encontra o material (OLIVEIRA, 2011).

Como supracitado o uso do Ti e suas ligas estdo diretamente relacionadas as suas
propriedades mecéanicas. O desempenho mecéanico é importante na aplicacdo de implantes,
mas, quando o dispositivo é implantado no corpo humano, sua superficie € quem experimenta
0 primeiro contato com os tecidos e, portanto, também desempenha funcao crucial (DONG,;
ZHOU; VIRTANEN, 2019). Essa camada, aléem de proteger o material contra a corroséo,
também promove uma ligacgdo e crescimento eficazes das células.

No entanto, a adesdo entre o implante e 0 0sso pode ser bastante pobre e levar a falha
do implante (COSTA et al., 2019). Um biomaterial apropriado deve apresentar propriedade de
bioatividade, ou seja, permitir uma resposta bioldgica especifica na interface com o tecido
vivo e possibilitar uma ligacdo entre tecido e material. Implantes ortopédicos, por exemplo,
devem ser capazes de facilitar a inducdo e proliferacdo 6ssea, 0 que conhecemos por
osteoinducdo. J& implantes cardiovasculares devem ser capazes de induzir o crescimento de
vasos sanguineos, angiogénese; essas caracteristicas estdo intimamente relacionadas as
propriedades da superficie do implante e as acGes de interface entre implantes e tecido.
Quando a superficie do implante ndo se integra bem aos tecidos hospedeiros, pode ocorrer o
afrouxamento e eventual falha do implantar (OLIVER et al., 2019).

3.2 Oxido de titanio: TiO,

O dioxido de titanio (TiO,) foi produzido comercialmente no inicio do século XX e
tem despertado interesse nos ultimos anos em aplicacbes como remediagdo ambiental,
geragdo de energia e biomedicina (RAFIEIAN et al., 2015). Em pressdo atmosférica, o TiO,
pode ser encontrado em 3 fases alotrépicas naturais: anatase, rutilo e brookita. Ha um maior
interesse em estudar as fases anatase e rutilo, uma vez que a fase brookita é de dificil sintese.

Desse modo, a fase rutilo é considerada estavel, enquanto a anatase é considerada
metaestavel, ou seja, pode perder a estabilidade através de pequenas modificacdes. (COSTA
et al., 2006; HANAOR et al., 2011; RAFIEIAN et al., 2015). As propriedades do TiO,

dependem significativamente da microestrutura e fase cristalografica. Anatase, por exemplo,
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se mostra eficiente em sistemas fotovoltaicos, eletrodos para baterias de ions de litio,
fotocatalise e purificacdo de agua e de ar. J& o rutilo, por apresentar maior indice de refracéo,
¢ estudado para optoeletrnica, eletrdnica de semicondutores e revestimentos Oticos. O
controle da producdo dessas fases € de suma importancia, baseado em sua intencdo de
aplicacdo (RAFIEIAN et al., 2015).

Tabela 2: Propriedades das fases anatase e rutilo.

Propriedades Anatase Rutilo
Estrutura Tetragonal Tetragonal
Parametros de rede (nm) a=0,3785 a=0,4594
c=0,9514 ¢ =0,2959
Densidade (g/cm3) 3,9 4,25
Dureza (Mohs) 5-6 6-7

Fonte: adaptada de HANAOR; SORRELL, 2011.

A figura 2 exemplifica as estruturas cristalinas das fases do 6xido de TiO,: anatase
(2a) e rutilo (2b).

Figura 2: Representacdo das estruturas cristalinas das fases do 6xido de TiO,: anatase (a) e rutilo (b)
Fonte: TIBURTIUS; SCHEFFER, 2015.

A estrutura anatase € mais alongada e possui maior volume que a celula do rutilo,
dessa forma, a anatase possui menor densidade que o rutilo (GONG et al., 2006), como
indicado na tabela 2.

H4, contudo, possibilidade de transformacgdo dessas fases. Estudos apontam a
transformacéo de fase de anatase para rutilo quando a estrutura € submetida a temperaturas de
ordem de 600°C, podendo esta variar entre 400° C e 1200° C. Essa transformagéo de fase
depende de diversos parametros, tais como o tamanho e a forma das particulas, a atmosfera, o
volume da amostra, taxa de aquecimento e as impurezas, tanto da amostra quanto do

container. A transformacéo, entretanto, ndo € instantanea; acontece gradualmente com carater
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reconstrutivo, com a quebra e a formacdo de bandas, e se d& de modo irreversivel (HANAOR
etal., 2011).

A fase rutilo é a mais comum e a mais conhecida entre as trés fases desse composto. A
fase anatase tem algumas propriedades préximas da fase rutilo, como, por exemplo, o brilho.
Quando a titnia esta totalmente na fase anatase, as propriedades bactericidas séo
potencializadas; além disso, ndo € um produto tdxico, sendo bastante estavel e barato. A fase
anatase € a que melhor favorece a nucleacdo da hidroxiapatita (parte inorganica do 0sso)
(SILVA, 2012; UCHIDA, 2003).

Em contrapartida, ha evidéncias de que a presenca da fase rutilo na estrutura dos
Oxidos melhore o comportamento das superficies dos implantes a base titanio no que diz
respeito ao desgaste (OLIVEIRA et al., 2015).

3.3 Zinco como biomaterial

No caso dos implantes de Ti, cujo 6xido desempenha papel importante relacinado a
resisténcia a efeitos de desgaste e corrosdo na superficie, fica evidente a necessidade da
adicdo de um material que promova uma resposta bioldgica e melhore a osseointegracdo do
implante, ou seja, que venha agregar as propriedades do éxido. Compostos bioativos sdo
compostos que tem efeito sobre organismos vivos, tecidos ou células. A hidroxiapatita (HAp),
por exemplo, é um material muito semelhante a apatita natural do 6sseo, caracterizado por sua
excelente biocompatibilidade, osteocondutividade e adesdo celular e, portanto, interage com o
ambiente biologico, melhorando a formacéo de tecido dsseo e a ligagcdo entre implante e 0sso
(COSTA et al., 2019).

O zinco, por sua vez, é considerado um dos elementos essenciais do corpo humano,
por ser um elemento importante nos processos bioquimicos das células. Ossos e dentes sdo
compostos por particulas de zinco em sua estrutura, e este ainda contribui significativamente
para o crescimento e proliferacdo celular (DING et al., 2015). Conhecido como um
oligoelemento, é essencial para a funcgéo e estruturacdo de proteinas, envolve-se em processos
celulares, como sintese de DNA, atividade enzimatica e divisdo celular (TONG et al., 2018;
ZHU et al., 2017a). Acredita-se na sua contribuicdo em relacdo ao estimulo e & formacao
0ssea, além de aumentar fungdes osteogénicas em osteoblastos (HU et al., 2012; HUO et al.,
2013; JIN et al., 2014). O retardo de crescimento 0sseo também foi correlacionado a
deficiéncia de zinco na dieta, ou seja, este material tem sido considerado essencial ao
desenvolvimento esquelético, que é considerado o maior reservatorio de zinco, armazenado
principalmente na camada osteoide (QAYSI et al., 2016; QIAO et al., 2014).
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Em contexto, 0 zinco ndo se apresenta apenas como um elemento essencial para o
crescimento celular, mas também revela excelentes atividades antibacterianas, por esse
motivo se mostra muito promissor na area da medicina. Ele € biocompativel com as células
humanas, enquanto toxico para uma ampla gama de microrganismos como bactérias (FU et
al., 2018; SONIA et al., 2017). O trabalho apresentado por HU et al., 2012, associa a
atividade antibacteriana a geracdo de espécies reativas de O, pelo Zn. Essas espécies sdo
prejudiciais as bactérias. A prata, por sua vez, tem sido amplamente investigada por
apresentar mecanismos antibacterianos, mas desperta também preocupacgdes quanto a sua
citotoxidade. A preocupacdo em razdo de sua difusdo, que, ao entrar nas células, pode vir a
liberar ions que danifiquem as func@es intracelulares (HU et al., 2012).

Deve-se salientar que os efeitos positivos do zinco, como biomaterial, relacionado a
estimular a formacdo Gssea e os efeitos antibacterianos, sdo apenas um lado, uma vez que
altas concentragdes de zinco podem causar reacdes citotoxicas; portanto, o controle de sua
incorporacéo é importante (JIN et al., 2014). Outro fator que deve ser levado em consideragdo
é que o estudo sobre o uso do Zn, na forma de Oxido, como material bioativos, ainda é
bastante recente (HANAWA, 2010) (FU et al., 2018).

3.4 Filmes finos

No que diz respeito aos filmes finos, de modo geral, desempenham funcdes
importantes e podem ser empregados de diversas formas em dispositivos de comunicacao,
elementos estruturais de dispositivos, isolantes de camadas condutoras, peliculas protetoras,
dentre outros. Com essa variedade de aplicagdes, sdo produzidos filmes dos mais diferentes
materiais, dependendo dos objetivos de aplicacéo.

Dessa forma, os filmes podem ser crescidos por diferentes técnicas, como evaporagao
resistiva, evaporacao por feixe de elétrons, sputtering, por laser pulsado, sol-gel, deposi¢do
eletroquimica, entre outras, que consistem em processos termicamente ativados, por meio de
processos fisicos, ou entdo, através de processos quimicos. As diferentes técnicas levam a
diversas possibilidades de trabalho, de acordo com o que se necessita produzir, de forma
pratica e eficaz (CORREA, 2008).
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3.5 Deposicéo de filmes finos por Sputtering (Pulverizacéo catddica)

A técnica de Sputtering consiste num mecanismo fisico, em que os atomos de uma
dada superficie (alvo) sdo removidos por intermédio da colisdo de ions acelerados por uma
diferenca de potencial. Os filmes produzidos por sputtering sdo bastante utilizados na
producdo de dispositivos eletrdnicos bem como no recobrimento de grandes superficies,
tornando a técnica uma alternativa simples e menos dispendiosa (SMITH, 1995).

A técnica ainda favorece um bom controle em relacdo a composicédo e forma, além de
possibilitar boa aderéncia. Mas € mister mencionar que, mesmo sendo versatil, a relacdo entre
parametros de deposicdo nem sempre sdo lineares, principalmente quanto se utiliza gases
reativos no processo de deposicdo (BERG, 2005), filmes finos de TiO, produzidos pela
técnica apresentam uniformidade em grandes areas, o que 0s tornam atraentes para aplicacdes
industriais (BRANDT et al., 2018; RAFIEIAN et al., 2015).

O processo, entdo, ocorre dentro de uma cdmara, quando dois eletrodos, em areas de
baixa pressdo de um gas, sdo submetidos a uma tensdo suficientemente alta, de modo que o
gas possa ser ionizado e uma descarga elétrica se forme (CHAPMAN, 1980). Esse processo
se sustenta uma vez que ions positivos sdo acelerados em direcdo ao catodo e, nesse meio, ha
emissdo de elétrons secundarios, que sdo acelerados na direcdo do campo elétrico e geram
novos ions.

O processo tem inicio com a excitacdo elétrica de um gas inerte, como o argbnio, por
exemplo, que acontece devido a presenca de eletrodos dentro de uma camara em vacuo. A
exposicdo do gas a uma excitacdo elétrica faz com que sejam retirados elétrons das moléculas
que constituem o gas. Dessa forma, sdo gerados ions positivos, elétrons e atomos neutros, que
constituem aquilo que a ciéncia denomina de plasma (CHAPMAN, 1980). Os principais
processos que ocorrem no plasma sdo: ionizagdo, excitagdo, relaxacdo e recombinacédo
(CHAPMAN, 1980).

Assim, na ionizagdo, um elétron colide com um atomo e Ihe remove um elétron:

et Ar —= Ze+ Ar'
(01)

A excitagdo ocorre quando o elétron de um atomo realiza transicdo para um nivel de
maior energia.

e+Ar —= Ar"t+e
(02)

Ar* refere-se ao estado excitado.
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A relaxagdo, por sua vez, surge de modo inverso a excitagdo. O elétron que estava
excitado retorna para seu estado original, e, nessa transicdo, ocorre a emissdo de um foton,
com energia especifica, caracterizada pela diferenca entre os niveis excitado e original. E
nesse fendmeno que se observa o brilho da descarga (CHAPMAN, 1980).

Por fim, o processo de recombinacdo estd relacionado a processos em que ions
positivos capturam elétrons presentes na descarga e se recombinam para voltarem ao estado
neutro. Esse processo deve ser equilibrado para que se mantenha o estado estacionario.

Quando um ion colide contra o alvo, constata-se a reflexdo de alguns desses ions e
emissdo de elétrons secundarios, e uma série dessas colisdes possibilita que alguns &tomos do
alvo sejam ejetados da superficie, processo que recebe o nome “sputtering yield”. Nesse
processo ha uma relacéo diretamente proporcional entre a massa do ion e do &tomo do alvo e
com a energia que o ion chega a superficie do alvo e inversamente proporcional a energia de
ligacdo entre os atomos do alvo (SMITH, 1995).

O material que sofrerd o sputtering é chamado de alvo, e é localizado no catodo, de
um circuito elétrico, onde uma diferenca de potencial negativa é aplicada. O substrato, onde o
filme sera depositado se localiza no anodo aterrado, posicionado a poucos centimetros do alvo
(Figura 3). Nessas condicdes dentro da cdmara de deposicdo, € possivel acelerar os ions
positivos e orienta-los no sentido do alvo (catodo). De forma inversa, os elétrons sao repelidos
e dirigem-se para o anodo (substrato), alguns deles eventualmente colidem com os &tomos do
gas, 0s quais ionizam-se positivamente. J& 0s ions positivos, ao se chocarem com o alvo,
ejetam atomos em todas as direcdes. Esses atomos acabam se depositando nos obstaculos que
encontram, e neste caso, é no substrato onde o filme se forma (SMITH, 1995).

A figura 3, a seguir, mostra, de forma simplificada, o esquema para a deposicdo de

filmes finos por deposicéo Sputtering — pulverizacdo catddica.
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ANODE ® L—) anodo
SUBSTRATE ]—— Porta
4 J\ ’ Substrato

Entrada s )
de @ ® Crescimento do
gases 4 " Filme

®'® ®

Pl MA @

CATHODE SPUTTERING TARGET © —> Alvo

Catodo

Figura 3: Processo de pulverizagdo catddica - Processo de pulverizagdo catddica que resulta na formagdo de
filmes finos apds uma descarga elétrica em 4tomos de argénio. Apdés a ionizagdo, os ions de argbnio atingem o
alvo (c&todo), ejetando atomos deste que seguem e se depositam no substrato (anodo), ocorrendo a formacéo do

filme.
Fonte: Adaptado de ALCATECHNOLOGY

Hé& possibilidade de variagcdes desse processo, como ocorre com a deposicao reativa.
Nesse caso, gases reativos sdo introduzidos na camara com o intuito de reagirem
quimicamente com os 4&tomos ejetados do alvo e formarem composto a ser depositado sobre o
substrato. Em geral, esses gases possuem pequena massa e sozinhos ndo sao eficazes na
promocdo do sputtering, e entdo faz-se necessario a mistura do gas reativo com o Argdnio,
por exemplo (DEPLA & MAHIEU, 2008). A grande vantagem na utilizacdo dessa técnica é a
obtengédo de maiores taxas de deposicéo, controle de estequiometria, produgdo de uma grande
variedade de filmes, como 6xidos, nitretos, carbetos, fluoretos e arsenetos, além de permitir
um maior controle dos pardmetros do processo.

O processo de Sputtering ndo é linear, e ha um grande nimero de parametros que o
afetam (DEPLA & MAHIEU, 2008). Por exemplo, 0 gas reativo ndo reage apenas com 0S
atomos que estdo sendo ejetados, mas também com a superficie do alvo, causando o que é
comumente chamado de envenenamento do alvo, contaminagéo (SAFI, 2000).

O sistema de Sputtering se faz eficaz pela possibilidade de controle de parametros, de
acordo com o que se espera da deposicao, no que diz respeito as propriedades do material que
constitui o alvo e também das caracteristicas do filme a ser produzido. E possivel, assim, o
controle de parametros como pressdo total do sistema, fluxo de gases, temperatura do
substrato antes da deposicdo e também da poténcia de operacgdo, isso 0 torna versatil, e sua

aplicagdo em escala industrial de interesse.



28

3.6 Degradacdo de materiais: Tribologia

3.6.1. Corroséao eletroquimica
A corrosdo é um processo natural nos metais, de ataque destrutivo ndo intencional,
que se inicia na superficie e causa deterioracdo. Este processo prejudica sua durabilidade e
desempenho, fazendo com que deixem de realizar suas fungdes (TOLENTINO, 2015).
Quando materiais metalicos estdo imersos em um eletrolito, a corrosdo ocorre mediante
reagdes na superficie metélica, com a liberag&o de ions para o meio, resultando na corrosdo do
mesmo, 0 que pode ocasionar reacdes indesejaveis (TOLENTINO, 2015). De modo geral, o
processo eletroquimico consiste em reacfes na qual ha uma transferéncia de elétrons de uma
espécie quimica para outra. Os metais, que tém por caracteristica ceder elétrons (seguindo o
potencial de oxidacdo de cada espécie metalica). Hipoteticamente:
M —— M® +ne-
(03)

Essas reacfes ocorrem no anodo e, por esse motivo, sdo chamadas de anddicas. O
processo de corrosdo apresenta dependéncia do meio, por meio da disponibilidade de
substancias, que se comporta como eletrélitos, garantindo a transferéncia de elétrons do
anodo-catodo, que inclui atmosfera, solucbes aquosas, solos, acidos, bases, solventes
inorganicos, sais fundidos, metais liquidos e ndo menos importante, o corpo humano.

E valido ressaltar que velocidade, temperatura e composicdo do fluido sdo fatores
determinantes nos mecanismos de corrosdo. Sistemas contendo oxigénio dissolvido sdo os
principais agentes corrosivos e Sdo 0s principais responsaveis pelas maiores perdas do
material metalico. (CALLISTER, 2016).

