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RESUMO

O aco inoxidavel austenitico € largamente empregado em diversos setores da
industria em virtude de suas propriedades mecénica, térmica e a principal e mais
explorada que se remete a sua resisténcia a corrosdo. Na area da biotecnologia o aco
inoxidavel austenitico, por ter um baixo custo e ser compativel com sistemas bioldgicos,
é utilizado na confeccdo de materiais para fixacdo Ossea, proteses e implantes. Em
virtude disso, diversos estudos sdo realizados com este tipo de material, ndo s6 para
extrair seu maximo desempenho, como também unir suas propriedades com a de
outros materiais, elevando sua qualidade, aumentando sua vida util. O presente trabalho
teve como objetivo geral recobrir com filmes finos de uma liga intermetalica FeAlCr,
aco inoxidavel austenitico usado para implantes médicos. As deposi¢bes dos filmes
foram realizadas por meio da técnica de pulverizacdo catddica (magnetron sputtering)
em diferentes distancias do substrato. As andlises e caracterizagfes dos filmes se
basearam na influéncia da espessura dos filmes, em funcdo da distancia, na sua
morfologia, cristalinidade, rugosidade e adesdo ao substrato de aco. Como principal
resultado, foi observado que filmes finos de liga intermetalica de FeAICr com 160 nm
de espessura (deposicdo a 100 mm do substrato) apresentaram maior aderéncia ao
substrato com o surgimento das primeiras falhas com carga critica de 9N, bem como
menor tamanho de particula (11,2 nm) e maior densidade de particulas (551.000/um?)

resultando em um filme mais liso e regular.
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ABSTRACT

Austenitic stainless steel is widely used in several industry sectors due to its
mechanical, thermal and the most exploited properties that refer to its resistance to
corrosion. In the biotechnology field, austenitic stainless steel is used in the preparation
of bone fixation materials, prostheses and implants, due to its low cost and its
compatibility with biological systems. Because of this, several studies are carried out
using this type of material, not only to extract its maximum performance, but also to
unite its properties with that of other materials, increasing its quality and lifespan. The
main goal of this work was to cover austenitic stainless steel, used for medical implants,
with thin films of an intermetallic alloy FeAICr. The films were deposited using the
sputtering technique at different distances of the substrate. The analyzes and
characterizations of the films were based on the influence of the film thickness, as a
function of distance, on its morphology, crystallinity, roughness and adhesion to the
steel substrate. As a main result, it was observed that thin films of FeAICr 160 nm thick
intermetallic alloys (deposition at 100 mm of the substrate) presented higher adherence
to the substrate with the appearance of the first critical load faults of 9N, as well as
smaller particle size (11.2 nm) and higher particle density (551,000 / um?) resulting in a

smoother and more regular film.
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1. Introducao

Nas ultimas décadas, a ciéncia dos biomateriais tem apresentado uma grande
evolucdo cientifica e tecnoldgica, em virtude da interdisciplinaridade entre areas da
medicina, engenharia de materiais e de tecidos, fisica, quimica, biologia, odontologia,
entre outras. Um dos fatores responsaveis pela demanda desses materiais esta
relacionado com o0 aumento da expectativa de vida populacional bem como a
necessidade de tratamentos mais eficazes e menos invasivos, resultando na
conveniéncia de desenvolvimento de materiais confiaveis compativeis com sistemas
bioldgicos e que apresentam propriedades mecanicas satisfatorias. Com isso, a procura
por metais e ligas que apresentam compatibilidade bioldgica, resisténcia quimica e
propriedades confidveis em longo prazo, é de grande interesse entre corporagdes

industriais de inovacao tecnoldgica.

Um dos materiais metalicos mais utilizados em aplicacGes de fixacdo Ossea e
préteses é 0 aco austenitico do tipo 316 L, devido a sua compatibilidade com sistemas
bioldgicos, somado a propriedades mecanicas que correspondem nédo sé as expectativas
mas como também a seu custo/beneficio 2. No entanto, em longo prazo, corrosdo por
pite ou frestas e desgaste do tipo esfolamento desses materiais, onde o local de contato
entre suas partes apresentam rugosidade diferente ou alguma deformidade com relacéo
ao restante da peca, abreviam sua vida Util, sendo necessaria assim, constante revisao
para reparo e muitas vezes substituicdo da peca que € feita geralmente por intervencéo

cirtrgica @.

O desenvolvimento de recobrimentos biocompativeis com propriedades
mecénicas adequadas apresenta-se como solugdo possivel para melhorar o desempenho
do ago inoxidavel tipo 316 L em aplicagbes como biomateriais para implantes. Ao
revestir a peca com filmes finos, camadas de materiais de espessura na ordem de
micrometros acabam diminuindo o fendmeno de esfolamento @, protegendo-a de
reacfes quimicas, melhorando a qualidade superficial da pega e, consequentemente,

evitando assim alto custo com frequente manutenc&o e troca do material .

A utilizacdo do plasma para este tipo de revestimento é interessante, pois 0s
plasmas frios gerados em baixa pressdo modificam a composi¢do da superficie e

topografia de um material sem alterar as suas propriedades de volume, ou seja, apenas a
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superficie do material sofre reacdo formando o filme fino, ndo alterando a composicéo
nem as propriedades volumétricas do substrato. Quando um material € exposto ao
plasma, dentro do reator, suas superficies reagem e interagem com as espécies reativas
geradas na fase gasosa do plasma. Desta maneira, € possivel gerar interfaces estaveis
devido as ligacbes covalentes entre as espécies ativas do plasma e a superficie do
material. E possivel obter essa alteracio superficial, e consequentemente, as
caracteristicas do filme fino, através do controle dos parametros experimentais do
processo, como a poténcia de entrada, a frequéncia de modulacdo do campo eléctrico
aplicado, o alcance, o fluxo do gas, a temperatura, o potencial de polarizacdo e a

posicao do substrato.

Sob este contexto, este trabalho trata do uso do recobrimento do acgo austenitico
com uma liga intermetéalica de FeAlCr, denominada ALUSI, com o emprego da técnica
de pulverizacdo catédica com campo magnético (magnetron sputtering). A deposicéo
foi realizada em diferentes distancias entre o alvo e o substrato com os demais
parametros de deposicéo fixados. Foram feitas as caracterizacfes do filme quanto sua
aderéncia ao aco austenitico, perfil do filme quanto a espessura, composi¢do quimica,

morfologia, textura superficial e microestrutura.

1.1. Objetivos

Este projeto teve como objetivo geral avaliar os efeitos da espessura, que foi
variada em funcdo da distancia alvo-substrato, na microestrutura, composicao,
rugosidade e adesdo ao substrato de filmes finos de liga intermetélica FeAICr em aco
austenitico.

Os objetivos especificos para este projeto sao:

e Obter filmes de liga intermetalica de FeAlCr aderidos aos substratos de aco
inoxidavel austenitico;
e Verificar a influéncia da espessura dos filmes sobre suas propriedades

morfologicas, quimicas e estruturais.
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2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos relacionados aos
biomateriais e suas especificacfes. Dentro deste contexto, 0s materiais de natureza
metalica terdo um maior destaque, sobretudo, os acos austeniticos e os aluminetos de
ferro, que compGem os materiais estudados neste trabalho.

2.1. Biomateriais

Materiais biomédicos ou biomateriais pertencem a uma classe de materiais cuja
notoriedade tem apresentado uma elevada ascensdo nos ultimos anos, possuindo
demanda crescente de 5 a 15% a cada ano . De uma forma geral pode-se definir um
biomaterial como: “Qualquer material usado na fabricagdo de dispositivos para
substituir uma parte ou funcdo do corpo de forma segura, confidvel, econémica e

fisiologicamente aceitavel” ©.

Para que um material seja classificado para uso em sistemas biolégicos, ele deve

apresentar:

e Biocompatibilidade: onde o material apresenta afinidade com tecidos e 6rgaos,
com a inexisténcia de toxicidade, reacOes adversas, carcinogénicas e rejeicao
imunoldgica.

e Biofuncionalidade: onde o material deve apresentar um comportamental
correspondente a parte do corpo substituida.

e Bioestabilidade: o material deve fornecer a menor quantidade de particulas
possivel para o corpo. Deve apresentar alta resisténcia a degradacédo ©
A norma que conduz a avaliacdo bioldgica de um material de forma a garantir

essas trés caracteristicas é a norma 1SO 10.993 .

Os biomateriais estdo inseridos nas trés grandes classes de materiais, sendo eles

de natureza:

- Polimérica: utilizados na construcdo de suturas, artérias, veias, reconstrugdo
facial como nariz, orelha, mandibula, dente, tenddo artificial, vertebras de coluna,

valvulas cardiacas, articulacGes, etc.
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- Ceramica: utilizados majoritariamente para construcdo de dispositivos
ortopédicos e odontoldgicos ¥, embora também sejam utilizadas em lentes para éculos,
fibras oticas para endoscopia, material de implante para regeneracéo de tecido ©,

articulacGes de quadril, biovidro, etc.

- Metalica: utilizados na construcdo de fixacdo ortopédica por intermédio de
parafusos, pinos, placas, fios, hastes, protese de fémur, implantes dentarios. Em geral,

precisam limite de resisténcia na ordem de 800 MPa ®?, e serem resistentes a corroséo.

2.2. Materiais metalicos como biomateriais

Os materiais de natureza metalica, por apresentarem um 6timo desempenho
mecanico, dos quais se destacam a alta resisténcia a fadiga e fratura, sdo empregados
majoritariamente como componentes estruturais, com a funcao de substituir, reforcar ou
estabilizar tecidos 6sseos ou rigidos que sdo submetidos a solicitagdes compressivas ou

trativas.

Quando implantados, os metais se sujeitam ao contato direto com fluidos
corporais, sendo estes, compostos por solu¢des aquosas contendo proteinas, oxigénio e
fons como cloretos e hidroxidos ™V, sendo potencialmente agressivas ao metal,
provocando sua corrosdo, além também, do atrito, o qual esta sujeita a peca metalica,
qguando sob solicitacbes mecanicas, facilitando a perda de material por abrasdo

resultando na liberacéo de particulas metélicas para o organismo. 2%,

Os fatores de desgaste mecanico e corrosdo passam a comprometer a estrutura
dos implantes, levando-os a falhar em suas fungdes bem como provocar, inflamacoes,
reacOes alergénicas e desenvolver inclusive cancer, devido o acumulo de particulados

metalicos no organismo 4%,

A maioria dos metais esta sujeito a corrosdo quando em contato com fluidos
corporais, exceto os de classificagdo nobre, como ouro e prata. No entanto, o uso destes
é inviavel, em virtude da baixa resisténcia mecanica e alto custo . Portanto, a escolha
dos metais se restringe aos que apresentam as condi¢des necessarias como biomaterial,

alta resisténcia a corrosdo além de viabilidade econdmica.

Os metais comumente utilizados como biomateriais pertencem ao grupo dos

acos inoxidaveis, ligas a base de cobalto-cromo e as ligas de titanio ®>*). Mas, em
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virtude do baixo custo, facilidade de processamento e alta disponibilidade, o aco
austenitico é o principal e mais utilizado, principalmente como dispositivo de

fixacao®"1®),

2.3. Aco inoxidavel

Aco inoxidavel é a denominacdo dos acos que apresentam em sua composicao,
no minimo, 10,5% de cromo, cuja principal caracteristica € a resisténcia a corrosao e ao

calor.

Os materiais metalicos ferrosos, em exposicdo ao ar atmosférico, sofrem um
fendmeno de degradacdo gradativa denominado de corrosdo. A interacdo do oxigénio do
ar, com o ferro presente no metal forma uma camada superficial de 6xido de ferro. Por
esta ser uma camada porosa, acaba por facilitar a continua oxidacdo do metal,

resultando no que se conhece por ferrugem 9.

