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Resumo 

 

Neste trabalho filmes de DLC foram depositados sobre substratos de Ti6Al4V pela técnica PECVD 

(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) com uma fonte DC-pulsada, com o objetivo 

verificar sua aplicabilidade como recobrimento de peças usadas em dispositivos do setor 

aeroespacial. Foram crescidos filmes de DLC puro, DLC com nanopartículas de diamante e DLC 

puro recoberto com fina camada rica em silício. O objetivo desta camada de topo foi aumentar a 

resistência contra a corrosão por oxigênio atômico, a fim de satisfazer os requisitos de lubrificante 

sólido em Low Earth Orbit (LEO). Os filmes produzidos foram avaliados com as técnicas de 

perfilometria óptica, espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia Raman, 

scratching test e nanoindentação. A resistência à corrosão dos filmes foi avaliada usando um 

plasma de oxigênio produzido num reator do tipo Reactive Ion Etching (RIE). O principal resultado 

desta tese relaciona-se ao filme de SiOx-DLC que apresentou taxa de corrosão com duas ordens de 

grandeza menor do que o DLC puro.  
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Abstract  

 

In this work DLC films were deposited on Ti6Al4V substrates by PECVD technology (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition) with a DC-pulsed source, in order to check their use for 

covering parts used in aerospace devices. The films grown were pure DLC, DLC doped with 

nanoparticles of pure diamond, and DLC coated with a thin layer rich in silicon. The purpose of 

this top layer is increased resistance against corrosion by atomic oxygen to satisfy the requirements 

of a solid lubricant in Low Earth Orbit (LEO). The films produced were evaluated with the 

techniques of optical profilometry, energy dispersive X-ray spectrometry (EDS), Raman 

spectroscopy, scratching test and nanoindentation. The corrosion resistance of the films was 

evaluated using an oxygen plasma produced in a Reactive Ion Etching (RIE) type reactor. The main 

result of this thesis is that the SiOx-DLC film showed a corrosion rate two orders of magnitude 

lower than pure DLC.   
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os investimentos da Agência Espacial Brasileira (AEB) em programas espaciais até 2009 

ultrapassaram 300 milhões de reais [1, 2, 3]. Desde 2013, o desenvolvimento de recursos humanos 

foram estendidos e o plano espacial brasileiro prevê investimentos da ordem de 9,1 bilhões de reais 

até 2021. O orçamento de 47% tem sido destinado a uma série de missões espaciais, 26% para 

infraestrutura e 17% para projetos [4].   

Em um contexto geral, os grandes projetos do setor aeroespacial são financiados pelos 

governos dos países mais ricos do mundo [5, 6, 7]. Os gastos governamentais em programas 

espaciais no mundo em 2009, ultrapassou US$ 65 bilhões [1]. Conforme o índice de 

competitividade espacial, o Brasil (BRA) está em 10o lugar no indicador, Figura 1. 

4,88%

6,83%

6,55%

8,28%

10,24%
9,85%

9,9%

12,25%

13,87% 17,34%

 USA.

 ERP.

 JPN.
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 CHN.
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 KOR.

 BRA.

 

 

 

Figura 1 - Relação dos investimentos na área espacial feitas pelos Estados Unidos (USA), Europa 

(ERP), Japão (JPN), Rússia (RUS), Índia (IND), Canadá (CAN), China (CHN), Israel (ISR), Coréia 

do Sul (KOR) e Brasil (BRA). A imagem foi adaptada de [1]. 

 

Os satélites são empregados para transmissão de informações meteorológicas, de 

comunicação, missões científicas e tecnológicas, assim, é necessário que parte dos recursos sejam 
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destinados aos seus desenvolvimentos. No entanto todo esforço e investimentos feitos em um 

projeto de um determinado satélite podem ser perdidos, devido a eventuais problemas tribológicos 

que podem ocorrer em suas peças móveis. A falta de lubrificação sólida em peças dos dispositivos 

móveis, por exemplo, pode comprometer o sucesso de uma missão ou vidas em caso de naves 

tripuladas. Como exemplo, Nelson Salgado afirmou em 2012, que as perdas financeiras podem 

chegar a 200 milhões de dólares se um painel de satélite não se abrir [8]. Assim a busca por filmes 

com características capazes de minimizar problemas com lubrificação tem se tornado o alvo de 

inúmeras investigações científicas [9, 10, 11, 12, 13].  

Entre os filmes usados para este fim destacam-se o bissulfeto de molibdênio (MoS2) e o 

carbono tipo diamante (DLC), que é definido como uma forma metaestável do carbono [14].  

O uso de filmes de DLC em aplicações espaciais tem sido promissor, devido a sua 

capacidade de atuar como lubrificante sólido. Entende-se por "lubrificação", o processo no qual 

uma substância promove o deslizamento entre duas superfícies em movimento [15]. Lubrificantes 

sólidos quando aplicados em ambientes de baixa pressão, como no espaço, minimizam o fenômeno 

de solda fria.  

A utilização de recobrimentos que possuem características lubrificantes teve início na 

década de 70, com os filmes de MoS₂. Entretanto aplicações específicas que demandam grandes 

intervalos de tempo em uso, acima de 10 anos, ainda carecem de estudos a respeito da durabilidade 

dos filmes [16]. Nesse contexto os filmes de DLC podem ser utilizados como, por exemplo, 

lubrificante de peças articuláveis de satélites. Apesar da alta eficiência do DLC para esse propósito, 

o bombardeamento que ele sofre por oxigênio atômico quando o satélite está em ambiente de baixa 

órbita (200 a 750 km), produz erosão no material [17, 1], reduzindo significativamente seu tempo 

de vida. Como exemplo e ilustração, a Figura 2 (a) apresenta a cauda de um ônibus espacial 

iluminada, devido ao decaimento radioativo de elétrons dos átomos de oxigênio. Já a Figura 2 (b) 

mostra a variação da densidade do oxigênio em diferentes altitudes [18]. 

 



 

 

22 

 

 

100

200

300

400

500

600

700

1x10
4

 

 

 
A

lt
it

u
d

e 
(K

m
)

Densidade ( cm
-3

)

1x10
12

1x10
6

1x10
8

1x10
10

 

(a)     (b) 

Figura 2 – (a) Cauda do ônibus espacial iluminada por excitação de elétrons de átomos de oxigênio, 

em baixa órbita terrestre. A imagem foi adaptada de [19]. (b) Densidade atmosférica de oxigênio 

em função da altitude. A imagem foi adaptada de [20]. 

 

O estudo de lubrificação sólida com a introdução de nanopartículas com densidades 

controladas, apresenta um desafio relevante do ponto de vista científico e tecnológico.  

A qualidade da adesão pode ser melhorada por meio da incorporação de intercamadas. Em 

geral os trabalhos científicos fazem uma análise a respeito da adesão real [21], que é definida como 

a adesão que engloba os efeitos ou defeitos relacionados aos eventos de fratura e ligação 

interatômica. A adesão real é facilmente medida por meio do ensaio de riscamento (scratch test). 

Como exemplo prático de problemas de lubrificação em dispositivos espaciais, temos o 

caso das avarias sofridas pela sonda Galileu. Após o retorno da sonda à Terra, Miyoshi descreveu 

as caracterizações de materiais utilizados na sonda Galileu lançada em 1989, na direção de Júpiter. 

Quando estava a menos de dois anos de viagem a maior antena de 4,8 m, passou a ser implantada, 

mas apresentou resistência para ser aberta totalmente [22], Figura 3. As Figuras 3 (a), (b) e (c) 

apresentam a sonda Galileu, com a antena de alto ganho aberta, fechada e liberada do ônibus 

espacial, respectivamente. A investigação apontou que o pino de Ti6Al4V, não se movimentava 

devido a problemas de lubrificação, Figura 3 (d). A missão Galileo não foi totalmente 

comprometida graças a antena de baixo ganho combinada por avanços de transmissão de dados.   
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(a) antena aberta.

 

 

antena fechada.(b)

 

(c) sonda galileu.

ônibus espacial.

 

.

(d)

nervuras da antena.

estrutura do suporte superior.

mecanismo de liberação central.

encaixe ou suporte.
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Figura 3 - (a) Sonda galileu com a antena de auto ganho aberta. A imagem foi adaptada de [23]. 

(b) Sonda com a antena fechada. A imagem foi adaptada de [24]. (c) Sonda galileu liberada do 

ônibus espacial. A imagem foi adaptada de [24]. (d) Esquema do pino de Ti6Al4V, que não se 

movimentou durante a fase de abertura da antena quando estava próximo a Júpiter. A imagem foi 

adaptada de [22].  
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A imagem esquemática da antena a direita, Figura 3 (d), foi ampliada apenas na região onde 

se encontra o pino de Ti6Al4V, que é uma peça cilíndrica posicionada sobre um suporte. O pino 

serve para articular as nervuras da antena de alto ganho de sinal [25].  

Nesse contexto, a prioridade inicial do estudo realizado nesta tese foi depositar filmes de 

DLC sobre o substrato de Ti6Al4V, em diferentes temperaturas e avaliar a adesão do filme sobre 

o substrato. Em parte nos filmes de DLC foram adicionadas nanopartículas de diamante, a fim de 

proteger o filme contra corrosão de oxigênio. Com esse objetivo também foi realizado um estudo 

sobre o efeito do recobrimento dos filmes de DLC com uma fina camada de DLC, com óxido de 

silício. Com isso os filmes ficaram duas ordens de grandeza mais resistentes à oxidação que os 

filmes sem a camada protetora, sendo uma das contribuições desta tese. 

 

1.1 Objetivos 

 

O objetivo geral deste trabalho insere-se no emprego da tecnologia de plasmas para a 

deposição de filmes finos sobre a liga de Ti6Al4V, para aplicações espaciais. Para isso os seguintes 

objetivos foram almejados: 

- Otimização do processo de produção de filmes de DLC pela técnica PECVD; 

- Estudo da produção de camada entre o filme de DLC e o substrato, que propicie adequada adesão 

entre ambos; 

- Estudo da influência da incorporação de nanopartículas de diamante no filme de DLC e sobre 

suas qualidades tribológicas; 

- Estudo da influência da incorporação de silício, na parte superior do filme de DLC, para a redução 

da taxa de erosão. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 O substrato: liga de Ti6Al4V 

 

A liga metálica, Ti6Al4V, é utilizada industrialmente desde 1960, constituída 

majoritariamente por titânio (Ti), alumínio (Al) e vanádio (V). Sob temperaturas próximo a 600 

oC, a liga apresentou formação de uma camada de alumínio próximo a superfície, Figura 25, fatos 

relacionados foram referenciados através do trabalho de Zepka e outros autores [26, 27, 28, 29]. 

Os valores de concentração (%) da liga encontram-se na Tabela 1. 

 

Tabela 1- Características dos elementos químicos existentes na liga Ti6Al4V [30]. 