O processo de corrosdo em implantes é decorrente de reacfes eletroquimicas, uma vez
gue 0s mesmos estdo em contato direto com tecidos adjacentes e imersos em fluidos

corporais, aliadas ou ndo a esfor¢os mecanicos.

3.6.2 Corrosao por atrito
Quando duas superficies estdo em contato, sendo uma delas um metal, sob efeito de
carga e submetidos a pequenos deslizamentos originados por vibrac6es, observa-se corroséo
na interface. E importante ressaltar que a condigdo para que ocorra esse tipo de corrosio é a
interface com o metal estar sujeita a acdo de uma carga.
Dessa forma, os danos causados por esse tipo de corrosdo sdo caracterizados por

descoramento da superficie do metal, e em alguns casos, pites (GENTIL, 2017). Trata-se de
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uma forma de corrosdo dificil de detectar, por causar perfuracbes no metal de pequenas
dimensdes (TOLENTINO, 2015). Forma-se em determinadas regides da superficie, como
pontos de grande profundidade. Esses pites podem servir de nuacleos para a ocorréncia de
fraturas por fadiga. A incidéncia do fendmeno ¢ muito alta, sendo quase todos 0s metais
suscetiveis a sua ocorréncia. Esse efeito pode ser observado em locais de unides como ajustes
prensados ou locais onde os metais estdo em movimento relativo, como rolamentos de esferas

e mancais, implantes ortopédicos e em contatos elétricos (GENTIL, 2017).

3.6.3 Tribocorrosao

Tribologia é definida como a ciéncia e tecnologia do atrito, lubrificagdo e desgaste.
Nesse processo, as acbes mecanicas e quimicas ocorrem de modo concomitante, ou seja, 0
material é posto em contato e exposto a um ambiente corrosivo. Podem ser citados como
exemplos: bombas quimicas, processamento de alimentos, equipamentos de mineracdo e
implantes ortopédicos e dentarios (LANDOLT, 2001).

No caso do material de implante, quando preso ao 0sso, durante o ciclo de cargas, fica
sujeito a movimentos relativos que causam desgaste; eles, por serem envoltos por fluidos
corporeos corrosivos, sofrem acdo simultdnea de corrosdo e desgaste mecanico, processo
denominado tribocorrosdo. Trata-se de um processo irreversivel e que causa a degradacao do
material. Sob essa acdo simultanea, a perda total do material pode ser significativamente
maior do que a do desgaste mecanico ou corrosdo de modo individual (TOPTAN, 2017). Esse
processo ndo pode ser avaliado de modo separado, devido a influéncia que um exerce sobre 0
outro.

Nesse processo, a degradacdo pode resultar na liberagcdo de produtos de corrosao e
desgaste, que podem causar reacdes bioldgicas prejudiciais, como inflamacdo, reacGes
alérgicas, necrose local, entre outros, e acarretar na falha do implante, além da possivel
liberacdo de particulas de desgaste que afetam a interacdo material-célula e podem
comprometer a osseointegracao (CRUZ, 2011; MARQUES et al., 2016).

A figura 4 ilustra regides nas quais observam-se 0 processo de tribocorrosdo em

implante ortopédico de prétese total de quadril.
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Figura 4: (A) Componentes de um implante total de quadril e indicagdo da regido que possivelmente pode ser
afetada pelos efeitos da tribocorrosdo; (B) Indicacdo da acdo dos micro-movimentos durante atividade fisica em
um implante total de quadril.

Fonte: BINJUKUMAR et al., 2018.

Vale salientar ainda que o sinergismo resultante da acdo simultanea de efeitos
mecanicos e corrosivos pode ocasionar processos positivos ou negativos, dependendo das
caracteristicas das superficies de contato, da composi¢do do ambiente local e das propriedades
dos produtos resultantes das reagdes que ocorrem entre as duas superficies (CRUZ; SOUZA,
HENRIQUES, 2011).

Assim, 0s mecanismos de tribocorrosédo desempenham um papel importante na vida
dos implantes, uma vez que esses materiais ficam submetidos a micro-movimentos em fluidos

bioldgicos agressivos.
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4. DESENVOLVIMENTO E ANALISES DE FILMES FINOS DE TIO;
4.1 MATERIAIS E METODOS
4.1.1 Materiais
Pequenas chapas metalicas de titanio comercialmente puro (Ti — cp), com espessura de
2 mm, foram cortadas em quadrados de 10 mm x 10 mm e submetidas a polimento mecanico,
a fim de remover pequenos defeitos de superficie e promover a uniformizacdo destas. Para a
limpeza das chapas, estas foram banhadas em ultrassom com acetona por 5 minutos e alcool

isopropilico por mais 5 minutos, e, em seguida, foram expostas a ar quente para secagem.

4.1.2 Procedimentos experimentais
4.1.2.1 Deposicao de filmes finos por Sputtering

Os filmes finos de diéxido de titanio (TiO,) foram depositados por Magnetron
Sputtering reativo em radio frequéncia (RF), utilizando alvo de Ti (99,999%) de 75 mm de
diametro, e uma mistura de Argdnio (Ar) e Oxigénio (O,), em camara evacuada, com pressao
residual da ordem 10 Torr.

O grupo de amostras no qual a pressao de trabalho foi sistematicamente modificada,
nomeado como grupo PT, foi produzido variando a pressao total do sistema e o fluxo de O,
buscando filmes finos cujas fases do TiO,, anatase e rutilo, fossem obtidas em diferentes
proporcoes. Os parametros para as deposicoes desse grupo de amostras, contidos na Tabela 3,
tiveram, como referéncia, o trabalho de MRAZ; SCHNEIDER, 2011. Nesse estudo, a
obtencdo das diferentes fases do TiO, tem relacdo com o produto da pressdo total do sistema e
distancia do alvo ao substrato (p.d). Pdde ser constatado que, quanto maior o valor do
produto, maior a tendéncia a formacgdo da fase anatase. A referéncia também indica uma
densidade de poténcia de 4,7 W/cm? (para o alvo de Ti de 8 cm de didmetro), tomando como
constante a distancia alvo/substrato, a variacdo de pressdo tornou-se fator determinante para
buscar diferentes fases do TiO,. A poténcia de trabalho foi constante e de 240 W para todos
0s grupos de amostras PT. Cada grupo foi produzido a partir de quatro substratos de Ti - cp e
um de silica amorfa (a-SiO,).

O tempo de deposicéo, variou entre 10 e 24 horas, buscando filmes com espessura de
aproximadamente 500nm. O fluxo de massa de Ar foi de 40 sccm, a temperatura dos
substratos antes do inicio da deposicao foi de 200° C, e o sistema operou numa poténcia de
240 W, como ja mencionado. Foram produzidos, dessa forma, cinco grupos de amostras. Nas
deposicgoes, antes que o fluxo de oxigénio fosse aberto, o alvo de Ti puro foi pulverizado com

Ar por 10 minutos, para que pudesse ser efetuado um plasma de limpeza da superficie do
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alvo, e os substratos foram protegidos por um fecho obstrutor existente no sistema — “shutter”,

para que Ti metélico ndo fosse depositado sobre ele.

A figura 5 ilustra o posicionamento dos substratos para deposi¢cdo dos filmes finos de

TiO,.

Porta substrato

Silica amorfa

metalicos

Figura 5: Vista do posicionamento dos substratos de Ti — cp e de silica do grupos de amostras TS e PT sobre o

porta substrato, com diametro de 75mm, os substratos metalicos de Ti-cp e silica sdo de 10x10mm.

Os dados referentes aos parametros de deposicao, relacionados aos parametros de

variagcdo como: fluxo de O,, pressao total do sistema e tempo de deposicdo constam na Tabela

3.

Tabela 3: Pardmetros variaveis de deposigao de filmes finos de TiO, sobre substrato de Ti - cp para o grupo de

amostras PT

Grupo de Tensdo de Fluxo de O Pressdo total (Torr) | Tempo de deposicao
amostras PT baias (V) (sccm) (horas)
PT: 123 1 3.102 24:00
PT: 95 1,75 1.102 20:40
PT3 94 2,50 8.103 15:40
PT4 98 3,25 5.103 10:50
PTs 105 4 3.103 10:20

A figura 6 ilustra o sistema em operacao para deposicdo de filmes finos de TiO, sobre

substrato de Ti - cp.
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Figura 6: Processo de deposigéo de filmes finos de TiO, sobre Ti-cp. Vista do plasma de Ar + O, e do
posicionamento do canhdo e porta substratos durante o processo.

O sistema de deposicdo por Sputtering permite, por sua vez, variar diferentes
parametros de deposi¢do, como supracitado, poténcia, temperatura do substrato, fluxo de
gases e pressdo total de operagdo do sistema. Para o grupo PT, optamos em trabalhar com a
variacdo da Pressdo Total (PT) de trabalho.

O segundo grupo de amostras de filmes finos de TiO, sobre substrato de Ti — cp —
nomeado como grupo TS — foi preparado em funcdo da variagcdo da Temperatura do Substrato
(TS), antes do inicio da deposicdo, foi também crescido. De acordo com o apresentado
THORNTON et al., 1974, a temperatura do substrato apresenta influéncia na estrutura do
crescimento dos filmes.

Assim, € sabido que filmes espessos sofrem alteragdes morfoldgicas que ocorrem a
medida em que o filme cresce, a partir de nicleos iniciais discretos, migracdo e recristalizacdo
dos contornos de grdo. Dessa forma, fatores como, taxa de crescimento, probabilidade de
adsorcdo atdbmica, mobilidade atdbmica, entre outros, apresentam influéncia na estrutura de
crescimento dos filmes (THORNTON et al., 1974), ou seja, ha influéncia da temperatura do
substrato sobre a forma de crescimento do filme. De acordo com o apresentado por
OLIVEIRA et al., 2015, a presenca da fase rutilo aumenta a resisténcia dos filmes quanto a
tribocorrosédo, pautado nessas condigdes, buscou-se produzir um grupo de amostras onde
houvesse predominancia da fase rutilo, com o intuito de estudar possiveis variacbes nas
caracteristicas dessa fase.

Ainda para o grupo de amostras TS, a pressio de trabalho foi da ordem de 5x107 Torr,
pressédo que resultou na predominéncia da fase rutilo do grupo PT. A poténcia de operacao foi
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240 W e tensdo média de baias de 141 V. A tabela 4 contem os dados referentes ao grupo de
amostras TS, a temperatura dos substratos em graus Celsius e Kelvin de cada conjunto de
amostras, bem como a relacéo entre a temperatura do substrato (Ts) pela temperatura de fusédo
(Tmerr) do TiO, na fase anatase de 2095K. Variou-se, entdo, a temperatura do substrato antes
da deposicéo e os demais parametros foram mantidos constantes. Cada conjunto foi produzido
a partir de quatro substratos de Ti — cp e um de silica — amorfa (SiO,). O tempo de deposicao
foi de 5 horas, buscando filmes com espessura de aproximadamente 500 nm. O fluxo de

massa de Ar foi de 40 sccm e de O, de 4 sccm.

Tabela 4: Temperatura dos substratos para cada grupo de amostras do grupo de amostras TS.

Grupo de amostras TS Temperatura do Substrato To/ Trett
(°CIK)
TS; 250/523 0,25
TS, 400/673 0,32
TS; 560/833 0,40

A variacdo da temperatura do substrato, antes do inicio da deposicdo, teve, como
intuito, observar, de forma gradativa, sua influéncia na forma de crescimento da fase rutilo e
qudo significativo isso seria na resisténcia dessa fase a tribocorroséo. A microestrura do filme
pode sofrer mudancgas em funcdo da temperatura do substrato. No entanto essas mudangas nao
sdo continuas, mas é possivel identificar faixas de temperatura onde essa mudanca de
microestrutura ocorre. Dessa forma é possivel estabelecer um modelo que relaciona a razéo
entre a temperatura do substrato (Ts) e temperatura de melting do material (Tmer) (SMITH,
1995). De acordo com (THORNTON et al., 1974), a relacdo entre a temperatura do substrato
e a temperatura de fusdo do material pode ajudar a entender a forma de crescimento e a
influéncia no crescimento das amostras. Quando T¢/Tmer < 0,25, observa-se o crescimento de
cristais conicos. Para 0,25 <Td/Tmer< 0,45 consiste no crescimento de grdos colunares, e
To/Tmei> 0,45 consiste no crescimento de grdos equiaxiais. Por limitacdes do equipamento

atingiu-se a temperatura maxima de 560° C.

4.1.2.2 Ensaio de tribocorroséo
Os mecanismos que envolvem a tribocorrosdo sdo observados nos mais diversos
setores como industrial, minerac&o, processamento de alimentos, biomateriais, entre outros. E

sabido que esse processo resulta na degradacdo dos materiais na acdo combinada dos
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processos mecanicos (atrito) e eletrogquimicos (corrosao). Trata-se, portanto, de um processo
de sinergismo bastante complexo, em que a corrosao é acelerada pelo desgaste mecéanico e,
simultaneamente, o desgaste pode ser afetado pelo fenémeno de corrosao.

Por ser um processo bastante complexo, 0 mecanismo ainda ndo € completamente
compreendido. E esse fato possui relacdo direta com a dependéncia dos mecanismos fisicos,
quimicos, mecénicos e eletroquimicos (GALO, 2008).

A figura 7 esclarece, de modo simplificado, as condi¢des que devem ser consideradas

para os testes e sua analise.

Mecéanica

Forca Normal/velocidade de deslizamento/tamanho e formado
contato/alinhamento/vibracio

Eletroquimica Solugao

TRIBOCORROSAO

Aplicacao de potencial /Resisténcia
O6hmica/valéncia/cinética de
repassivagao/crescimentodo
filme/atividade de dissolucdo

Viscosidade/condutibilidade/pH/
temperatura

Material

Dureza/plasticidade /microestrutura/rugosidade/propriedades
do filme de 6xido/residuo de desgaste

Figura 7: Pardmetros que afetam diretamente os testes de tribocorrosdo. Adaptado de GALO, 2008.

O sistema utilizado para analise é constituido por uma célula eletroquimica na
configuracdo de trés eletrodos: eletrodo de referéncia (foi utilizado o saturado Ag/AgCl para
as amostras do grupo PT), um contra-eletrodo, um contador, de platina e o eletrodo de
trabalho (amostra). E chamado de contra-corpo o material a ser usado no contato com a
superficie a ser analisada. Para os ensaios foram utilizadas esferas de alumina. EXxistem
diferentes tipos de contra-corpos que podem ser utilizados como um pino cilindrico, um cone
ou uma esfera. O pino possui uma superficie lisa com um contato bem definido; contudo, o
alinhamento na superficie é extremamente critico, e, quando utilizado, a reprodutividade
torna-se muito dificil. A esfera, por sua vez, permite um bom alinhamento, mas sua area de
contato ndo € bem definida e pode variar durante o teste, em razdo da formacao de ranhuras,
resultante do desgaste. O deslizamento pode ocorrer de modo ciclico e linear (GALO, 2008).

Os testes foram realizados em circuito aberto (Open Circuit Potencial — OCP). Nesse

modo, reacOes catodicas e anddicas ocorrem em um sistema eletroquimico amostra/eletrélito.
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Um potencial espontdneo € estabelecido entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, mas ndo fornece informacbes sobre a cinética das reagdes eletroquimicas. No
entanto, indica se 0 material encontra-se ativo ou passivo em um determinado eletrdlito.
Quando o OCP tem um valor baixo, indica que o material é ativo no meio, e quando o OCP
indica valores mais altos significa que o material é passivo no meio (AZZl; KLEMBERG-
SAPIEHA, 2011).

O teste consiste, portanto, em aplicar uma carga sobre a superficie e realizar o desgaste
por deslizamento em um material submerso em um eletrolito, escolhido baseado na aplicacéo
do material. Durante esse processo, ndo é aplicado potencial sobre o material. O Potencial de
circuito aberto é observado antes, durante e depois do processo de deslizamento. Foi realizada
analise antes do teste para um processo de estabilizacao, que pode levar até uma hora. Durante
0 desgaste, a superficie ndo é linear, uma condicdo de potencial de eletrodo misto é
estabelecida. E ap6s o desgaste observa-se a evolugdo da capacidade do material de se
recuperar apos o carregamento tribologico. Para metais passivos, como acgos inoxidaveis e
ligas de titanio, uma queda subita de OCP é comumente observada no inicio da friccéo, fato
atribuido a destruicdo da fina camada passiva, na pista de desgaste, e a exposicdo de metal ao
eletrolito (AZZl; KLEMBERG-SAPIEHA, 2011).

O metal exposto na pista de desgaste sofre reacdes de oxidacdo formando ions
soluveis e/ou produtos sélidos conforme as seguintes reagdes:

M — M= + ne-
M + /2 H,0 — MO, + nH* + ne-
(04)

No caso acima, M representa o material metalico. E importante ressaltar que os
elétrons gerados devem ser consumidos por uma reacdo catddica para que as reacles de
oxidacgéo possam prosseguir (AZZl; KLEMBERG-SAPIEHA, 2011).

Ja para os ensaios de tribocorrosdo das amostras do grupo PT, foram adaptados os
procedimentos de acordo com o apresentado no trabalho de Oliveira, et al., 2015. As amostras
foram colocadas em uma célula eletroquimica montada sobre um tribdmetro (CETR UMT-2).
Trés grupos pertencentes ao grupo de amostras PT e Ti sem recobrimento foram submetidos
aos ensaios de tribocorrosdo. As amostras sem recobrimento (Ti-cp) foram inicialmente
polarizadas por 10 minutos com tenséo de -900 mV. Para todas as amostras 0s potenciais de
circuito aberto foram medidos, antes e depois dos testes de tribocorrosdo. A frequéncia de
oscilacéo foi controlada a 2 Hz sob uma carga normal de 0,70 N (pressdo de contato inicial de
0,35 GPaHertzian) e o comprimento da pista de deslizamento de 2 mm. Uma esfera de
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alumina (® = 4,76 mm) foi usada como contra-corpo. A configuracdo foi de trés eletrodos,
com eletrodo contador de fio de platina e o eletrodo de referéncia Ag / AgCl (3M KCI).