O que difere os agos inoxidaveis dos outros tipos de acos é sua alta resisténcia a
corrosdo, que se deve a formacgdo de uma camada fina, continua e estavel de oxido de
cromo (Cr,0O3) sobre a superficie do acgo, através da reacdo entre o Cr presente no ago

com o oxigénio do ar. A figura 1 ilustra o fenémeno %,

Camada Passiva

Ago Inox
.~

Oxigénio

Figura 1. Fenomeno de passivac&o sobre a superficie de aco inoxidavel %

A camada passiva de Cr,O3 sobre 0 aco apresenta algumas caracteristicas das
quais se destacam a sua formacdo instantanea sobre o aco, em virtude da alta afinidade
entre Cr e O; sua estabilidade mecanica, a qual confere uma alta aderéncia ao aco;
invisibilidade, e a mais importante, a inexisténcia de porosidade no filme, ou seja,
bloqueia o ataque de agentes agressivos ao material, bem como a troca de ions entre o

material e o meio °. No entanto, deformagdes superficiais, impurezas, segregacoes ou
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algumas inclusbes podem comprometer a resisténcia a corrosao e o perfil protetor da
camada passiva. Destaca-se também que, com o atrito sobre o material metalico, pode
ocorrer a ruptura da camada passiva, favorecendo o processo de corrosdo com
consequente liberacdo de ions metélicos. Deste modo, no processo de fabricacdo dos
implantes, podem ser empregados conceitos de engenharia de superficie @Y,
considerando tecnologias a plasma para realizar tratamentos superficiais a fim de

fortalecer a camada passiva.

Os acos inoxidaveis podem apresentar diferentes niveis de resisténcia a corrosao
de acordo com a solicitacdo, sendo esses niveis alterados através da adicao de niquel e
molibdénio ®?, bem como outras propriedades mecanicas através da inclusdo de cobre,
titanio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio e selénio em sua composicdo, dependendo

de sua aplicacdo .

Os acos inoxidaveis subdividem-se em cinco familias, classificadas pela
American Iron and Steel Institute (AISI), de acordo com sua microestrutura e
tratamento térmico empregado. Sdo eles: martensiticos, ferriticos, austeniticos,
endurecidos por precipitacdo e duplex. Como nesta dissertacdo é usado 0 aco

austenitico, trataremos de suas caracteristicas na proxima se¢&o.

2.4. Aco inoxidavel austenitico

As ligas de ago inoxidavel austenitico sdo uma classe especifica de aco, onde o
mais utilizado é o ago inoxidavel 316L, por ser endurecivel por encruamento,
apresentando uma estrutura cubica de face centrada em virtude do Ni em sua

composic¢do, com uma quantidade entre 6% a 22% deste elemento.

A presenca de niquel na composi¢éo estabiliza a fase austenitica, tornando este
tipo de ago um excelente material para implantes ortopédicos segundo a norma ASTM
F138, além de apresentar resisténcia a corrosdo superior as ligas ferriticas e
martensiticas, com no minimo 17% em cromo “? e, ao contrério destas ligas, 0s agos

austeniticos sdo ndo magnéticos.

Também estdo presentes nas ligas austeniticas: Mo (2-3%) como reforco na
resisténcia a corrosdo; menos de 1% de C para diminuir a formacdo de carbonetos de

cromo nos contornos de graos, responsaveis pelo enfraquecimento local da resisténcia a
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corrosdo ©¥; além de nitrogénio, magnésio, silicose, fésforo, enxofre e nidbio em

menores teores.

Embora haja um controle na fabricacdo deste tipo de liga como biomaterial,
tanto na concentracdo de molibdénio quanto na baixa concentragdo de carbono para
evitar carbonetos, a corrosao por pites nas ligas de aco 316L ndo é totalmente inibida.
Este tipo de corrosdo caracteriza-se por ser bem localizada com a formacdo de

cavidades de pequeno didmetro em meios contendo cloretos .

Essa falha inerente do material tem levantado oposicao a seu uso, uma vez que
este possui niquel em sua composi¢do, um elemento toxico para o corpo humano e em
algumas pequenas quantidades em exposi¢cdo dérmica é capaz de provocar dermatite e
reacBes alérgicas . Estudos sugerem que entre 10 a 50 pg/ml de fons de Ni causam

problemas mitocondriais, mondcitos e outros problemas celulares 7.

Em continuidade a apresentacdo dos metais como biomateriais, sera apresentada,
na proxima se¢do, caracteristicas das ligas de FeAlCr, utilizadas neste trabalho, para a
producdo de filmes finos.

2.5. Ligas de FeAlCr

Os aluminetos de ferro (FeAl) sdo materiais intermetalicos que, hd muitos anos,
vém apresentando grande notoriedade e potencial de aplicacdo nos mais diversos
seguimentos da industria. Dentre suas caracteristicas, pode-se destacar a capacidade de
aplicacdes estruturais em alta temperatura, baixo custo (devido a abundéncia e producao
em larga escala de Fe e Al, somado a facilidade de processamento destes metais), baixa
densidade (5,5 g/cm?®), elevado ponto de fuséo e alta resisténcia & oxidacdo advinda da
formacdo de uma camada protetora de Al,O3; sob sua superficie, andlogo aos agos

inox@%29)

Os aluminetos de ferro apresentam de 12,8% a 37% em peso de Al e estrutura
cristalina ctibica de corpo centrado (CCC) ordenada do tipo B2 “9.

Uma das limitagcdes envolvendo os aluminetos de ferro esta relacionada com sua
baixa ductilidade e baixa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, fazendo com
que seu uso em componentes estruturais seja contestado. Essa limitacdo mecanica

aparece na liga de acordo com sua composicdo, onde o teor de aluminio presente
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determina o tipo de fratura resultante. Ligas com teor abaixo de 40% at. Al apresentam
fratura transgranular e ligas com teor acima de 40% at. Al apresentam fratura
intergranular fragil. No entanto, outros fatores também influenciam no modo da fratura,

como impurezas e tamanho de grao 9.

Por mais que existam limitacbes de uso a determinadas condicGes, as
caracteristicas positivas dos aluminetos de ferro sdo altamente atraentes, principalmente
pela baixa densidade, o que proporcionou um grande numero de pesquisas a cerca desse
material com a intencdo de expandir suas aplicacGes. Desta forma, alguns estudos tém
sugerido que, com a adicdo de elementos de liga, as ligas de FeAl com teor de 40% at.
Al, passavam a apresentar relativa melhora em sua ductilidade a temperatura ambiente,
resultante da reducdo do tamanho de grdo que, consequentemente, diminuia a
predisposicdo de fratura fragil intergranular ®* e que, com a adicdo de Cr, os
aluminetos de ferro, além de terem sua fragilidade diminuida, ainda potencializava a

formacéo da camada apassivadora de Al,O3 %,

No final da década de 90 um programa europeu denominado European Project
ALUSI, passou a pesquisar e desenvolver ligas de FeAlCr, cujo objetivo era estudar e
explorar as capacidades de ligas intermetalicas formadas por aluminio endurecidas por
dispersdo de oxidos e reforcadas com itria (Y2O3), com potencial para aplicacdes

biomédicas. A partir desse momento essas ligas passaram a ser denominadas ALUSI.

Uma caracteristica interessante dessas ligas, além do fato de possuirem a
capacidade de formar uma capa de a-Al,O3 sob sua superficie através de oxidagéo
térmica, é a auséncia de niquel em sua composicdo “®. Essa auséncia faz com que esse
tipo de liga intermetalica seja muito mais atrativa ao uso como biomaterial, pois, como

citado no topico anterior, o niquel € nocivo ao corpo humano.

Todas as caracteristicas das ligas estdo relacionadas a sua composi¢do, onde a

proporcdo de cada elemento as classifica em subtipos. A tabela 1 expde os subtipos de

ligas ALUSI e suas composicdes quimicas em at% ©V.
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Tabela 1. Composic&o quimica de Ligas de FeAlCr €V

Material Fe Cr Al Y,0,
ALUSI 1 55.0 10.6 34.0 0.2
ALUSI 2 51.0 9.6 39.2 0.2
ALUSI 3 58.7 8.0 33.1 0.2
ALUSI 4 589 7.0 34.0 0.06

As ligas intermetélicas de FeAlICr, por apresentarem baixa densidade, possuem
resisténcia especifica proxima a do a¢o inox 316L e resisténcia a tragdo proxima de
1200MPa @9, Outra caracteristica que destaca este material é sua compatibilidade com
sistemas bioldgicos 2, onde, segundo estudos in vitro, fons de Cr e Al provenientes da
liga, ndo influenciariam na sintese de componentes da matriz Gssea a partir de
osteoblastos, além de ndo apresentar nenhum efeito citotdxico. Essas caracteristicas

tornam ligas de FeAICr bastante atrativas como materiais em aplicacdes biomédicas.

A producdo de filmes finos de liga de FeAICr podem ser realizadas através de
técnicas e processos assistidos por plasma. A proxima secdo abordara alguns conceitos
de plasma que auxiliardo a compreensdo da técnica utilizada neste trabalho para a
producéo dos filmes finos.

2.6. Plasmas
Os plasmas sdo classificados como gases total ou parcialmente ionizados,

constituidos por particulas eletricamente carregadas (elétrons, ions positivos ou

negativos) e particulas neutras (a&tomos ou moléculas), como ilustrado pela figura 2 ©2.
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O Atomos Neutros
= Elétrons
+  Jons Positivos

Figura 2. Esquema representativo de um plasma [Adaptado] ©

Tendo como uma de suas caracteristicas a densidade de particulas positivas
sendo aproximadamente igual a densidade de particulas negativas, o ambiente de

plasma é considerado macroscopicamente neutro.

Os plasmas podem ser classificados em plasmas frios e plasmas quentes, sendo
que, uma de suas diferencas é seu grau de ionizacdo (f;), que € a relacdo entre o nimero

de particulas ionizadas e neutras, representado pela expressédo (1).

— _Ne

fi= 1)

Ne+ng

Onde ne € 0 nimero de elétrons e ny € 0 nUmero de particulas neutras.

Plasmas frios caracterizam-se por serem fracamente ionizados (10 — 10°) e
apresentarem uma temperatura de elétrons milhares de vezes maior que a temperatura
dos ions e atomos, portanto suas propriedades dependem de pardmetros como presséo,
densidade e temperatura do gas. Este tipo de plasma é muito utilizado em
processamento de materiais e tratamento de gases ©¥. Plasmas quentes caracterizam-se
por serem totalmente ionizados, apresentando grau de ionizacdo igual a 1 e temperatura

de elétrons, ions e atomos iguais em equilibrio térmico.
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Um plasma caracteriza-se pela aplicacdo de um campo elétrico continuo (DC)
entre dois eletrodos, localizados no interior de um reator, onde é inserido um gas a baixa
pressdo (da ordem de 107 - 1 Torr). Presentes na camara estéo elétrons livres gerados
pela acdo ionizante de radiacdo comica, 0s quais adquirem energia do campo elétrico
aplicado passando a colidir elastica e inelasticamente com as particulas neutras do gas
presente, ionizando-o. Este processo ocorre como um efeito cascata aumentando a
densidade de particulas carregadas levando a ruptura da rigidez dielétrica do gés e

estabelecendo uma descarga autossustentada.

O regime autossustentado da descarga elétrica num plasma depende da
transferéncia de energia nos processos colisionais mediante a tensdo aplicada. Esses
processos, como ja mencionados acima, sintetizam-se em colisGes elasticas (efeito bola
de bilhar), onde ocorre apenas espalhamento e troca de energia cinética entre as
particulas com a conservacdo do momento linear; e colisbes inelasticas as quais
apresentam, além de espalhamento e troca de energia cinética entre as particulas,
também a troca de energia potencial que resulta em fendmenos de ionizacao, excitacao,
dissociacao entre outros fendmenos presentes no plasma. A Figura 3 ® e a tabela 2 %
mostram, respectivamente, exemplos de reacGes que ocorrem simultaneamente no

interior de um plasma.
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Figura 3. Efeito de produgéo de plasma sob efeito cascata

Na figura 3, X representa um atomo ou molécula do gas nas equa¢fes quimicas

representativas dos tipos de rea¢des que ocorrem no interior do plasma.