Elementos químicos. C Si Mo Ni Al V Zr Fe Ti 

Concentração (%). 0,03 0,01 0,007 0,013 6,33 4,32 0,002 0,052 89,19 

 

No caso das aplicações espaciais, a liga de Ti6Al4V vem sendo usada, por exemplo, em 

partes móveis de satélites [31, 32, 33, 34], por ser resistente às forças mecânicas e de baixa 

densidade quando comparadas com outros metais. Entretanto surge na interface das peças móveis 

o fenômeno denominado solda fria [35]. 

 

2.2 Características tribológicas relacionadas a Solda Fria 

 

Para fins práticos, algumas superfícies de materiais ainda que não estejam soldadas podem 

estar sob influência de solda fria, que ocorre a temperatura ambiente [36]. Esse evento físico 

acontece em ordem nanométrica, apesar de existirem avaliações simples que constatem sua 

existência apenas quando o fenômeno de solda é perceptível. A solda fria é um fenômeno 

espontâneo e ocorre em quatro etapas, a primária é a de contato entre materiais; a secundária é 

definida pela adesão [37, 35]; a terciária, se caracteriza com a coesão entre materiais e por fim 
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ocorre um rearranjo atômico [38, 39]. A investigação das causas do surgimento de solda fria foram 

realizadas por Yang Lu [39], que utilizou nanofios de ouro sob baixa pressão. Após a aproximação 

dos fios eles se uniram em menos de dois minutos formando uma peça única e quando o fio era 

rompido ele quebrava distante da região de solda fria. A Figura 4 (a), mostra o contato entre os fios 

de ouro e a Figura 4 (b), a rede cristalina reconstruída. 

 

  

Figura 4 – (a) Contato entre os fios de ouro. (b) Rede cristalina reconstruída. A solda dos nanofios 

de ouro ocorreu em 117 segundos. A barra branca abaixo e a esquerda das imagens têm 5 nm. As 

imagens foram adaptadas de [39].  

 

A solda fria em orbita LEO pode causar a união de peças com funções móveis havendo 

transferência de matéria entre superfícies durante o contato, conforme Miyoshi informou [22, 35], 

no entanto, há materiais que superam esse problema. Os filmes de DLC ao serem testados em ultra 

alto vácuo (UHV), não promoveram solda fria, conforme Santos afirma [9, 40]. Além disso sulcos 

profundos no filme de DLC minimizam a solda fria podendo eliminá-la [9].  

Os filmes finos empregados em ambientes espaciais para fins de lubrificação devem ser 

bem aderidos ao substrato. Assim, para a escolha do material deve-se avaliar a frequência de sua 

utilização, a área de exposição ao ambiente corrosivo, a altitude da órbita e o tempo de duração da 

missão. Os materiais usados no recobrimento das ligas de titânio devem apresentar propriedades 

tribológicas que maximizem seu tempo de vida. Entre os materiais usados para esta finalidade 

destaca-se o bissulfeto de molibdênio (MoS2). Filmes de carbono tipo diamante (DLC) são uma 

alternativa promissora para esta finalidade. 

(a) (b) 
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2.3 Lubrificantes para ambientes espaciais 

 

Os lubrificantes aplicados em ambientes espaciais incluem óleos minerais, silicones, 

ésteres, perfluoropoliéter (PFPE) que é um polímero e hidrocarboneto sintético (Pennzane) [41]. 

Os lubrificantes líquidos diferem em alguns aspectos dos lubrificantes sólidos, devido a evaporação 

sob variação de temperatura em ambientes espaciais e indesejáveis lubrificações de componentes 

ópticos.  

Os lubrificantes sólidos são uma alternativa quando aplicados em retentores, peças 

articuláveis de antena de satélite de estações espaciais, buchas, elementos de rolamento e evitam 

inclusive o surgimento do fenômeno de solda fria [42, 43].  

Os lubrificantes sólidos espaciais mais comuns são MoS2, bissulfeto de tungstênio (WS2), 

nióbio disseleneto (NbSe2) e o carboneto de titânio (TiC) aplicados em componentes de naves 

espaciais desde 1970 a 1980. Mais recentemente têm-se estudado a viabilidade de se usar para esta 

finalidade filmes de DLC incorporados com nitrogênio, flúor, silício e metais [10]. 

 

2.4 Bissulfeto de molibdênio 

 

O bissulfeto de molibdênio é um cristal com estrutura hexagonal, com estequiometria 

(MoS2) e com estruturas lamelares de molibdênio (Mo) entre camadas de sulfeto (S2) [44]. Esse 

conjunto de estruturas na sua vizinhança tem ligação fraca de Van der Waals, que é menor que a 

interação entre os átomos de enxofre (S) com o molibdênio, no qual coexistem as forças fortes ou 

ligações covalentes, Figura 5.  
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Figura 5 – Estrutura cristalina de bissulfeto de molibdênio. A imagem foi adaptada de [45]. 

 

O bissulfeto de molibdênio é mais suscetível a oxidação que o DLC em ambientes de baixa 

pressão [13], mas as propriedades tribológicas não são afetadas [46]. Em 1978, as avaliações 

realizadas pela NASA indicaram que o filme MoS2 apresentava depleção [47]. Em 2009, estudos 

realizados pela Agência Espacial Européia (ESA) mostraram motivos para se preocupar com a 

lubrificação de MoS2, que foi rapidamente perdido, e não preveniu um substrato, de aço inoxidável, 

contra o fenômeno de solda fria [48]. Entretanto o MoS2 continua sendo utilizado devido a algumas 

qualidades, que fazem dele um produto ainda necessário em ambientes espaciais, com baixo 

coeficiente de atrito e boa adesão sobre metais, devido as ligações covalentes. Mais detalhes são 

descritos por Wang [49].  
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2.5 Filmes de carbono tipo diamante (DLC) 

 

Os materiais a base de carbono historicamente já foram utilizados em ambientes espaciais 

[50, 51, 52, 53], devido as propriedades tribológicas que ainda demandam por investigações [54, 

55]. Os filmes finos a base de carbono apresentam propriedades tribológicas diferentes para cada 

tipo de hibridização e essa é uma vantagem desses materiais com relação ao MoS2. As hibridizações 

de filmes finos de carbono tipo diamante, são sp3, sp2 e sp [83, 83]. O estado sp3 é formado por um 

orbital s e três orbitais p. O orbital sp2 é constituído por um orbital s e dois orbitais p. O sp é 

formado apenas por um s e um orbital p [56]. 

As ligações entre átomos de carbono são do tipo π e σ. A ligação forte, ligação σ, ocorre na 

direção internuclear. No caso do diamante, os quatro elétrons da banda de valência do carbono 

encontram-se no orbital sp3, tetragonalmente arranjados e formam 4 ligações σ com distância 

interatômica de 1,54 Å, o que o torna o material mais duro da natureza. O carbono do tipo sp3 tem 

diversas aplicações tecnológicas devido a sua alta dureza, altos valores de condutividade térmica e 

baixa condutividade elétrica.  

A configuração tipo sp2, que ocorre no grafite, possui três ligações σ e uma π. O grafite com 

as suas fracas ligações interplanares [57], tem boas propriedades lubrificantes devido ao 

deslizamento de um plano sobre o outro. Nas condições normais de temperatura e pressão a ligação 

sp2 é termodinamicamente mais estável.  

Já a hibridização sp, tem duas ligações σ, formadas por combinações lineares de orbitais s, 

px e duas ligações π, formadas pelos estados py e pz. 

A concentração relativa dessas hibridizações das ligações dos átomos de carbono bem como 

a incorporação de outros elementos químicos, como hidrogênio, silício e nitrogênio, ditam suas 

propriedades que são explicitadas por diferentes nomenclaturas. O a-C:H é um filme de carbono 

amorfo hidrogenado. O a-C é um filme de carbono amorfo. O ta-C é um filme de carbono amorfo 

tetraédrico. O filme amorfo apresenta menor valor de coeficiente de atrito em vácuo, quando sua 

porcentagem de hidrogênio é de ~ 40% [58, 59, 60, 61]. 

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades de diferentes materiais constituídos a base de 

carbono. Em geral, filmes de DLC apresentam alta dureza, estabilidade química e baixo coeficiente 
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de atrito [62, 63, 64, 65, 66], são resistentes ao desgaste [67] e podem ser utilizados para revestir 

componentes de Ti6Al4V e assim evitar corrosões [68]. Dentro deste leque de qualidades, o filme 

de DLC vêm sendo progressivamente estudado e desenvolvido para o uso na indústria espacial.  

 

Tabela 2 - Comparação entre diamante com outros materiais constituídos a base de carbono [83]. 

 sp3. H (%). Densidade (g.cm-3). Dureza (GPa). 

Diamante. 100 0 3,515 100 

Grafite. 0 0 2,267 ------------------------- 

ta-C. 80-88 0 3,1 80 

a-C:H duro. 40 30-40 1,6-2,2 10-20 

a-C:H macio. 60 40-50 1,2-1,6 <10 

ta-C:H. 70 30 2,4 50 

Polietileno. 100 67 0,92 0,01 

 

Para fins práticos, a porcentagem de hidrogênio contida em filmes de DLC foi relacionada 

com suas propriedades tribológicas [69, 70]. Estudos em ambientes espaciais indicaram que filmes 

de DLC com porcentagem de hidrogênio acima de 40% apresentaram baixo coeficiente de atrito 

[41]. Um método foi desenvolvido para se determinar a porcentagem de hidrogênio existente nos 

filmes de DLC. Este método é baseado da determinação do declive do fundo de fotoluminescência 

gerado no espectro obtido pela técnica Raman, conforme a equação empírica, Equação 1 de 

Casiraghi [71], a qual foi relatada no trabalho de Radi [72]. 

        H [%] =  21,7 + 16,6 log {
m

I(G)
[f]}                                       (1)  

Nesta equação H [%] é a porcentagem de hidrogênio, m é a derivada da curva do declive 

do fundo de fotoluminescência, I (G) é o pico da banda G sem o declive do fundo de 

fotoluminescência e [f] é um fator com magnitude de 104.  

A fração ID/IG, informa a ordem das estruturas aromáticas presentes no filme de DLC [168, 

167] e ainda permite termos uma projeção tribológica do material, como exemplo, para menores 

magnitudes da fração ID/IG teremos uma maior dureza. A fração ID/IG é obtida por meio da razão 

entre as áreas das bandas D e G. No diagrama da Casiraghi a razão das áreas corresponderam a 

porcentagem de hidrogênio [71]. Uma linha em vermelho indica a evolução da porcentagem de 

hidrogênio, correspondente a razão ID/IG, Figura 6. 
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Figura 6 – Correspondência entre ID/IG e porcentagem de hidrogênio no filme de DLC produzido 

por processo PECVD. A imagem foi adaptada de [71]. 