As amostras atuaram como eletrodo de trabalho e ficaram imersas em 140ml do
eletrolito de solucdo de SBF (NaCl 6,213 g¢/L; NaHCO32.974 ¢/L; KCI0.225 ¢/L;
K2HPO,4.3H,0 0.231 g/L; MgCl,.6H,0 0.311 g/L; CaCl, 0.292 g/L; Na,SO,4 0.072 g/L; HCI
0.85 x 10°M) (BOHNER; LEMAITRE, 2009) a uma temperatura de 25°C. Os deslizamentos
aconteceram por 30 minutos para as amostras do grupo PT. A figura 8 representa, de forma
esquematica, a célula eletroquimica para testes de tribocorrosdo realizados nas amostras dos

grupos PT e Ti/Zn.

Carga 0,7N

l

Eletrodo de Referéncia

Ag/AgCl Contra eletrodo

— Pontenciostato

/ A v
Célula eletroquimica > Amostra
Bola de alumina

Figura 8: Representacdo esquematica da célula eletroquimica para ensaio de tribocorrosao.

Os dados eletroquimicos foram obtidos pelo potenciostato Gamry Instrumentos
potenciostato/galvanostato Referéncia 600. Trés amostras de cada grupo foram submetidas ao
teste a fim de garantir sua reprodutibilidade. Os testes de tribocorrosdo para os grupos de
amostras PT foram realizados no Laboratério de nanotecnologia e processos a plasma da
Universidade do Vale do Paraiba — UNIVAP — Séo José dos Campos/SP.

Para os ensaios de tribocorrosdo do grupo de amostras TS, foram utilizados os
procedimentos semelhantes ao apresentado no trabalho de Oliveira, et al., 2015. As amostras
foram colocadas em uma célula eletroquimica montada sobre um tribbmetro multimodo
contendo um sistema disk reciprocating sliding tribometer (CETR-UMT 2). As amostras, com
superficies modificadas e uma amostra sem tratamento de superficie, atuaram como eletrodo
de trabalho, numa configuracdo de trés eletrodos completados com eletrodo saturado de
calomelano (SCE) (Hg/Hg,Cl,/saturado em solucdo de KCI; SCE = +244 mV/NHE) e um
eletrodo de platina, atuando como referéncia e contrarreferéncia, respectivamente. O eletrolito
consistiu numa solugdo de SBF (NaCl 6,213 g/L; NaHCO3 2.974 g/L; KCI 0.225 g/L;
K;HPO,.3H,0 0.231 g/L; MgCl,.6H,0 0.311 g/L; CaCl, 0.292 g/L; Na,SO,4 0.072 g/L; HCI
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0.85 x 10°M) (BOHNER; LEMAITRE, 2009) a uma temperatura de 37°C, simulando a
temperatura corporal.

Uma esfera de alumina (® = 10 mm) foi utilizada como contra-corpo, deslizando sobre
a superficie das amostras com amplitude de deslizamento de 5mm, numa frequéncia de 2 Hz e
com carga normal de 1,5 N. O tempo de deslocamento foi de 1814 s e 7256 eventos de
contato com cada ponto da pista de desgaste. Durante os testes de tribocorrosao, a variagao de
circuito aberto foi medida antes, durante e depois do deslizamento usando potenciostato do
Gamry Instrumentos potenciostato/galvanostato Referéncia 600.

Apos os deslizamentos, as amostras ficaram em repouso no eletrélito para permitir a
estabilizagdo do OCP. Duas amostras de cada grupo foram submetidas ao teste a fim de
garantir sua reprodutibilidade. Os ensaios para as amostras TS, foram realizados no CMEMS-
UMinho - Center MicroElectroMechanical Systems, Universidade do Minho, Campus de
Azurém, Guimaraes, Portugal.

4.1.3 Caracterizacoes
4.1.3.1 Estrutural
4.1.3.1.1: Difracao de raios-x

A difragdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos regularmente
separados, com espagamentos compativeis, em magnitude, com o comprimento de onda, e
que sao capazes de dispersa-la. A difracdo ainda se apresenta como consequéncia de relaces
de fase especificas estabelecidas entre duas ou mais ondas dispersas pelos obstaculos. A ideia
é que, em um so6lido cristalino, um pequeno conjunto de atomos (conhecido como célula
unitéria) se repete em todo o material, por isso quando um feixe de raios-X penetra numa
substancia como essa, é difratado, em todas as direcGes pelos atomos da substancia.

Contudo, em algumas dire¢des, as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva, o
que leva aos minimos de intensidade; em outras direcdes, a interferéncia € construtiva e
produz méximos de intensidade (CALLISTER, Jr e RETHWISCH, 2016). Os raios-X sao
uma forma de onda eletromagnética com altas energias e comprimentos de onda pequenos, da
ordem do espacamento atémicos nos solidos (CULLITY, 1978). Quando os raios-X incidem
em um material sélido, uma fragdo desses feixes é dispersa em todas as direcdes pelos
elétrons que estdo associados a cada atomo, ou ion, que se encontram na trajetoria do feixe de
modo que a diferenca de fase entre os raios deve-se unicamente a diferenca entre as distancias
percorridas. Portanto, para que os dois raios estejam em fase, basta que a diferenca entre as
distancias percorridas seja igual a um maultiplo inteiro do comprimento de onda dos raios-X
(CULLITY, 1978).
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De acordo com a figura 9(a), constatam-se trés planos pertencentes a uma mesma
familia, com distancia interplanar d, nos quais imaginamos que os raios-X incidem e refletem.
Se os raios chegam em fase e, depois de refletidos, saem novamente em fase, podem ser
observados os maximos de intensidades de uma figura de difracdo de raios-X por um cristal.
Tracando perpendiculares como as indicadas na figura 9(b), foi possivel descobrir que a
diferenca entre as distancias percorridas é 2dsenf. Essa diferenca é a mesma para qualquer par

de planos vizinhos pertencentes a mesma familia (CULLITY, 1978).

(a) (b)

Figura 9: (a) llustragdo de trés planos pertencentes a uma mesma familia, com distancia interplanar d; (b)
Determinagdo da distancia percorrida por um raio-X.

Assim, temos como critério, para que a intensidade de difracdo seja maxima, a
equacdo 01, denominada por Lei de Bragg (CULLITY, 1978), abaixo representada.
2dsend = nA (05)

Onde: n é o nimero inteiro de ordem de um dos maximos de intensidade.

0 é o angulo de incidéncia dos raios-X sobre o plano.

d é a disténcia entre os planos.

A € o comprimento de onda dos raios-X.

E importante salientar que a Lei de Bragg é uma condigdo necessaria, mas nio
suficiente para a difracdo em cristais reais (CALLISTER, Jr e RETHWISCH, 2016). Para
angulos de incidéncia especificos do raio-X em um cristal, havera uma familia de planos, nos
quais se pode supor que os raios se refletem e aos quais se pode aplicar a Lei de Bragg para
um determinado valor de 6. Quando a Lei de Bragg ndo é satisfeita, entdo ocorre uma
interferéncia de natureza ndo construtiva, e sera produzido um feixe de baixa intensidade.

A técnica de difracdo de raios-X consiste em expor a amostra, pulverizada ou
policristalina, composta por inimeras particulas, a uma radiagdo X, monocromatica. O feixe

monocromatico, assim, é gerado e as intensidades dos feixes difratados sdo detectados por um
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contador. Amostra, fonte de raios-X e contador ficam num mesmo plano. A medida em que o
contador se move a uma velocidade constante, um registrador plota automaticamente a
intensidade do feixe difratado, em funcao de 20, na qual 20 ¢ chamado de angulo de difragao.
Os picos de alta intensidade ocorrem quando as condicdes de difracdo de Bragg sdo satisfeitas
por um conjunto de planos cristalogréaficos.

A principal aplicacdo da técnica, a via de regra, é a determinacdo da estrutura
cristalina dos solidos. Informagfes como tamanho e geometria da célula unitaria podem ser
obtidas a partir das posi¢cdes angulares dos picos de difragdo e o arranjo dos atomos no
interior da célula unitaria pode ser associado a intensidade dos picos (CALLISTER, Jr e
RETHWISCH, 2016).

A técnica de difracdo de raios-X permite observar a estrutura dos filmes quando ha
micro cristais apresentados através dos picos de difracdo e estimar o tamanho médio dos
cristalitos através da equagdo de Scherrer (CULLITY, 1978).

Lg=k.\.(Bcos)™*
(06)

Onde:

k é uma constante de proporcionalidade, uma funcdo da forma geométrica do
cristalito. Para medida da largura do pico a meia altura, K varia entre 0,84 e 0,89 dependendo
da geometria. Caso ndo se conheca a geometria do cristalito, admite-se esférico e vale 0,90. E
importante ressaltar que se trata de uma constante empirica (CULLITY, 1978).

A € o comprimento de onda dos raios-X.

B ¢ a largura do pico medido na altura média, medido em radianos.

0 ¢ o angulo de reflexdo de Bragg.

A técnica de difracdo de raios-X ainda permite uma andlise quantitativa da fracdo de
massa das fases anatase e rutilo pelo método SPURR; MYERS, 1957, em que a fracdo em
massa da fase rutilo pode ser obtida em funcdo do quociente dos picos de maior intensidade
das fases anatase e rutilo.

Assim, temos:

= =[1+0,8x(Ia/IR)]™
(07)

Onde, yr — fracdo em massa da fase rutilo; 1 — intensidade do pico de anatase e Ir —
intensidade do pico de rutilo.

Vale a ressalva de que a quantificagdo de fases pelo método SPURR; MYERS, 1957 é
aplicado a p6, quando os cristalitos estdo aleatoriamente dispostos. Quando héa efeitos de
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textura de orientacdo, como ocorre no caso de filmes, é importante mencionar que esse tipo de
andlise vale apenas como uma avaliagdo qualitativa, uma estimativa, uma vez que ndo se
aplica. O crescimento de filmes policristalinos raramente ocorre de forma isotropica.
Entretanto, podem existir situacdes em que haja direcdo cristalografica preferencialmente
orientada em relacdo ao referencial da amostra. Esta anisotropia, de orientacdo de cristalito é
que chamamos de textura de orientag@o ou orientacdo preferencial. (BIRKHOLZ, 2006).

As amostras de TiO, sobre substrato de Ti — cp foram submetidas a analise estrutural
por difracdo de raios-X. Foi utilizado um difratometro X’Pert Pro MRD XL da marca
Panalytical (LNNano - Laborat6rio Nacional de Nanotecnologia, no CNPEM), o potencial de
aceleracao usado foi 45 kV e corrente de 40 mA, usando a configuracdo de angulo rasante -
20 com incidéncia rasante fixa em 1,5 ° e radiagdo Cu-Ka = 1,544 A. As medidas foram

realizadas com a configuracédo de 0,4 grau/minuto, no intervalo de 20° a 80°.

4.1.3.1.2: Espectroscopia Raman

As técnicas de espectroscopia baseiam-se nas interacfes da radiacdo eletromagnética
com a matéria, desse modo, a espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica, capaz de
fornecer informac@es estrutural e quimica do material sem a necessidade de preparacdo da
amostra para analise. Emprega-se uma fonte monocromatica de radiacdo (laser) geralmente no
visivel, na qual a radiacdo incidente interage com os elétrons mais externos das substancias e
nesse processo pode haver ou ndo transferéncia de energia.

O fenbmeno fisico envolvido esta relacionado a um espalhamento de luz pela matéria
(FARIA; AFONSO; EDWARDS, 2002). Quando a onda eletromagnética atinge a superficie
do material, parte é refletida pela superficie e parte é transmitida para dentro do material.
Dessa radiagdo, parte é absorvida na forma de calor e parte é retransmitida na forma de onda
espalhada. A radiacdo espalhada possui energia levemente distinta da radiacdo incidente.
Quando a energia da radiacdo espalhada é menor, o processo é denominado “espalhamento
Stokes”, e quando maior, “espalhamento anti-Stokes”. Os processos desse espalhamento sdo
de natureza ineléstica. Os modos vibracionais do material sdo obtidos a partir das diferencas
entre frequéncias do espectro de radiagéo incidente e espalhado. O espectro Raman apresenta,
entdo, a diferenca entre o nimero de onda da radiacdo incidente e espalhada, com unidade
convencional, expressa em inverso do centimetro (cm™), e a intensidade espectral, em
unidades arbitrarias (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).
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Em relacdo ao espectro Raman, este fornece uma medida direta de energias dos modos
normais de oscilagdo de um meio, que dependem intrinsecamente das interacdes entre 0s
atomos constituintes.

As amostras foram submetidas a analise estrutural por espectroscopia Raman, sendo
utilizado um Espectrdmetro Raman (Laboratério de Plasmas e Processos - LPP do Instituto
Tecnoldgico de Aerondutica - ITA/Sdo José dos Campos), modelo/marca: LabRAM Horiban
Evolution, com um laser de estado solido de Nd:YAG de 2 dobras de 532nm. O Software
usado para a aquisicao de dados foi o LabSpec6. A intensidade do laser incidente de 25% da

intensidade total, com tempo de aquisigéo variando de 5 a 20 segundos, com 3 acumulagdes.

4.1.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Microscopio eletrénico de varredura (MEV) e o microscopio eletrénico de transmissdo
(MET) sdo amplamente utilizados na &rea de ciéncia e tecnologia de matérias. O que difere as
duas técnicas tem uma relacdo direta com a interacdo do elétron com a matéria. No MEV,
inimeras interacdes ocorrem e o feixe é totalmente absorvido pela amostra, diferentemente do
gue ocorre no MET, onde interacdes sdo observadas e a maior parte do feixe atravessa a
amostra (CALLISTER, 2016).

Por meio da microscopia eletrénica de transmissdo (MET), é possivel observar as
caracteristicas da microestrutura interna das amostras. As imagens apresentam contrastes que
sdo obtidos pelas diferencas na dispersdo ou difracdo do feixe, que sdo produzidos entre 0s
varios elementos da microestrutura ou defeitos. A imagem é formada simultaneamente a
passagem do feixe através da amostra. O feixe, assim, interage com a amostra suficientemente
fina a medida que a atravessa, que é posicionada entre a fonte de elétrons e um anteparo. A
imagem, a seu turno, é formada pelo impacto dos elétrons transmitidos e difratados. As
interacOes do elétron com a matéria podem ser de natureza elastica ou inelastica. Quando elas
ocorrem de modo elastico, o espalhamento ocorre com angulos ditos intermediarios (0,5-1) ou
grandes (>1).

No que diz respeito aos angulos intermediérios, a relacdo de fase é preservada e
chamada de coerente, e, a partir desse espalhamento, sdo formadas imagens de contrastes de
materiais amorfos, imagens de fase de alta resolucdo e padrdes de difracéo.

Quando os angulos sdo maiores, sd0 nomeados incoerentes, pois ndo preservam a
relacdo de fase e o tipo de sinal ndo inclui contraste, fornecendo informacGes referentes a
namero atdbmico, densidade e espessura das amostras. Ja quando os elétrons espalhados

apresentam angulos inferiores a 0,5 a interacéo € inelastica, ha perda de energia e sdo geradas
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irregularidades cromaéticas nas imagens, mas podem fornecer informag6es sobre composi¢édo
quimica, por exemplo (ZUIM, 2017).

A técnica é bastante eficiente na analise de defeitos e fases internas dos materiais e
consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o
feixe, encerrados em uma coluna evacuada. Microscopios modernos de transmissdo possuem
cinco ou seis lentes magnéticas, alem de véarias bobinas eletromagnéticas de deflexéo e
aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe eletrénico. Os elétrons saem da amostra
pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcdo controladas
principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra.
Em seguida, a lente objetiva opera, formando a primeira imagem desta distribuicdo angular
dos feixes eletrénicos difratados. As lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem
ou diagrama de difracdo (CALLISTER, 2016).

No modo STEM (Microscopia eletronica de transmissdao com varredura), a imagem
projetada € o padrdo de difracdo quando o feixe focalizado for parado sobre um cristal.
Colocando uma amostra conhecida e realizando a indexacdo do padrédo de difracédo, é possivel
relacionar a distancia em nandmetros do spot (pontos especificos definidos pela convergéncia
de feixes difratados especificos) indexado com o angulo de espalhamento do spot, usando a
lei de Bragg. As imagens produzidas por STEM, em que os spots de difragdo sédo
apresentados representam um ponto do espaco reciproco que, por sua vez, corresponde a um
plano (hkl) no espaco real. Um ponto (h,k,I) da rede reciproca é obtido tracando-se pela
origem do espaco real uma perpendicular ao plano (hkl) e marcando-se sobre esta reta um
segmento igual ao inverso do espagamento d entre os planos (hkl) do espaco real.

A figura 10 exemplifica as principais imagens de padrdo de difracdo que podem ser

obtidas para materiais amorfos, policristalinos e monocristalinos.

Figura 10: lustracdo das imagens de padréo de difracdo obtidas por MET modo STEM: (a) Material amorfo; (b)
Material policristalino e (c) Material monocristalino.
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Contextualizando, é possivel notar que materiais monocristalinos (10c) e
policristalinos (10b) difratam mantendo periodicidade do cristal, formando “spots” definidos
pela convergéncia de feixes difratados especificos. Quando a estrutura se apresenta
perfeitamente ordenada, observa-se uma organizagdo dos “spots”, no caso de monocristais,
como visto na figura 10c. Quando varios monocristais contribuem para essa formacdo do
padrdo, a sobreposi¢cdo de varios padrbes resulta em padrdo de anéis, como visto na figura
10b, caracteristicos de materiais policristalinos. No entanto, quando se verifica um material
amorfo, devido a sua desorganizacdo estrutural, o feixe incidente difrata de modo aleatorio,

produzindo anéis difusos, como mostrado na figura 10a (NAVARRO, 2013).

4.1.3.2.1 Preparo das amostras para analise na microscopia de transmissao

As amostras foram preparadas por FIB (focused ion beam — feixe de ions focalizado)
técnica que remove materiais, com grande precisdo, a partir da interagdo ion-matéria.