Tabela 2. Exemplos de reacdes e processos num plasma [Adaptado] ¥

Reac6es Tipo de Processo
e+A—->A+e Espalhamento elastico
e+A—> A" +2¢ lonizagdo
e+ADA +e Excitacdo (formacdo de metaestaveis)
e+A > A+e Desexcitagio
e +AB—>A+B+e Dissociacgao
e +AB—>A"+e+B+e lonizagéo dissociativa
e+AB—>A+B Captura de elétrons com dissociagao
e+A"+B—>A+B Recombinacdo no volume

Conhecendo os principais aspectos e as caracteristicas de um plasma, é possivel
utiliza-lo em processos de tratamento superficial de materiais, sendo 0 mais comum a
producdo de filmes finos. A prdxima secdo abordard alguns conceitos envolvendo
filmes finos, sua utilizagéo e forma de obtencéo.
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2.7. Filmes finos

Filmes finos sdo finas camadas de material cuja espessura apresenta dimensao na
ordem de micrometros (10° m) até nandémetros (10° m) e seu emprego como
revestimento de materiais trouxe solucbes para diversos desafios da engenharia de

superficie.

Seu principal objetivo é promover modificacdo superficial dos componentes
revestidos sem que haja perda de suas funcionalidades, sendo capaz de lhes prover
novas propriedades fisicas ou quimicas das quais podem ser citadas: resisténcia a
corrosao, resisténcia ao desgaste e biocompatibilidade.

Para a obtencdo de filmes finos é necessario determinar o método pelo qual se
quer promover a deposi¢do. As proximas secdes apresentardo os métodos de deposicéo,

bem como o mecanismo de crescimento do filme sobre o substrato.

2.7.1. Métodos de deposicao de filmes finos

Para a deposicdo de filmes finos estdo dispostas diversas técnicas das quais se
diferenciam quanto ao meétodo de deposicdo que, quando envolvem mecanismos
quimicos séo classificados como deposi¢édo quimica de vapor (CVD - Chemical Vapour
Deposition) e quando envolvem mecanismos fisicos, deposicéo fisica de vapor (PVD -

Physical Vapor Deposition).

Na deposi¢cdo por CVD, o filme fino é produto da reagdo quimica entre 0s
vapores de gases reativos, condensados sobre a superficie do substrato, ndo sendo
necessarias baixas pressoes para realizagdo da deposi¢cdo. No processo, o fluxo de gases
arrasta 0s vapores até a superficie do substrato que ao mesmo tempo retira subprodutos

remanescentes das reagoes.

Semelhante a deposic¢ado por CVD, o método PVD para formacao de filmes finos
também se utiliza da fase de vapor do material a ser depositado, no entanto, € um
processo que se vale de fendmenos fisicos comumente assistidos por plasma e deve
ocorrer a baixas pressdes para facilitar o percurso do material vaporizado ao substrato.
O mecanismo empregado neste método se da através do bombardeamento de particulas,
aceleradas por um campo elétrico, a superficie do material que se deseja retirar atomos

(alvo). Os atomos retirados dessa maneira se depositam sobre a superficie do substrato.
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2.7.2. Mecanismos de crescimento

A formacdo do filme ocorre, de maneira geral, através da condensacdo dos
atomos da fase de vapor sobre a superficie do substrato. Este processo dé inicio ao que
se denomina de nucleacdo, na qual os &tomos da fase de vapor formam aglomerados
(clusters) sobre o substrato, de maneira que, sob um tratamento termodindmico,
variacdes da energia livre de superficie e da interface de aglomerados determinam se

estes sdo estaveis o suficiente para o inicio da formacéo do filme.

Para os métodos de deposicdo, denominam-se mecanismos de fixacdo dos
atomos, a adsor¢do quimica, quando existe transferéncia de elétrons entre o material
superficial do substrato e a particula depositada; e adsorcdo fisica caso este fenbmeno
ndo ocorra. A energia de ligacdo, termodinamicamente favoravel a formacao do filme,
associada a adsorcdo quimica varia entre 8eV e 10eV e para adsorcdo fisica

aproximadamente 0,25eV ©®.

Resumidamente, tanto o processo quimico quanto o processo fisico apresentam

quatro etapas para formacao do filme, sendo eles:

i) Nucleacdo: adsorcdo e aglomeracdo dos atomos de vapor na superficie do
substrato

i) Crescimento: encontro entre nucleos causando coalescéncia entre eles e
gerando estruturas maiores.

iii) Formag&o do filme continuo: preenchimento de canais e buracos no substrato,
por novos nucleos.

iv)  Aumento da espessura do filme com a continua deposi¢do do material.

A figura 4 ®® ilustra as etapas de formagao do filme fino.
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Figura 4. Representac&o esquematica das etapas de formacéo de filme fino. Adaptado ©©
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As etapas de formaco do filme fino podem ocorrer de trés modos ©”:

a. llhas ou Volmer-Weber: os aglomerados depositados sobre o substrato crescem
espacialmente nas trés dimensdes formando ilhas. Neste modo, os atomos e
moléculas depositados apresentam maior forca de ligacdo quimica entre si do
que com atomos do substrato.

b. Camada por camada ou Frank-van der Merwe: neste modo os atomos
depositados passam a ter ligagdes quimicas mais fortes com o substrato do que
entre si, favorecendo o crescimento de nucleos em duas dimensdes, formando
camadas no plano superficial do substrato.

c. Camada com ilha ou Stranski-Krastanov: neste modo combinam-se 0 modo
camada com ilhas. Com a formagé&o e crescimento das primeiras camadas, este
modo passa a apresentar instabilidade termodinédmica e ficando energeticamente
desfavoravel, passando para o crescimento no modo de ilhas.

A figura 5 representa os modos nas etapas de formacdao de filmes finos.

— il

(2)

(b)

(c]

substrato

Figura 5. Modos de nucleacdo e crescimento de ntcleos: (a) Ilhas ou Volmer-Weber, (b) Camada por
camada ou Frank-van der Merwe e (c) Camada mais ilha ou Stranski-Krastanov ¢

Os mecanismos de crescimento de filmes finos apresentam as diferentes formas
pelas quais estes podem se acomodar sobre o substrato. Essa interagdo entre substrato-
filme é resultado de algumas propriedades mecanicas do filme fino que devem ser
levadas em consideracdo. Na proxima secdo sera apresentada uma consideracdo sobre as

propriedades mecénicas de filmes finos.



31

2.7.3. Propriedades mecéanicas

Uma das propriedades mecénicas mais importantes e relevantes no estudo de
filmes finos esta relacionada a sua aderéncia ao substrato, sendo a propriedade
determinante da qualidade dos filmes obtidos neste trabalho.

2.7.3.1. Aderéncia

A aderéncia de um filme fino ao substrato € um dos parametros mais importantes
a ser levado em consideracdo quando se trabalha com este tipo de tecnologia. O
desprendimento do filme pode acarretar mal funcionamento e até perda do dispositivo
dependendo da aplicacdo, portanto uma adequacao e limpeza superficial do substrato é
de carater primordial, pois uma determinada rugosidade do substrato pode aumentar a
aderéncia do filme fino através do aumento da area de contato. Excesso de rugosidade

gera defeitos de deposicdo prejudicando a adesdo ©°.

Algumas técnicas fornecem um parecer qualitativo da aderéncia do filme ao
substrato. A mais comum denomina-se scratch test, que consiste na movimentagdo de
indentador de diamante idéntico ao penetrador Rockwell C, aplicando uma carga
perpendicular sobre a superficie da amostra provocando o riscamento do material até a
ocorréncia de falha do filme em carga critica. Detalhes da técnica sdo apresentados na
secdo 4.5.

Apos conhecer as caracteristicas que um filme fino deve apresentar e os métodos
de deposicao pelos quais sdo possiveis produzi-los, determina-se a técnica pela qual sera
realizada a deposicdo. Neste trabalho a técnica utilizada é a deposi¢do por magnetron

sputtering que sera apresentada na secao a seguir.

2.8. Deposicao por magnetron sputtering

Deposicdo por pulverizagdo catédica com campo magnético (Magnetron
sputtering) € um metodo de deposicéo fisica na fase vapor (Physical Vapor Deposition,
PVD). A técnica consiste em gerar um plasma em um ambiente gasoso em baixa
pressdo, através da aplicagdo de uma diferenca de potencial entre eletrodos a partir de
uma fonte de tensdo. Os ions positivos gerados no ambiente de plasma adquirem
energia cinética do campo elétrico e sdo acelerados por potenciais na ordem de centenas

a milhares de eV na direcdo ao eletrodo polarizado negativamente, denominado alvo 2.
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A forca com que esses ions positivos atingem o catodo é de magnitude elevada, sendo
suficiente para retirar &tomos e/ou particulas do alvo, ejetando-os e condensando-os
sobre o substrato a uma distancia do catodo. A técnica faz uso de um campo magnetico
fechado, cuja funcdo é aprisionar elétrons, os quais potencializam 0s processos de
ionizacdo do gas, aumentando a taxa de colisdo das espécies constituintes da fase
gasosa-plasma, além da emissdo secundéria de elétrons, onde neste estagio tem-se um
plasma autossustentado. Os processos por PVD sdo realizados geralmente com gas
inerte (geralmente argdnio) que é fonte de ions positivos sob uma pressao de trabalho da
ordem de 10° a 10* Torr. A Figura 6 (39) representa 0S processos ‘“magnetron

sputtering”.
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Figura 6. Representacdo esquematica da técnica de Magnetron Sputtering.
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(39)

A eficiéncia na taxa de remoc¢do de atomos do alvo € diretamente influenciada
pela natureza do alvo, na qual estd envolvida a energia de ligacdo e a massa de seus
atomos, uma vez que atomos mais pesados sdo mais dificeis de serem arrancados, bem
como com ligagOes atdbmicas mais fortes; e pelo gés utilizado, em virtude de sua massa
atdbmica, pois gases mais leves teriam mais dificuldade de, fisicamente, através de
impacto, extrair particulas do alvo. (Para maiores detalhes a respeito da técnica

magnetron sputtering, vide referéncias 40 — 43).
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2.9. Deposicao de filmes finos em aco para implantes

Como mencionado na secdo 2.2, 0s materiais de natureza metélica, por
apresentarem um 6timo desempenho mecanico, sdo empregados majoritariamente como
componentes estruturais. Alguns exemplos de materiais com capacidade de aplicacdes
biomédicas podem ser citados, como as ligas de Ti-p que, além de apresentarem os pre-
requisitos para aplicacGes biomédicas, possuem baixa densidade e excelente resisténcia
a corrosdo. A fase B dessas ligas é proveniente da adicdo de elementos de liga, tais
como Nb, Ta, Zr e Mo SNe) Nb, nessas ligas, provoca a estabilizacdo da fase P,
gerando uma nova classe de liga binaria Ti-Nb, as quais apresentam um grande
potencial para aplicacdes biomédicas. Sob este contexto, um estudo “* relacionado &
deposicao de filmes finos de TiNb sob aco inoxidavel 316L via pulverizagdo catddica
(magnetron sputtering) foi realizado com o objetivo de melhorar as propriedades
superficiais do aco inoxidavel. As andlises se concentraram na verificacdo da influéncia
de nidbio sobre as propriedades e caracteristicas dos filmes. Os resultados pertinentes a
este estudo revelaram que filmes finos de diferentes concentragdes de Nb apresentaram
excelente comportamento nas propriedades em comparacdo a seu bulk, mostrando que

sistemas substrato/recobrimento apresentam potencial para aplicacfes biomédicas.

