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Resumo

Nesse trabalho, a liga NiTi foi tratada pelo método de implantagéo idnica por imersao
em plasma (3IP) de nitrogénio, em energias baixas (5 — 15 keV). Por espectroscopia
Auger pdde-se detectar camada de até 400nm comprovadas por difragéo de raios X
o aparecimento de TiN.
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SURFACE MODIFICATION OF Ni-Ti ALLOY BY PLASMA IMMERSION ION
IMPLANTATION

Abstract

In this work, the NiTi alloy was treated by the method of ion implantation by
immersion in plasma (3IP) of nitrogen in low energy (5 - 15 keV). By Auger
spectroscopy we could detect up to 400nm layer evidenced by X-ray diffraction the
appearance of TiN.
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1 INTRODUGAO

A liga NiTi além de possuir 6timas propriedades mecéanicas, como alta
resisténcia a corrosao e a fadiga, tem como caracteristica principal a capacidade de
recuperar a forma quando deformada além do seu limite elastico, seja por
aquecimento (Efeito de Memdria de Forma - EMF) ou por alivio de carga aplicada
(Efeito Pseudoelastico — EPE).("

Este tipo de material vem sendo produzido pelo grupo utilizando-se de dois
processos: “Vacuum Induction Melting” (VIM) e (EBM — Electron Beam Meltin?.
Detalhes do processamento podem ser encontrados em Humbeeck® e Otubo et al.®
A liga NiTi apresenta varias aplicagdes na area medica tais como: implantes, fios
ortoddnticos, limas endoddnticas, sistema de correcdo de escoliose, guia fio para
cateteres etc.

Contudo, alguns estudos mostram que existe a probabilidade da liberagdo de
niquel no corpo humano acima de quantidade permitida podendo ocasionar
rejeicoes em pacientes e principalmente inflamacdes decorrentes deste tipo de
contaminagdo. Uma possibilidade para minimizar este efeito é a modificacdo de
superficie pelo processo de implantagéo i6nica por imersdo em plasma (3IP) de
nitrogénio. E uma alternativa a nitretacdo convencional, tendo como algumas
vantagens: implantacao tridimensional em pecas complexas, um tempo reduzido de
operagdo, inexisténcia de mudangas dimensionais significativas e inexisténcia de
formacao de filme. Alem disso, o ultimo aspecto, devido a inexisténcia de interface,
nao ocorre a delaminacao da superficie tratada além de ser um processo limpo sem
a geragao residuo téxico.*®

2 MATERIAL E METODOS

O material de partida foi uma liga de Ti-49,93at%Ni em forma de barra
cilindrica com 16 mm de didmetro por 76 mm de comprimento, produzido em forno
de indugédo a vacuo de marca Leybold-Heraus com poténcia de 50kW pertencente
ao Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear —- CDTN/CNEN — BH, MG. As
amostras foram analisadas em duas condi¢cées: estado bruto de fusdo e
solubilizadas a 900°C por 60 minutos. As barras foram seccionadas em forma de
discos de 16 mm de didmetro e 3 mm de espessura. Posteriormente foram lixadas
com lixas de granulometria 150, 250, 400, 600 e 1.200 e polidas com pasta de
diamante de 1 uym.

O tratamento 3IP foi realizado no LAP (Laboratério Associado a Plasma) do
INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). Antes da implantagdo i6nica,
todas as amostras foram limpas através de sputtering com plasma de argdnio
durante 15 min a 5kV, favorecendo a implantagdo por nitrogénio. Tanto nas
amostras bruta de fusdo bem como nas solubilizada, dois experimentos de
implantagc&o idnica por imersdo em plasma de nitrogénio foram realizadas cujas
condi¢des experimentais estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des Experimentais do 3IP
Condicao Tensao (kV) Temperatura (2C) | Tempo (min)

1 10 < 250 120
2 15 326 120




Apbés o processo 3IP, foram analisadas as espessuras das camadas
implantadas através da analise de espectroscopia por elétrons Auger no
equipamento Fisons Instruments Surface Science, Microlab 310-F, para quantificar a
profundidade alcancada pelas espécies implantadas. Para observacdo das fases
presentes foram feitas difracbes de raios X de amostras brutas de fusédo e
solubilizadas antes e apds o processo 3IP de nitrogénio, variando 20 de 30°a 90° no
difratdmetro PHILIPS PW 1830 generator.

3 RESULTADOS

A analise da espessura da camada implantada de nitrogénio através de
espectroscopia Auger, realizado pela Universidade Forschungszentrum Rossendorf,
apresentou resultados substancialmente diferentes para as duas condigdes
experimentais do processo 3IP.