 

2.6 Materiais para Intercamada  

 

Filmes a base de carbono apresentam baixa adesão quando depositados sobre substratos 

metálicos [73].  

Conforme o trabalho de Mano [74], multicamadas de silício e carbono do tipo C/Si e com 

o silício na região de intercamada foram depositados por plasma sobre susbtrato de Ti6Al4V. A 
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carga crítica do filme de DLC foi de 11 N e a carga crítica do filme de DLC com intercamada 

atingiu 28 N. 

Filmes com multicamadas de a-C/a-C:Ti foram depositados sobre substrato de Ti6Al4V, 

utilizando um magnetron sputtering. No experimento as multicamadas foram avaliadas e 

apresentaram carga crítica de até 80 N, para filmes menos espessos, conforme os registros de Bai 

[75]. 

Filme com multicamadas de a-C/a-C:Ti foi produzido com diferentes ciclos de trabalho 

com fonte pulsada e a adesão foi avaliada. O filme foi depositado sobre substrato de Ti6Al4V, 

utilizando pulverização catódica (magnetron sputtering). A adesão entre o filme e substrato foi 

otimizada no intervalo de 15% a 45% de duty cycle ou ciclo de trabalho e diminuiu a partir de 55%, 

conforme Bai, a carga crítica variou de 27 N a 80 N [76]. 

O cromo (Cr) também foi usado para melhorar a adesão dos filmes de DLC sobre substrato 

de Ti6Al4V. A adesão de filmes com intercamada de cromo depositados sobre substratos de silício 

indicaram carga crítica de 36 N, conforme a publicação de Liu [77]. Por meio do processo PAPVD, 

deposição física na fase vapor assistida por plasma (Plasma Assisted Physical Vapour Deposition), 

os filmes com multicamadas de cromo foram depositados sobre substrato de Ti6Al4V e tiveram 

cargas de 25 N até 70 N, conforme Wiecinski, o qual indicou que a transição de intercamadas 

influenciou nos resultados de adesão [78].  

Filmes de diamante nanocristalino (NCD), com multicamadas de diamante (MCD), 

produzidos por processo MPCVD (Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition), sobre um 

substrato de Ti6Al4V, apresentou carga crítica de 12,6 N, de acordo com Booth [79].  

Filme de DLC produzido com intercamada de silício sobre substrato de Ti6Al4V, em um 

processo de RF-PECVD (Radio Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) 

conhecido como deposição química na fase vapor assistida por plasma com rádio frequência, 

apresentou carga crítica com falha coesiva de 20N, conforme Bonetti [80].  
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2.7 Nanopartículas de diamante 

 

O diamante é constituído de átomos de carbono e uma de suas principais propriedades é a 

alta dureza [81, 82, 83, 84].  

A produção de filmes de DLC com nanopartículas de diamante vieram da necessidade de 

proteger este filme em ambientes espaciais, que foi rapidamente corroído, quando exposto a 

oxigênio atômico.  

Por meio de estudos bibliográficos, constatou-se que quando o diamante era incorporado 

ao filme de DLC ele apresentava algumas vantagens como atingir carga crítica de até 38 N, essa 

magnitude se encontra na tabela 2 do trabalho de Booth, com falha do tipo adesiva [79]. A principal 

característica para o diamante ser escolhido foi a sua resistência a corrosão eletroquímica [85], 

apesar de haver aumento do coeficiente de atrito de 0,15 para aproximadamente 0,19, conforme os 

dados de Radi [86]. Portanto o diamante era aparentemente promissor para ser inserido ao filme, 

por  resistir a corrosão de oxigênio (que é reativo), devido as hibridizações do tipo sp3 com ligações 

sigma. Além disso, é estável quimicamente e possui alta dureza.  

 

2.8 Deposição Química na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD) 

 

Os processos para deposição de filmes de DLC são numerosos, mas podem ser divididos 

em duas classes principais, os físicos [87] (Physical Vapour Deposition-PVD) e os químicos 

(Chemical Vapor Deposisiton-CVD). Esses processos podem utilizar diferentes fontes de potência 

sendo as mais usadas, a DC (corrente contínua), a RF (rádio frequência), a MO (micro-ondas) [88], 

a DC pulsada e recentemente fontes do tipo HiPIMS (high power impulse magnetron sputtering) 

conhecido como pulverização catódica por fonte pulsada de alta potência [89], tem apresentado 

excelente resultados na produção de filmes finos. 

Entre as técnicas que envolvem processos químicos destaca-se o PECVD (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition), que foi a técnica usada neste trabalho. Vale informar que 
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neste processo, filmes de DLC possuem baixa adesão a substratos metálicos [90, 91], sendo 

necessária a existência de uma intercamada de material adequado. 

O processo de Deposição Química na Fase Vapor, foi utilizado tradicionalmente na 

fabricação de semicondutores e outros componentes eletrônicos, para revestir materiais metálicos, 

ópticos e sensores [92]. No entanto com a utilização do plasma pelo processo PECVD, as 

deposições passaram a ser feitas em temperaturas inferiores e em menores intervalos de tempo [93, 

94], que proporcionou a produção de uma grande variedade de materiais, orgânicos [95], 

poliméricos [96], dielétricos [97], que incluem filmes de DLC, produzidos primeiramente por 

Aisenberg e Chabot. 

O processo PECVD é realizado em um reator a baixa pressão [98] com entradas para 

diversos tipos de gases como metano (CH4) [99], oxigênio (O2) [100], hidrogênio (H2) [101], etano 

(C2H6) [102]. 

As mudanças impostas na deposição por PECVD, em muitos casos são consequências da 

mudança de energia térmica, que está relacionado a energia cinética, Item 4.1.2 [103, 104]. 

No processo PECVD, a excitação de elétrons dos átomos gera um plasma que é sustentado 

por processos envolvendo impactos não-elásticos de elétrons com espécies gasosas presentes no 

reator [105]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo são apresentados os materiais e a metodologia usada no desenvolvimento 

deste projeto, que incluem detalhes sobre o sistema de deposição, sobre as etapas de produção dos 

filmes em estudo, bem como as técnicas de caracterização empregadas. 

 

3.1 Sistema de Deposição 

 

O sistema de deposição usado nesta tese consiste de uma câmara de aço inoxidável de 15,8 

litros e quatro janelas ópticas. O sistema tem um porta amostra com dimensões de 95,5 mm de 

diâmetro, com 6,5 mm de espessura e com espaçamento entre eletrodos de 140,0 mm. 

A câmara foi evacuada por bomba mecânica (EDWARDS E2-M18) e o vácuo base do 

sistema foi da ordem de 10-4 Torr. A fonte utilizada foi do tipo DC pulsada, com as seguintes 

especificações: 

 

 Vmáx. = 0-1000 V. 

 Imáx.= 0-2A. 

 Ciclo de trabalho = 5-90 %. 

  Frequência = 1-20 kHz.  

 

A duração do pulso ou ciclo de trabalho escolhido para a produção dos filmes foi de (84 %) 

com a frequência a 20 kHz, com a tensão nivelada em -900 volts e a corrente elétrica aferida foi da 

ordem de miliampère  a fim de termos uma maior intensidade de plasma. A Tabela 3 e Figura 7 

apresentam a lista de componentes e o esquema do sistema de deposição. Dentro deste leque de 

dispositivos está o distribuidor de todos os gases (1), com geometria toroidal e orifícios (2). A 

leitura de temperatura na amostra (4) foi feita por meio de um instrumento indicador de temperatura 

(24), que foi ligado por meio de junções (23), conexões (22) e extensão (21) do termopar (3), que 
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foi conectado por encaixe no porta amostra (5), o qual foi observado através de uma das quatro 

janelas ópticas (6). 

A fim de evitar variações do nivelamento do porta amostra durante o experimento, foi 

acrescentado um cilindro de cerâmica (7). Para fins de minimização de arco voltaico (sparks) 

durante a deposição foi adicionado um cilindro de vidro (8), que revestia a haste do porta amostra 

(9) e o arame polarizado (10). A energização do catodo foi conduzida, por meio de um fio elétrico 

(11), conectado a fonte de tensão DC-pusada (12), neste cenário o sistema elétrico ficou isolado 

por meio de um passador (13). A válvula diafragma (14) permitiu o controle do fluxo dos gases, 

com sentido de escapamento para fora do laboratório (15), bombeados por meio de uma bomba 

mecânica (16). A vibração da bomba (16) era perdida para o ambiente por meio de uma conexão 

flexível (17). Para evitar sobrecargas elétricas, foi feita uma conexão de aterramento (18). A quebra 

de vácuo foi realizada por meio de uma válvula de admissão de ar (19). Para a medida da pressão 

foi utilizado um medidor tipo Pirani (20) conectado a um instrumento indicador de pressão (25).  

A linha de vácuo foi constituída de diversas conexões (28) até a câmara (38). O reservatório 

de hexano (27) é controlado por válvulas sensível (29) e esférica (30), da mesma forma para o 

HMDSO (33), também com válvula sensível (32) e esférica (31). Para evitar decantação de 

nanopartículas de diamante no reservatório de hexano um ultrassom (26) de baixa potência foi 

usado durante a terceira e quarta etapa, conforme o estudo A do Item 3.1.1. O controle de argônio 

(Ar) foi feito por meio da válvula de operação manual (37) e esférica (36), depois através de um 

instrumento de medição de fluxo (34), associado a uma válvula do fluxímetro (35).  
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Tabela 3 - Detalhamento das partes que compõe o reator, utilizado para aplicação do processo 

PECVD no laboratório LPP. 

 
no Materiais. no Materiais. 

1 Distribuidor de gases. 20 Medidor de vácuo Pirani. 

2 Orifício da distribuição de gases. 21 Extensão do termopar. 

3 Termopar. 22 Conexão do termopar. 

4 Amostra. 23 Junções do termopar. 

5 Porta amostra. 24 Instrumento indicador de temperatura. 

6 Janela óptica. 25 Instrumento indicador de pressão. 

7 Cerâmica cilíndrica. 26 Ultrassom. 

8 Vidro cilíndrico. 27 Reservatório de hexano. 

9 Haste do porta amostra. 28 Conexão da linha de vácuo. 

10 Arame polarizado. 29 Válvula sensível do hexano. 

11 Fio polarizado. 30 Válvula esférica do hexano. 

12 Fonte de tensão DC-pulsado. 31 Válvula esférica do HMDSO. 

13 Atravessador da linha da fonte DC-pulsado. 32 Válvula sensível do HMDSO. 

14 Válvula diafragma. 33 Reservatório de HMDSO. 

15 Sentido do escapamento de gases. 34 Instrumento de medição do fluxo de argônio. 

16 Bomba de vácuo. 35 Válvula (do fluxímetro). 

17 Conexão flexível. 36 Válvula esférica do argônio 

18 Aterramento. 37 Válvula de operação manual. 

19 Válvula de admissão de ar. 38 Câmara de vácuo. 
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Figura 7 – Desenho esquemático do sistema utilizado para aplicação do processo PECVD com 

fonte DC pulsada, as simbologias foram adaptadas de [106, 107]. 