Outro estudo “® recente, utilizando também filmes finos de ligas de Ti-p com
adicdo de Nb, depositados via pulverizacdo catodica em aco inoxidavel 316L para
implantes, foi realizado com o proposito de avaliar a influéncia da alteracdo da
superficie (tratamento mecéanico e quimico antes da pulverizagdo) do substrato na
deposicdo dos filmes finos. Foi constatado que ndo houve diferencas estruturais do
filme tanto para superficies tratadas mecanicamente com polimento quanto paras
superficies tratadas quimicamente, ndo comprometendo assim o biomaterial

substrato/recobrimento.

Com o advento das ligas intermetalicas de FeAICr, denominadas ALUSI, como
descritas na secdo 2.5, cujo proposito principal seria na aplicagdo como biomaterial, foi
desperto o interesse no estudo deste material como filme fino no recobrimento de agos
inoxidaveis 316L. Com a iniciativa do grupo de pesquisa LAMP & LH da Universidade
Federal de Sao Paulo- UNIFESP em parceria com o grupo do Laboratorio de Plasmas e
Processos do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica (LPP-ITA), deu-se a origem de uma

publicacdo e uma dissertacio de mestrado %, sobre a deposicdo de filmes finos de liga



34

intermetalica de FeAICr por magnetron sputtering para aplicagdes em biomateriais,
onde o foco do projeto se concentrou na avaliacdo da influéncia da poténcia elétrica e
temperatura de deposicdo, sobre a adesdo, espessura, rugosidade e a composi¢do de
cada filme. Os resultados obtidos mostraram que filmes depositados com poténcia
elétrica de 100 W, tempo de 10 minutos e aquecimento do substrato a 300°C,
apresentaram melhor adesdo ante filmes depositados em outras condigfes de
temperatura e poténcia. Esses resultados inspiraram o presente trabalho, no qual através
do trabalho anterior, foram escolhidas as melhores condic¢des de deposicdo observadas,

alterando-se apenas a distancia de deposicao.
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3. Materiais e Métodos

As atividades pertinentes ao projeto foram desenvolvidas no Laboratério de
Plasmas e Processos do Instituto Tecnolégico de Aeronautica (LPP-ITA) e no Instituto
de Ciéncia e Tecnologia (ICT-UNIFESP).

O recobrimento do aco inoxidavel austenitico com liga intermetalica de FeAlCr,
foi feito através da técnica de pulverizacdo catdédica com campo magnético (magnetron
sputtering). A deposicdo foi realizada com diferentes distancias entre o alvo (FeAICr) e
0 substrato (aco inoxidavel austenitico) com os demais parametros de deposicao
fixados, de acordo com as melhores condicdes estabelecidas em trabalhos publicados

(0 As condicdes de deposicdo sdo apresentadas no item 3.5.

3.1. Reator a plasma

O reator a plasma utilizado é constituido de uma camara cilindrica de vidro de
borosilicato acoplado a flanges confeccionadas em aluminio, na qual foram introduzidos

o0 suporte do alvo e o suporte do substrato com o sistema de aquecimento.

Para manter a pressdo desejada para o processo, foram utilizadas duas bombas
de vacuo: uma mecanica modelo M-18 da marca BOC Edwards de duplo estagio, com
velocidade de bombeamento de 160 L/min; e uma bomba difusora modelo E-04 também
da fabricante BOC Edwards, com velocidade de bombeamento de 60 L/min. A reducéo
da pressdao, além de contribuir para 0 aumento no caminho livre médio das particulas do
gas a ser ionizado é a garantia de que 0s gases que compde 0 ar, como 0 Oxigénio e 0
nitrogénio, ndo formem Oxidos ou nitretos na superficie do substrato, contaminando e

prejudicando a qualidade do filme.

Todo o sistema foi monitorado por sensores de pressdo acoplados a camara de
processos, fornecendo, em tempo real, a leitura tanto da pressdo de fundo, quanto o
fluxo de gas injetado na camara no processo de geracdo do plasma. Os sensores
utilizados foram do tipo Pirani cuja faixa de operacdo compreende da pressdo
atmosférica até valores na ordem de 2,0 x 10™ Torr e do tipo Penning, cuja faixa de

operacdo compreende valores de 7,5 x 10° Torr, até valores na ordem de 10 Torr.
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O sistema de injecdo de gas foi composto por um fluximetro da marca MKS
modelo 1179A com fundo de escala de 50 sccm, acionado por um controlador de fluxo
modelo 247C da mesma marca, controlado por vélvulas pneumaticas de fechamento de
circuito (shut-off), para manutencdo do vacuo no sistema e controle da pressao de
trabalho do plasma. O gas utilizado nas deposicdes foi o argdbnio com pureza de

99,999%, cuja vazéo foi controlada pelo sistema de injecdo descrito acima.

Um sistema de resfriamento, com 4gua a temperatura ambiente, também foi
necessario, tanto para a bomba difusora quanto para os imas geradores de campo
magnético dentro da camara, pois a bomba difusora funciona a base de um oleo que
aquece, vaporiza e captura o ar. Se a bomba néo for resfriada durante todo o processo, o
6leo vaporizado pode subir até a camara de deposicao e contaminar tanto o alvo quanto
0 substrato, prejudicando todo o andamento do projeto. Também h& necessidade de
resfriamento dos imas, pois, no processo de captura dos elétrons eles sofrem
aquecimento e como propriedade dos materiais magnéticos, 0 aumento da temperatura

apos o ponto de Curie desmagnetiza o material.

A figura 7 “9 jlustra uma representacdo esquematica do reator a plasma

utilizado no projeto.

Passadores para entrada de:
- Porta-substrato

- Shutter

- Termopar

Sensor de
pressdo

Tensdo DC

Entrada de gas
|:::"-\I'+N2+Og)

Bomba difusora

-

Bomba mecanica

Figura 7. Representacdo esquematica da camara de processos “©
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Na figura 7, o parametro das representa a distancia variavel entre o substrato
(inox) e o alvo (FeAlCr) nas quais as deposi¢fes ocorrem. Além disso, a camara de
processos ainda apresenta um passador de termopar capaz de fornecer a leitura da
temperatura a que o substrato € submetido e um shutter, uma placa circular de metal que
protege o substrato no momento da producédo do plasma. Para que a deposicao seja mais
controlada, o shutter s6 é movido de posi¢do quando o plasma é gerado e 0s demais
parametros determinados para a deposic¢ao séo estabilizados, expondo entdo, o substrato

ao plasma. O shutter no sistema pode ser observado através da figura 9.

3.2. Sistema de aquecimento

O aquecimento foi feito utilizando uma lampada dicréica de 50W e 220V,
encaixada dentro de um porta substrato feito de aco inoxidavel, ilustrado pela figura
8G9 A lampada utilizada foi alimentada através de um regulador de tensdo Variac de 0
a 220V, o que permitiu o controle da temperatura através de um conjunto de termopares.
A figura 9 mostra a montagem do sistema de aquecimento do substrato. A figura 10

representa a montagem completa do reator no processo de deposicao.

(30)

Figura 8. Aquecedor de substrato
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~ Substrato
/

——— Shutter

~ Aquecedor do substrato

Figura 9. Montagem do sistema de aquecimento

Na figura 9, a ld&mpada para o aquecimento se encontra dentro do aquecedor do

substrato.

Figura 10. Reator no processo de deposicdo.

3.3. Substrato e alvo

O aco utilizado como substrato foi 0 ago inoxidavel austenitico VI 138 (ASTM
F138) denominado comercialmente como 316L, a base de cromo-niquel-molibdénio de
extra-baixo carbono fornecido pela empresa Villares Metals na forma de barra de se¢édo
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circular com didametro de 20 mm. As amostras para deposi¢cdo foram cortadas na forma
de discos com 20 mm de diametro e com espessura de 2 a 3 mm. A liga de FeAICr
utilizada foi fornecida pela empresa privada PLANSEE SE, especializada na
manufatura de materiais de alto desempenho, com sede em Reutte, na Austria e com
filiais em diferentes paises, incluindo o Brasil. As composi¢Ges quimicas nominais tanto
do alvo (FeAlCr) quanto do substrato (aco inoxidavel 316L) estdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo quimica do aco VI 138 e da liga de FeAICr (ALUSI ) (% em peso)

Material | C Mn | Si Cr Ni Mo | P S Cu [N Al | Y203 | Fe

Aco VI 0'0,25 1,80 | 0,40 | 17,50 | 14,00 | 2,80 0‘0,25 0’0,03 O’%O O’%O Base
138 max max max | max | max
ALUSI - - - 12 - - - - - - 25 1 Base

Os tdpicos a seguir apresentam detalhes sobre a preparacdo das amostras, bem
como metodologia e condi¢Bes de deposi¢cdo empregadas. Também sdo abordadas as
técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos filmes: Perfilometria, Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difracdo
de Raio-X (DRX), Teste de Riscamento (Scratch test) e Microscopia de Forga Atdmica
(AFM).

3.4. Preparacao do aco para deposicao do filme

Primeiramente foi feito o corte das pecas de aco com um disco de corte
diamantado em uma cortadeira metalografica. Em seguida, as pecas foram colocadas em
uma embutidora metalografica e passaram por um processo de embutimento a quente
em baquelite, que apresenta baixo custo e alta dureza, para que 0 manuseio das pecas

nas etapas seguintes fosse facilitado.

Apols embutimento, as pecas passaram por um processo de lixamento em uma
politriz-lixadeira de velocidade variavel com lixas d’agua de granulometrias variadas,
comecando com lixa de granulometria 320 seguida respectivamente por lixas de
granulometria 400,600 e 1200.
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Apos o lixamento, as pecas foram submetidas a polimento mecanico, com a
politriz. Para retirada de marcas superficiais e refinar o acabamento, foram utilizadas
duas suspensfes: em um primeiro momento, polimento realizado com alumina, 0,3 pm
e 1 um, em seguida, polimento com silica coloidal. Para avaliar o qudo adequada estava
a superficie das amostras, um microscopio 6tico da marca Zeiss foi utilizado. Caso
existisse alguma imperfeicdo na superficie ou risco, os processos de lixamento e
polimento seriam feitos novamente até reducdo maxima de imperfei¢des superficiais.
Como apresentado na revisao bibliografica, a adequacdo superficial das amostras é
importante, pois, uma determinada rugosidade do substrato pode aumentar a aderéncia
do filme fino através do aumento da area de contato. Excesso de rugosidade pode gerar

defeitos de deposicéo prejudicando a adesé&o.

Apos as etapas de lixamento e polimento as amostras foram submetidas a limpeza
em agua com detergente em agitacdo ultrassdnica por cerca de 10 min, seguida de
limpeza em alcool isopropilico e em seguida acetona, para garantir uma superficie limpa

e livre de impurezas para a deposic¢éo do filme fino.

3.5. Parametros de deposicao dos filmes

Com o objetivo geral de verificar a influéncia da distancia entre alvo e substrato,
nas caracteristicas estruturais e adesivas de filmes finos depositados, foram realizadas,

em triplicata, uma série de deposi¢oes, cujas condi¢Bes sdo mostradas na tabela 4.

Tabela 4. Par&metros utilizados na deposicdo de filme fino de FeAlCr

Parametros Amostra A Amostra B Amostra C
Distancia do alvo 75 mm 100 mm 125 mm
Temperatura 300°C
Pressdo de fundo (2,2 +0,2). 10* torr
Fluxo de gas
(Argonio) (1,8 £0,2) sccm
Poténcia 100 W
Tempo 10 min
Pressdo trabalho 2.10° torr
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4. Técnicas de Caracterizacao
4.1  Perfilometria mecanica

A técnica de perfilometria mecénica consiste na medida da espessura do filme
depositado no substrato, na qual, uma ponteira de diamante varre a superficie da
amostra com uma forca controlada. Com a passagem da agulha, do substrato para o
filme fino, ha um leve movimento vertical da ponteira que gera um sinal elétrico que é

convertido em um sinal digital que fornecerd um gréfico da varredura.