Esse processo se da quando um feixe de ions incide sobre a amostra e inimeros
eventos ocorrem, desacelerando e espalhando ions, até que toda energia seja dissipada.
Existem duas formas de interacdo: as elasticas, as quais ocorrem entre 0s ions e 0s nucleos
dos atomos da amostra e as inelasticas, gerando sinais secundarios, que, assim como na
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), os elétrons secundarios gerados pelo
bombardeamento dos ions sdo utilizados para a formacdo de imagens da superficie da
amostra. E sabido que fons mais leves tem cerca 2000 vezes a massa do elétron e os jons mais
pesados podem ser 250 vezes mais massivos. No MEV, os elétrons de massa relativamente
baixa interagem com uma amostra de forma ndo destrutiva e geram elétrons secundarios que,
quando coletados, fornecem resolucdo de imagem.

fons de Ga" sdo muito maiores do que elétrons. Assim, a secdo de choque confere
maior taxa de perda de energia por distancia percorrida na amostra, aumentando a taxa de
sputtering, ou seja, ejecdo de atomos da superficie da amostra. Controlando a energia e
intensidade do feixe de ions, é possivel uma usinagem muito precisa da amostra, que pode
ocorrer desde a composi¢do de materiais minusculos até a remocéo de material.

Algumas amostras do grupo PT foram preparadas no FIB e caracterizadas no MET
(Laboratorio Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia - LABNANO no Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisica - CBPF - Rio de Janeiro/RJ). Uma pequena parte do feixe que
interage com a amostra gera sinais que formam imagens e padrfes de difragdo. Finos cortes
transversais foram feitos nos filmes (cerca de 500 nm) e realizados em um instrumento de

feixe duplo equipado com feixe de ions focalizado (FIB) (TESCAN LYRA 3) operado com
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fonte de ions gélio (Ga). Uma camada de platina (Pt) de 1 um foi depositada localmente, in
situ, usando um sistema de injecdo de gas e 1 nA Ga"’ de corrente i6nica acelerada a 30 keV.
A gravacao inicial foi realizada com 5 e 2 nA a 30 keV. A lamela foi entdo transferida para
uma grade de microscopia eletrénica de transmissdo de cobre (Cu) usando um
nanomanipulador e deposicdo de Pt. O deshaste foi realizado em 3 etapas para obter uma
lamela de ~ 100 nm: 1) 1 nA /30 keV; 2) 0,1 nA / 10 keV; 3) 10 pA /5 keV. Um passo final
foi realizado com ~ 5 pA / 3 keV para reduzir a camada danificada produzida durante o
processo de desbaste.

As secOes transversais FIB foram investigadas por microscopia eletronica de
transmissdo de varredura de campo escuro (STEM-DF) usando um JEOL 2100F operando a
uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. No modo STEM (STEM-EDS), os padrdes de
difracdo de elétrons da area selecionada foram obtidos para investigar a cristalinidade dos

filmes.

4.1.3.3 Espessura dos filmes finos por transmitancia éptica

Os filmes finos sdo peliculas delgadas com espessuras que variam da ordem de alguns
nandmetros a algumas dezenas de micrdmetros. Sdo depositados sobre superficies planas, que
sdo denominados substratos, para que suas propriedades fisicas sejam estudadas ou para a
construcdo de dispositivos. Na andlise Optica desses filmes, franjas de interferéncia estéo
ligadas as multiplas reflexes que ocorrem nas interfaces dos filmes. Esses fendmenos estdo
relacionados ao comprimento de onda da luz incidente, espessura do filme, indice de refracdo
e o coeficiente de absorcao dos filmes.

A figura 11 mostra uma representacao esquematica das reflexdes maltiplas do sistema
de interface dupla. N&o hé representacdo da refragdo, uma vez que o objetivo € ilustrar as

maultiplas reflexdes.
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Figurall: Representacdo esquematica das reflexdes multiplas do sistema de interface dupla onde no, n e ns séo
os indices de refracéo do ar, do filme e do substrato, respectivamente e h é a espessura do filme. Nao ha
representacdo da refracdo, uma vez que o objetivo é ilustrar as multiplas reflexdes.

Foram identificados filmes finos a partir de espectros de transmissao e/ou de reflexédo
medidos em uma larga faixa de frequéncia. E possivel obter as partes real e imaginaria do
indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda e também a espessura do filme. Os
espectros de transmissdo apresentam uma regido de absorcdo pequena e/ou desprezivel, e
outra em que a absor¢do cresce rapidamente com a frequéncia, exemplificada na figura 12. A
primeira regido que possui franjas de interferéncia é utilizada para determinar a parte real do
indice de refracdo e a espessura do filme (CISNEROS, 2001).
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Figura 12: Espectro de transmissdo de filme fino meramente ilustrativo. A regido onde a transmitancia cai
abruptamente é denominada borda de absorgéo (entre 200 e 300nm), segunda regido mencionada no texto.

Assim, o célculo se baseia nas franjas de interferéncia observadas no espectro de
transmitancia na faixa de comprimentos de onda, onde o filme demonstra-se transparente e

semitransparente (baixa absorcdo). Para que ocorram extremos de interferéncia e possam ser
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observados méximos e minimos nos espectros de Transmisséo e Reflexdo a condicdo seguinte
deve ser satisfeita.

4mnh
Am

= MTL.
(08)

Expressa em fungdo da espessura, do indice de refracdo do filme e do comprimento de

onda da luz (h, n e X) é possivel determinar a ordem (m). Partindo da equacéo (04) aplicada a

dois extremos consecutivos, podem ser encontradas trés equacdes possiveis de serem

utilizadas na determinacdo dos valores de m para cada extremo:

A
m = m+1 |
Am—Am+1 (09)
m = Am-1+Am+1
1m—1_1m+1 (10)
m = _Am-1
Am-1—Am
(11)

Ao serem considerados os extremos de interferéncia presentes na regido transparente
do espectro, sendo estes 0s de maximo e 0s de minimo, os extremos com m par ndo
apresentam dependéncia, pois, por se tratar dos extremos de maximo, a curva de
Transmitancia do filme tangencia a curva de Transmitancia do substrato. Os extremos com m
impar sdo os extremos de minimo de interferéncia e dependem dos indices de refracdo do
filme, do substrato e do ar. De acordo com a relagao,

T _ 4ngn’ng
min (nj+n2)(n2+nZ)

(12)

Conhecendo os valores de n, na regido de baixa absorcéo, pode ser calculado o valor
da espessura do filme partindo do valor para nh encontrado anteriormente a partir da equagéo
(04) com boa precisdo. O célculo apresenta dependéncia do qudo absorvente o material se
apresenta na regido considerada, uma vez que as equacdes utilizadas no calculo supdem que o
filme seja transparente. Ainda é necessario considerar as condigdes da amostra, tais como 0s
fatores homogeneidade e rugosidade, pois quanto mais homogénea a amostra e com as faces
planas e paralelas (sem rugosidade superficial), melhor a qualidade das franjas de

interferéncia e melhor a qualidade do calculo de h.
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Assim, a espessura dos filmes foi avaliada a partir de transmitancia dptica, sobre as
amostras depositadas sobre silica. As medidas foram realizadas no espectrofotdmetro Perkin
Elmer Lambda 1050 UV/Vis/NIR de feixe duplo e duplo monocromador. A faixa de medida
foi de 2500 nm a 200 nm. A transmitancia foi medida utilizando o detector padrdo e a
refletancia utilizando a esfera integradora. Os dados foram trabalhados de acordo com o
proposto por CISNEROS, 1998.

As andlises, por transmitancia optica, foram realizadas junto ao laboratério de Filmes

Finos semicondutores no campus da Universidade Estadual Paulista - Unesp - Bauru/SP.

4.1.3.4 Avalicao das pistas de desgaste
4.1.3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Diferentemente de um microscépio éptico convencional, 0 MEV se utiliza de um feixe
de elétrons no lugar de fétons, o que permite uma melhor resolugdo de imagem.

Seu funcionamento consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para
explorar a superficie da amostra, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma
tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. A
imagem resulta da interagdo do feixe incidente com a superficie da amostra. A maioria dos
instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando
numa faixa de tensdes de aceleracéo de 1 a 50 kV.

Em 1925, De Bloglie apresentou o dualismo onda-particula que, por sua vez, provou
gue o comprimento de onda de um elétron é funcdo de sua energia. Esta pode ser comunicada
a uma nova particula carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma
voltagem suficientemente grande, por exemplo, entre 10 e 50 kV, elétrons de comprimento de
onda extremamente curto (A=0,005A) e, portanto, de poder de resolugio potencialmente alto
como uma fonte de iluminagdo, podem ser produzidos (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

Além disso, devido as suas cargas, os elétrons podem ser focalizados por campos
eletrostaticos ou eletromagnéticos e, entdo, sdo capazes de formar imagens. Eles possuem,
portanto, as caracteristicas essenciais necessarias a um microscépio de alta resolucdo. O feixe
quando interage com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser coletados por
detectores adequados e convertidos em um sinal de video. Diferentes sinais podem ser
emitidos pela amostra, sendo que os mais utilizados para obtencéo da imagem séo originarios

dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.
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Os elétrons secundérios resultam da interacdo do feixe eletrénico com o material da
amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50eV) e geram imagens de alta
resolucéo.

Ja os elétrons retroespalhados possuem energia que varia entre 50 eV até o valor da
energia do elétron priméario. Os elétrons retroespalhados com energia proxima a dos elétrons
primarios sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico e sdo estes que formam a maior
parte do sinal. Por serem resultantes de uma simples colisdo elastica, provém de camadas
mais superficiais da amostra. Assim, se nos basearmos somente neste tipo de elétrons, as
informacdes de profundidade contidas na imagem serdo poucas se comparadas com a
profundidade de penetracéo do feixe (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

As pistas de desgastes foram analisadas a partir de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) utilizando um microscopio EVO LS-15 da Zeiss, com detector de EDS INCA X-act

da Oxford Instruments. A tensdo utilizada foi de 15kV e distancia de trabalho de 9,5nm.

4.1.3.4.2 Microscopia optica Confocal

Técnicas de analise topografica de superficie sdo bastante utilizadas no universo
académico com o objetivo de fornecer um perfil bidimensional ou tridimensional. A técnica
de microscopia confocal é uma delas, posto que consiste na iluminagdo da amostra num
estado saturado, onde a iluminacdo é feita acima do plano da amostra, e a mesma é focalizada
pela objetiva sobre a amostra. A amostra é visualizada pela luz que nela reflete. Assim, o
termo confocal é definido como o mesmo foco, ou seja, na técnica, 0 microscopio elimina a
informacdo fora do foco através de uma abertura circular (pinhole), como um filtro, que
permite a passagem apenas da luz proveniente do plano focal. A técnica possibilita aumentar
0 contraste da imagem e construgdo de imagens tridimensionais, com grandes defini¢Oes
(OLIVEIRA, 2012).

As pistas de desgastes foram analisadas a partir do microscépio confocal da marca
Leica, modelo DCM 3D, com levantamento dos perfis longitudinais e transversais das pistas

de deslizamento, que possibilitou estimar o volume de material retirado das mesmas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES PARA FILMES FINOS DE TIO;
5.1 GRUPO DE AMOSTRAS PT
5.1.1 Anélise estrutural

No grupo de amostras PT, 5 diferentes conjuntos de filmes finos foram crescidos, cujo
objetivo era a obtencédo de filmes finos de TiO, compostos por diferentes proporcdes das fases
anatase e rutilo. O parametro de deposicédo escolhido para variagdo foi a pressao total (PT) de
trabalho do sistema. Nas deposi¢des de baixa pressdo, um maior nimero de atomos de Ti séo
ejetados, e, para suprir essa demanda, houve a necessidade de aumento do fluxo de O,, além
de serem ejetados em maior numero, os a&tomos de Ti seguem por todas as dire¢cdes dentro da
camara de deposicdo, ndo somente na direcdo do substrato. Esses atomos, por sua vez, se
depositam também nas paredes da camara de deposicao e se tornam armadilhas quimicas para
moléculas de O,, o que diminui a demanda dessas moléculas para formacdo do TiO; sobre o
substrato.

A figura 13 apresenta os dados de difracdo de raios-X para o grupo de amostras PT.
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Figura 13: Difrag8o de raios-X para filmes finos de TiO, do grupo de amostras PT. Medidas realizadas em
angulo rasante de 1,5°.
A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase PDFWIN #782486; Rutilo PDFWIN #870920; Ti-
Alfa ICSD #43416

A tabela 5 traz um trecho da tabela 3, que consta na secdo anterior, focando apresentar
para a discussdo, os dados de fluxo de O, e pressdo total do sistema. Constam também as

estimativas da espessura desses filmes, bem como o desvio padrdo, feitas a partir de dados de
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transmitancia Optica das amostras crescidas sobre substrato de silica amorfa (a-SiO,),
utilizado nas deposi¢es, de acordo com o proposto por CISNERQOS, 1998.

Tabela 5: Parametros variaveis de deposicao de filmes finos de TiO, sobre substrato de Ti - cp para o grupo de
amostras PT (Fluxo de O, e Pressdo Total do sistema) e estimativa de espessura para cada conjunto de amostras.

Grupo de Fluxo de O, Pressao total (Torr) Espessura estimada
amostras PT (sccm) (nm)
PT1 1,00 3.102 ~480 +10
PT, 1,75 1.10-2 ~480 £5
PT; 2,50 8.103 ~460 £10
PT, 3,25 5.103 ~400 5
PTs 4,00 3.103 ~435 +6

A partir da figura 13, constatam-se picos de difracdo de raios-X caracteristicos de
ambas as fases de TiO,, anatase e rutilo. Os grupos PT; e PTs apresentam apenas umas das
fases, anatase e rutilo, respectivamente. Em contrapartida, nas demais amostras do grupo, as
duas fases sdo observadas na composicdo dos filmes. Os picos caracteristicos de Ti na fase
alfa também se apresentam, e estdo relacionados ao substrato de Ti-cp.

A partir dos dados de difracdo de raios-X, apresentados na figura 13, uma estimativa
quantitativa da fracdo de massa das fases anatase e rutilo foram feitas a partir do método
SPURR; MYERS, 1957 (equacdo 07). Os valores obtidos, em porcentagem, constam na
tabela 6.

Tabela 6: Estimativa da porcentagem em massa das fases anatase () e rutilo (yg) na composicdo dos filmes
finos de TiO, para os grupos de amostras TS e PT.

Grupo de 1a(%) 1r(%)
amostras PT
PT, 100 -
PT, 82 18
PT3 69 31
PT, - 100
PTs - 100

A estimativa do tamanho médio dos cristalitos a partir dos dados da figura 13 também
foi realizada, para os conjuntos de amostras PTy, PT3 e PTs através da equacdo de Scherrer

(equacdo 06). Os valores estimados séo apresentados na tabela 7.
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Tabela 7: Dados e estimativa do tamanho médio dos cristalitos para as amostras de filmes finos de TiO, do

grupo PT.
Amostra | Anatase (0) B - Anatase | Lg- Anatase | Rutilo(0) B - Rutilo | Lg - Rutilo
PT, 12,67° 0,32° 25 nm - - -
PT; 12,63° 0,36° 22 nm 13,67° 0,41° 20 nm
PTs - - - 13,69° 0,68° 12 nm

Para o grupo de amostras PT, a temperatura inicial do substrato foi mantida em 200°
C. Segundo MRAZ, 2011, rutilo, anatase e uma mistura dessas fases sdo obtidos por RF
magnetron sputtering quando o sistema opera em alta poténcia independente da temperatura
do substrato. Para a deposicao desse grupo de amostras a pressao total do sistema foi variada,
e consequentemente do fluxo de O,. A poténcia de trabalho foi de 240 W para todos o0s
conjuntos de amostras, estabelecida a partir da densidade de potencia de 4,7 W/cm? (MRAZ,
2011).

Os dados de difracdo de raios-X (figura 13) indicam uma tendéncia de formacdo da
fase anatase em condicgdes de alta pressdo e de fase rutilo em condicGes de baixa presséo.
Como foram obtidas diferentes proporgdes entre as fases com poténcia e temperatura de
substrato constantes, consideramos que o fator determinante para a obtencdo das diferentes
composicdes entre as fases anatase e rutilo nos filmes foi a presséo total do sistema.

Segundo a teoria cinética dos gases, o produto p.d (produto da pressao total do sistema
e distancia alvo-substrato) € proporcional ao nimero médio de colisdes que as particulas
ejetadas do alvo sofrem antes de chegarem ao substrato (MRAZ; SCHNEIDER, 2011).
Durante o transito das particulas ejetadas, por motivo dessas colisdes, ha dissipacdo de
energia. Por isso, em alta pressdo, as particulas tendem a chegar com menos energia no
substrato, o que favorece (MRAZ; SCHNEIDER, 2011) a formacgdo da fase anatase. Com
baixa pressdo no sistema, o livre caminho médio das moléculas de TiO, é maior, hd uma
diminuicdo no numero de colisdes das particulas ao longo do percurso até o substrato e iSso
faz com que essas cheguem mais energéticas ao substrato e favoreca a formacao da fase rutilo
(MRAZ; SCHNEIDER, 2011).

Nas deposicOes realizadas neste trabalho, isso pode ser observado, a partir dos dados
de difracdo de raios-X. Verifica-se que o conjunto PT;, crescido em maior pressao do grupo
PT, apresenta predominancia da fase anatase, enquanto o conjunto PTs, crescido na pressao
mais baixa do grupo, ha predomindncia da fase rutilo. Pode-se observar ainda, de modo
gradativo, a partir dos dados para obtencdo dos conjuntos PT,, PT; e PT, (tabela 5) e da

estimativa da fracdo das fases em massa apresentada na tabela 6, que a presenca da fase rutilo
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aumenta gradativamente na composicao dos filmes & medida que a pressao total do sistema
vai diminuindo.