 

3.1.1 Parâmetros de Deposição 

 

Os parâmetros de deposição foram predeterminados para produzir filmes com elevada 

adesão. Os processos de deposição iniciam-se com a purga das linhas de gases.  

A título de ilustração, a Figura 8, apresenta uma imagem do reator operando com plasma 

de argônio. A metodologia usada em cada um dos processos usados é abordada a seguir.  
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Figura 8 - Plasma de argônio no interior da câmara de vácuo. 

 

ESTUDO A: deposição de filmes de DLC 

 

Para a produção dos filmes de DLC foi utilizada uma metodologia com as seguintes etapas 

principais, mantendo-se constantes os valores de frequência da fonte de alimentação (20 kHz) com 

tensão de descarga (em -900 volts) sob 84% de ciclo de trabalho.  

Etapa 1- Aquecimento do substrato: realizado com plasma de argônio, com fluxo de 20 sccm e 

pressão da ordem de 10-1 Torr. Foram realizados processos com 275, 350, 450, 550 e 650 oC. Após 

atingir esses valores de temperatura, cada processo foi mantido por um período de 40 minutos. 

Etapa 2- Deposição da intercamada: produzida a partir de plasma de argônio + HMDSO 

(C6H18Si2O). As deposições ocorreram nas seguintes temperaturas: 225, 300, 400, 500 e 600oC. A 

pressão usada foi da ordem de 10-2 Torr e a duração desta etapa foi de 30 minutos. A Tabela 4 

indica as nomenclaturas usadas na denominação dessas amostras. 
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Etapa 3- Transição intercamada/filme de DLC: a deposição conjunta de HMDSO e DLC foi 

realizada por 5 minutos, com pressão da ordem de 10-2 Torr, para fazer um gradiente dos elementos 

de silício e carbono. O hexano foi usado como precursor de carbono, para a produção de DLC. 

Etapa 4- Crescimento do filme de DLC: nesta etapa o hexano foi o único gás utilizado para realizar 

a deposição de DLC por 90 min. Para o filme de SiOx-DLC a etapa 4 foi a penúltima deposição e 

foi feita por 60 min, com pressão da ordem de 10-2 Torr.  

As amostras produzidas foram avaliadas através de perfilometria óptica, espectroscopia 

Raman, EDS, AFM e nanoidentação sendo que as análises de riscamento foram feitas em 3 regiões 

sobre cada amostra. Já as demais caracterizações foram feitas 5 vezes sobre cada amostra. A partir 

das análises dos resultados de adesão, selecionaram-se para um estudo mais aprofundado as 

amostras crescidas a 500oC, denominadas DLC-500. 

 

Tabela 4 - Nomenclaturas usadas na denominação dos filmes de DLC. 

 

Nomenclaturas. Temperaturas de crescimento das intercamadas. 

DLC-225 225 oC. 

DLC-300 300 oC. 

DLC-400 400 oC. 

DLC-500 500 oC. 

DLC-600 600 oC. 

 

ESTUDO B: deposição de filmes de DLC com nanopartículas de diamante (CD-DLC) 

 

Neste estudo nanopartículas de diamante foram incorporadas nos filmes de DLC-500, 

durante as Etapas 3 e 4 do processo de crescimento. Para isso, as nanopartículas foram inseridas 

no líquido de hexano e para evitar decantação, as nanopartículas foram agitadas no ultrassom de 

baixa potência com frequência de 40 kHz. Foram utilizadas as seguintes concentrações de 

nanopartículas: 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5 g/l. A Tabela 5 apresenta as nomenclaturas usadas na 

denominação dos filmes de CD-DLC.  
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Tabela 5 - Nomenclaturas usadas nas denominações dos filmes de CD-DLC. 

 

Nomenclaturas. Concentrações de nanopartículas de diamantes dispersas em hexano. 

CD-DLC-0,5 0,5 g/l. 

CD-DLC-2,0 2,0 g/l. 

CD-DLC-3,5 3,5 g/l. 

CD-DLC-5,0 5,0 g/l. 

CD-DLC-6,5 6,5 g/l. 

 

As nanopartículas de diamantes sintetizados foram compradas na empresa Nanoamor, com 

tamanho médio de 6 nm. As nanopartículas de diamante, com picos em 43,9 e 75,3o estão de acordo 

com os estudos de Whiteside e essas foram avaliadas com comprimento de onda da ordem de 

ångström (Å) [108]. Do difratograma de raios X (XRD), temos a Figura 9. Este resultado indicou 

que as partículas de diamante são típicas de materiais cristalinos e o pó de diamante é de alta 

qualidade. 
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Figura 9 - XRD das nanopartículas de diamante.  
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ESTUDO C: deposição de camada protetora a base de silício sobre os filmes de DLC 

 

Para a produção desta camada protetora foi necessário adicionar a seguinte etapa de 

trabalho: 

Etapa 5 - Nesta etapa, o gás de HMDSO foi usado para a deposição de um filme de topo (top layer) 

por 30 minutos, para proteger todo o filme depositado em etapas anteriores. 

A Figura 10, representa as camadas de filmes produzidos com (a) e sem a camada de SiOx 

(b). 

 

Figura 10 – Camadas do filme de (a) SiOx-DLC e (b) DLC depositados sobre substrato de 

Ti6Al4V. 

 

3.2 Sistema e Parâmetros de Corrosão 

 

Conforme o esquema da Figura 11 as amostras produzidas foram submetidas a testes de 

resistência a corrosão. Para isso, um plasma de oxigênio foi produzido em um reator de corrosão a 

plasmas por íons energéticos conhecido como Reactive Ion Etching (RIE) conhecido como reator 

de corrosão a plasmas por íons energéticos. Para visualizar a amostra (5) uma das duas janelas 

ópticas (17) foi usada. A câmara (18) foi confeccionada em alumínio com 230 mm de diâmetro e 

135 mm de altura interna. O volume efetivo interno do reator foi de aproximadamente 4,8 litros. A 

pressão no interior da câmara foi mensurada com equipamento modelo Baratron (6) da marca 

interface de SiOx

interface de SiOx + DLC

(a)

substrato de Ti6Al4V

(b)

Camada superficial de SiOx.

interface de DLC
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MKS, e observada por um leitor de pressão (7), ambos conectados a câmara (18) através de uma 

válvula esférica (8).  

Durante os processos o reator operou com um sinal RF (13,5 MHz). O sinal foi emitido 

através de um fio elétrico (13) desde a fonte de tensão (11), com aterramento (12, 9) que também 

foi utilizado na câmara (18). O porta amostra (16) foi constituído de um eletrodo inferior com 150 

mm de diâmetro feito em cobre coberto com uma placa de alumínio de 2 mm de espessura. O 

esquema entre câmara (18) e porta amostra (16) funcionou semelhante a configuração de placas 

paralelas conhecida por literatura [109]. O eletrodo foi refrigerado com um sistema autônomo de 

refrigeração (TE184 – Tecnal) (10) que possibilitou fixar a temperatura da amostra (5) em 23oC, 

usando água como líquido refrigerante (15).  

O sistema de vácuo foi constituído por uma bomba mecânica (EDWARDS E2-M80) (2) 

acoplada a uma bomba Roots (EDWARDS EH500) (1), para auxiliar no processo e atingir uma 

pressão de fundo na câmara da ordem de 10-4 Torr. A energia vibracional das bombas (1) e (2) era 

perdida para o ambiente através de uma conexão flexível (4), ligada às bombas por uma válvula 

esférica (3). 

O gás de processo utilizado neste trabalho foi oxigênio de alta pureza (99,999%) (24) 

conectado a válvula esférica (22) através de uma das conexões (23) que se repetiram ao longo da 

linha de vácuo. Com o fluxímetro (21) associado à sua válvula (20) foram lidos 12 sccm para o gás 

de oxigênio e o controle do gás também foi feito através de uma válvula pneumática (19). A pressão 

na câmara era da ordem de 10-3 Torr, com tensão de auto polarização de 179 V e potência de 10W. 

Foram realizados testes com filmes de DLC com e sem a camada protetora. A quebra do vácuo foi 

feita através de uma válvula de admissão de ar (14), Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Detalhamento das partes que compõe o processo RIE do laboratório LPP. 

no Materiais. no Materiais. 

1 Bomba Roots. 13 Fio elétrico. 

2 Bomba mecânica. 14 Válvula de admissão de ar. 

3 Válvula esférica. 15 Líquido refrigerante 

4 Conexão flexível. 16 Porta amostra. 

5 Amostra. 17 Janela óptica. 

6 Leitor de pressão. 18 Câmara. 

7 Baratron. 19 Válvula pneumática. 

8 Válvula esférica. 20 Válvula. 
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9 Aterramento. 21 Fluxímetro. 

10 Sistema de refrigeração. 22 Válvula esférica. 

11 Fonte de tensão. 23 Conexões. 

12 Aterramento. 24 Bala de oxigênio. 
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Figura 11 – Desenho esquemático do sistema utilizado para aplicação do processo RIE com fonte 

RF. 
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Os degraus de corrosão foram obtidos através de uma máscara feita com uma pequena 

lâmina de silício adicionada antes das corrosões. A amostra de DLC-500 e as amostras com as 

concentrações de 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5g/l de CD-DLC foram submetidas a vinte e dois minutos 

de corrosão por plasma de oxigênio no reator do tipo RIE [110]. Nas condições de trabalho, o 

plasma formado neste reator apresentava uma auto-polarização de 179 V, acelerando as partículas 

que adentravam na bainha com uma energia de 179eV o que é muito maior do que a energia do 

oxigênio atômico existente em orbita LEO, que é de 5 eV conforme Tagawa e outros autores 

divulgaram [111, 112, 113]. Estas energias são as energias médias dos íons durante a corrosão. O 

autor Tagawa afirma que a energia de 5eV é causada pela velocidade orbital de uma espaçonave a 

28.800 km/h e o fluxo dos átomos variam de 1017 a 1019 atomos/m2.s. A corrosão sobre o filme de 

SiOx-DLC foi de 258 min.  

 

3.3 Técnicas usadas para caracterização dos filmes 

 

As técnicas de análise empregadas neste trabalho foram: 

- Teste de riscamento para avaliar a adesão do filme sobre o substrato. 

- Perfilômetria óptica para medir a espessura dos filmes. 

- Microscopia de força atômica para análise da morfologia. 

- Nanoidentação na determinação de dureza e módulo de Young. 

- Espectroscopia Raman para conhecer a estrutura do filme e porcentagem de hidrogênio. 

- Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para análise da morfologia antes da avaliação 

do EDS. 