Para que fosse possivel mensurar a espessura do filme ap6s o procedimento de
deposicdo, uma pequena area do substrato foi coberta com uma lamina de silicio polido,

a fim de criar um degrau no substrato, como ilustrado pela figura 11 ¢,

Ponteira

Sentido de varredura
-

Filme

Substrato

Figura 11. Representa¢do esquematica da perfilometria mecénica @)

O perfildmetro mecéanico utilizado neste trabalho foi da marca Kla Tencor
modelo P-7, pertencente ao Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais do Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica (ITA). As medicGes de espessura foram realizadas com
uma forca constante aplicada pela ponteira de 2x10™ N a uma velocidade de varredura

de 50 pm/s.

4.2  Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo (MEV-
FEG)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para
analise microestrutural de materiais solidos. O principio de funcionamento da técnica
consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento, geralmente de
tungsténio, acelerados através um anodo. Este feixe é focalizado por um sistema de
lentes em um ponto focal da amostra, provocando interagfes que resultam em sinais,

segundo a emissdo de elétrons secundarios, absorvidos, retroespalhados, difratados e
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transmitidos, além de fotons de luz e raios-x. Os sinais resultantes dessas emissdes sao

captados e analisados por sensores especificos para cada tipo de sinal.

A figura 12 “® jlustra um esquema dos componentes do MEV.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varnredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de [
vacuo

Figura 12. Esquema de funcionamento do MEV “®)

O termo FEG, canhdo por emissdo de campo (Field Emission Gun), refere-se a
um mecanismo de emissdo de elétrons, no qual, ao invés de se utilizar um filamento,
utiliza-se uma ponta. Com um FEG é possivel obter imagens detalhadas da morfologia

dos materiais com resolucédo de até 1nm.

A caracterizagdo microestrutural dos filmes da liga FeAICr foi
realizada utilizando-se um microscopio eletrdnico de varredura ( MEV-FEG ) da marca
JEOL do modelo JSM-6701F pertencente ao Centro de Pesquisa, Ciéncia e Tecnologia
de Materiais — CCTM no Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares — IPEN/USP.,

4.3 Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersdao em energia é uma técnica utilizada
basicamente para a andlise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra. Os

elétrons das camadas mais externas dos atomos do material da amostra sdo excitados
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por um feixe de elétrons e, ao retornarem para sua posicdo de origem, emitem fotons
com comprimento de onda na ordem de raios-x. Como cada elemento quimico tem um
raio-x caracteristico, um detector capta os fotons emitidos, e, através do comprimento
de onda e da energia captada, sdo determinados os elementos componentes da regido

alvejada pelo feixe de elétrons.

A caracterizacdo de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia € feita
através de um detector de raios-X acoplado a um microscopio eletrénico de varredura
(MEV), sendo possivel realizar a andlise conjunta da microestrutura e composi¢do do
material. Por conveniéncia, a composi¢do dos filmes da liga FeAlCr foi determinada
através de um detector de raio-X (EDS) acoplado a um microscépio eletrénico de
varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) da marca JEOL do modelo JSM-6701F
pertencente ao Centro de Pesquisa, Ciéncia e Tecnologia de Materiais — CCTM no

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN/USP.
4.4  Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para determinar a estrutura

cristalogréfica, identificacdo qualitativa e quantitativa de fases constituintes do material.

Um feixe de elétrons de alta energia incide sobre um alvo de metal, geralmente
Cu, excitando seus elétrons. Quando esses elétrons excitados retornam para seu estado
original liberam um feixe de f6tons de raios-X com comprimento de onda A, que incide
em um material cristalino de arranjo atdmico periddico e uniformemente espacado. A
difracdo é bem sucedida se os feixes, incidente e difratado no material, atenderem as
condigdes necessarias de Bragg com a aplicacdo de sua lei (2), caracterizando uma

interferéncia construtiva entre os feixes.
nA = 2d senf ( Lei de Bragg) (2)

Com:

n: NUmero inteiro

A: Comprimento de onda dos raios-x incidentes
d: Distancia interplanar

0: Angulo de difragdo

No entanto, difratogramas para materiais na ordem de filmes finos podem

apresentar picos representativos do substrato, entdo para que a andlise do material
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ocorra sem o ruido do substrato, aplica-se uma variante da técnica DRX, a difragcdo por
raio-x rasante (Grazing Angle X-ray Diffraction GIXRD), onde o feixe incidente na
amostra ¢ fixo em um angulo a e 0 detector apresenta variagdo angular entre 0,5° e 5° da
regido da amostra analisada, sendo assim capaz de obter picos de difracdo provenientes
apenas do filme ©?, tendo em mente que quanto mais rasante o feixe, menos profunda ¢
a penetracdo do feixe na amostra, tornando a espessura do filme em anélise, um
pardmetro importante para 0 sucesso da caracterizacdo das fases constituintes do

material.

A figura 13 “7 ilustra um exemplo entre diferentes angulos de incidéncia de um
feixe de raios-x em um material multicamada, onde ® ¢ o angulo de incidéncia da luz,

em um material, com relacdo a sua superficie.

O,
.',,:[],45 2nil 1”21': Zn0 “.:2“ Zn0

Figura 13. Exemplo entre diferentes angulos de incidéncia de um feixe de raios-x em um material
multicamada. “"

O difratdbmetro de raios-x utilizado neste trabalho foi um Rigaku modelo Ultima
IV tipo 11, com tubo de cobre (radiacdo Cu Ka, A = 1,542 A) pertencente ao Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Sdo Paulo - UNIFESP. As
varreduras foram realizadas no modo incidéncia rasante com 0s seguintes parametros de
ensaio: angulo de incidéncia de 1°, varredura de 20° a 90° com velocidade de 1°/min,
passo de 0,02°, a 40kV e 30 mA

4,5  Teste de riscamento (Scratch Test)

Entre as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho, a mais importante
é o teste de riscamento, pois, por meio dele, € possivel caracterizar a aderéncia do filme

a0 substrato.

O teste de riscamento apresenta duas maneiras de caracterizar a aderéncia do

filme:
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e Qualitativamente: consiste identicamente ao teste de indentacdo Rockwell C
prescrito pela norma VDI 3198 “® na aplicacdo de uma carga perpendicular a
area da amostra com um penetrador cénico de diamante provocando deformacéo

plastica do substrato e fratura do filme fino.

A geometria do penetrador somado a intensidade da carga aplicada provoca
tensbes de cisalhamento criticas na interface substrato/filme. Quando o filme tem uma
boa aderéncia, ele apresenta resisténcia a essa tensdo de cisalhamento exibindo apenas
microtrincas com baixa ocorréncia de delaminacdo, em contrapartida, se um filme
apresenta baixa resisténcia a tensdo de cisalhamento imposta, a ocorréncia de
delaminacdo no comprimento da impressdo é inevitavel, configurando em um filme de
baixa aderéncia “9. A figura 14 ilustra o perfil de filmes com tipo de fratura aceitavel e
filmes com fratura inaceitavel, ou seja, com delaminacdo resultando em exposi¢do do

substrato.

Falha Aceitavel Falha Inaceitavel VDI 3198 test

Carga de indentacio

Microtrincas
SRS

Delaminacio

Figura 14. Principio do teste de indentacdo VDI 3198 [Adaptado] “¥

A figura 15 ilustra um exemplo de um caso experimental no qual um mesmo

filme é depositado em materiais diferentes sob as mesmas condicdes “.
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'g.‘;f.-ic'li;ﬂulo de filme Delaminacdo

Adesao interfacial adequada Baixa adesao interfacial

Figura 15. Diferencas entre alta e baixa adesdo de filmes finos [Adaptado] “9)

Para os ensaios qualitativos a caracterizacdo se apoiou na norma VDI 3198. Foi
utilizado um durémetro Rockwell C tipo BVR do fabricante Reicherter, utilizando um
penetrador cénico de diamante com angulacdo de 120° para a realizacdo das
indentagBes. Esse equipamento encontra-se instalado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais do instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE). Foram

realizadas trés indentacfes em regibes diferentes na superficie de cada amostra.

e Quantitativamente: consiste na movimentacdo de um penetrador conico de
diamante (o mesmo utilizado em ensaios de dureza Rockwell C), com um raio
na ponta de 200 pm, imprimindo uma carga, constante ou variavel,
perpendicular sobre a superficie da amostra com uma velocidade constante e
trajeto definido, provocando o riscamento do material até a ocorréncia de falha

em carga critica do filme.

A figura 16 ilustra uma representacdo esquematica do teste de riscamento

guantitativo.
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ponta de
diamante
substrato

revestimento

Figura 16. Representacéo de um teste de riscamento (scratch test). F € a carga aplicada e Fc a carga critica
correspondente & perda de adesdo na interface do filme com o substrato

Este método ainda apresenta dois modos de aplicacdo: com carga constante e
com carga variavel durante o trajeto do penetrador, sendo este segundo 0 modo utilizado

neste trabalho.

Sobre a aderéncia do filme ao substrato, para uma caracterizagdo mais precisa,
devem-se considerar ainda parametros como geometria e propriedades do penetrador, o
deslocamento, velocidade e taxa de carregamentos pré-definidos, bem como a

@9 pelo fato da

rugosidade superficial, j& mencionada na revisdo bibliografica
deposicéo ter sido realizada com emprego de temperatura, soma-se a preocupacao da
ocorréncia de possiveis falhas primarias oriundas de tensdes térmicas originadas no
resfriamento do substrato/filme, por conta de diferencas entre coeficientes de dilatacdo

térmica.

Sobre as falhas provocadas no teste, tem-se que, durante o percurso do
penetrador sobre o substrato, este vai proporcionando um tipo de dano ao material,
resultando em um tipo de falha. A ocorréncia de falha determina entdo o que se
denomina de carga critica (Lc). No entanto, diversas falhas podem ocorrer durante o
percurso, gerando valores distintos de carga critica. Portanto, para a caracterizacao da
aderéncia do filme ao substrato, € preciso definir que tipo de falha representara a carga
critica a ser considerada na caracterizagdo. As ocorréncias dos tipos mais comuns de
falhas se subdividem ainda em falhas coesivas ou falhas adesivas, sendo essa
classificacdo, determinante para caracterizacdo da aderéncia do filme ao substrato. A
figura 17 ©V apresenta as mais comuns ocorréncias de falhas e suas classificacdes

guanto coesivas ou adesivas.



Falha Coesiva
(sem exposi¢do do substrato)

Falha Adesiva
(com exposi¢ao do substrato)

Fissura por deformac¢do de proa

Er=-=3)

Pequenas delaminagdes

Delaminagdo lateral

&=

Remogédo repentina de material

&= =0

Descascamentos laterais e na trilha

Remogdo do revestimento
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) - Delaminagdo continua e completa
Pequenas trincas superficiais

S | T

Figura 17. Representacdo das falhas mais comuns e suas classificagdes quanto coesivas ou adesivas 6

Para maiores detalhes a respeito da técnica, consultar as normas ASTM C1624 -
05©2 e DIN1071-3 ¥, as quais apresentam um acervo de graficos, tabelas e imagens

acerca dos mais comuns tipos e ocorréncias de falhas.

Para o presente trabalho os ensaios de riscamento (Scratch test) quantitativos
foram realizados com carregamento variavel utilizando-se um Trib6metro CETR-2 da
Bruker pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais - INPE. Os ensaios foram realizados com carga progressiva até
30 N durante um intervalo de tempo de 50 s, em um comprimento de 10 mm. Esses
parametros definem uma velocidade de deslocamento horizontal de 12 mm/min e taxa

de carregamento de 36 N/min. Cada medigé&o foi realizada em triplicata.