No que segue, vamos analisar também a presenca das fases anatase e rutilo nos filmes
também por espalhamento Raman. A figura 14 apresenta o espectro Raman para o grupo de

amostras PT.
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Figura 14: Espectro Raman para filmes finos de TiO, do grupo de amostras PT.
A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase RRUFF #R060277; Rutilo RRUFF #R060745

No espectro Raman verifica-se que 0s picos caracteristicos de ambas as fases do TiO»,
anatase e rutilo estdo em acordo com o observado nos dados de difracdo de raios-X, na figura
13, exceto no que diz respeito a amostra do conjunto PTs, onde os dados de difracdo de raios-
X evidenciam apenas a presenca da fase rutilo, no espectro Raman h& um pico caracteristico
da fase anatase.

5.1.2 Analise de tribocorrosdo: Comportamento eletroquimico
Dos cinco conjuntos de amostras do grupo PT, trés deles foram estudados com relacéo
ao comportamento quanto a tribocorrosdo. A escolha dessas amostras se deu em funcéo de
uma maior variacdo da proporcdo de fases anatase e rutilo na composi¢do dos filmes. As
amostras avaliadas foram PTq; PT; e PTs.
A figura 15 apresenta 0 comportamento eletroquimico dos testes de tribocorroséo
realizados sobre as amostras dos grupos PTy; PTz e PTs.
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Figura 15: Tribocorroséo para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti — cp do grupo PT: PT; (anatase 1); PT;
(mistura) e PTs (rutilo 1) e Ti - cp, analise eletroquimica.

A partir dos dados apresentados na figura 15, é possivel observar a eficiéncia da
presenca do filme, independe da fase predominante, no que diz respeito a resisténcia a
tribocorrosdo. H&4 uma queda no potencial eletroquimico para as amostras quando se inicia a
friccdo do contra corpo de alumina sobre os filmes (Figura 15), o0 que sugere uma destruigédo
do filme existente. Essa queda de potencial apresenta-se mais acentuada nas amostras do
grupo PT; com uma queda de aproximadamente 0,16 V, onde hd predominancia da fase
anatase, e menos acentuada para o grupo PTs, queda de aproximadamente 0,10 V, onde ha
predominancia da fase rutilo.

Porém, mesmo apresentando queda de potencial, as superficies que sofreram
modificacdo pela deposicdo do filme fino, apresentaram essa queda bem menos acentuada se
comparada a superficie de Ti-cp sem a presenca do filme cristalino, que apresentou uma
queda de aproximadamente 0,55 V. O potencial eletroquimico quando ha presenca da fase
rutilo (amostras dos grupos PT; e PTs) em comparacdo com a superficie em que o filme
apresenta predominancia da fase anatase (amostras do grupo PT;) é maior, evidenciando
assim, maior resisténcia dessas superficies no que diz respeito a corrosdo. A presenca da fase
rutilo na estrutura dos oxidos tem indicado melhora no comportamento no que diz respeito a
resisténcia ao desgaste (OLIVEIRA et al., 2015). Portanto, os dados apresentados na figura 15
corroboram com a resisténcia apresentada pela presenca da fase rutilo, pode-se inicialmente

associar esses resultados a diferenga de densidade e dureza dessas fases. A fase rutilo € mais
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densa (4,25 g/cm®) que a anatase (3,90 g/cm®) e também apresenta maior indice de dureza (6 —
7 na escala Mohs) que a fase anatase ( 5 — 6 na escala Mohs).

A figura 16 ilustra a analise do coeficiente de atrito durante o processo de desgaste. O
periodo de analise de tribocorrosdo — apresentado no grafico — é referente ao periodo de 2700
s a 4500 s da figura 15, uma vez que aquela ainda apresenta estabilizagc&o do potencial antes e

depois do ensaio de desgaste.

00 - 15 o1 06
PT,

-0,1

-0,2 1,0

MMWWWWWM M

0,44 0.5 0,24 Fo.2
—E
“ }

Potencial vs Ag/AgCI (V)
Potencial vs Ag/AgCl (V)
Coeficiente de Atrito

Coeficiente de Atrito

__E
—n

-0,34

0,6 - T T T T 0,0 T T T T 00
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s) (a) Tempo (s) (b)

01 08 0,0 0,6
PT, Ti-cp

0,04 l » I ‘

-0,14

0,6
-0,2

F04

02 044

F02 0.2

Potencial vs Ag/AgCI (V)
Coeficiente de Atrito
Potencial vs Ag/AgCI (V)

Coeficiente de Atrito

-0,34 E

u Loo 0,6 —E

—n

04— T T y T T T T T 0,0
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s) (c) Tempo () (d)

Figura 16: Coeficiente de atrito durante o ensaio de tribocorrosdo para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti
—cp do grupo PT: PT (anatase 1); PT3 (mistura) e PTs (rutilo 1)e Ti-cp (d).

Um aumento abrupto no coeficiente de atrito é indicativo da ruptura do filme. E
possivel observar que, nos primeiros segundos do teste, hd um aumento no coeficiente de
atrito (figura 16), devido & ndo uniformizacdo e necessidade de ajuste das superficies em
contato. E entdo é observado que um valor médio é atingido. Contudo, pode-se notar
flutuacGes no valor do coeficiente de atrito, fato que ocorre devido a remocao e novamente a
introdugdo de particulas na regido de desgaste (MANHABOSCO et al., 2011).

As amostras com anatase (conjunto PT;) foram as que apresentaram um maior
aumento no coeficiente, por volta de 0,80. O aumento do coeficiente de atrito, que apresenta
uma maior irregularidade na superficie, esta relacionado a quantidade de particulas que sao

novamente introduzidas na pista, o que também sugere que isso ocorre por uma maior
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quantidade de particulas que € removida. Enquanto as amostras de rutilo (grupo PTs) ficaram
por volta de 0,30, a mistura (grupo PT3) ficou em média 0,45. Os coeficientes relativamente
mais baixos que os das amostras de anatase (PT;) sugerem que uma menor quantidade de
particulas € removida, as pistas se mantiveram mais uniformes, e isso pode ser associado
também a estimativa do volume das pistas de desgaste.

E importante ressaltar que o coeficiente de atrito apresenta uma relagdo direta com
rugosidade da superficie, como ja mencionado, e com a carga normal aplicada. Nos ensaios, a
carga normal é constante e igual para todas as amostras e 0 que, de fato, apresenta-se como
fator variante e que diferencia as amostras nesse sentido é a rugosidade da superficie. Para
fins biomédicos, analise do coeficiente de atrito apresenta relacdo direta. A natureza das
superficies interfaciais é fator consideravel no processo de crescimento 0sseo ao redor do
implante, uma vez que o aumento da rugosidade da superficie facilita a coesdo 0ssea, por
meio de um blogueio mecéanico melhorado na interface (MARQUES et al., 2016; SUL et al.,
2009). As pistas de desgaste foram avaliadas a partir de microscopia 6ptica (CONFOCAL) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A figura 17 apresenta a analise topogréfica das pistas de desgaste a partir de
microscopia 6ptica — Confocal.

Figura 17: Imagens confocal com ampliacdo de 10x das pistas de deslizamento dos ensaios de tribocorrosdo
para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti —cp PT; (anatase 1); PT3 (mistura) e PTs (rutilo 1) e Ti-cp.
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A anélise das pistas, a partir da figura 17, deixa evidente que, na superficie em que o
filme é constituido somente pelo TiO, na fase rutilo, 0 desgaste quase ndo é aparente,
indicando que a superficie apresenta maior resisténcia a tribocorrosao, os dados, portanto,
encontram-se em consonancia ao observado pelos dados eletroquimicos (figura 15). Os dados
da microscopia confocal permitiram a obtencdo dos perfis longitudinais e transversais das
pistas de desgaste, e esses sdo apresentados nas figuras 19 e 20. A figura 18 mostra com 0s
cortes dos perfis transversais e longitudinais foram realizados para obtencdo dos dados

apresentados nas figuras 19 e 20.

Corte

COmlEs longitudinal

transversais

Figura 18: Representacdo dos cortes transversais e longitudinal para obtencdo de perfis das pistas de desgaste
para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti — cp. Cortes ha amostra PT; (mistura)

A partir dos cortes apresentados acima, os dados de profundidade foram obtidos. No
caso dos cortes transversais, uma média foi realizada. E 0os mesmos sdo apresentados nas
figuras 19 e 20. A partir desses dados, foi possivel fazer uma estimativa do volume de

material removido no desgaste.
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Figura 19: Perfis longitudinais das pistas de desgaste para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti —cp PT;
(anatase 1); PT3 (mistura) e PTs (rutilo 1)e Ti-cp
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Figura 20: Perfis transversais das pistas de desgaste para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti — cp:
PT, (anatase 1); PT3(mistura) e PTs(rutilo 1) e Ti-cp

Os perfis nos permitiram estimar o volume das pistas a partir de medidas de
comprimento, largura e profundidade, a regido de desgaste foi aproximada para um
paralelepipedo. Os volumes estimados foram 4,0x10™ m?® para a amostra de Ti-cp sem
recobrimento; 1,0x10™ m?, 3,0x10™ m® e 4,0x10™* m?, para as amostras PT1, PT3 e PTs,
respectivamente. O que convergem com os dados eletroquimicos para os testes de
tribocorrosdo. A figura 21 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura

(MEV) com ampliacdo de 60x e também estdo em bom acordo com o observado na figura 15.
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Figura 21: Imagens de MEV com ampliacéo de 60x das pistas de deslizamento dos ensaios de tribocorroséo
para Ti-cp, e amostras de TiO, sobre substrato de Ti — cp, PT; (anatase 1); PT3 (mistura) e PTs (rutilo 1)

As propriedades do TiO, apresentam dependéncia significativa da microestrutura e da
fase cristalografica (BRANDT et al., 2018; RAFIEIAN et al., 2015), por esse motivo uma
analise do crescimento dos filmes foi realizada a partir de imagens de microscopia eletrénica

de transmissdo (MET).

5.1.3 Detalhamento do crescimento dos filmes finos
As amostras PT; (anatase 1) PT3 (mistura) e PTs (rutilo 1) foram preparadas por FIB e
caracterizadas por MET: imagens da estrutura dos filmes e figuras de padrdo de difracdo
foram obtidas.
A figura 22 evidencia o crescimento de cristalitos em formato conico, alongados e
bem definidos para amostras do grupo PT; e PTs, amostra com predominancia da fase
anatase, e menos definidos e menores, para as amostras do grupo PTs, onde ha predominancia

da fase rutilo.
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Figura 22: Imagem de Microscopia Eletronica de transmissdo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti —
cp. Amostra do grupo PTy (anatase 1) PTs(mistura) e PTs(rutilo 1): detalhamento do crescimento dos
filmes finos.

As imagens de microscopia mostram o crescimento cénico e bem definido, dos
cristalitos nas amostras PT; e PT3_ Estes estdo em bom acordo com o trabalho apresentado por
THORNTON et al., 1974, que mostra a relacdo entre a temperatura do substrato (Ts) e a
temperatura de fusdo (Tmerr) do material que constitui o filme. Os autores apresentam que a
relacdo (Ts/Tmei) S0 determinantes no crescimento. Para To/Tmer< 0,25, observa-se o
crescimento de cristais conicos, hd pouca mobilidade atdmica, nucleos iniciais se formaram e
o0s contornos de grdo ficam vazios, o filme é constituido por cristalitos com pouca forca lateral
e consequentemente menos densos.

Com o aumento nessa relacdo, ha maior autodifusdo, de modo que 0s graos cresceram
mais densos e fibrosos, consequentemente ha aumento na forca lateral entre os mesmos. A
temperatura dos substratos antes do inicio da deposi¢do de 200°C com a analise em K, a
temperatura foi de 473K e tendo como base a temperatura de fusdo do TiO, por volta de
2095K, valor de fusdo da fase anatase, (PASCOALI, 2007), a relacdo Ts/Tmer, € de 0,22,
previsto um crescimento em formato cénico, e confirmam o que observamos nas figura 22.
Para as amostras do grupo PTs os grdos sdao menos definidos que os dois outros conjuntos,
mas também com formato conico.

De modo mais detalhado, a figura 23 apresenta as imagens de MET para a amostra
PT..
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Figura 23: Imagem de Microscopia Eletronica de transmissao para amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp:
PT (anatase 1) - (a) Escala de 500nm; (b) Escala de 200nm

A partir das figuras 23 (a) e (b), € possivel observar a morfologia dos filmes e estimar
Sua espessura, a partir das imagens de MET a espessura estimada € de aproximadamente 500
nm e esta em conformidade com os dados estimados por transmitancia dptica apresentados na
tabela 7.

A vista da figura 24, observa-se, de forma mais evidente, a estrutura de crescimento do
filme passivo de TiO, da amostra PT;. Além de possibilitar a observacéo de uma regido onde

ha formacdo de filme passivo amorfo de TiO,.
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Figura 24: Imagem de Microscopia Eletr6nica de transmisséo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp
PT, (anatase 1) com detalhamento do padréo de crescimento.

Com base na imagem apresentada na figura 24, é possivel notar a morfologia do filme,
0 substrato de Ti-cp, uma camada de 10 a 15 nm de filme de TiO, amorfo, 0 crescimento do
filme cristalino e a camada de Platina, utilizada na preparagdo da amostra.

A figura 25 apresenta as imagens de MET para a amostra PTs.
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Figura 25: Imagem de Microscopia Eletronica de transmissdo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp
PTs (rutilo 1)- (a) Escala de 500nm; (b) Escala de 200nm

A figura 26, apresenta, em maior detalnamento, as imagens de MET para a amostra
PTs.

w
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[ re— | Ry ——
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Figura 26: Imagem de Microscopia Eletrnica de transmisséo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti —cp
PTs (rutilo 1) - (a) Escala de 100nm; (b) Escala de 200nm

A partir das figuras 25 (a) e (b) e 26 (a) e (b), verificam-se a morfologia dos filmes e é
possivel estimar sua espessura, que é de aproximadamente 380 nm e estdo em bom acordo a
estimativa feita a partir dos dados de transmitancia Optica apresentados na tabela 7.

A figura 27 apresenta as imagens de MET para a amostra PTs.
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Figura 27: Imagem de Microscopia Eletronica de transmisséo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp
PT3 (mistura) - (a) Escala de 500nm; (b) Escala de 200nm

A partir das figuras 27 (a) e (b), verificam-se a morfologia dos filmes e é possivel
estimar sua espessura, que é de aproximadamente 470 nm estdo em bom acordo a estimativa
feita a partir dos dados de transmitancia éptica apresentados na tabela 7.

A figura 28 apresenta, de forma mais evidente, a estrutura de crescimento do filme de
TiO, da amostra PTs,

-

Figura 28: Imagem de Microscopia Eletrnica de transmissdo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti —cp
PT5 (mistura) com detalhamento do padréo de crescimento.

A interface substrato/filme para as amostras do grupo PT3 também pode ser melhor

observada a partir da imagem apresentada na figura 29.
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Figura 29: Imagem de Microscopia Eletrdnica de transmisséo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp
PT3 (mistura) com detalhamento da interface substrato/filme (a) e do padréo de difragéo (b) para regido
destacada.

Consoante apresentado na figura 29, é possivel atestar, para a amostra PT3 a formagéo
de uma camada de filme amorfo na interface substrato/filme — figura 29 (a); uma imagem de
padrdo de difracdo foi extraida dessa regido — figura 29 (b) e ambas estdo de acordo com o
padréo esperado para regides amorfas. Assim, como exposto na figura 23, para a amostra do
grupo PTy, as figuras 26 e 27 possibilitam a observacdo do crescimento do filme cristalino. O
crescimento dos filmes do grupo PT3; também pode ser melhor observada a partir da imagem

apresentada na figura 30.

Figura 30: Imagem de Microscopia Eletronica de transmisséo para amostra de TiO, sobre substrato de Ti —cp
PT5 (mistura) com detalhamento do crescimento dos filmes.

Os dados de DRX e Raman mostraram que ha uma mistura de fases nas amostras do

grupo PT3. Ha também uma evidencia no espectro Raman que ha presenca de fase anatase no
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grupo PTs. Essas amostras foram, entdo, avaliadas em funcdo de difracdo de elétrons para
melhor detalhamento da regido de concentragdo dessas fases. Imagens de padréo de difracéo
foram feitas na regido da interface substrato/filme e na superficie dos filmes.

Ja os graficos (figura 31 e figura 32) apresentam uma relagdo que corresponde a um
padrdo de difracdo onde a intensidade radial (do centro para as extremidades) foi integrada.
Nesse sentido, o eixo Y corresponde a intensidade e o X corresponde ao inverso das

distancias interplanares (nm™) e podemos identificar concentragdo das fases em cada uma das

regides.

‘ Interface substrato/filme
400 M ——— Superficie

| ® Anatase

A Rutilo

200 |

Intensidade

Figura 31: Padrdo de difracdo integrado a partir de imagens de Microscopia Eletrnica de transmissdo para
amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp. Amostra do grupo PT3 (mistura).

A estimativa feita, a partir dos dados de difracdo de raios-X, indica que ha uma maior
presenca da fase anatase que a rutilo na composicdo do filme fino do grupo PT3, j& que a
partir das andlises do padrdo de difracdo, pode-se notar que a fase rutilo se concentra mais
proxima a regido da interface substrato/filme fino. Além disso, os cristalitos de anatase se
destacam tanto na interface quanto na superficie. Quando associamos esses resultados as
imagens apresentadas na figura 22, e comparamos as amostras do grupo PT; (onde sé a fase
anatase foi encontrada), com as amostras do grupo PT3 (onde hd uma mistura dessas fases),

podemos constatar que os cristalitos, em ambos os casos, sao bem definidos e alongados.
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Figura 32: Padrédo de difracdo integrado a partir de imagens de Microscopia Eletronica de transmissdo para
amostra de TiO, sobre substrato de Ti — cp. Amostra do grupo PTs.

Fica evidente a predominancia da fase rutilo ao longo de toda extensdo do filme fino
do grupo PTs, no entanto ha evidéncia da anatase proxima a regido da interface, de maneira
discreta. A partir de uma analise mais pontual, utilizando imagens de alta resolucdo, é
possivel certificar a presenca dessa fase anatase na interface, em regides bem pontuais. A

figura 33 apresenta a analise em alta resolucdo de uma regido da interface.