- Espectroscopia de raio-X por dispersão de energia (EDS) para a avaliação da composição 

química dos filmes.  

- técnica ball-on-flat para determinação do coeficiente de atrito e desgaste. 

 

Os princípios de funcionamento destas técnicas e equipamentos usados são apresentados a 

seguir. 
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3.3.1 Análise da Adesão 

 

O equipamento usado foi o tribômetro da marca Center for tribology inc. (CETR), modelo 

tribômetro mecânico universal, Tribometer universal mechanical tester (UMT), pertencente ao 

Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraíba (UNIVAP). 

Neste equipamento o porta amostra possui três graus de liberdade, sua velocidade de varredura vai 

de 0,1 mm.s-1 até 10 mm.s-1 e a carga aplicada (Fz) pode variar de 0,2 N até 100,0 N.  

O modo de compressão pode ser progressivo ou constante no sentido – Z. A ponta de 

diamante utilizada para riscar a amostra foi do tipo piramidal, conhecida como Rockwell-C de 

acordo com a literatura[114].  

Por volta de 1998, Ollendorf afirmou que o ensaio de riscamento é a técnica mais adequada 

para analisar a adesão de um filme sobre substrato [21], por ser mais simples em comparação com 

outras técnicas, como teste de cavitação [115, 116], teste de impacto [117], laser-acústica [118] e 

microscopia de varredura acústica [119]. Aproximadamente em 1987, Burnett e Rickerby 

classificaram as falhas causadas após o riscamento sobre as amostras, como sendo adesivas ou 

coesivas [120, 121]. A falha adesiva é caracterizada pela remoção do filme sobre o substrato. A 

falha coesiva não expõe o substrato, mas gera trincas no filme. Neste trabalho foi avaliado apenas 

a falha adesiva, que expõe o substrato.  

Os estudos realizados nesta Tese foram baseados na referência da norma C1624 [114, 122], 

porém o ponto no qual há trinca com aparecimento do substrato, neste trabalho, está sendo 

considerado Lc1.  

A Figura 12, mostra a trilha no filme de DLC, causada pela variação da carga Fz de 0 a -

30N (da esquerda para a direita), com utilização da técnica de riscamento. Nesta figura são 

mensurados os comprimentos ln (mm) e carga crítica correspondentes ao ponto de falha na trilha.  
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Figura 12 – Trilha no filme de DLC, devido ao riscamento gerado pela ponta do Rockwell-C. 

 

3.3.2  Perfilômetro Óptico 

 

O perfilômetro usado neste trabalho foi o modelo NT 1100, da marca Veeco wyco, 

pertencente ao Laboratório Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de 

Pesquisa Espaciais (INPE). Este equipamento utiliza o princípio de interferometria luminosa de 

alta resolução 2D e 3D, com lente de 20X. A escala da rugosidade varre desde 0,1 nm a 1mm. O 

perfilômetro viabiliza as medidas de taxa de deposição, corrosão de filmes finos, conforme o 

manual do NT 1100.  
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3.3.3 Espectroscopia Raman 

 

O equipamento utilizado para avaliação da propriedade do filme de DLC foi o Renishaw 

2000, pertencente ao Laboratorio LAS do INPE que opera com laser de íons de Ar+, com 

comprimento de onda de 514 nm e com geometria retroespalhada, com ponto de 2,5 μm de 

diâmetro, com resolução de 3 cm-1 e chega a atingir a profundidade de 204 nm em carbono amorfo 

conforme afirmou Sails [123]. O equipamento foi calibrado com um diamante em 1332 cm−1
. 

A técnica de espectroscopia Raman permite realizar o espalhamento da luz através da 

mudança de polarização, que causa espalhamento inelástico entre o fóton incidente e o fóton 

espalhado, associado a vibração de rede, de acordo com Procházka [124, 83]. A Figura 13 (a), 

mostra o espectro Raman típico do diamante e Figura 13 (b) do grafite, nos quais as posições 

características ocorrem em 1332 cm-1, segundo Fadzilah [125, 126] e 1575 cm-1 conforme 

Hovsepian [127, 128], respectivamente. A Figura 14, apresenta um espectro Raman de filmes de 

DLC, no qual fica clara a existência de duas bandas, denominadas D e G. A banda G é resultado 

espectral registrado pelo detector da espectroscopia Raman, devido as vibrações de átomos, 

moléculas e carbonos aromáticos, segundo as referências [129, 130, 131, 132]. A banda D, de 

desordem, é a característica da resposta vibracional da rede microcristalina e grafite desordenado 

[131]. 
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Figura 13 - Espectros Raman típicos do (a) diamante e (b) grafite, adaptados de [133, 134], 

respectivamente. 
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Figura 14 - Espectroscopia Raman típica de um filme de DLC. A imagem foi adaptada de [73]. 
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Por meio da deconvolução da curva típica do DLC foi determinada a fração ID/IG das bandas 

D e G.  

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por 

Dispersão de Energia (EDS) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) consiste na utilização de um feixe de elétrons 

e neste trabalho a aplicação foi pontual. O MEV possui como fonte um filamento de tungstênio 

(W) aquecido, que opera com 5 a 30 keV.  

Através de uma bobina de deflexão o feixe é guiado para varrer a amostra com spot menor 

que 4 nm. O detector coleta os elétrons e fótons emitidos das interações que ocorreram no material. 

O sinal é convertido em imagens de alta magnificação das superfícies analisadas. As imagens 

obtidas por meio de MEV permitem analisar a morfologia dos filmes, além de ser possível verificar 

descolamento, trincas e qualquer outra irregularidade existente.  

Acoplado ao MEV encontra-se o sistema de espectroscopia de raio-X por dispersão de 

energia (EDS). Para utilizar esse recurso é necessário que o número atômico do elemento químico 

seja (Z) > 11, tenha massa mínima de 10-8g. A profundidade de alcance de EDS chega a ser maior 

que 500 nm, com resolução de 180 eV. A energia (E) dos portadores de cargas nesse caso está 

diretamente relacionada a frequência eletromagnética (ν), pela expressão E = hν, no qual h é a 

constante de Planck [135, 136]. O sistema MEV-EDS usado nesta tese é da marca TESCAN, 

modelo Vega 3 XMU e pertence à Divisão de Mecânica Aeronáutica do ITA. 

 

3.3.5 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

A microscopia de força atômica é baseada nas deflexões de uma sonda de varredura que 

perfila a superfície da amostra. As deflexões da sonda são causadas por forças que existem entre a 

sonda e a amostra. Estas forças são resultados de potenciais de interação entre dois ou mais átomos 

em função da distância nanométrica (r), que existem entre a ponta da sonda e a superfície, mais 

detalhes sobre AFM estão nas referências [137, 138, 139].  
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As forças coexistentes entre a ponteira e os átomos superficiais são representadas na Figura 

15. A força nula indicada pela seta ocorre quando a sonda toca a superfície da amostra. Logo abaixo 

da linha nula as forças são atrativas e acima dela as forças são repulsivas. As forças de van der 

Waals são atrativas e resultam da interação entre duas moléculas ou quando moléculas e átomos se 

aproximam uns dos outros. As forças atrativas promovem uma aproximação da sonda com a 

superfície. Na medida que a distância da ponta da sonda com a superfície diminui, a força atrativa 

diminui e a força repulsiva eletrostática aumenta. Quando a distância entre os átomos é da ordem 

de ångström, a força é nula [140]. 
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Força repulsiva.

(a) Nesse ponto a força é nula.

0

r (nm).

F < 0

F
o

rç
a 

(N
).

F > 0

 

Figura 15 – Forças entre a ponteira de uma sonda de varredura do AFM e a amostra em função da 

distância entre elas. A imagem foi adaptada de [140]. 

 

Neste trabalho o equipamento usado foi o da marca Veeco, modelo Microscópio de sonda 

de varredura multimodo v, Multimode v scanning probe microscope pertencente ao Laboratório 

Associado de Sensores (LAS) no INPE. A sonda deste AFM foi operada no modo intermitente, 

onde o suporte da ponteira oscila com frequência próximo a ressonância com alta amplitude. 

Enquanto é feita a varredura da amostra o sistema de realimentação, que é feito sob mudanças de 
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amplitude de 10 a 100 nm, mantem a amplitude constante durante a varredura. Através do AFM as 

medidas de rugosidade foram obtidas, Figura 31. 

A Figura 16 apresenta esquematicamente o perfil de rugosidade de uma superfície, que afeta 

o atrito e desgaste de materiais [26]. A rugosidade média (Ra) foi a usada neste trabalho.  

A rugosidade Ra é caracterizada pela média dos módulos das alturas (yi), dos picos e vales 

do perfil de rugosidade dentro do intervalo avaliado (lm) [141]. A rugosidade Ra pode ser calculada 

pela Equação 2: 

Ra = [(y1+y2+...+yn)/n].                           (2) 
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Figura 16 – Delinearização de uma superfície com as imperfeições yi, no intervalo lm. 

 

3.3.6 Dureza, módulo de Young, coeficiente de atrito e desgaste  

 

Para o estudo da dureza e módulo de Young, foi usado um nano-micro tribômetro 

multifuncional marca CETR, modelo UMT-2, no laboratório da mecânica da UDESC. Para a 

avaliação do desgaste e coeficiente de atrito foi utilizado um tribômetro multifuncional marca 

CETR, modelo UMT, no LAS do INPE.  
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3.3.6.1 Dureza 

 

A dureza é caracterizada como a medida de resistência de um material submetido a 

deformação plástica por ponto de impressão. A Figura 17, mostra um esquema da geometria da 

superfície quando se aplica uma carga máxima, com o penetrador. O (hmax) é o valor máximo de 

profundidade. O (hp) é a profundida de recuo recuperado após o teste de força, também é conhecido 

como a profundidade da impressão residual. O (hc) é a profundidade de contato. 

Recuperação

resultante.

Superfície 

inicial.

Superfície

da amostra

Indentador.

h
p

h
c

h
max

 

Figura 17 – Desenho esquemático para o caso antes e após a penetração máxima do nanoidentador. 

A imagem foi adaptada de [142]. 

 

A partir da relação entre a profundidade de contato hc (µm), da área de contato A (m2) ~ 

24,5 ℎ𝑐
2 e da força máxima Fmax (N), obtém-se a equação de dureza baseado nas referências de 

Cripps e outros autores [143, 144, 145], Equação 3: 

                                                             H = Fmax/24,5 ℎ𝑐
2.                                                          (3) 

Nos ensaios de dureza H (GPa) um penetrador Berkovich foi acoplado no tribômetro e a 

carga aplicada foi limitada em 10 mN, essa magnitude de carga foi observada primeiramente na 

literatura de Zong [146]. A profundidade do entalhe atingiu apenas 10% da espessura do filme, 

para eliminar a contribuição do substrato, essa observação também é pertinente as referências de 

Choi e outros autores [147, 148, 73, 149]. Foram obtidas as médias de dureza por meio de doze 
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penetrações [150,151]. Os padrões dos ensaios foram baseados na técnica de Oliver e Pharr [152, 

153].  