As trilhas resultantes dos ensaios foram analisadas ap0s o teste por microscopia
Otica e microscopia eletronica de varredura, possibilitando a caracterizacdo das falhas

observadas segundo defini¢Ges preliminares:

e Lcl: carga critica caracterizada pelo surgimento das primeiras falhas (Tipo
Chevron na qual o substrato ndo é exposto e o revestimento nao fica espalhado

ao longo da trilha ©?).
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e Lc2: carga critica caracterizada pelo surgimento da primeira trinca com

delaminacao.

A figura 18 %% jlustra o que se espera a partir das definicdes impostas para as

cargas criticas.

Direcdo do Risco

Lei

Lec2

(S

DANO PROGRESSIVO COM O AUMENTO DA FORCA
NORMAL.

Figura 18. Caracteristica da trilha com aplicacéo de carga progressiva ©>*¥

4.6  Microscopia de forca atomica (AFM)

Ao contrario dos microscopios 6ticos e eletrbnicos que se utilizam da luz ou
feixe de elétrons para obter imagens superficiais, 0os microscopios de varredura por
sonda, como o proprio nome sugere, utiliza uma sonda que é colocada em contato com a
amostra e se movimenta varrendo toda a superficie estudada, enviando os dados a um

computador que constroi entdo uma imagem topografica da amostra.

Neste sistema, a sonda é constituida por um conjunto haste-agulha que é
utilizado na varredura e esta associado a uma pequena mola. Ao passar a agulha pela
amostra, o conjunto sofre uma pequena deformacdo em funcéo da forga entre os atomos
da ponta da agulha e os atomos da amostra, entdo, um sensor 6tico que acompanha o
microscopio, mede esta deformacdo. A magnitude da deformacdo é captada e
transformada em um sinal digital com o qual o computador interpreta e passa a construir
uma imagem tridimensional da superficie da amostra. Dessa forma é possivel avaliar
rugosidade fisica superficial bem como o tamanho de grdos presentes na superficie.
Quando a analise envolve filmes finos, é possivel relacionar estes parametros com a

taxa de deposicdo, bem como os mecanismos de crescimento de gréo a fim de avaliar
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como a deposicdo se sucedeu a partir dos parametros de deposicdo. A figura 19 ilustra o

conjunto basico utilizado pela técnica ©®.

Fotodetector

Feixe do laser

Cantiléver

Pontewa\

Linha varredura

4 N\
?—Atomos ponteira
4 Forca
OHBO
H00e02060
\_ Atomos superficie Yy

Figura 19. O cantiveler sobre deformagdo ao varrer a amostra. Um sensor optico de feixes de laser mede a
deformacéo ©*

A técnica pode ser operada em trés modos distintos para analise, sdo eles

e Contato: a analise efetiva-se com o célculo da forca exercida entre a ponta do
cantiveler e o material, através do produto da deformacédo da base pela constante
elastica.

F=Kz (3)
Onde K é a constante elastica e Z a deformacéo da base do cantilever.

e Nao-Contato: a agulha ndo toca na amostra e varre a superficie a uma distancia
entre 10 e 100 nm, estando sujeita apenas as forcas de Van Der Waals e de
dipolo magnético. Neste caso, 0 sistema funciona baseado na vibragdo de um
cristal piezoelétrico sujeito as forcas citadas acima. As mudancas nas oscilaces
associadas as mudancas de frequéncias possibilitam calcular uma nova constante
elastica e entdo determinar as forcas atuantes no sistema. Este modo apresenta

maior sensibilidade ante 0 modo de contato.

e Intermitente: mistura os modos contato e ndo-contato.
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A técnica apresenta ainda outros modos de operacédo tais como: modo de forca

lateral, modo de forga quimica, o0 modo de for¢ca modulada, modo de forca elétrica.

A técnica de microscopia de forca atdbmica utilizada neste trabalho foi operada
em modo de contato, com cantilever de geometria triangular, 0,35 N/m de constante
elastica e 2 nm de raio nominal da ponta. O equipamento utilizado é da marca
Dimension Icon, fabricado pela Brukers. As areas de varredura foram 5 um x 5 um,
2um x 2pum e 1 um x 1 um e estdo indicadas nas legendas das respectivas imagens
geradas. Os pardmetros de rugosidade e a analise de grdos foram feitos com o software

offline do préprio equipamento.
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5. Resultados e Discussao

Nesta se¢do serdo analisados e discutidos os resultados obtidos. Primeiramente
serd apresentado um aspecto comparativo entre amostras de ago inox com e sem
tratamento superficial. Em sequéncia serdo apresentados os resultados referentes a taxa
de deposicéo e sua relagdo com a espessura do filme; estrutura cristalina e morfologia
do filme e por fim, a adeséo do filme ao substrato.

5.1 Preparacdo metalografica

Para efeito de comparacdo é apresentado pela figura 20 a superficie de amostra
de aco inox sem o tratamento adequado para a deposic¢ao do filme fino de FeAlCr.

Figura 20. Vista superficial com microscopio de amostra de ago sem lixamento e sem polimento.
Os pontos pretos observados sdo impurezas encontradas no metal e de nada
afetam na deposicédo do filme. As linhas representam fissuras e imperfei¢cdes superficiais
onde a deposicao é dificultada e consequentemente sua caracterizagao.

As figuras 21 e 22 representam, respectivamente, o trabalho de aprimoramento
superficial da peca para a deposi¢éo do filme fino de FeAlICr.
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Figura 21. Vista superficial com microscépio de amostra de ago ap6s lixamento e polimento

Figura 22. Vista superficial com microscépio de amostra de ago ap6s lixamento e polimento

A figura 23 representa a visdo a olho nu das amostras antes e depois do

tratamento.
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Figura 23. Comparacao a olho nu das amostras antes e depois do tratamento superficial.

Ambas as pecas apresentam dimensdes idénticas de 20 mm de diametro. A peca

do lado esquerdo mostra claramente os sulcos gerados pela lamina da maquina de corte,

apos o corte, e que podem gerar imprecisdo na deposicao do filme e consequentemente

dificultar sua caracterizacdo. A peca do lado direito, ap6s o tratamento, apresenta uma

superficie mais espelhada e uniforme como visto microscopicamente também.

5.2 Espessura e taxa de deposicdo

A tabela 5 apresenta os resultados de espessura obtidos por perfilometria

mecénica. As deposi¢cdes foram realizadas em triplicata, bem como as medidas de

espessura, sendo elas realizadas ao centro da amostra e em suas extremidades a partir do

degrau gerado pela ldmina de silicio.

Tabela 5. Medidas de espessuras dos filmes de FeAlCr obtidas por perfilometria

Distancia (mm)

Espessura (nm)

Média (nm)

Taxa de deposi¢do nm/min

75

520

360

800

560 + 18

56

100

190

120

180

160 + 30

16

125

62

58

45

55+ 7

5,5
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Figura 24. Relacdo entre taxa de deposic¢do e distancia entre substrato e alvo.

Através da tabela 5 e pela figura 24, pode-se observar que a taxa de deposi¢cdo
diminui com o aumento da distancia entre substrato e alvo, consequentemente a
espessura do filme também diminui. Estes fenbmenos estdo relacionados, uma vez que
com o aumento da distancia entre alvo e substrato, a probabilidade de colisdo entre
atomos arrancados do alvo com outras particulas, aumenta, fazendo-os chegar com
menor energia a superficie do substrato. Como consequéncia, uma taxa de deposicao

menor.

Associado a taxa de deposicdo e, como descrito na revisdo bibliografica, os
mecanismos de crescimento de um filme fino dependem de variagdes da energia livre de
superficie com a interface de aglomerados (material vaporizado sob o substrato), nos
quais, 0s que se apresentarem estaveis o suficiente, dardo inicio a formacao do filme.
Este fenémeno é determinado por trés processos que ocorrem simultaneamente e estdo
relacionados a propriedades de superficie como: energia de ligacdo, barreiras de difusao
e mecanismos termicamente ativados que envolvem a temperatura do substrato %7,

sdo eles:

e Deposicdo: mecanismo em que a fase vapor condensa sobre a superficie e
subdivide-se em duas interacfes: adsor¢édo fisica, na qual a natureza da ligagéo
entre os atomos adsorvidos sdo puramente coulombiana através de forgas de Van

der Waals, na qual podem ser removidos facilmente; ou adsor¢do quimica, na
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qual o 4&tomo adsorvido se incorpora a superficie realizando liga¢bes quimicas

com o substrato ©®.

Dessorcao: mecanismo termicamente ativado, no qual o atomo fracamente
ligado aos atomos da superficie volta para a fase de vapor. A quebra da ligacéo
entre estes atomos esta relacionada a geometria do local de deposicdo e as
espécies atbmicas envolvidas na ligacdo. Neste aspecto é possivel expressar
matematicamente a taxa de dessor¢do, Rs, por meio de uma lei de Arrhenius

segundo a equacdo ©% (4):
-Ep

RS = Rso.em (4)
Com Ep sendo a energia de ativacdo para a dessorcdo e T a temperatura do

substrato.

Difusdo Superficial: mecanismo termicamente ativado, no qual os atomos da
fase gasosa se movimentam livremente pela superficie do substrato até estarem
diante de uma posicdo termodinamicamente estavel. Barreiras de potencial
definem este movimento pela superficie, nos quais estdo relacionadas a
configuracbes locais da superficie. Assim como na dessorcdo, € possivel
expressar matematicamente a taxa de difusdo, Ry por meio de uma lei de
Arrhenius segundo a equagdo © (5):

—Eo

Rp = Rpo.e*»” )
Onde Ey € a energia de ativagdo para a difusdo e T a temperatura do substrato.

Diante do exposto, € necessario levar em consideracdo a temperatura do
substrato, em termos de altera¢cBes morfoldgicas e estruturais superficiais dos
filmes finos ®”, consequentemente na taxa de deposicdo dos mesmos. De acordo
com estudos realizados ©, para filmes finos de FeAICr depositados sobre ago
austenitico a temperatura de 300°C, tanto a morfologia se mostrou mais
homogénea e quanto a aderéncia se mostrou superior a filmes de mesmo
material depositados a temperaturas inferiores, o que justifica a escolha deste

valor de temperatura para este trabalho.
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Desta forma, além da distancia, tém-se inevitavelmente a temperatura

como um dos pardmetros associados a taxa de deposicao.

5.3 Estrutura cristalina

A figura 25 ilustra o difratograma de raios-x com incidéncia rasante, 1°, dos

filmes depositados comparativamente ao alvo de FeAlCr (ALUSI).

¥ Fery
v 7 FeAl
-~ v
3 Espessura
w v
© 125 mm|
5= 55 nm
@
=
w
c
ik ]
j=
= 160 nm
560 nm
. T r T . T . = . | .
30 40 50 60 70 80 90

angulo (20)

Figura 25. Difratograma de raios-x com incidéncia rasante, aproximadamente 1°, de filme de FeAlCr
depositados a 75, 100 e 125 mm do alvo.

Pode-se observar no grafico, um ombro no pico de maior intensidade (fase Fe-y
do substrato) para filmes depositados a 125 mm e 100 mm, referente a fase FeAl, matriz
da liga ALUSI. Nos angulos de 64° e 82° ndo foram observados outros picos da fase
FeAl, uma vez que os filmes sdo finos o suficiente, capazes de promover certa
dificuldade na extracdo de informacgdes isoladamente destes, sem a interferéncia do
substrato. Nado foram observados picos referentes a itria (Y,03) devido a baixa
quantidade, assim como 0 cromo pois 0 mesmo se encontra como solugédo solida na liga

intermetalica FeAlCr.
5.4 Caracterizacdo microestrutural

Para a caracterizagdo dos filmes quanto & microestrutura, foram utilizadas duas

técnicas: microscopia eletrébnica de varredura, na qual foram obtidas imagens
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superficiais e a possivel verificacdo da geometria dos gréos do filme; e microscopia de

forca atbmica, na qual foi possivel mensurar a rugosidade e homogeneidade dos filmes.