Figura 33: Imagem em Alta resolugdo por microscopia eletrdnica de transmisséo para para amostra de TiO,
sobre substrato de Ti — cp. Amostra do grupo PTs. Andlises da rede cristalina através das FFTs

A figura 33 mostra a interface substrato/filme, onde anélises da rede cristalina foram
realizadas através das FFTs e mostraram a presenca da fase anatase com uma orientacdo
preferencial [-1-11] (em relacdo ao plano da imagem). O mesmo eixo de zona foi identificado
nas FFTs 1,2,3e5.
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Ao se comparar os 3 grupos, pautados pela figura 22, os cristalitos do grupo PTs, onde
ha predominancia da fase rutilo, sdo menores e menos definidos que os demais grupos em que
ha predominéancia da fase anatase. Geralmente a primeira a fase a se formar é anatase, e isso
ocorre devido a sua rapida recristalizacdo em comparacdo a rutilo. 1sso se da, pois, a fase
anatase apresenta energia livre de superficie inferior (RAFIEIAN et al., 2015).

Pode-se notar, no conjunto de imagens da figura 22, um filme mais compacto no grupo
PTs. Desse modo, e analisando os dados de tribocorrosdo, filmes constituidos por cristalitos
menores, consequentemente menos definidos e mais compactados apresentam maior
resisténcia aos efeitos da tribocorrosdo. Além de associarmos as caracteristicas das fases,
como dureza e estabilidade, a morfologia dos filmes também é fator consideravel no que diz
respeito a resisténcia a tribocorrosao.

O estudo acima, nos permitiu explorar o crescimento de filmes finos de TiO, sobre
superficie metalica por RF Sputtering. Esse fator diferencia o trabalho, pois pouco se encontra
na literatura sobre deposicdo de filmes finos, por Sputtering, sobre superficies metélicas,
especificamente sobre titanio (MAJEED et al., 2015; PANTAROTO et al., 2018).

O estudo norteador, quanto ao estudo dos parametros de deposicdo para obtencao das
diferentes fases do TiO,, apresenta o crescimento dos filmes sobre substratos de vidro e silicio
(MRAZ; SCHNEIDER, 2011), o que faz com que a deposi¢io sobre o substrato metalico de
Ti-cp seja inovador. O presente trabalho possibilitou estudar a obtencéo das fases dos filmes
finos, anatase, rutilo e uma mistura destes, em temperaturas mais baixas sobre substrato
metalico.

Dentre os diversos parametros que poderiam ser explorados, optamos por variar a
pressdao do sistema, e pudemos notar que, quando favorecemos a chegada de particulas mais
energéticas a superficie do substrato, favorecemos o crescimento da fase rutilo, filmes mais
compactos e densos. Mesmo nos filmes em que obtivemos uma predominancia da fase rutilo,
a investigacdo mais detalhada, nos permitiram observar a presenca discreta da anatase na sua
composigdo, uma vez que essa é geralmente a primeira fase a ser formada devido a sua rapida
recristalizacdo, como j& mencionado anteriormente.

Pudemos observar, ainda, que as questdes relacionadas a tribocorrosdo vdo além do
que a literatura traz, como o trabalho apresentado por OLIVEIRA et al., 2015, que atribui a
caracteristicas de maior resisténcia ao desgaste apresentada pela fase rutilo estar diretamente
ligada a dureza apresentada por essa fase, da mesma forma trabalhos como o de DE VITERI
etal., 2016; MARQUES et al., 2016 e LAURINDO et al., 2018, que além da dureza, atribuem



68

a caracteristica de maior resisténcia a tribocorrosdo também a estabilidade apresentada pela
fase rutilo.

A anélise dos resultados nos leva a concluir que densidade, dureza e estabilidade
dessas fases ndo sdo os unicos fatores relevantes. Ainda que a morfologia e tamanho dos
cristalitos podem apresentar uma relagéo direta com as propriedades apresentadas pelas fases
na resisténcia a tribocorrosdo. Os cristais de anatase sdo mais alongados e menos
compactados que os de rutilo, como pode-se observar no conjunto de imagens da figura 22. E
possivel observar na regido da interface substrato/filme os grdos mais distantes uns dos
outros, sugerindo que 0s contornos de graos estdo “vazios”, 0 que pode resultar em filmes
mais porosos, com pouca forga lateral de contato entre os cristalitos.

Ja em relacdo ao crescimento conico e alongado apresentados pelos cristais de anatase,
ao longo do crescimento do filme, na regido proxima a superficie, percebemos os contornos
de grdos mais bem definidos. Sugerimos que, quando um cristal de anatase é danificado a
partir de efeitos de desgaste (tribocorrosdo), na superficie, os contornos de grdos vazios
(proximos a interface) favorecem a agédo do fluido junto ao metal, desencadeando os efeitos de
COITrosé&o.

Deve-se considerar ainda que 0s cristais proximos ao substrato, possuem menos
interagBes entre si, e associado ao menor nivel de dureza da fase anatase, sdo mais faceis de
serem danificados, facilitando os contatos contra-corpo/metal e fluido metal, aumentando
consequentemente os efeitos associados de desgaste (figuras 17 e 21) e corrosao (figura 15)
tribocorrosdo. Diferentemente do que pode ser notado na morfologia dos filmes onde a fase
rutilo é predominante. Com cristalitos menores (figura 22), maior compactacdo e maior forca
lateral entre os mesmos, quando o filme é danificado na superficie, hd menos espacgos vazios
na estrutura, o que dificulta o ataque do fluido ao metal, minimizando os efeitos da corroséo.
Associado ao maior nivel de dureza dessa fase, 0s contatos contra-corpo/metal e fluido/metal
sdo menores, deixando assim a superficie metalica menos vulneravel aos efeitos da
tribocorrosdo. Pode-se observar a presenca discreta da fase anatase na composicéo dos filmes
do grupo PTs, com concentracdo proxima a interface substrato/filme, no entanto, acredita-se
gue a predominancia da fase rutilo ao longo de todo o filme, minimiza os efeitos que a mesma
poderia desencadear, tornando a superficie menos resistente aos efeitos da tribocorroséo.
Sugerimos que a morfologia dos filmes desempenha papel importante no comportamento de

resisténcia a tribocorrosao.
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5.2 GRUPO DE AMOSTRAS TS
5.2.1 Anélise estrutural

Um segundo grupo de amostras foi crescido. Mantendo pressdo total do sistema,
poténcia e fluxo de gases constantes e variando-se somente a temperatura inicial do substrato
(TS). A pressdo total de trabalho estabelecida foi da ordem de 107 Torr, com base no
resultados das amostras do grupo PT, a pressdo de trabalho favoreceria o crescimento de
filmes finos cujo a fase predominante do TiO; seria rutilo.

De acordo com o apresentado por THORNTON et al., 1974, o aumento da temperatura
do substrato e consequente aumento da relagdo T/Tmelt havia a possibilidade de crescimento
de filmes mais compactados, a partir de crescimento de grédos mais colunares e de maior
interacdo entre si. Como sugerido no grupo PT, a morfologia dos filmes apresenta influencia
na caracteristica de resisténcia a tribocorrosdo, ndo sendo essa caracteristica apenas ligada a
dureza e estabilidade da fase rutilo, como mencionado anteriormente.

As estruturas dos filmes finos foram analisadas com base nos dados de difracdo de
raios-X e espectroscopia Raman. A figura 34 apresenta os dados de difracdo de raios-X para o

grupo de amostras TS.
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Figura 34: Difrag8o de raios-X para filmes finos de TiO, do grupo de amostras TS. Medidas realizadas em
angulo rasante de 1,5°.
A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase PDFWIN #782486; Rutilo PDFWIN #870920; Ti-
Alfa ICSD #43416

A tabela 8 traz um trecho da tabela 4, que consta na secdo anterior e as estimativas da

espessura desses filmes, bem como o desvio padréo, feitas a partir de dados de transmitancia
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Optica das amostras crescidas sobre substrato de silica amorfa (a-SiO;), utilizado nas
deposic¢oes, de acordo com o proposto por CISNEROS, 1998.

Tabela 8: Temperatura dos substratos para cada grupo de amostras do grupo de amostras TS, relacdo entre
temperatura do substrato Ts pela temperatura de fusdo do TiO2 e estimativa de espessura.

Grupo de amostras TS Temperatura do To/Treit Espessura
Substrato (°C/K) estimada (nm)

TS; 250/523 0,25 ~350 £3,0

TS, 400/673 0,32 ~400 £ 6,0

TS 560/833 0,40 ~390+£5,0

Observa-se, pela figura 34, picos de difragdo de raios-X caracteristicos de ambas as
fases de TiO,, anatase e rutilo, e que sdo comuns a todos 0s grupos de amostras TS. Os picos
caracteristicos de Ti na fase alfa também se apresentam, e estdo relacionados ao substrato de
Ti-cp.

A partir dos dados de difracdo de raios-X apresentados na figura 34, foi possivel fazer
estimar de forma quantitativa da fracdo de massa das fases anatase e rutilo pelo método
SPURR; MYERS, 1957 (equacdo 03). Os valores obtidos, em porcentagem, constam na
tabela 9.

Tabela 9: Porcentagem em massa das fases anatase ()) e rutilo (xg) ha composicdo dos filmes finos de TiO,
para os grupos de amostras TS.

Grupos de Ya(%) 1r(%)
amostras TS
TS 49 51
TS, 18 82
TS3 19 81

A estimativa do tamanho médio dos cristalitos a partir dos dados da figura 34 também
foi realizada através da equacdo de Scherrer (equacdo 02). Os valores estimados s&o
apresentados na tabela 10.

Tabela 10: Dados e estimativa do tamanho médio dos cristalitos para as amostras de filmes finos de TiO, do

grupo TS.

Amostra | Anatase (0) B - Anatase | Lg - Anatase | Rutilo (0) B — Rutilo | Lg - Rutilo
TS, 12,65° 0,34° 24 nm 13,72° 0,45° 18 nm
TS, 12,63° 0,37° 22 nm 13,69° 0,37° 22 nm
TS; 12,64° 0,33° 25 nm 13,71° 0,32° 23 nm

Trés conjuntos de amostras (TS) foram crescidos mantendo constantes para todos os
grupos os parametros de deposicao e variando-se apenas na temperatura inicial dos substratos
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(Tabela 4). Com relacdo a determinacdo da fracdo das fases anatase e rutilo nas amostras, foi
observado que, a partir dos dados de analise estrutural (Figura 34) e aplicando o método
SPURR; MYERS, 1957 (equacdo 02), houve uma tendéncia a formacdo da fase rutilo em
todos os grupos, como esperado, pautado no apresentado nas amostras do grupo PT cuja
referencia. MRAZ; SCHNEIDER, 2011, traz que em condicbes de baixa pressdo, o
crescimento de filmes finos de TiO,, por Sputtering, favorece o crescimento da fase rutilo.

Segundo a literatura, a fase inicial do TiO, é geralmente anatase, metaestavel, e isso
ocorre em razdo de a recristalizacdo dessa fase ser mais rapida do que a fase rutilo, fato esse,
relacionado a energia livre da fase anatase ser inferior a fase rutilo (RAFIEIAN,2015).
Também ¢ sabido que uma transformacgdo da fase anatase em rutilo é obtida quando a
estrutura é submetida a temperaturas de ordem de 600°C, num processo irreversivel
(RAFIEIAN, 2015), podendo essa temperatura variar entre 400 °C e 1200 °C (HANAOR,;
SORRELL, 2011).

Dessa forma, buscamos entender a influéncia da variacdo da temperatura do substrato,
dentro do intervalo adotado, no crescimento dos filmes. E importante mencionar que a
formacéo ou transformacdo de fase ndo depende apenas da temperatura, mas sim de diversos
parametros, tais como tamanho e a forma das particulas, atmosfera, o volume da amostra, taxa
de aquecimento, impurezas, entre outros (HANAOR et al., 2011).

Quando o debate se reporta ao crescimento de filmes finos, trés pontos ainda devem
ser considerados: a) o transporte de espécies para 0 substrato; b) adsorcdo das espécies na
superficie, ou, o crescimento do revestimento, como a difusdo sobre a superficie,
incorporacdo no revestimento ou na remocao da superficie por evaporacdo ou sputtering; c)
movimento dos atomos de revestimento até sua posi¢do final, por processos como difusdo
(THORNTON, 1986).

O trabalho apresentado por THORNTON et al., 1974 mostra que a relagdo entre a
temperatura do substrato (Ts) e a temperatura de fuséo (Tmei) do material que constitui o filme
(Ts/Tmer) Sd0 determinantes na morfologia dos mesmos. O grupo de amostras PT, cuja
temperatura do substrato foi de 200°C antes do inicio do crescimento dos filmes, mostrou
estar em bom acordo com o que propde os autores. A relagdo T/ Tmei foi de 0,22, que previa o
crescimento de cristais em formato cénico, como observado no grupo de amostras anteriores.
Em seu trabalho, THORNTON et al., 1974, quando a relacdo T¢/Tmer < 0,1, hd pouca
mobilidade atémica, ndcleos iniciais se formaram na direcdo do fluxo e isso afetou a
morfologia dos filmes; cristalitos conicos se desenvolveram e os contornos de gréo ficaram

vazios, sendo por ele classificado como um “falso” contorno de grao, de modo que o filme foi
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constituido por cristalitos com pouca forca lateral e consequentemente os filmes menos
densos.

Ainda segundo o mesmo autor, THORNTON, 1986, em temperaturas suficientemente
altas ou intermediarias predominam a quimica da superficie e a difusdo das moléculas sobre a
superficie, de modo que o filme tende a perde toda a memoria dos passos anteriores de seu
crescimento. J& em temperaturas mais baixas uma infinidade de pardmetros podem
influenciar, como configuracdo do aparelho, a forma da superficie do substrato e a presséo do
gas de trabalho, que quando alta, pode ocasionar a adsorcao de moléculas do gas na superficie
do substrato e também dificultar a mobilidade das moléculas que chegam ao substrato.
Quando a relacdo T¢/Tmer aumentou entre 0,1 e 0,3, é esperada, portanto, uma autodifusao
maior, de modo que os grdos deveriam crescer mais densos e fibrosos, consequentemente
haveria aumento na forca lateral entre eles. E assim, com os valores de T¢/Tmer maiores, a
mobilidade da superficie seria maior, e os filmes cresceriam ainda mais colunares. As
superficies tenderiam a ser facetadas, e verdadeiros contornos de grdo seriam observados,
além de um aumento significativo nas forcas laterais entre grdos (THORNTON et al., 1974).
E para valores T¢/Tmer ainda maiores (0,5 e 0,75) o desenvolvimento de estruturas equiaxiais,
ou seja, 0 crescimento de cristais aproximadamente iguais em todas as dire¢cdes (THORNTON
etal., 1974).

Baseado nesse contexto e analisando os parametros estabelecidos para o crescimento
dos filmes do grupo TS, em que houve variacdo da temperatura do substrato, essa pode ter
apresentado influéncia na morfologia dos filmes, e de forma menos acentuada influenciou na
obtencdo das diferentes fases do TiO,, como observado na analise estrutural destes, em que ha
predominancia da fase rutilo.

Com a andlise em K, e tendo como base a temperatura de fusdo do TiO; por volta de
2095K, valor de temperatura de fuséo da fase anatase (PASCOALLI, 2007), e as temperaturas
de trabalho no substrato de 523K (250°C); 673K (400°C) e 835K (562°C), as relacdes Ts/Tmeit
ficam em 0,25; 0,32 e 0,40, respectivamente, 0 que caracteriza a possivel obtencao de filmes
com formas de crescimento cénicos (TS;) e colunares (TS, e TS3), sendo o grupo TS3 0 que
apresentaria estruturas mais facetadas e de maior forca lateral. A partir dos dados de difragdo
de raios-X, aplicando o método de Scherrer (equacéo 02) foi estimado o tamanho médio dos
cristalitos de anatase e rutilo. Notou-se que, com a temperatura do substrato em 250°C, os
cristais de anatase sdo maiores que os de rutilo; no entanto, quando foi trabalhado com a

temperatura do substrato maior, os cristais apresentam as mesmas dimensdes. O que reforca a
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ideia da influéncia na mobilidade atbmica e consequentemente na formas de crescimento

desses cristais.
A figura 35 apresenta o espectro Raman para o grupo de amostras TS.
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Figura 35: Espectro Raman para filmes finos de TiO, do grupo de amostras TS.
A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase RRUFF #R060277; Rutilo RRUFF #R060745

A figura 35 apresenta o espectro Raman para 0s grupos de amostras TS. Fica evidente
que o0s picos caracteristicos de ambas as fases do TiO,, anatase e rutilo, assim como
observado na técnica de difracdo de raios-X, se apresentam. O que mostra que os dados estdo

em comum acordo.

5.2.2 Andlise de tribocorrosdo: Comportamento eletroquimico
A figura 36 apresenta os dados eletroquimicos dos testes de tribocorrosdo realizados

sobre as amostras do primeiro grupo. As amostras avaliadas foram TSy; TS, e TSs.
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Figura 36: Andlise eletroquimica de ensaio de tribocorrosdo para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti —cp
do grupo TS: TSy; TS, e TSs. B: Comparativo com amostras pertencentes dos grupos TSy; TS, e TSs.

Os testes de tribocorrosdo para o grupo de amostras TS foram realizados a vista do
apresentado por OLIVEIRA et al., 2015. De acordo com o observado nos dados
eletroquimicos apresentados na figura 36, a presenca do filme de passivacdo é de fato
eficiente no que diz respeito a resisténcia a tribocorrosdo. E importante ressaltar que ha acio
simultanea entre desgaste quimico e mecanico. Analisando o processo eletroquimico, quanto
maior o potencial eletroquimico, menor a tendéncia a corrosao.

