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Resumo

O aco inoxidavel austenitico 316 (316 SS) é um dos materiais metalicos mais utilizados em
aplicacBes médicas devido a combinacao de propriedades mecéanicas e do baixo custo. No
entanto, desgaste e corrosdo estimulam mudancas permanentes no tecido humano que
podem levar a perda do implante. O desenvolvimento de recobrimentos biocompativeis e
estaveis, que apresentem propriedades mecanicas adequadas, e que ndo sofram ruptura ou
delaminacgédo durante o uso, € uma solu¢cdo muito promissora para melhorar o desempenho
do 316 SS como biomaterial para implantes. Neste trabalho, uma liga intermetélica FeAlCr,
que tem apresentado propriedades adequadas para a aplicagdo como biomaterial, foi
utilizada como recobrimento sobre um aco inoxidavel 316 de grau médico. O revestimento
foi obtido utilizando-se a técnica magnetron sputtering por corrente continua. Os parametros
de deposicdo, como distancia substrato - alvo e presséo de gas argdnio foram mantidos
fixos em 50 mm e 5 mTorr, respectivamente. As amostras foram preparadas com o0s
seguintes valores de poténcia de sputtering: 50 W, 75W, 100 W e 150 W. A adesédo dos
filmes foi analisada por teste de scratch, enquanto a espessura e a taxa de deposicao foram
analisadas por perfilometria Otica. As caracteristicas estruturais foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura com EDS.

Palavras-chave: Sputtering; Aco inoxidavel; Liga FeAlCr; Biomaterial

DEPOSITION OF THIN FILMS OF INTERMETALLIC FeAICr ALLOY BY SPUTTERING FOR
BIOMATERIALS APPLICATION
Abstract
The 316 type austenitic stainless steel (316 SS) is one of the most used metallic materials in
medical applications due to the combination of mechanical properties with low cost. However,
wear and corrosion behavior stimulate permanent changes in human tissue that can lead to
implant loss. The development of stable and biocompatible coatings presenting suitable
mechanical properties and which does not undergo cracking or to peel off during the use is a very
promising solution for improving the performance of 316 SS as biomaterials for implants. In this
paper a coating based on an intermetallic FeAICr alloy, material that have been presenting
suitable properties for biomaterial application, was deposited on a 316 medical grade stainless
steel. The coating was obtained by using a direct-current magnetron sputtering. During deposition
the parameters substrate-target distance and argon gas pressure were fixed at 50mm and 5
mTorr, respectively. Samples were produced using the following sputtering power: 50 W, 75W,
100 W and 150 W. The films obtained were examined for adhesion to the substrate through the
scratch test, while the thickness and deposition rate was analyzed by profilometry. Structural
characteristics were evaluated by scanning electron microscopy with EDS
Keywords: Sputtering; Stainless Steel; FeAICr Alloy; Biomaterial.
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1 INTRODUCAO

Os materiais metalicos sdo usados frequentemente como biomateriais em
aplicacbes em componentes sujeitos a carregamentos, como proteses articulares,
placas de osteosintese, parafusos de fixacdo entre outros, por apresentarem
resisténcia a tragdo, resisténcia a fadiga e tenacidade a fratura, superiores aos dos
materiais ceramicos e poliméricos [1]. Entretanto, apesar dessas vantagens, 0S
materiais metélicos apresentam algumas limitacées devido a toxicidade, que pode
ser acompanhada de reacdes alérgicas, inflamacao e formacéo de tumores [1,2].
Dentre os materiais metélicos mais utilizados estdo os a¢os inoxidaveis austeniticos
do tipo AISI 316, que sao ligas de alta resisténcia a corrosédo devido a formacéo de
uma camada de éxido passivadora em sua superficie gracas ao elevado teor de
cromo. Sua grande vantagem frente a outras ligas metalicas como as de base em Ti
e Co, é seu relativo baixo custo, associado a facilidade de fabricacdo, boas
propriedades mecanicas, e biocompatibilidade aceitavel [2].

A biocompatibilidade, assim como resisténcia ao desgaste e a corrosdo de préteses
produzidas em aco inoxidavel podem ser melhoradas por recobrimentos que
apresentem além das propriedades citadas, boa aderéncia ao substrato, e que
sejam estaveis. Modificacdes superficiais como implantacdo idbnica, assim como
recobrimentos ceramicos por meio de diferentes técnicas de plasma como PECVD e
PVD, tém recebido consideravel atencdo pela possibilidade de combinar as boas
propriedades mecénicas do substrato metalico com a boa biocompatibilidade da
camada ceramica externa [3-8].