5.4.1 Microscopia eletrnica de varredura (MEV)

Por meio de um microscopio eletrénico de varredura foi possivel obter imagens
da microestrutura dos filmes finos. A micrografia obtida dos filmes depositados a 75
mm pode ser observada pela figura 26.

X50,000 WD 5.0mm 100nm

Figura 26. Micrografias por MEV-FEG de filmes da liga FeAICr obtidos a uma distancia de deposic¢do do
alvo de 75mm.

Pode-se observar que os filmes apresentam cristalinidade com grdos de
geometria esférica com certa homogeneidade de distribuicdo (sem aglomerados). As
regides escuras representam alguns pontos nos quais ndo houve uma acomodacao
perfeita das particulas, sendo pontos influentes na rugosidade do filme.

A figura 27 apresenta a micrografia obtida para filmes depositados a distancia de
100 mm entre substrato e alvo.
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X55,000 WD3.0mm 100nm

Figura 27. Micrografias por MEV-FEG de filmes da liga FeAICr obtidos a uma distancia de deposicéo do
alvo de 100mm.

Observa-se que a microestrutura do filme sofreu mudancas com a distancia de
deposicdo, ndo apresentando mais um perfil geométrico definido, além disso, em
virtude de sua menor espessura, passa a evidenciar inclusive, os defeitos inerentes a
superficie do substrato. Diferente dos filmes depositados a 75 mm, estes filmes nédo
apresentaram falhas de acomodacdo das particulas e ndo demonstraram nenhum
aglomerado com a deposicéo, caracterizando um filme mais homogéneo que a condicao

anterior.

As figuras 28 apresenta a micrografia obtida para filmes depositados a distancia

de 125 mm entre substrato e alvo.

X50000 WD30mm 100nm

Figura 28. Micrografias por MEV-FEG de filmes da liga FeAICr obtidos a uma distancia de deposicéo do
alvo de 125mm.
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As micrografias obtidas para filmes depositados a 125 mm do alvo apresentam
um filme heterogéneo com microestrutura proxima a esferas de tamanhos variados com
a presenca de aglomerados. O filme é particularmente fino o bastante para evidenciar o
contorno dos defeitos inerentes da superficie do substrato. Os resultados apresentados
sugerem que a distancia de deposi¢édo tenha influéncia na morfologia do filme a uma

temperatura fixa.

A tabela 6 apresenta os resultados obtidos da analise por EDS dos filmes
depositados sob diferentes distancias, comparativamente com valores da mesma analise

realizada diretamente no alvo.

Tabela 6. Resultado da analise por EDS em filmes finos de FeAICr sobre substrato de ago austenitico VI

138.
Elemento (% peso)

Amostra Al (K) Cr (L) Fe (L) Y (L) Total
75 mm 19,84 14,49 64,95 0,72 100,00
100 mm 18,61 13,89 67,15 0,35 100,00
125 mm 17,68 6,53 75,63 0,16 100,00

ALUSI (Alvo) 27,07 10,99 61,23 0,71 100,00

Os filmes depositados a 75 mm apresentaram uma proximidade maior entre suas
composicdes e o alvo. Nota-se também que, com o aumento da distancia, a composi¢do
de Fe na analise se torna maior, visto que com o aumento da distancia, tém-se filmes
com espessuras mais baixas, favorecendo a penetracdao dos elétrons fazendo com que o

substrato contribua com seus constituintes para os resultados.
5.4.2 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atdmica forneceu imagens do relevo
superficial dos filmes finos depositados. Foram realizadas varreduras de area 5 um X
S5um, 2um x 2 um e 1 um x 1 um para cada amostra. As figuras 29, 30 e 32 ilustram,

respectivamente, a diferenca superficial dos filmes finos para cada condicdo de

varredura.
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(€V) (B) ©)

Figura 29. Aspecto de baixo relevo obtido por deflexdo dos filmes finos depositados a: (A) 75mm, (B)
100mm e (C) 125mm. Varreduras de area 5 um x 5 um.

Alguns riscos podem ser observados pela figura 29. Esses riscos sdo inerentes ao
material e em escala nanométrica, sendo impossiveis de serem removidos
mecanicamente. Os filmes obtidos sdo finos o bastante, capazes de evidenciar tais

imperfeicOes inerentes a superficie do substrato.

(A) B) ©)

Figura 30. Aspecto de baixo relevo obtido por deflexdo dos filmes finos depositados a: (A) 75mm, (B)
100mm e (C) 125mm. Varreduras de area 2 um x 2 pm.

A figura 31 mostra uma visdo 3D da area de 2 um x 2 um analisada e o0 aspecto
de baixo relevo obtidos por deflexdo de cada filme em condigdes distintas de distancia
de deposicéo.
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(€V)

(B)

©

Figura 31. Representacdo 3D da varredura de area 2 um x 2 um filmes finos depositados a: (A) 75mm,
(B) 100mm e (C) 125mm.

©

Figura 32. Aspecto de baixo relevo obtido por deflexdo dos filmes finos depositados a: (A) 75mm, (B)
100mm e (C) 125mm. Varreduras de &rea 1 um x 1 pm.

A tabela 7 mostra os resultados obtidos da analise para as trés condicdes de

varredura para cada amostra.

Tabela 7. Resultados obtidos pela microscopia de forga atdmica.

Taxade | Areade | - Tamanho de particula Densidade de
Amostra L Area da superficie | Ra Rq - ;
deposicdo | varredura (mais frequente) particulas
25 um? | 25,1 um? (0,5%) 1401 180
c6 nm nm
75 . 2 2 151 | 191
nm/min 4 um 4,06 um* (1,58%) nm nm
1 pm? 18,7 nm 256.000/um?
2 25,1 um? 0,97 | 1,41
" 25 pm (0,233%) am | nm
100 . ’ 4,01 pm? 0,76 | 0,97
nm/min 4 um (0,304%) nm nm
1 pm? 11,2 nm 551.000/um?
25 um? | 25,3 um? (1,02%) 1,56 | 1,99
55 50 161
125 e 2 2 1,5 ,
nm/min 4 um 4,07 um* (1,84%) nm nm
1 pm? 18,6 nm 260.000/pum?
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Na tabela 7, o tamanho das particulas esta representado pela mediana ou o valor
mais frequente, sendo assim a distribuicdo de particulas ndo é gaussiana. O erro
associado a essa medida esta vinculado a limitacdo do equipamento, representado pelo

didametro da ponta do cantilever.

Para a obtencdo de resultados mais representativos de rugosidade foram
analisadas areas maiores, as quais fornecem o tamanho de picos e profundidade de vales
com maior precisdo. Com relacdo ao tamanho e densidade de gréos a analise € inversa.
Foi mensurado o tamanho e densidade em areas menores em virtude dos gréos serem de

dimensBes muito pequenas.

Comparando-se os parametros topograficos das imagens com area de varredura

de 25 um? (5 um x 5 um), observa-se que:

Para maior distancia (125 mm) e menor taxa de deposi¢ao, a superficie do filme
apresentou maior irregularidade, apresentando 4rea maior (~1%) e rugosidade média
aritmética Ra e rugosidade média geométrica Rq maiores (1,50 nm e 1,91 nm).
Considerando-se que Rq representa o desvio padrao das alturas e profundidades em
relagcdo a linha média, pode-se dizer que a distribuicao de particulas na superficie gerou
picos mais altos e vales mais profundos para o filme depositado a 125 mm e 5,5 nm/min

de taxa de deposicao;

Para a amostra depositada a 75 mm e com a maior taxa de deposigdo, a area da
superficie do filme aumentou somente cerca de 0,5% em relacdo a area projetada (=area
de varredura). Os valores dos pardmetros de rugosidade Ra e Rq diminuiram menos do
que 10% em relagdo aos parametros do filme depositado a 125 mm, sugerindo que o
aumento de proximidade e da taxa de deposicdo ndo ¢ eficaz para gerar filmes com

maior area e rugosidade;

Para distancia de 100 mm e taxa de deposicao intermediaria, tanto a superficie
do filme, quanto os parametros de rugosidade apresentaram os menores valores,

sugerindo que essa seria a condi¢ao ideal para se obter um filme liso e regular.

Para as imagens de 4 pm’, os resultados e as analises sdo equivalentes, exceto

que:
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o As éreas do filme tiveram maior variacdo em relacdo a area projetada, indicando
que andlises em varreduras de 2 pm x 2 um sdo mais representativas para essas
amostras;

o Parametros de rugosidade Ra e Rq ndo apresentaram variag¢ao significativa para
as deposicoes a 125 mm e 75 mm, embora a area da superficie do filme a 125 mm tenha
sido cerca de 15% maior que a de 75 mm. Este resultado sugere que, ao afastar demais
ou aproximar demais o substrato do alvo, saimos de uma condi¢do 6tima de deposigao,
na qual o filme passa a ser menos liso e homogéneo;

o A 100 mm, o filme continuou sendo o mais liso e regular dos trés.

A analise de particulas também revelou que, em termos de tamanho mais
frequente e densidade de particulas por area, as deposi¢des a 125 mm e a 75 mm foram
equivalente, resultando em particulas de, aproximadamente, 18 nm, e cerca de 260.000
particulas/um2, enquanto que, a 100 mm, as particulas ficaram menores (~11 nm) e,

consequentemente, com maior densidade (551.000 particulas/um?2).

5.5 Adesao

O teste de riscamento, scrathing test, forneceu resultados passiveis de
comparacdo, possibilitando a caracterizardo da aderéncia dos filmes ao substrato. Os

resultados sdo analisados qualitativamente e quantitativamente.

e Analise Qualitativa

A caracterizacdo de filmes, sob aspecto qualitativo, ndo objetiva mensurar
cargas criticas a fim de classificar as falhas apresentadas pelos filmes. A anélise baseia-
se na classificagdo dos filmes em: adesdo interfacial adequada ou baixa adeséo
interfacial, segundo o critério de falha que ele apresentar no ensaio de indentacao.
Sendo falha aceitavel, o filme apresenta uma adesdo interfacial adequada e falha néo

aceitavel, uma baixa adesdo interfacial.

Os filmes depositados a 75 mm de distancia do alvo apresentaram alto grau de
deformacéo plastica com acimulo de filme nas bordas da endentagdo, além da presenga
de poucas trincas. A auséncia de delaminagéo classifica o filme com falha aceitavel e

adesdo interfacial adequada.
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Os filmes depositados a 100 mm de distancia do alvo apresentaram menor
deformacéo pléastica ante o filme depositado a 75 mm, demonstrando dois aspectos nas
bordas: em um trecho da borda um acumulo de filme com deformacdo plastica e outro
trecho sem acumulo de filme e sem delaminacdes. Esse resultado pode estar relacionado
a sua resisténcia mecanica, superior a de filmes depositados a 75 mm, como sera
demonstrado pela analise quantitativa. Deste modo, o filme classifica-se com falha
aceitavel e adesdo interfacial adequada.

Filmes depositados a 125 mm de distancia do alvo apresentaram uma condi¢éo
intermediaria entre filmes a 75 mm e 100 mm, com acumulo de filme por toda a borda
da indentacdo, no entanto, com um grau de deformacdo plastica semelhante ao filme
depositado a 100 mm. Esse resultado pode estar relacionado a sua menor espessura ante
os outros filmes, resultando em uma menor resposta a retirada da carga de endentacéo.
Pela auséncia de delaminacdo, o filme classifica-se com falha aceitavel e adesdo
interfacial adequada.

A tabela 8 sumariza os resultados da analise qualitativa.

Tabela 8. Resultados do teste de indentacdo realizado em filmes finos de FeAICr depositados a diferentes
distancias em aco austenitico.