A condicado 1, tensédo de 10 kV e temperatura menor que 250°C, apresentou
para amostra bruta de fusdo, uma espessura de camada implantada de 36nm
enquanto que para a amostra solubilizada, uma espessura de 40nm, conforme
apresentados nas Figura 1 e Figura 2, respectivamente. Na condicdo 2, tensao
menor de 15 kV e temperatura maior, de 326°C, a amostra bruta de fusao
apresentou uma espessura de camada de 200nm enquanto a solubilizada a 900°C
por 60 minutos, uma espessura de camada implantada de 400 nm, conforme
apresentados nas Figura 3 e Figura 4. Ou seja, uma espessura duas vezes maior.
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Figura 1. Analise Auger na condi¢ao 1 experimental de 3IP em amostra bruta de fuséo.
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Figura 2. Analise Auger na condi¢ao 1 experimental de 3IP em amostra bruta de fuséo.
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Figura 3. Analise Auger na condi¢ao 2 experimental de 3IP em amostra bruta de fuséo.
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Figura 4. Andlise de Auger na condic¢édo 2 experimental de 3IP em amostra solubilizada.

A anadlise por difracdo de raios X mostra que a amostra bruta de fuséo
apresenta a fase metaestavel NisTiz enquanto a solubilizada apresentou a fase
estavel NizTi antes da implantagéo ibnica (Figura 5). Apds a implantagédo ibnica, a
difracao de raios X mostrou a presenca de 6xido de titanio (TiO2) e nitreto de titanio
(TiN) (Figura 6). Esta ultima somente na solubilizada na condigdo 2. Este dado
corrobora com dados de espectroscopia Auger que apresentou profundidade de
camada de aproximadamente 400 nm.
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Figura 5. Difratogramas das amostras nao tratadas.
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Figura 6. Difratogramas das amostras tratadas.
4 DISCUSSAO

Por espectroscopia Auger foi possivel verificar que a condigdo 2 do processo
3IP  apresentou um melhor resultado tanto na amostra bruta de fusdo como na
solubilizada quando comparada a condicdo 1. O melhor resultado de 400nm de
profundidade de camada foi apresentada pela amostra solubilizada e implantada na
condicdo 2 enquanto a bruta de fusdo apresentou uma camada de 200nm na
mesma condi¢cdo. Uma analise preliminar leva a concluir que de alguma forma, a
condicdo 2 na amostra solubilizada propicia caminho de difusdo favoravel para o
nitrogénio. Estudos mais detalhados estdo em andamento para uma conclusdo mais
definitiva. Conforme pode se observar nas Figura 4, que ha um empobrecimento de
niquel na camada externa o que pode resultar em uma menor liberacao deste
elemento, caracteristica importante em aplicagées como biomaterial. No entanto, a
confirmacéo sera possivel através de ensaios quimicos que detectem a liberagédo ou
nao deste elemento através de ataques especificos para cada aplicacao.

Através da difracao de raios X foi verificado que antes da implantagéo i6nica,
a amostra apresentou a presenca de NisTi e NigTiz, este ultimo metaestavel,
conforme mostrado na Figura 5. Estes precipitados tendem a desaparecer apés a
implantacéo i6nica® e o aparecimento das fases TiOz e TiN conforme observados
na Figura 6. A presencga de TiN é bastante pronunciada na amostra solubilizada e
implantada na condicdo 2, corroborando com dados de espectroscopia Auger. O
aparecimento de TiO, deve-se a presenca de oxigénio durante a fase de
implantagao i6nica.



5 CONCLUSAO

A técnica de implantacdo ibnica por imersdo em plasma de nitrogénio
realizado na liga Ti-49,93at%Ni apresentou-se satisfatéria. O melhores resultados,
tanto para amostras brutas de fusdo como para as solubilizadas, foram na condigéao
experimental 2, com tensdo de 15 kV, tempo de 120 minutos em temperatura de
326°C.

As razdes exatas de uma espessura de camada maior na amostra
solubilizada e implantada na condi¢cado experimental 2 ainda ndo sdo conhecidas. No
entanto, tudo leva a crer que a situagédo é tal que de alguma maneira, o resultado
deve-se ao aparecimento de uma condi¢ao favoravel de caminho de difusdo para o
nitrogénio.

O empobrecimento do niquel na camada externa de amostras implantadas
pode favorecer a nao liberagao de niquel, importante em aplicacbes médicas.
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