Uma liga intermetélica baseada no sistema FeAlCr, denominada ALUSI [9], além de
apresentar alta resisténcia especifica, tem demonstrado em ensaios in vitro boa
biocompatibilidade [9,10]. Esta liga estd sendo utilizada neste trabalho para a
obtencédo de recobrimentos sobre um aco inoxidavel austenitico tipo 316, o VI138,
pela técnica de magnetron sputtering, processo de deposicéao fisica a vapor (PVD).
Este trabalho tem como objetivo desenvolver o recobrimento baseado na liga
FeAlCr, sobre o aco inoxidavel austenitico em diferentes condi¢cdes experimentais,
com o intuito de produzir um filme com boa espessura e aderéncia

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O substrato utilizado neste trabalho é um aco inoxidavel austenitico a base de
cromo-niguel-molibdénio de extra-baixo teor de carbono fornecido pela Villares
Metals, VI 138, na forma de barras de 20 mm de diametro e que atende as normas
ASTM F138 (ISO 5832). Esse aco € ndo magnético e é largamente utilizado para
fabricacdo de implantes ortopédicos temporarios e permanentes tais como, pinos,
juntas, placas de fixacdo, parafusos e hastes intramedulares para correcdo de
fraturas 0sseas.

O alvo usado no processo de sputtering € confeccionado com a liga FeAICr, que foi
fabricada pela PLANSEE utilizando a rota por metalurgia do p6 com incorporacao de
Y203 como dispersoide. Para producdo destas ligas se utilizou p6 pré-ligados de
Fe40Al fabricado por atomizac&o ao qual se adicionou Fe, Cr, Al e Y20s.
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2.2 Métodos

Os filmes foram depositados em substratos de aco inoxidavel V1138 com diametro
de 20 mm. As amostras de aco inoxidavel VI138 foram cortadas em discos de
aproximadamente 3 mm de espessura e preparadas por lixamento em lixas com
granulometria de 240 a 1200 em seguida polidas mecanicamente com suspenséao de
diamante até 0,25 um para obtencdo de uma superficie lisa. Apos o polimento as
amostras foram lavadas em acetona sob agitacdo em ultra som.

A distancia alvo-substrato, pressdo de trabalho e o tempo de deposicdo foram
mantidos constantes em 50 mm, 5 mTorr e 30 minutos, respectivamente. Foram
obtidos filmes sobre os substratos, utilizando poténcias de 50, 75, 100 e 150W. O
tempo de deposicao foi de 20 minutos para todos 0s processos, exceto no de 150W,
onde o tempo foi de 10 minutos para evitar a delaminacgéo do filme. O g&s usado no
processo de sputtering foi o argonio.

As amostras foram caracterizadas por testes de scratching realizados em um
Tribbmetro CETR-2 da Bruker a teste de scratch. Em todas as medigOes, foi
realizado um aumento continuo na forca da ponta sobre o filme variando de O N a
20 N por um periodo de 55 segundos.

Medidas de perfilometria, assim como de rugosidade, foram realizadas utilizando-se
um perfilometro ético Veeco NT9100.

Os filmes também foram caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura e
EDS, utilizando-se um microscopio modelo Inspect da marca FEI.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
As Figuras 1 a 4 apresentam os resultados das medidas de espessura dos filmes

obtidos pelas anélises de perfilometria 6tica. Juntamente com os gréficos do perfil de
espessura sdo apresentados imagens em 3D dos respectivos filmes.
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Figura 1. Gréaficos das medidas de perfilometria do flme em substrato aco VI138 depositado a 50
watts, e imagem 3D do filme e substrato.
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Figura 2. Gréaficos das medidas de perfilometria do filme
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Figura 3. Gréficos das medidas de perfilometria do flme em substrato aco VI138 depositado a 100
watts, e imagem 3D do filme e substrato.
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Figura 4. Gréficos das medidas de perfilometria do filme em substrato aco VI138 depositado a 150
watts, e imagem 3D do filme e substrato.
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A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos das caracterizacdes de rugosidade e
espessura dos filmes depositados sobre o substrato de a¢o VI138. Tanto rugosidade
quanto espessura apresentam valores crescentes com o aumento da poténcia
utilizada no sputtering.

Tabela 1. Resultados das caracterizacdes do filme de ALUSI obtido sobre o substrato de aco VI 138
ara diferentes condicdes utilizadas

Distancia
Tempo de alvo-
Poténcia deposicao Rugosidade Espessura Teste de scratch
) substrato P e :
(W) (min) (mm) média (nm) média (um) (ruptura do filme)
50 20 50 33,8 0,225 -
75 20 50 35,6 0,344 11N
100 20 50 42,6 0,952 17 N
150 10 50 56,9 1,147 17N

As Figuras 5 e 6 apresentam os resultados obtidos nos testes de scratching. Nos
graficos dessas figuras, o eixo y apresenta a forca aplicada ao filme pela ponta (Fz,
em N), além do valor do coeficiente de atrito (COF). No eixo X, a variavel € o tempo
de contato entre a ponta e o filme. As Figuras 5 e 6, correspondem aos filmes
depositados em substratos aco VI138 a 100 e 150 watts, respectivamente. Os
valores de forca necesséria para a ruptura do filme para cada condicdo de amostra
também séo apresentados na Tabela 1.