Amostra Tipo de Falha Adesao Interfacial
75 mm Aceitavel Adequada

100 mm Aceitavel Adequada

125 mm Aceitavel Adequada

A figura 33 mostra o resultado do ensaio de indentacdo nos filmes depositados a

75mm, 100mm e 125mm de distancia do alvo respectivamente.
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Figura 33. Indentacéo nos filmes depositados (a) 75 mm (b) 200 mm e (c) 125 mm de distancia do alvo.

e Andlise Quantitativa

A energia necesséria para romper a adesdo entre filme e substrato caracteriza a
resisténcia desse filme sobre o substrato. No entanto, em virtude da dificuldade em
mensurar essa energia, atribui-se a forca de adeséo do filme ao substrato um parametro

definido como carga critica.

Para a caracterizacdo das falhas obtidas pela analise quantitativa, foram

definidos os seguintes pardmetros preliminares:
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e Lcl: carga critica caracterizada pelo surgimento das primeiras falhas (Tipo
Chevron).
e Lc2: carga critica caracterizada pelo surgimento da primeira trinca com

exposicdo do substrato.

A tabela 9 sumariza os resultados de adesdo do filme e a falha observada com a

aplicacdo de uma forca de 30 N.

Tabela 9. Medidas do teste de riscamento utilizando a carga de 30N.

Lcl-Carga Critica | Lc2-Carga Critica
Amostra (Primeiras Falhas) (Delaminacéo) Falha
(N) (N) Observada
75 mm 4 7,2 Coesiva
100 mm 9 15,2 Coesiva
125 mm 0,8 8,8 Coesiva

Por meio da tabela 9 é possivel observar que, com o aumento da distancia de 75
mm para 100 mm, os filmes se mostraram mais aderentes ao substrato, tendo uma
crescente na carga critica para o aparecimento das primeiras falhas e na carga critica
para pequenas delaminacdes. No entanto, quando se aumenta mais a distancia, para 125
mm, o filme apresenta uma queda brusca na resisténcia a primeiras falhas, sendo estas,
presentes logo na aplicacdo da forca para inicio do ensaio, embora tenha apresentado

carga critica maior para pequenas delaminagdes.

A figura 34 mostra o comportamento da curva carga vs tempo tendo como
resposta o coeficiente de atrito ao longo da trilha para filmes depositados a 75 mm do
alvo. A determinacdo das cargas criticas se da pela alteracio do padrdo no

comportamento do coeficiente de atrito durante o carregamento de carga progressiva.
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Figura 34. Carregamento e coeficiente de atrito ao longo do tempo de ensaio para filme depositado a 75
mm.

Para os filmes depositados a 75 mm do alvo, foi observado no inicio da trilha a
ocorréncia de pequenas trincas com inicio de deformac&o plastica lateral quando a forca
atinge 4N. Com o aumento gradual da forca até 7,2 N, o filme passa a apresentar um
volume maior de trincas sob a trilha com a ocorréncia de delaminagdo nas bordas sem
exposicdo do filme e o aparecimento de filme espalhado pela trilha. Ao final da trilha é
possivel observar grande deformacdo plastica nas bordas com a ocorréncia de trincas
maiores sem a evidéncia de exposicdo do substrato, caracterizando a falha como

coesiva.

As figuras 35 e 36 mostram o aspecto de trechos da trilha obtidos com MEV

para filmes depositados a 75 mm.
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50 pm | — 50 pm
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(@) (b)

Figura 35. Filme depositado a 75 mm do alvo (a) Inicio da trilha, aparecimento de poucas trincas com
deformacéo plastica do filme nas bordas (b) Maior volume de trincas com inicio de delaminag&o do filme
nas bordas.

Figura 36. Filme depositado a 75 mm — Final da trilha com grande deformacé&o plastica e trincas maiores
sem exposicdo do substrato.

A figura 37 mostra 0 comportamento da curva carga vs tempo tendo como

resposta o coeficiente de atrito ao longo da trilha para filmes depositados a 100 mm do

alvo.
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Figura 37. Carregamento e coeficiente de atrito ao longo do tempo de ensaio para filme depositado a 100
mm.

Para os filmes depositados a 100 mm do alvo, foi observada a ocorréncia de
micro trincas em torno das laterais com a presenca de baixa deformacdo plastica do
filme quando a forca atinge 9N, sugerindo um filme mais resistente mecanicamente em
comparacao a condicdo de deposicdo anterior. Quando a carga atinge por volta dos 15N,
ha o aparecimento de trincas maiores sobre a trilha e a delaminacdo lateral sem
evidencia de exposicédo de filme, com baixa ocorréncia de espalhamento de filme sobre
a trilha. Ao final da trilha é observada uma grande deformacdo plastica, com maior
acumulo de filme nas laterais. As figuras 38 e 39 mostram o aspecto de trechos da trilha

obtidos com MEV para filmes depositados a 100 mm.
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Figura 38. Filme depositado a 100 mm do alvo (a) Inicio da trilha, aparecimento de poucas trincas com
deformacéo pléastica do filme nas bordas (b) Maior volume de trincas com inicio de delaminag&o do filme
nas bordas.

Figura 39. Filme depositado a 100 mm — Final da trilha com grande deformag&o pléstica, trincas maiores e
maior acumulo de filme nas laterais.

A figura 40 mostra 0 comportamento da curva carga vs tempo tendo como
resposta o coeficiente de atrito ao longo da trilha para filmes depositados a 125 mm do

alvo.



72

FLI&O 1|0 ZP 3P 4.0 COF500'9

121

a6

201

241

-28

324 t0.1
ﬁ Le2
Lel

361
Time,sec

Figura 40. Carregamento e coeficiente de atrito ao longo do tempo de ensaio para filme depositado a 125
mm.

Para os filmes depositados a 125 mm do alvo, foi observada a ocorréncia de
trincas e alto grau de deformacdo pléastica lateral logo no inicio da trilha em torno de
0,8N. Essa fragilidade mecéanica pode estar relacionada a espessura do filme por ser fino
demais em relacdo aos depositados em menores distancias do alvo, no entanto,
conforme a carga progredia, o filme apresentou estabilidade mecénica até 8,8 N, onde
passou a apresentar delaminacdes laterais, mas com baixo grau de deformacdo plastica e
sem evidéncia de exposicdo do substrato, caracterizando as falhas como coesivas. Ao
final da trilha é observada delaminacgdes grosseiras nas laterais e pequenas delaminacgdes
na trilha com espalhamento de filme. As figuras 41 e 42 mostram o aspecto de trechos

da trilha obtidos com MEV para filmes depositados a 125 mm.
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Figura 41. Filme depositado a 125 mm do alvo (a) Inicio da trilha, aparecimento de poucas trincas com
deformacéo plastica do filme nas bordas (b) Maior volume de trincas com inicio de delaminagéo do filme
nas bordas.

100 pm 100 um
ICT - UNIFESP CT - UNIFESP

Figura 42. Filme depositado a 125 mm — Final da trilha com grande deformacéo pléstica e alto grau de
delaminac@es laterais e na trilha.
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6. Conclusao

A utilizacdo de técnicas de tratamento de superficie para o desenvolvimento de

recobrimento de materiais para a melhoria de desempenho é uma alternativa viével ao

desenvolvimento pleno de novos materiais. O plasma como uma ferramenta para

recobrimentos com filme finos se mostra muito interessante, uma vez que apenas a

superficie do material € modificada, mantendo assim, suas propriedades de volume.

Como solugdo para aumentar o desempenho de biomateriais para implantes

analisou-se a influéncia da espessura do filme de liga intermetalica de FeAICr em ago

austenitico, cuja variacdo foi obtida em funcédo da distancia de deposicao.

Ao término do trabalho, diante de todos os resultados, conclui-se que:

Com o aumento da distancia na deposicdo, os filmes passam a
apresentar espessuras cada vez menores, resultado de uma menor taxa de
deposicdo em funcdo do aumento de probabilidade de colisdo entre

atomos arrancados do alvo com outras particulas do plasma;

Os filmes apresentaram a fase matriz da liga ALUSI, FeAl, apesar da
deteccdo ter sido dificultada pela espessura extremamente fina dos

filmes;

A morfologia dos filmes foi diferente para cada espessura estudada. A
influéncia da espessura na morfologia dos filmes sugere estar
relacionada aos mecanismos de crescimento de filmes finos associados a
taxa de deposicéao e energia livre entre superficie do substrato e material
vaporizado. Filmes depositados a 75 mm de distdncia do alvo
apresentaram microestrutura bem definida e homogeneidade em sua
distribuicdo. Filmes depositados a 100 mm ndo apresentaram
microestrutura definida e filmes depositados a 125 mm apresentaram

microestrutura semelhante a de filmes depositados a 75 mm,;

A analise por EDS revelou que filmes depositados a 75 mm (maior

espessura) apresentaram uma proximidade maior entre sua composicao e
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o0 alvo. Conforme se aumentou a distancia na deposicao, os filmes foram
apresentando menor espessura, 0 que favoreceu a penetracdo dos
elétrons na andlise, trazendo como contribui¢cdo para os resultados,

elementos do substrato, principalmente o elemento Fe;

Filmes depositados a 100 mm de distancia apresentaram menor
rugosidade que filmes depositados a 75 mm e 125 mm, além de maior
densidade de particulas e menor tamanho de particula, resultando em um
filme mais liso e regular, sugerindo que valores em torno de 100 mm de
distancia proporcionam condicGes satisfatorias para filmes mais

uniformes;

A melhor adesdo foi apresentada pelos filmes depositados a 100 mm de
distancia do alvo. Na andlise qualitativa, os filmes depositados nas trés
condi¢bes de distancia apresentaram falha aceitdvel. No entanto, na
analise quantitativa, filmes depositados a 100 mm apresentaram uma
resisténcia mecanica maior, apresentando as primeiras falhas com carga
critica de 9N em comparacdo com filmes depositados a 75 mm com 4N
de carga critica e filmes depositados a 125 mm com 0,8 N de carga

critica.
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Trabalhos Futuros

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Depositar filmes finos de FeAlCr em aco inoxidavel austenitico em
diferentes condicdes, afim de tabelar e determinar o rendimento de
sputtering (sputtering yield) do alvo FeAICr para cada condicéo definida.

e Analisar a taxa de liberacdo de niquel do Aco VI 138 sem filme fino
de FeAICr e com filme de FeAICr depositado sobre sua superficie.

e Testes in vitro e in vivo do comportamento do filme no aco.
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' RESUMO:

O aco inoxidavel austenitico é largamente empregado em diversos setores da indUstria em virtude de suas
propriedades mecénica, térmica e a principal e mais explorada que se remete a sua resisténcia a corrosdo.
Na area da biotecnologia o aco inoxidavel austenitico, por ter um baixo custo e ser compativel com
sistemas bioldgicos, é utilizado na confeccdo de materiais para fixacdo 0ssea, préteses e implantes. Em
virtude disso, diversos estudos sdo realizados com este tipo de material, ndo s6 para extrair seu maximo
desempenho, como também unir suas propriedades com a de outros materiais, elevando sua qualidade,
aumentando sua vida (til. O presente trabalho teve como objetivo geral recobrir com filmes finos de uma|
liga intermetélica FeAlCr, aco inoxidavel austenitico usado para implantes médicos. As deposi¢des dos
filmes foram realizadas por meio da técnica de pulverizacdo catddica (magnetron sputtering) em
diferentes distancias do substrato. As analises e caracterizages dos filmes se basearam na influéncia da
espessura dos filmes, em funcdo da distdncia, na morfologia, cristalinidade, rugosidade e adesdo ao|
substrato de aco. Como principal resultado, foi observado que filmes finos de liga intermetélica de
FeAlCr com 160 nm de espessura (deposicdo a 100 mm do substrato) apresentaram maior aderéncia ao
substrato com o surgimento das primeiras falhas com carga critica de 9N, bem como menor tamanho de

particula (11,2 nm) e maior densidade de particulas (551.000/pum?) resultando em um filme mais liso €|

regular.
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