 

3.3.6.2 Módulo de Young  

 

O módulo de Young ou módulo de elasticidade E (GPa) é definido como a mudança de 

tensão de um material para uma tensão elástica compressiva [154, 155]. O módulo de Young 

informa a magnitude de recuperação do volume comprimido ou o limite de sua elasticidade [211]. 

Neste caso específico, o módulo de Young informou o valor dos limites de elasticidade na 

deformação do filme fino por ensaios de nanoidentação, causado pelo penetrador Berkovich [156]. 

 

3.3.6.3 Coeficiente de atrito e desgaste 

 

O coeficiente de atrito (COF) é definido como um valor adimensional resultante da divisão 

da força oposta ao movimento pela carga normal. O atrito é a resistência ao movimento, 

proporcional a carga aplicada [157]. Movimentos relativos e aumentos na carga normal sobre as 

superfícies promovem cruzamentos de matérias, conhecido como crescimento de junção, o que 

eleva a força de atrito. Para que ocorra aumento do movimento relativo, as ligações cruzadas devem 

ser cortadas [145, 158, 159].  

Para a avaliação do desgaste do filme, uma esfera de liga de Ti6Al4V, do equipamento 

UMT – CETR, foi aplicada contra os filmes. A força normal foi ajustada para 5 N, sendo que todos 

os ensaios foram feitos a 5mm/s e com 1000 passadas, sob condições normais de temperatura e 

pressão [22].  

A fator de desgaste Fn (mm3/N.m) do filme é dada pela Equação 4, no qual VD (mm3) é o 

volume desgastado, L (N) é a carga aplicada e ∆x (m) é o deslocamento [160, 163]. 

Fn = VD/L·∆x.                                                                 (4) 

As medidas de coeficiente de atrito foram realizadas utilizando-se uma esfera de titânio, 

com as mesmas dimensões que foi aplicada na caracterização de desgaste, com velocidade de 5 
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mm/s. A força aplicada foi de 5 N. O número de ciclos foi estabelecido de forma que a esfera 

passasse pela mesma região da trilha 200 vezes. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Inicialmente são apresentados os resultados dos filmes de DLC puros, ou seja, sem a 

inserção de nanopartículas de diamante. Os filmes com as melhores características foram 

selecionados e reproduzidos. Por fim são apresentados os estudos destes filmes com nanopartículas 

de diamante e comparados ao protegido com uma camada rica em silício. 

 

4.1 Filmes de DLC puros (Estudo A)  

 

As condições de deposição e nomenclaturas dos filmes de DLC puros estão apresentadas 

no capítulo relativo aos materiais e métodos.  

 

4.1.1 Adesão dos filmes de DLC no substrato de Ti6Al4V 

 

A adesão dos filmes de DLC crescidos sobre Ti6Al4V foi avaliada por meio da 

determinação da carga crítica (Lc) obtida pela técnica de riscamento, Figura 18. Os parâmetros 

adotados para a avaliação da carga crítica de DLC são Fz = 30 N, Xrate = 0,1 mm.s-1, Lstart = 0,2 N, 

ln = 10 mm e U.R(%) = 43%. Na literatura existem resultados coesivos de 20 N [73]. As cargas 

críticas obtidas neste trabalho são comparáveis com resultados de Capote [161], Martini [162] e 

outros [163, 164]. A Figura 18 mostra resultados que contribuiram para distinguir o presente objeto 

(HMDSO como intercamada) com melhor adesão de DLC sobre substrato, com a intercamada 

depositada sob diferentes temperaturas. Mais detalhes sobre a deposição estão descritos no estudo 

A do Item 3.1.1. 
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Figura 18 – Teste de aderência de filmes de DLC depositados sobre a interface de HMDSO, com 

utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

A dispersão de carga crítica para a amostra de DLC-300 indica que a adesão do filme sobre 

o substrato não foi homogênea. Neste caso o aumento da carga crítica está relacionado com a 

formação de uma intercamada de HMDSO mais fortemente ligada ao substrato de Ti6Al4V e ao 

filme de DLC, por meio da difusão de silício em titânio e isso pode ocorrer a partir de 300oC o que 

explicaria o motivo da evolução da magnitude de carga crítica até 500oC, conforme indica o 

trabalho de Libardi [165], apesar da liga de Ti6Al4V ter outros elementos químicos, o titânio é 

majoritário. O aumento da carga crítica, neste caso, está relacionado ao aumento da temperatura 

durante o processo de obtenção da intercamada. O melhor resultado foi obtido para o filme, cuja 

interface foi produzida a 500oC (filme DLC-500) e este resultado foi um dos diferenciais deste 

trabalho. Essa condição do filme de DLC-500 foi a escolhida para um estudo mais detalhado. A 
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amostra de DLC-600 não teve maior carga crítica devido a formação de óxido de alumínio próximo 

a superfície, que foi detectado pela concentração química na Figura 25 e serviu como barreira para 

a difusão do silício sobre o titânio da liga e isso ocorreu próximo aos 600oC. 

 

4.1.2 Espessura dos filmes de DLC 

 

Na primeira etapa o substrato de Ti6Al4V foi aquecido por plasma, utilizando o gás de 

argônio como precursor. Na segunda etapa o gás de HMDSO obtido via pressão de vapor (~ 48 

Torr) foi depositado com auxílio do gás de argônio para não extinguir o plasma. Na terceira etapa 

para evitar mudanças bruscas na transição do processo, foi adicionado o hexano como precursor 

de carbono, o HMDSO foi mantido e o gás de argônio foi removido. Na última etapa o HMDSO 

foi removido e o hexano foi mantido até o final do processo, mais detalhes dessas etapas estão 

descritos no estudo A do Item 3.1.1. A Figura 19 mostra o comportamento da espessura dos filmes 

de DLC em função da temperatura de crescimento da intercamada. Os resultados indicaram um 

aumento na espessura do filme. O aumento da energia cinética, somado a quantidade de espécies 

no plasma e elevação da densidade promoveram elevação da temperatura, em consequência 

ocorreu aumento de espessuras. Filmes de DLC sobre Ti6Al4V com essas espessuras são 

frequentemente encontrados em algumas referências [9, 160, 166, 167, 168, 169]. 
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Figura 19 - Espessura dos filmes de DLC obtidos a 225, 300, 400, 500 e 600oC sobre Ti6Al4V. 

Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

4.1.3  Espectroscopia RAMAN dos filmes de DLC  

 

As Figuras 20, 21 e 22, não apresentam tendências significativas, devido a invariância dos 

últimos parâmetros de deposição que contribuíram para um filme comum, até uma espessura final 

da ordem de nanômetros, que corresponde a uma espessura suficiente para estar dentro do alcance 

da luz do laser de argônio, por isso as curvas e pontos estão dentro da mesma faixa de valores. Na 

Figura 20 os espectros Raman dos filmes de DLC praticamente se sobrepuseram, mostrando que 

os filmes crescem com as mesmas características estruturais. Esta constância também foi observada 
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pelo comportamento da razão ID/IG, que praticamente ficou inalterada se for considerado os desvios 

padrão. A Figura 21 mostra uma média da razão ID/IG, conforme o autor Bhattacherjee, essas 

medidas são típicas de DLC e ID/IG atingiu 0,31 [170], indicando que o filme é do tipo a-C:H ou 

carbono amorfo hidrogenado, de acordo com Robertson[171], o autor Costa chegou a 0,35 [172], 

da mesma forma que Dufrène [173], Cora [168] e Arie [174].  
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Figura 20 - Espectros Raman das amostras DLC-225, DLC-300, DLC-400, DLC-500 e DLC-600. 

Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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Figura 21 - Razão ID/IG das amostras DLC-225, DLC-300, DLC-400, DLC-500 e DLC-600. Estes 

filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

4.1.4 Porcentagem de hidrogênio nos filmes de DLC 

 

Os trabalhos de alguns autores informam que quanto maior a porcentagem de hidrogênio 

no filme de DLC menor é o coeficiente de atrito conforme afirmou Jones e outros autores [41, 58, 

59, 60, 61]. Por isso, decidiu-se , neste trabalho, determinar a porcentagem de hidrogênio nos 

filmes.  

Os resultados mostrados na Figura 22 indicam que a porcentagem de hidrogênio existente 

nos filmes em estudo não tiveram mudanças significativas. Resultados semelhantes foram obtidos 

por Capote [167, 71, 199] e Ilberg [175]. 
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Figura 22 – Curvas de porcentagens de hidrogênios contidos nos filmes de DLC em função da 

temperatura das intercamadas. Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC 

pulsada. 

 

4.2 Estudo das etapas de crescimento do filme de DLC-500 

 

Como mostrado anteriormente, os filmes crescidos sobre a interface obtida a 500oC foram 

os que melhor aderiram ao substrato, por isso, tiveram suas características detalhadas neste 

trabalho. 
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4.2.1 Coeficiente de atrito médio das interfaces de DLC-500  

 

As Figuras 23 e 24 indicam que conforme as etapas foram sendo obtidas uma diminuição 

do coeficiente de atrito foi registrada, ou seja, a etapa final que produz o filme de DLC propicia ao 

recobrimento um coeficiente de atrito apropriado aos objetivos desta Tese. As medidas de 

intercamadas indicaram qual das etapas são mais suscetíveis a um maior deslizamento, o que é 

relevante para trabalhos futuros, para uma seleção seletiva de uma amostra com menor coeficiente 

de atrito. Relembrando que as Etapas 1, 2, 3 e 4 correspondem aos processos de aquecimento, 

crescimento de intercamada de hexametildisiloxane, crescimento da intercamada com 

hexametildisiloxane mais hexano e por fim crescimento do filme de DLC, respectivamente. Mais 

detalhes sobre as etapas estão descritos no estudo A do Item 3.1.1. 
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Figura 23 – Coeficiente de atrito das etapas 1a, 2a, 3a e 4a do filme de DLC-500. Estas etapas foram 

produzidas com a utilização de uma fonte DC pulsada. 



 

 

64 

 

As curvas (a), (b), (c), e (d) mostradas na Figura 24 indicam os comportamentos do 

coeficiente de atrito em função do tempo.  