As amostras com filme de passivacao, quando submetidas a a¢do da tribocorrosao, por
sua vez, apresentam potenciais, durante o ensaio, de -0,95 V (TS;), com queda no potencial de
aproximadamente 0,76 V em comparacdo ao potencial estabilizado antes do inicio do
processo de fricgdo; -1,00 V (TS;), com queda no potencial de aproximadamente 0,83 V e -
0,50 V (TS3) com queda no potencial de aproximadamente 0,61 V, enquanto a superficie de
Ti-cp, sem a presenga do filme de passivacdo crescido, apresenta potencial de
aproximadamente -1,3 V e queda no potencia de aproximadamente 1,0 V. Também ¢é
importante observar que o grupo de amostras que apresentou menor potencial eletroquimico
foi o TS3. Nesse grupo, de acordo com a estimativa feita baseado em SPURR; MYERS, 1957,
apresentado na tabela 9, ha um percentual maior de rutilo na constituicdo, bem como as
amostras do grupo TS,

Outro ponto que deve ser abordado, considerando as andlises sobre a morfologia dos
filmes apresentadas anteriormente, € que as amostras do grupo TSy, ainda que apresentem

maior porcentagem de anatase que os demais (TS, e TS3), caracteristica que o torna mais
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vulneravel a tribocorrosio, ainda apresentam a relagio T/Tmer de aproximadamente 0,25. E
sabido que a morfologia dos filmes que crescem nessas condi¢Oes apresenta-se de forma
conica, com “falsos” contornos de graos e ligacdes laterais mais fracas em funcéo da pressédo
dos atomos de argdénio adsorvidos na superficie que se colocam nessas regides “vazias” e
dessa forma, durante os mecanismos de tribocorroséo, ficam mais suscetiveis aos efeitos. O
filme é mais facilmente danificado, uma vez que € menos compacto. Essa analise torna-se
pertinente quando é realizada a comparacdo do comportamento das amostras dos grupos TS; e
TSs. A concentracdo das fases anatase e rutilo na constituicdo dos filmes € praticamente a
mesma, no entanto, 0 comportamento eletroquimico € ligeiramente diferente.

Vale ainda mencionar quando comparamos amostras pertencentes ao mesmo conjunto,
como apresentado no detalhe da figura 36, notamos que as curvas para amostras do mesmo
conjunto sao ligeiramente diferentes. Isso confere uma caracteristica bastante especifica do
ensaio de tribocorrosdo, que é extremamente sensivel. Na secdo 4 - Desenvolvimento e
analises - em 4.1.2.2, ha descri¢do do teste de tribocorrosdo, e mostra que diferentes fatores
influenciam o complexo mecanismo de tribocorrosao. A figura 7 nos mostra a dependéncia do
teste no que diz respeito aos mecanismos fisicos, quimicos, mecanicos e eletroquimicos, e por
essa razdo, ndo nos fornece dados idénticos, mesmo sendo as amostras, de mesmo conjunto,
com as mesmas caracteristicas e sendo submetidas as mesmas condicGes de ensaio.

Quanto as amostras do grupo TSg, apresentaram potencial eletroquimico maior que as
amostras do grupo TS,, e quando foram analisadas as relacdes Ts/Tmeit d0S grupos, a relacédo €
maior para o grupo TSz, ainda que dentro da mesma zona de analise; quanto maior a relacao,
ha tendéncia de um crescimento mais colunar, os contornos de grdo sao mais evidentes e a
forca de interacdo lateral entre os grdos é maior, como sugerido por THORNTON et al., 1974,
0 que torna os filmes mais densos e compactos, consequentemente mais resistentes aos efeitos
da tribocorrosdo. Os coeficientes de atrito também foram avaliados durante o processo de

desgaste, e sdo apresentados na figura 37.
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Figura 37: Andlise do coeficiente de atrito durante o ensaio de tribocorrosdo para as amostras de TiO, sobre
substrato de Ti —cp do grupo TS: TSy(a); TS, (b) e TS;(c).

Pode-se observar que ha um aumento abrupto nos coeficientes, 0 que caracteriza a
ruptura do filme. As pistas foram avaliadas por microscopia confocal (figura 38) e MEV
(figura 39), e os dados estdo em bom acordo. Vale ressaltar que os testes foram realizados em
triplicata.

A figura 38 apresenta a analise topografica das pistas de desgaste a partir de

microscopia 6ptica — Confocal.

3.00 pm

-3.00 pm

Figura 38: Imagens confocal com ampliacdo de 10x das pistas de deslizamento dos ensaios de tribocorrosdo
para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti —cp TS;, TS,, TSs,
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As imagens da figura 38 mostra uma estimativa da profundidade das pistas de desgaste
para as amostras do grupo TS. E possivel notar que a amostra do grupo TS; apresenta uma

profundidade maior na regido do desgaste.

A figura 39 apresenta a andlise de trechos das pistas de desgaste a partir de varredura
(MEV) com ampliacdo de 1000x.

EHT=1000KV  Signal A = SE1 EHT = 1000 KV
WD* 95mm  Mag* 100KX . s 3 = WD » 95mm

EHT = 1000kV  Signel A= SE1
WD = 85mm Mag= 100KX .

Figura 39: Imagens de MEV com ampliacdo de 1000x de trechos das pistas de deslizamento dos ensaios de
tribocorrosdo para as amostras de TiO, sobre substrato de Ti—cp TSy, TS,, TSs.

Assim, além das propriedades de dureza e densidade que diferenciam as fases e foram
mencionadas anteriormente, a morfologia dos filmes também é fator importante. Vale também
salientar que, segundo THORNTON; HOFFMAN, 1989, filmes de compostos metalicos e
inorganicos estdo em estado de estresse. Esse comportamento, segundo os autores, independe
dos métodos de deposicao e se da de duas formas distintas: por estresse térmico, causado pela
diferenga entre os coeficientes de expansdo térmica do substrato e do filme e por estresse
intrinseco, devido ao acumulo de falhas cristalograficas que ocorrem durante a deposicdo, que

apresentam grande dependéncia das condicGes de deposicdo. Considerando as observacdes
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anteriormente levantadas, os autores propdem que quando a relacdo T/T, > 0,25-0,30, 0
estresse intrinseco domina sobre o estresse térmico. E proposto que uma avaliagdo mais
cuidadosa das condicbes de crescimento seja feita por esse prisma, para conclusdo e
refinamento do trabalho.

Nesse sentido, acreditamos, pelos dados referentes a tribocorrosdo em combinacéo
com os dados de difragédo de raios-X e Espectroscopia Raman, que o aumento de temperatura
do substrato favoreceu a formacéo de filmes cujos cristalitos que os compde se encontram em
maior contato, estabelecem maior forca de ligagdo. O que justifica maior resisténcia aos
efeitos da tribocorrosao

Podemos concluir que os parametros de crescimento dos filmes foram determinantes
para a obtencdo das diferentes fases do TiO,, com um maior livre caminho meédio, em
condicdes de baixa pressdo, as moléculas de TiO, chegam mais energéticas a superficie do
substrato, favorecendo a formacdo da fase rutilo. Fase essa com caracteristicas de maior
densidade e dureza, com cristalitos menores e menos definidos que os de anatase, no entanto
mais compactados.

Outro importante fator que pudemos observar, foi relacionado a morfologia dos
filmes. Com o favorecimento de cristalitos supostamente em formatos mais colunares, com
menor espagamento entre eles, ou seja, menos poroso, e com maior interagdo, ou seja, maior
forca lateral, os filmes cuja presenca da fase rutilo é observada, se apresentam mais resistentes
aos efeitos da tribocorrosdo, quando comparado aos filmes em que a fase anatase é
predominante. Essa fase tem, por caracteristica, necessitar de menos energia para sua
formacéo, apresentar um crescimento conico alongado, ter menor dureza e densidade quando
comparada a fase rutilo, dentro desse contexto € menos resistente aos efeitos de tribocorroséo.
De qualquer forma, as superficies modificadas com o crescimento do oxido de Ti se mostram
mais resistentes aos efeitos da tribocorrosao.

Ha indicios de que uma mistura dessas fases seja o ideal para aplicacGes biomédicas
de modo que as propriedades da fase anatase que favorecem a nucleacdo da hidroxiapatita
(parte inorganica do 0sso) podem ser associadas as propriedades de resisténcia ao desgaste

caracteristica da fase rutilo.
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6. DESENVOLVIMENTO E ANALISES DE FILMES FINOS DE COMPOSTOS
TERNARIOS DE TiOe Zn.
6.1 MATERIAIS E METODOS
6.1.1 Estudo da taxa de deposicdo do 6xido de zinco - ZnO

Pautados na importancia de funcionalizar as superficies dos implantes metalicos de Ti,
um estudo inicial da aplicacdo da técnica de Sputtering para deposicdo de filmes finos de
compostos ternarios de Ti, O e Zn foi proposto. Apoiados nos resultados obtidos
anteriormente no que diz respeito aos parametros de deposicdo para obtencdo das fases do
TiO; (grupo PT), anatase e rutilo, o sistema foi adaptado. Para tal feito, um estudo inicial foi
realizado. Houve necessidade, portanto, de reconfiguracdo do sistema, a proposta foi de
trabalho com dois alvos simultaneos. A figura 40 apresenta a nova disposicao do sistema de

deposicao.

Figura 40: Vista do Processo de deposicéo de filmes finos de compostos ternarios de Ti, O e Zn sobre Ti-cp,
com alvos operando simultaneamente.

O sputtering yield do alvo de Ti e do alvo de Zn ocorre de modos diferentes para
condi¢cbes comuns. Como citado anteriormente, o sputtering yield depende de modo
inversamente proporcional da energia de ligacdo entre os atomos da substéncia que é
constituido o alvo (SMITH, 1995). A energia de ligacdo tem relacdo direta com o ponto de
fusdo das substancias. O titanio possui ponto de fuséo por volta de 1668° C, enquanto o ponto
de fusdo do zinco é por volta de 419° C. Como havia necessidade do controle da incorporacao
do Zn, o estudo foi realizado, uma vez que se esperava um sputtering yield do Zn superior ao
do Ti; era necessario, entdo, ajustar parametros especificos para cada alvo. Eram conhecidas
as pressdes totais e fluxos de O, e Ar para obtencdo das fases isoladas de TiO,, anatase e

rutilo, e a mistura dessas fases em diferentes proporcdes com base na referéncia de MRAZ;
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SCHNEIDER, 2011, supramencionado. Para incorporagdo do Zn, houve mudanga de posi¢ao
do porta-substrato, sendo a distancia entre porta-substrato e alvo fatores importantes para a
obtencéo das fases do TiO,. A figura 41(a) apresenta a configuracao do sistema para obtencéo
das amostras dos grupos TS e PT, e a 41(b) apresenta a configuracdo do sistema para

obtencg&o do grupo Ti/Zn.

Porta substrato
Porta substrato
H
7 5mm
TOmm .
4
S0mm
Alvo (a) QO

Figura 41: Representacdo esquematica da posicao alvo/ porta-substrato para os grupos de amostras TS e PT (a)
e grupo Ti/Zn (b).

Baseado na nova configuracdo do sistema, novos valores de pressdo total foram

estimados e sdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11: Pressoes totais do sistema, determinadas a partir do produto pressdo x distancia alvo/porta-substrato,
para obtencdo das fases do TiO,.

Fases Press&o total do sistema (Torr)
Anatase 2,3x 107

Rutilo 2,3x10°
Mistura 8,5x 107

O estudo se fez necessario, pois a literatura trata 0 Zn enquanto biomaterial como um
oligoelemento, ou seja, estd presente em nosso organismo, € indispensavel para o bom
funcionamento organico, mas existe em pequenas quantidades (TONG et al., 2018; ZHU et
al., 2017a). Assim, o controle da propor¢édo da incorporacao era necessario. Para tal estudo foi
utilizado um medidor de taxa de deposicdo FTM-2400 da Kurt J. Lesker. O sensor acoplado
com um cristal de quartzo foi posicionado na mesma distancia que o porta-substrato durante a
deposicoes.

O estudo foi elaborado fixando as condicdes gerais do sistema, que neste caso foram a
pressdo total e o fluxo de gases O, e Ar. Foi realizada, também, a variagdo da poténcia dos
alvos. De inicio, foi efetuada a analise com a deposi¢do de TiO, e na sequéncia com a

deposicédo de ZnO.
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A figura 42 apresenta a analise das taxas de crescimento em fungdo da poténcia do
sistema para o alvo de Ti para pressdes de 2,3 x 10 Torr (estimativa de obtencdo da fase
anatase); 8,5 x 10 Torr (estimativa de obtenc&o de mistura de fases anatase e rutilo) e 2,3 x
10 Torr (estimativa de obtencéo da fase rutilo) e uma analise da taxa de crescimento em

funcgéo da presséo.

Press#o 2,3x10” Torr Presséo 8,5x10~ Torr
0,10
0,05 |
v w
< < 0,08
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Figura 42: Estudo da taxa de crescimento em fun¢do da poténcia do sistema para o alvo de Ti para pressdes de
2,3x 102 Torr (a); 8,5 x 107 Torr (b) e 2,3 x 10° Torr (c) e taxa de crescimento em funcéo da pressao (d).

A figura 43 apresenta a andlise das taxas de crescimento em funcdo da poténcia do
sistema para o alvo de Zn para pressdes de 2,3 x 10 Torr (estimativa de obtencgdo da fase
anatase do TiO,); 8,5 x 10° Torr (estimativa de obtenc&o de mistura de fases anatase e rutilo
do TiO,) e 2,3 x 10 Torr (estimativa de obtencdo da fase rutilo do TiO) e uma anélise da

taxa de crescimento em fungéo da presséo.
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Figura 43: Estudo da taxa de crescimento em funcdo da poténcia do sistema para o alvo de Zn para pressdes de
2,3x 102 Torr (a); 2,3 x 102 Torr (b); 8,5 x 107 Torr (c) e taxa de crescimento em funcéo da pressio (d).

A partir da analise acima apresentada, foram determinados os parametros para
deposicdo das amostras do grupo trés: pressao total do sistema, fluxo de gases (Ar e O,) e
poténcia de operacdo das fontes RF para o0 alvo de Ti e DC para o alvo de Zn.

6.1.2 Materiais

Pequenas chapas metalicas de titdnio comercialmente puro (Ti — cp), com espessura de
2 mm, foram cortadas em quadrados de 10 mm x 10 mm e submetidas a polimento mecanico,
a fim de remover pequenos defeitos de superficie e promover a uniformizacdo destas. Para a
limpeza das chapas, as mesmas foram banhadas em ultrassom com acetona por 5 minutos e
alcool isopropilico por mais 5 minutos, e em seguidas foram expostas a ar quente para
secagem.

6.1.3 Deposicao de filme por Sputtering
Os filmes finos de compostos ternarios Ti, O e Zn foram depositados por sputtering de
RF utilizando alvo de Ti (99,999%) e sputtering de DC utilizando alvo de Zn (99,999%) em
uma mistura de Ar e O,. Em cmara evacuada, a pressao residual antes das deposicdes foi da
ordem 10°Torr. Trés diferentes grupos foram produzidos, e & vista dos dois estudos

anteriormente realizados, foram efetuados trabalhos com as deposicGes variando a presséo
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total do sistema entre 2,3x10° e 2,3x10 Torr, com a entrada dos gases de trabalho argonio
(Ar) e oxigénio (O,) na camara para a deposicao dos filmes.

Inicialmente apenas o alvo de Ti entrou em operacdo; foi depositado uma camada de
TiO,, correspondente a metade do tempo total de deposicéo, e entdo o alvo de Zn foi acionado
para que o processo de incorporacdo no filme se realizasse na segunda metade do processo.
Foram utilizados para esses grupos trés substratos de Ti-cp e substratos de silica amorfa (a-
SiOy).

A figura 44 (a) apresenta a disposicao dos elementos do sistema para a deposi¢ao dos
compostos ternarios, e a figura 44 (b) o posicionamento dos substratos no porta-substratos,
apos a deposicdo dos filmes finos de compostos ternarios de Ti, O e Zn.

Porta substratos
—

Substrato de Substrato de

Silica Ti-cp
G %0
Aty 3/’% @1\“‘;«'\
€% N0
“ Y ) substrato

(@) (b)

Figura 44: (a) Disposicdo dos canhdes e posicionamento dos substratos para a deposi¢do dos compostos
ternarios. (b) Posicionamento dos substratos de Ti — cp e de silica para deposicao dos filmes finos de compostos
ternarios de TiO, com ZnO.

O tempo de deposicdo variou entre 22 e 30 horas, buscando filmes com espessura de
aproximadamente 500 nm. O fluxo de massa de Ar foi de 40 sccm, a temperatura dos
substratos antes do inicio da deposicéo foi de 200°C. O sistema operou numa poténcia de 300
W para o alvo de Ti e 3 W para o alvo de Zn. Os dados referentes aos parametros de

deposicdo constam na Tabela 12.

Tabela 12: Pardmetros de deposi¢do para o grupo de amostras Ti/Zn

Grupo de Tensdo de Fluxo de O, Pressado total (Torr) | Tempo de deposicdo
amostras Ti/Zn baias (V) (sccm) (horas)
Ti/Zn1 104 1,0 2,3.102 30:00
Ti/Zn, 94 2,5 8,5.103 24:00
Ti/Zns 118 4,0 2,3.103 22:00

E importante mencionar que, os parametros escolhidos para deposicdo sdo fatores

importantes para determinacdo da taxa de crescimentos dos filmes finos e consequentemente

0 tempo total de deposi¢do dos mesmos. A variagdo da presséo total de trabalho foi escolhida,
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buscando manter a linha de estudos dos filmes finos de TiO,, anteriormente estudados. Trata-
se de um trabalho académico, no entanto, visando futuramente uma aplicagdo industrial,
outros parametros poderiam ser modificados de modo a diminuir o tempo total para

recobrimentos das superficies de Ti.

6.1.4 Ensaios de tribocorroséo

Para os ensaios de tribocorrosdo das amostras do grupo Ti/Zn, as amostras foram
colocadas em uma célula eletroquimica montada sobre um tribémetro (CETR UMT-2), da
mesma forma como ocorreu com o grupo PT.