Na figura 5, observa-se que a primeira trinca do filme, ocorreu em 1,5 N conforme
pode ser evidenciado no grafico de emissdo acustica (AE) onde iniciou o
arrancamento do filme evidenciado pelo aumento progressivo do coeficiente de
atrito. O total arrancamento do filme ocorreu com a carga de 17N.

No filme crescido com 150W, a primeira trinca do filme ocorreu em 1,4 N conforme
pode ser evidenciado no grafico de emissao acustica (AE) e pelo comportamento do
coeficiente de atrito. Nesse ponto iniciou-se o arrancamento do filme que pode ser
evidenciado pelo aumento progressivo do coeficiente de atrito. O total arrancamento
do filme ocorreu com a carga de 17N, conforme apresentado na figura 6.

COF

0.561

Time,sec

Figura 5. Gréafico obtido por teste de scratching do fiime de ALUSI sobre substrato de aco VI 138,
utilizando 100 watts.
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Figura 6. Grafico obtido por teste de scratching do filme de ALUSI sobre substratos de ago VI 138,
utilizando 150 watts.

As Figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam as caracteristicas microestuturais dos filmes
obtidos por analise por microscopia eletrénica de varredura para cada condicdo de
sputtering utilizado neste trabalho. O filme apresenta-se em sua maior parte com
aspecto homogéneo apresentando morfologia de aspecto piramidal indicando a
formacdo de uma fase cristalina. Em algumas regifes dos filmes, especialmente
proximo as bordas, foram observados pontos de crescimento ndo uniforme, como
apresentado nas Figuras 8a e 9a. Estas regibes de crescimento ndo uniforme
aumentam com o0 aumento da poténcia do processo de sputtering, o que pode ser
responsavel pelo aumento da rugosidade da superficie. A analise quimica por EDS,
tanto da regidao dos filmes com morfologia uniforme, Figura 7c, assim como das
regides de crescimento heterogéneo, Figuras 9b e 10b, resultou em valores muito
semelhantes entre si e proximos aos valores encontrados pela andlise quimica do
alvo, Tabela 2.

—r— L ARSI i : ! EDS da area total da Figura 8b
@) (b) (c)
Figura 7 - Micrografias por MEV, obtidas com detector de elétrons secundérios, dos filmes de ALUSI
sobre substratos de aco VI 138. (a) e (b) amostra de 50 W, (c) resultado da andlise de EDS da area

total da Figura 7b.

] ¥ y v &
Figura 8 - Micrografias por MEV obtidas com detector de elétrons secundarios, dos filmes de ALUSI
depositados com 75 W sobre substratos de aco VI 138.
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EDS da regido indicada na Figura

10a

(b) ©

Figura 9. Micrografias por MEV, obtidas com detector de elétrons secundarios, dos filmes de ALUSI
sobre substratos de aco VI 138. (a) e (c) micrografias do filme (100 W); (e) EDS da regido indicada na
Figura 9a.

EDS da regido indicada na Figura
1lla
(b)

(c)

Figura 10. Micrografias por MEV, obtidas com detector de elétrons secundarios, dos filmes de ALUSI
sobre substratos de a¢o VI 138. (a) e (c) micrografias do filme (150W); (b) EDS da regido indicada na
Figura 10a.

Tabela 2. Resultado da microanalise por EDS em filmes de ALUSI depositados sobre substrato de
aco VI 138

Amostra Elementos (% em peso)
Al(K) | Cr(K) | Fe(K) | Y(L) | O(K) | Si(K) | Total
2-1 (50 W) 24,08 | 11,42 | 58,02 | 0,14 6,34 0,32 | 100,00
3-1 (100 W) 26,70 | 10,55 | 56,06 | 0,54 6,16 0,17 | 100,00
5-1 (150 W) 30,70 | 9.64 | 50,83 | 0,98 7,83 0,63 | 100,00
ALUSI (Alvo) 27,07 | 10,99 | 59,69 | 0,71 1,54 - 100,00

ALUSI

Composicio nominal 25 12 62 0,79 0,21 - 100,00

4 CONCLUSAO

O recobrimento do aco inoxidavel VI138 por um filme de ALUSI (liga FeAICr) foi
obtido pela técnica de magnetron sputtering.

O aumento na poténcia utilizada no processo levou a aumento da espessura e
rugosidade dos filmes, assim como a um aumento da adesédo ao substrato. O filme
crescido a 75W apresentou adesdo de 11N, logo, houve aumento da adesao para
100W, mas com 150W se manteve.
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A morfologia da superficie dos filmes apresenta aspecto piramidal uniforme para
poténcia de sputtering de 50W, tornando-se mais heterogéneo com o aumento da
poténcia do processo.
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