Na curva (a) o coeficiente de atrito do substrato de Ti6Al4V aumentou linearmente até 0,32, 

quando estabilizou. Na evolução do ensaio ocorreu o crescimento de uma camada que pode ser de 

óxido de alumínio, decorrentes da reação química próximo a superfície do substrato, que se rompeu 

por volta de 70 segundos, ainda dentro deste leque de estudo, a discrepância da curva (a) pode ter 

sido motivada pela presença de um terceiro corpo. Mais detalhes sobre indícios de óxido de 

alumínio estão na Figura 25 e Item 4.2.2. Na curva (b) observa-se que o coeficiente de atrito se 

estabilizou em 0,18, após 150 segundos. A elevação do coeficiente de atrito no intervalo de 20 a 

80 segundos deve-se a menor dureza do filme de HMDSO (como intercamada), Figura 24, que 

também foi notada através das curvas de coeficiente de atrito sobre o filme de HMDSO (como 

filme de topo), Figura 39. Na curva (c) o coeficiente de atrito do filme da terceira etapa com 

magnitude igual a 0,16 na região foi estabilizado, após 80 segundos. Na curva (d) o coeficiente de 

atrito do filme da quarta etapa com magnitude igual a 0,11 na região foi estabilizado, após 120 

segundos. 
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Figura 24 – COF das etapas (a) 1a, (b) 2a, (c) 3a e (d) 4a do filme de DLC-500 com relação ao 

tempo. Estas etapas foram produzidas com a utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

4.2.2 Composição química  

 

Com o emprego da técnica MEV-EDS foi determinada a composição química (pelo modo 

pontual sempre em regiões distintas) nos filmes produzidos, após cada uma das etapas de 

crescimento, que são mais detalhadas no estudo A do Item 3.1.1. Na Figura 25, após a primeira 

etapa observa-se preponderantemente os elementos de oxigênio e alumínio, que provavelmente 
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deve-se à fina camada de óxido de alumínio existente no substrato indicado também por referências 

[28, 29]. Após a segunda etapa responsável pelo crescimento da intercamada, verificou-se a 

presença majoritária de silício, carbono e oxigênio provenientes do precursor hexametildissiloxane 

(C6H18Si2O). Na terceira etapa quando o hexano (C6 H14) foi utilizado com hexametildisiloxane, o 

índice de carbono ascendeu e o de silício decresceu com relação a segunda etapa. Na quarta etapa 

quando foi utilizado apenas hexano verificou-se praticamente a existência de carbono, ou seja, do 

filme de DLC.  

 

 

Figura 25 – EDS das etapas 1a, 2a, 3a e 4a de crescimento do filme de DLC-500. Estas etapas foram 

produzidas com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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4.3 Filmes de DLC com Nanopartículas de Diamante (Estudo B) e Deposição 

de Camada Protetora a Base de Silício Sobre os Filmes de DLC (Estudo C).  

  

A seguir são apresentados os resultados dos ensaios feitos nos filmes com nanopartículas 

de diamante, que são comparados com os resultados dos filmes DLC-500 e com o filme protegido 

com HMDSO. São mostrados resultados após os filmes terem sido submetidos ao processo de 

corrosão, por plasma de oxigênio. Para facilitar a análise, a denominação dos filmes corroídos foi 

acrescida do símbolo apóstrofo ( ' ). 

 

4.3.1 Aderência dos filmes ao substrato 

 

A técnica de riscamento foi utilizada para medir a aderência do filme no substrato. A Figura 

26 mostra os valores médios de carga crítica de três medições e essa quantidade é comum ao ensaio 

de Socha [176]. As barras de erros foram obtidas através do desvio padrão. Em geral houve uma 

redução na carga crítica em relação à amostra DLC-500, que foi um resultado da redução da adesão 

do filme ao substrato, outras influências tribológicas e sobre nanopartículas de diamante foram 

discutidas no trabalho de Radi [177]. 

O valor médio da carga crítica de DLC-500 foi de (27,7 ± 0,4) N e esta magnitude é próximo 

ao que vem sendo obtido por outros autores [161, 178]. A carga crítica do filme de SiOx-DLC foi 

de (18,4 ± 0,7) N. A avaliação da adesão dos filmes indicaram que o filme de DLC-500 tem uma 

carga crítica que chega ser 33% maior do que o filme de SiOx-DLC. A carga crítica dos filmes em 

média foram superiores a 18 N, da mesma forma que os resultados obtidos por Mishra, que 

registrou cargas de 18 N e 24 N sobre substrato de silício e aço respectivamente [179, 180]. A 

tendência de crescimento da carga crítica, para as amostras de CD-DLC, deve-se ao aumento da 

densidade de nanopartículas. 
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Figura 26- Evolução da carga crítica com relação a concentração de nanopartículas de diamante 

em comparação com os filmes de DLC-500 e SiOx-DLC. Estes filmes foram produzidos com a 

utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

4.3.2  Taxa de corrosão 

 

Observa-se uma redução gradativa na taxa de corrosão dos filmes CD-DLC, entretanto, essa 

taxa não atingiu valores significativos, por causa da presença de DLC entre aglomerados de 

diamante. As aglomerações são indicadas pelo trabalho de Liang [71, 181]. A aglomeração é um 

fenômeno espontâneo que promove o surgimento de ilhas de diamante da ordem de micrometros, 

em contrapartida existem regiões que não apresentam incorporação, ou seja, são lacunas, conforme 

foi apresentado na figura 5 do trabalho da autora Marciano [191]. Apesar da aglomeração, estudos 

recentes da autora Corcuera [182] apontam que as nanopartículas, podem ser dispersadas em 
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reagente, no entanto, os ensaios de desgaste apontam que o filme de CD-DLC-6,5 apesar de sofrer 

pouco desgaste, esse causou deterioração da esfera de ensaio, Figura 37. Para fins de aplicação de 

lubrificante, este não pode permitir muito desgaste do substrato e nem muito desgaste do corpo de 

ensaio ou esfera de deslizamento. Além disso o material apresenta elevação do coeficiente de atrito 

conforme a autora Radi afirmou [86], no entanto, esse fenômeno pode ser contornado por dispersão 

homogênea a ser realizada em trabalhos futuros. 

Sob condições semelhates de corrosão por plasma, o filme SiOx-DLC foi corroído, Figura 

27. Obteve-se um resultado surpreendente, pois a taxa de corrosão do filme com essa proteção foi 

duas ordens de grandeza menor do que a taxa de corrosão do filme de DLC-500, algumas 

características desse filme são observadas através dos trabalhos de Batory [183, 184, 185]. A 

redução da corrosão foi causada pela fina camada de óxido de silício adicionada ao processo, de 

acordo com Wu e  Persson [88, 141] e esse é um dos principais resultados desta Tese. A Figura 28 

mostra uma imagem de perfilometria óptica, na qual fica clara a diferença no perfil corroído do 

filme sem e com a proteção de SiOx-DLC. As dimensões obtidas são de (229,2 x 301,3) µm e a 

altura em perspectiva é observável por espectro de cores. Os elementos químicos de cada filme 

estão na Tabela 9. 
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Figura 27 – Taxa da corrosão TC (nm/min) dos filmes de CD-DLC (22 min. de corrosão) em 

comparação com os filmes de DLC-500 (22 min. de corrosão) e SiOx-DLC (258 min. de corrosão). 

As corrosões destes filmes foram feitas com a utilização de uma fonte RF. 
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Figura 28 – Perfilometria óptica da imagem do degrau causado pelo plasma de oxigênio em (a) 

DLC-500 (22 min. de corrosão) e (b) filme de SiOx-DLC (258 min. de corrosão). As corrosões 

destes filmes foram feitas com a utilização de uma fonte RF. 

 

4.3.3  Espessura  

 

A Figura 29 mostra os resultados de espessuras do filme CD-DLC, com distintas 

concentrações de nanopartículas de diamante (0,5, 2,0, 3,5, 5,0, 6,5 g/l) e com crescimento da 

intercamada em temperatura de 500oC, em outros trabalhos, de Booth e Capote, as intercamadas 

também promovem elevação da aderência entre filme e substrato [79, 167]. A linha pontilhada 

horizontal se refere ao filme de DLC-500, com espessura de (2,6 ± 0,1) µm. O filme de SiOx-DLC 

tem (2,5 ± 0,2) µm. 
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Figura 29 - Espessura de filmes de CD-DLC obtidos com temperatura da intercamada de 500oC, 

comparado com os filmes DLC-500 e SiOx-DLC. Estes filmes foram produzidos com a utilização 

de uma fonte DC pulsada. 

 

O resultado indicou que as espessuras de todas as amostras com nanopartículas de diamante 

não apresentaram variação significativa quando comparadas com as amostras SiOx-DLC e DLC-

500. 

 

4.3.4  Rugosidade e morfologia  

 

As Figuras 30 (a) mostram as imagens de AFM tanto dos filmes não corroídos à 

esquerda e as Figuras 30 (b) mostram as imagens dos filmes corroídos à direita. Na Figura 

31, as curvas descrevem a evolução da rugosidade obtida por AFM. O processo de corrosão 

aumentou a rugosidade das amostras de CD-DLC-0,5 e CD-DLC-2,0. Esse aumento de 
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rugosidade após corrosão também foi perceptível nas análises de Meškinis sobre filme de DLC 

[186], isso pode estar relacionado a baixa densidade de diamante, Tabela 7. Na amostra CD-DLC-

3,5 temos uma discrepância de valor, acompanhada por dispersão, que pode estar relacionada a 

heterogeneidade da média dos módulos das alturas e vales superficiais, causado pelas aglomerações 

de nanopartículas de diamante.   

As amostras de CD-DLC visivelmente após a corrosão sofreram mudanças morfológicas, 

por causa do surgimento de saliências com quinas nas superfícies, indicando a presença de 

nanopartículas de forma aglomerada, essas aglomerações de nanopartículas são eminentes neste 

processo de acordo com Liang [181].  

O filme de DLC-500 deste trabalho foi ~19% mais rugoso do que o filme obtido por Capote, 

com ~25 nm utilizando acetileno como precursor [187]. No trabalho de Chou com filme a base de 

silício a rugosidade de ~10 nm foi próximo a encontrada para o filme de SiOx-DLC, considerando 

os desvios padrão [188]. Os filmes de DLC com silício apresentaram redução no valor da 

rugosidade e isso tem sido comum as referências [189, 190], mas sem tendências relativas ao 

coeficiente de atrito ou desgaste. 
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Figura 30 – (a) Imagens de AFM tanto dos filmes não corroídos (à esquerda), (b) quanto dos filmes 

corroídos (à direita). Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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Figura 31 – Curva da rugosidade em função da concentração de filmes de DLC-500, CD-DLC e 

SiOx-DLC antes e após a corrosão por plasma de oxigênio. Estes filmes foram produzidos com a 

utilização de uma fonte DC pulsada. 

 

Tabela 7 - Valores de rugosidade Ra dos filmes de DLC-500, CD-DLC e SiOx-DLC antes e após 

a corrosão por plasma de oxigênio.  

 

 

Amostras. 

Rugosidade Ra (nm). 

Antes da corrosão. Após a corrosão. 