As amostras atuaram como eletrodo de trabalho e ficaram imersas em 140ml do
eletrolito de solucdo de SBF (NaCl 6,213 ¢/L; NaHCO32.974 ¢/L; KCI0.225 ¢/L;
K,HPO,4.3H,0 0.231 g/L; MgCl,.6H,0 0.311 g/L; CaCl, 0.292 g/L; Na,SO4 0.072 g/L; HCI
0.85 x 10°M) (BOHNER; LEMAITRE, 2009) a uma temperatura de 25°C. Os deslizamentos
aconteceram por 15 minutos para as amostras do grupo Ti/Zn.

6.1.5 Caracterizacoes
6.1.5.1 Estrutural
6.1.5.1.1 Difracéo de raios-x
As amostras do grupo Ti/ZN foram analisadas a partir do difratograma X’Pert Pro da
marca Panalytical (Laboratério de Cristalografia e difracdo de raios-X Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisica — CBPF — Rio de Janeiro/RJ) o potencial de aceleracdo usado foi 40 kV e
corrente de 40 mA, usando a configuracdo de angulo rasante ®-26 com incidéncia rasante fixa
em 5° e com radiacdo Cu-Ka = 1,544 A. As medidas foram realizadas com a configuracio de
0,4 grau/minuto, no intervalo de 20° a 80°.
6.1.5.1.2 Espectroscopia Raman
As amostras foram submetidas a andlise estrutural por espectroscopia Raman, como
feito com as amostras dos grupos PT e TS.
6.1.5.1.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo
Uma amostra do conjunto Ti/Zn; foi preparada no FIB e caracterizadas no MET
(Laboratorio Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia - LABNANO no Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisica - CBPF - Rio de Janeiro/RJ) da mesma forma que ocorreu com
as amostras do grupo PT. As secOes transversais FIB foram investigadas por microscopia
eletronica de transmissdo de varredura de campo escuro (STEM-DF) usando um JEOL 2100F
operando a uma voltagem de aceleracdo de 200 kVV. No modo STEM (STEM-EDS).
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6.1.5.1.4 Espessura dos filmes finos por transmitancia dptica
A espessura dos filmes foi avaliada a partir de transmitancia Optica, sobre as amostras

depositadas sobre silica, da mesma forma como ocorreu com os grupos PT e TS.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES PARA FILMES FINOS DE COMPOSTOS
TERNARIOS DE Ti, Oe Zn.
7.1 GRUPO DE AMOSTRAS Ti/Zn
7.1.1 Anélise estrutural

A anélise estrutural foi realizada a partir dos dados apresentados na difracdo de raios-
X (figura 45) e espectroscopia Raman (figura 46). As amostras foram crescidas pautadas nos
parametros apresentados por MRAZ; SCHNEIDER, 2011, no que diz respeito ao produto p.d.
Os parametros anteriormente estudados para a obtencdo das fases foram alterados em funcao
da mudanca de posi¢do do porta-substrato e constam na tabela 12. A figura 45 apresenta 0s
dados de difracdo de raios-X para o grupo de amostras Ti/Zn.
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© I\ A JUN , 0 D,
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Figura 45: Difracdo de raios-X para filmes finos de compostos ternérios de Ti, O e Zn do grupo de amostras
Ti/Zn. Medidas realizadas com angulo rasante de 5°

A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase PDFWIN #78-2486; Rutilo PDFWIN #87-0920;
Ti-Alfa ICSD #43416; ZnO JCPDS #5-0664

A figura 45 apresenta os dados de difracdo de raios-X de compostos ternarios de TiO,
com ZnO. Os parametros de deposicdo foram estabelecidos de acordo com o que foi obtido,
em termos de composicdo de fases do grupo PT, objetivando filmes com diferentes
proporcOes de fase do TiO,, anatase e rutilo, com incorpora¢do de Zn. Foram observados
picos de difracdo de raios-X caracteristicos de ambas as fases de TiO,, anatase e rutilo, em
todos os grupos. E somente as amostras do grupo Ti/Zn, um pico caracteristico do ZnO.

A partir dos dados de difracao de raios-X, apresentados na figura 45, uma estimativa

quantitativa da fracdo de massa das fases anatase e rutilo foram realizadas pelo método
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SPURR; MYERS, 1957 (equacdo 03). Os valores obtidos, em porcentagem, constam na
tabela 13.

Tabela 13: Porcentagem em massa das fases anatase (ya) e rutilo (yg) ha composi¢ao dos filmes finos de TiO,
com ZnQO, para 0s grupos de amostras Ti/Zn.

Grupos de xa(%) 1r(%)
amostras
Ti/Zn
TilZn, 95 5
TilZn, 92 8
TilZn 38 62

A principio, para garantir que as caracteristicas das fases do TiO, fossem preservadas,
foram iniciadas as deposi¢des apenas com o crescimento do TiO; e s6 na segunda metade do
tempo total de deposicdo é que o Zn foi incorporado. Uma estimativa das fases do TiO; foi
realizada, e foi constatado que nas amostras dos grupos Ti/Zn; e Ti/Zn, ha maior
concentracdo da fase anatase, enquanto nas amostras do grupo Ti/Znz ha maior concentracdo
da fase rutilo (tabela 13). As espessuras dos filmes e seus respectivos desvios padrao também
foram estimados a partir dos filmes depositados sobre silica amorfa (a-SiO,) por transmitancia
Optica, e elas variaram de 400 a 700 nm (tabela 14).

Tabela 14: Estimativa de espessura para o grupo de amostras a partir de transmitancia optica.

Grupos de Espessura
amostras Ti/Zn | estimada (nm)
TilZn, ~400 +45,0
TilZn, ~470+17,0
Ti/Zn 3 ~700£19,0

Esses resultados ainda condizem com o espectro Raman apresentado na figura 46.
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Figura 46: Espectro Raman para filmes finos de TiO, com ZnO do grupo de amostras Ti/Zn.
A identificacdo dos picos foi feita a partir das fichas: Anatase RRUFF #R060277; Rutilo RRUFF #R060745

Para a analise da efetiva incorporacdo de zinco, uma amostra do conjunto Ti/Zn;, foi
preparada por FIB e entdo uma analise de composicao foi realizada a partir de microscopia
eletronica de transmissdo. Era necessario saber se a incorporacao do Zn havia acontecido, e de
que forma. As imagens apresentadas nas figuras 47 e 48 mostram efetivamente como a

incorporacgdo aconteceu. A figura 47 apresenta a regido mais proxima ao substrato ~ 150nm.

Figura 47: Imagem de MET para amostra Ti/Zn; (composto ternario de Ti, Oe Zn) do grupo de amostras Ti/Zn
préximo a regido do substrato.

O primeiro ponto a ser observado é que a imagem apresentada na figura 47 evidencia a
influéncia da rugosidade do substrato no crescimento do filme fino. E sabido que, sob

condicdes de deposicdo em que To/Tmer € baixo, ha baixa mobilidade das moléculas quando
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chegam ao substrato, e assim, elas tendem a se depositar nos pontos préximos da chegada ao
substrato, quando o filme vai sendo formado, mais proximo a superficie do mesmo, um fluxo
maior de moléculas se concentram (THORNTON et al.,, 1974) o que resulta num
sombreamento, pois a superficie recebe mais moléculas que a regido da interface com o
substrato.

Isso pode ser acarretado pela rugosidade do substrato, &ngulo de incidéncia do fluxo
em relacdo ao substrato, bem como com a pressdo de argbnio, que quanto maior, maior a
tendéncia de colisdo com as moléculas durante o percurso até o substrato, 0 que resultaria na
diminuicdo da energia das moléculas ao chegar ao substrato (THORNTON; HOFFMAN,
1989). O fator de sombreamento resulta hum estrutura porosa, que se torna vulneravel aos
efeitos de tensdo (THORNTON; HOFFMAN, 1989). Esse fator pode se apresentar de forma
negativa quando relacionados aos estudos da tribocorroséo para essas superficies.

A imagem ainda permitiu uma a analise de composicao, e € apresentada na tabela 15.

Tabela 15: Porcentagem em massa dos elementos que constituem as primeiras camadas do filme fino da amostra
Ti/Zn, do grupo de amostras Ti/Zn.

% massa
Elemento e<150nm e>150nm
Titanio 54 56,21
Cobre 28 13,87
Zinco 0,00 0,40
Oxigénio 18 28,51
Flaor 0,00 1,01

Nas camadas mais proximas ao substrato, o elemento Zn ndo é evidenciado, até
aproximadamente 150 nm com relacdo ao substrato (tabela 15), mas ao longo do filme e mais
préximo a superficie o percentual aumenta quando evoluimos para distanciais acima de 150
nm (tabela 15) o elemento Zn comeca a se apresentar e entdo quando ocorre aproximagao da
superficie o percentual aumenta (tabela 15). Esse comportamento era esperado, através do
processo de crescimento adotado, dado que a primeira metade das deposi¢des apenas o 0xido
de TiO, foi crescido. E possivel notar, que nas camadas proximas da superficie h4 uma maior
concentragéo de Zn.

A figura 48 apresenta a imagem de MET para toda extensdo do filme fino (~ 400nm)
da amostra Ti/Zn;, do grupo de amostras Ti/Zn.
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Figura 48: Imagem de MET para amostra Ti/Zn (TiO, com ZnO) do grupo de amostras Ti/Zn de toda extensdo
do filme fino.

A partir da imagem 48, a analise de composicdo foi realizada, e é apresentada na
tabela 16.

Tabela 16: Porcentagem em massa dos elementos que constituem toda extensdo do filme fino da amostra Ti/Zn,
do grupo de amostras Ti/Zn.

Elemento % massa

Titanio 51,88
Cobre 16,03
Zinco 1,72
Oxigénio 29,52
Flaor 0,85

Os dados estdo de acordo com o que foi proposto para o crescimento dos filmes.
Contudo, apenas o TiO, foi crescido na primeira metade do tempo total de deposicdo da
amostra, e somente na segunda metade o alvo de Zn foi acionado e 0 Zn comecou a ser
incorporado. Assim, observa-se pela figura 48 que houve incorpora¢do do Zn, mesmo néo
sendo evidenciado nos dados de difragdo de raios-X (figura 45) e espectro Raman (figura 46).

O fato de ndo apresentar picos caracteristicos de Zn metalico ou ZnO nos dados de
andlise estrutural, mas como elemento presente na analise de composicdo, indica que a
incorporagdo do Zn foi pequena, com aumento de concentragdo apenas na superficie, o que
pode ser positivo para o processo bioquimico da superficie de implantes. Vale ressaltar ainda
que os efeitos positivos do zinco enquanto biomaterial, no que diz respeito ao estimulo da
formacéo 0ssea e efeitos antibacterianos, sdo apenas um lado.

Conhecido como um oligoelemento, 0 Zn apresenta fungdes essenciais ao corpo

humano, mas em pequenas concentracdes, quando em grandes concentracfes pode
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desencadear reaces citotoxicas (JIN et al., 2014). Ainda é valido ressaltar que o percentual
proximo a 2% de concentra¢do de Zn na composicao do filme ndo significa que esse material
como um todo seréa liberado para o corpo humano. E necessario compreender, ainda, sob
efeitos mecanicos e eletroquimicos, qual a quantidade de Zn sera liberada e o quao benéfico
ou prejudicial isso serd. Os primeiros resultados mostraram que a incorporacao foi efetiva, e

que houve controle nessa incorporagéo.

7.1.2 Analise de tribocorrosdo: Comportamento eletroquimico
Testes preliminares de tribocorrosdo foram realizados sobre as amostras do grupo
Ti/Zn. Todas as amostras do grupo foram avaliadas (Ti/Zny; Ti/Zn, e Ti/Zn3) e uma amostra
de Ti-cp sem tratamento de superficie. A figura 49 apresenta 0 comportamento eletroquimico

de uma amostra de cada conjunto do grupo Ti/Zn.
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Figura 49: Tribocorrosdo para as amostras de TiO, com ZnQ dos grupos Ti/Zn: Ti/Zny, Ti/Zn, e Ti/Zns, andlise
eletroquimica.

Observou-se que os dados estédo de acordo com o que foi evidenciado para os demais
grupos de filmes finos de TiO,, apresentados na secdo anterior. A presenca do filme de
passivacao torna a superficie mais resistente a tribocorrosdo. Nesse caso, € importante notar
que a presenca do Zn na estrutura dos compostos ternarios ndo apresentou alteracOes
significativas a essa caracteristica. Era importante compreender 0 quanto essa incorporacao

poderia ser ou ndo prejudicial a essa caracteristica.
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Os dados referentes as amostras do grupo foram positivos em comparagdo ao
observado na superficie sem recobrimento. Quanto aos dados referentes as amostras do grupo
Ti/Zn, variaram entre -0,20V e -0,35V, um indicativo positivo de que a incorporacao de Zn na
composicao ndo afetou as caracteristicas de resisténcia a tribocorrosdo dos filmes constituidos
apenas de TiO,.

Outro ponto a se considerar esta relacionado ao coeficiente de atrito, a figura 50

apresenta a analise do coeficiente de atrito durante o processo de desgaste.
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Figura 50: Coeficiente de atrito durante o ensaio de tribocorroséo para as amostras de TiO, com ZnO dos
grupos Ti/Zn: Ti/Zny(a), Ti/Zn,(b) e Ti/Zns(c).

Neste caso, as curvas referentes as amostras Ti/Zn, e Ti/Znz se assemelham aquelas
apresentadas pelas amostras do grupo PT, PT; e PTs, em que ha um aumento abrupto no valor
do coeficiente, associado a queda no potencial eletroquimico, o que evidencia a ruptura do
filme passivo e a vulnerabilidade da superficie metélica a acdo do eletrolito. Os valores do
coeficiente de atrito para esse grupo, portanto, sdo menores do gque 0s apresentados pelo grupo
de amostras PT.
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8. CONCLUSOES

O presente trabalho resultou no recobrimento de substratos de Ti com filmes finos de
TiO, com diferentes propor¢des entre as fases anatase e rutilo, 0 que permitiu a anélise da
influéncia dessas fases na resisténcia a tribocorrosdo das superficies de Ti — foco do presente
estudo.

Observou-se que a presenca dos filmes de TiO, tornou as superficies de Ti menos
vulneraveis a tribocorrosdo, processo importante para aplicagdes biomédicas. Verificou-se
que a presenca da fase rutilo, de fato, torna os filmes mais resistentes. E apresentado um
menor desgaste e consequentemente uma maior resisténcia do filme de TiO,. As amostras que
mostraram maior concentracdo dessa fase desempenharam melhor papel na analise
eletroquimica no processo triboldgico, apresentando potenciais mais elevados durante o teste,
em comparagdo as amostras em que a fase anatase se davam em maiores concentragoes.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura, bem como a anlise confocal se
apresentaram em bom acordo com os dados eletroquimicos. Com base nesses resultados,
sugerimos que a tendéncia da resisténcia a tribocorrosdo do rutilo ndo esta diretamente ligada
somente a dureza e estabilidade dessa fase, mas também a morfologia dos filmes.

E possivel observar, a partir do conjunto de imagens da figura 22, que, quando o filme
fino apresenta a fase rutilo em maior concentracdo, ha maior grau de compactagdo, uma vez
que o rutilo apresenta cristalitos menores e de maior densidade em relagdo a fase anatase.
Outra evidencia dessa natureza pode ser observada a partir do conjunto de dados do grupo TS.
Para dois diferentes conjuntos de amostras foram estimadas praticamente as mesmas
proporcOes de fase anatase e rutilo na composicado dos filmes. Entretanto no grupo em que a
relacdo T¢/Tmer foi maior, a resisténcia ao comportamento tribolégico, relacionado ao
potencial eletroquimico foi maior. O que caracteriza que a sugerida resisténcia a tribocorrosao
é atribuida também a morfologia dos filmes. Em linhas gerais, a presenca dos filmes de
passivacdo de TiO, torna as superficies mais resistentes aos efeitos simultaneos de atrito e
corrosdo. Conclui-se que a presenca da fase rutilo desempenha papel superior nesse quesito
em relagéo a fase anatase.

H& necessidade ainda de entendermos em que propor¢des teremos associados as
propriedades de ambas as fases para melhor desempenho dessas superficies para aplicacfes
biomédicas, uma vez que, de acordo com a literatura, a fase anatase traz consigo propriedades
importantes na funcdo bioativa desses filmes, favorecendo mecanismos bioldgicos, como

mencionado anteriormente.
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Quanto a incorporagcdo do Zn na constituicdo dos filmes, além de buscar manter a
resisténcia a tribocorrosdo, ja observada nas superficies recobertas com filmes de TiO,, ha
também a necessidade de alternativas para funcionalizar superficies e favorecer o0s
mecanismos bioldgicos na engenharia de implantes. O trabalho com os parametros de
deposicao sugere que conseguimos bom controle de sua incorporagdo em compostos ternarios
contendo Ti, O e Zn. A analise composicional na secdo transversal de um filme (figura 48)
indica que a concentracdo do Zn foi pequena, com aumento de concentracdo apenas na
superficie, o que pode ser positivo para o processo bioquimico da superficie de implantes. E
plausivel concluir, a principio, que o0 Zn se encontra presente na constituicdo do filme e um
pouco mais concentrado na superficie (figura 48), ocorréncia que pode ser muito positiva para
a finalidade buscada.

Quanto a presenca do Zn na constituicdo dos filmes finos, e a relacdo com a resisténcia
a tribocorroséo, nesse estudo preliminar, os filmes apresentaram boa resisténcia a acfes
triboldgicas, em comparacao as superficies sem recobrimento. O que sugere que a presenca do
zinco nao causou prejuizos significativos a caracteristica ja observada nos filmes finos de
TiO,. Desse modo, existe a possibilidade do Zn ser incorporado aos filmes de TiO; e exercer
seu papel de funcionalizador de superficie, e em quantidades moderadas ndo alterar as

propriedades de resisténcia a tribocorrosao apresentadas pelo filme de diéxido de titanio.
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