DLC-500 30,8 ± 1,70 22,2 ± 0,10 

CD-DLC-0,5 35,5 ± 2,66 58,4 ± 13,6 

CD-DLC-2,0 27,6 ± 2,30 32,8 ± 4,56 

CD-DLC-3,5 82,7 ± 15,1 57,4 ± 11,1 

CD-DLC-5,0 38,3 ± 10,0 36,9 ± 3,81 

CD-DLC-6,5 36,5 ± 3,88 31,7 ± 5,76 

SiOx-DLC. 14,4 ± 2,68 21,7 ± 4,32 
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4.3.5 Dureza e módulo de Young  

 

A Tabela 8 mostra os resultados de dureza - Figura 32 (a) - e módulo de Young - Figura 32 

(b) - antes e após a corrosão por plasma de oxigênio. Como mencionado anteriormente para facilitar 

a análise dos resultados à denominação dos filmes corroídos foi acrescida do símbolo apóstrofo ( ' 

).  

Os resultados indicaram que os filmes com nanopartículas de diamante apresentaram 

praticamente a mesma dureza que o filme de DLC-500, com exceção apenas de CD-DLC-3,5. Os 

filmes com nanopartículas não apresentaram diferenças significativas de dureza com relação à 

média do filme de DLC-500, mas em geral tiveram queda de dureza após a corrosão com exceção 

do filme CD-DLC-5,0’. Supomos que essa queda de dureza deve-se à fragilização dos filmes. As 

nanopartículas aglomeradas [191], resistiram muito mais a corrosão do que DLC-500 que é comum 

de acordo com a literatura [205, 87, 192], que em contrapartida, perdeu volumes entre os 

aglomerados de nanopartículas, portanto, isso contribuiu para o aprofundamento da ponta do 

nanoidentador. Logo, as forças coesivas ficaram fragilizadas causando assim uma dureza menor. 

O filme de SiOx-DLC apresentou baixos valores de dureza e módulo de Young quando 

comparado ao filme de DLC por literatura [193, 194, 195, 196, 197, 198, 10, 199], tal 

comportamento é tipico de filme recoberto com SiOx conforme a base litterária [200, 201, 183, 202, 

203]. De acordo com Leyland e Matthews os baixos valores de dureza (H) e módulo de elasticidade 

(E) obtidos sobre o filme de SiOx-DLC [204], também indicaram que este material tem baixa 

resistência ao desgaste, tanto quanto o DLC puro, Item 4.3.9. 

O módulo de elasticidade dos filmes com nanopartículas de diamante antes da corrosão 

estão dentro da mesma faixa de valores dos filmes corroídos, ou seja, não apresentam mudanças 

significativas. 
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Figura 32 – (a) Curvas da Dureza (H) e (b) módulo de Young (E) dos filmes CD-DLC em 

comparação com os filmes DLC-500 e SiOx-DLC, antes e após a corrosão por plasma de oxigênio. 

Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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A partir das medidas de dureza e módulo de Young calculou-se a razão H/E conforme as 

referências [205, 206, 207, 208]. Essa fração correspondente a resistência e ao desgaste do filme 

deste trabalho de acordo com Nygren e Fontaine [208, 209]. 

Logo, quanto maior H/E, maior será a resistência do filme ao desgaste. A razão H/E do 

filme de DLC foi superior ao do filme SiOx-DLC. Através dos resultados de desgaste-Figura 36, 

riscamento-Figura 26 e coeficiente de atrito-Figura 38, verificamos que os filmes de CD-DLC são 

correspondentes a razão H/E medida, Tabela 8. 

 

Tabela 8 -Dureza (H) e módulo de Young (E) dos filmes CD-DLC em comparação com os filmes 

de DLC-500 e SiOx-DLC antes e após a corrosão. 

 

 Antes da corrosão. Após a corrosão. 

Amostras. H(GPa). E(GPa). H/E (x10-2). H(GPa). E(GPa). H/E (x10-2). 

SiOx-DLC. 2,3 ± 0,2 25,5 ± 1,8 9,0 ± 0,7 2,2 ± 0,1 27,2 ± 1,3 8,0 ± 0,4 

DLC-500 9,1 ± 2,8 79,0 ± 13,0 11,5 ± 1,64 6,3 ± 1,8 66,0 ± 13,0 9,5 ± 0,8 

CD-DLC-0,5 8,6 ± 1,4 82,4± 9,6 10,4 ± 0,48 7,2 ± 0,9 85,2 ± 7,1 8,4 ± 0,3 

CD-DLC-2,0 9,5 ± 1,0 77,3 ± 5,2 12,2 ± 0,46 8,0 ± 1,1 79,5 ± 8,7 10,0 ± 0,28  

CD-DLC-3,5 11,9 ± 2,0 85,5 ± 12,9 13,9 ± 0,23 7,2 ± 0,9 70,1 ± 6,8 10,3 ± 0,28 

CD-DLC-5,0 8,9 ± 2,6 74,8 ± 14,1 11,8 ± 1,23 9,6 ± 2,4 84,5 ± 13,8 11,3 ± 0,98 

CD-DLC-6,5 9,9 ± 2,5 82,8 ± 16,1 11,9 ± 2,78 7,1 ± 2,6 71,4 ± 14,9 10,0 ± 1,56 

 

4.3.6  Espectroscopia Raman  

 

As Figuras 33 (a) e (b), apresentam os espectros Raman das amostras DLC, CD-DLC e 

SiOx-DLC com magnitudes semelhantes. 

As razões ID/IG praticamente não apresentam alterações e estão dentro dos valores 

apresentados na literatura [210, 167, 71, 185], Figura 34. O resultado implica aparentemente na 

invariância das propriedades dos filmes, como largura ou posição das bandas D ou G. 
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Figuras 33 – Espectros Raman das amostras (a) CD-DLC-0,5, CD-DLC-2,0, CD-DLC-3,5, CD-

DLC-5,0, CD-DLC-6,5 e (b) SiOx-DLC e DLC-500. Estes filmes foram produzidos com a 

utilização de uma fonte DC pulsada. 

0 1 2 3 4 5 6 7
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
0,40

0,36

SiOx-DLC.

0,41

0,37 0,380,370,36 

DLC - 500

g/l.

 I
D
/I

G
.  

 

 

CD-DLC.

 

Figura 34 - Razão das intensidades ID/IG das amostras CD-DLC-0,5, CD-DLC-2,0, CD-DLC-3,5, 

CD-DLC-5,0, CD-DLC-6,5; DLC-500, linha tracejada vermelha; SiOx-DLC, linha tracejada azul. 

Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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4.3.7 Porcentagem de hidrogênio  

 

A porcentagem de hidrogênio contida no filme de SiOx-DLC foi alta devido ao precursor 

de hexametildisiloxane. O topo do filme de DLC-500 depositado sem a presença de 

hexametildisiloxane, tem 3% a menos de hidrogênio que o filme de SiOx-DLC. A Figura 35 mostra 

que o percentual de hidrogênio contido nos filmes de CD-DLC, reduz conforme é adicionado 

diamante nos filmes e o diamante de acordo com Robertson não tem hidrogênio [83, 84]. Isso 

implica provavelmente em aumento na estabilidade mecânica e química do material, com perda de 

caráter metaestável por definição de norma conforme a referência [211], ou seja, ha perda do 

equilíbrio aparente ou de hibridizações sp2 e sp3 tendendo cada vez mais ao aumento de 

hibridização sp3, por causa da elevação da densidade de diamante. No entanto, isso não garantiu 

melhorias significativas no resultado de adesão, Item 4.3.1. A porcentagem de hidrogênio se 

enquadra na categoria de filmes do tipo a-C:H com 30 a 40% de hidrogênio, com densidade de 1,2 

a 2,2 g/cm3, com dureza menor e igual a dez ou até 20 GPa, de acordo com o recente trabalho de 

Robertson [83], relacionado a outras referências [168, 167, 210, 168]. 
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Figura 35 – Percentual de hidrogênio existente nos filmes de CD-DLC; SiOx-DLC, linha tracejada 

azul e DLC-500, linha tracejada vermelha. Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma 

fonte DC pulsada. 

 

4.3.8 Composição química  

 

A Tabela 9 mostra a composição química dos filmes em estudo. Em todas as amostras a 

porcentagem de Ti, Al e V, que são elementos do substrato, não apresentam contribuições 

significativas. Em todos os filmes o processo de corrosão promoveu uma queda no percentual de 

carbono, indicando sua remoção seletiva em relação aos átomos de silício, os quais aumentaram 

devido a resistência a corrosão de oxigênio. No caso do DLC-500’ o aumento de silício, deve-se a 

exposição da interface de HMDSO entre o substrato e o filme após a corrosão. 
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A porcentagem de silício no filme SiOx-DLC foi indicada como a causa do aumento do 

tempo de vida dos filmes sob corrosão, de acordo com Marciano e Nam [85, 212]. As magnitudes 

de porcentagens de silício e oxigênio no filme SiOx-DLC são semelhantes aos encontrados no 

trabalho de Meškinis [200] e Tamulevičienė [213]. 

 

Tabela 9 – Concentração química dos filmes de DLC-500, CD-DLC e SiOx-DLC corroídos e não 

corroídos. 

 

Elementos químicos. C. O. Si. Ti. Al. V. 

DLC-500 97,5 0,9 1,1 0,4 0,1 0,0 

DLC-500’. 89,6 2,2 7,3 0,7 0,2 0,0 

CD-DLC-0,5 97,4 0,7 1,4 0,4 0,1 0,0 

CD-DLC-0,5’. 91,7 2,0 5,7 0,5 0,1 0,0 

CD-DLC-2,0 98,2 0,5 0,9 0,4 0,0 0,0 

CD-DLC-2,0’. 95,0 0,6 3,8 0,5 0,1 0,0 

CD-DLC-3,5 96,8 1,1 1,7 0,4 0,0 0,0 

CD-DLC-3,5’. 92,0 0,7 6,0 1,0 0,2 0,0 

CD-DLC-5,0 97,4 1,1 1,0 0,4 0,0 0,0 

CD-DLC-5,0’. 93,5 1,1 4,9 0,4 0,1 0,0 

CD-DLC-6,5 98,4 0,5 0,7 0,4 0,0 0,0 

CD-DLC-6,5’. 96,4 0,3 2,8 0,4 0,0 0,0 

SiOx-DLC 27,6 30,2 41,4 0,7 0,1 0,0 

SiOx-DLC’. 26,0 31,7 41,5 0,7 0,1 0,0 

 

4.3.9 Fator de desgaste do filme (Ff) e da esfera (Fe) 

 

4.3.9.1 Desgaste dos filmes 

 

Este método abrange procedimentos laboratoriais para determinar o desgaste e coeficiente 

de atrito por deslizamento, usando um vaivém linear periódico. Este método é conhecido como 

ball-on-flat feito sob geometria plana de acordo com a norma referenciada [214]. 

A Figura 36 mostra que a fator de desgaste do filme de DLC-500 foi 2,1 x 10-3 mm3/N.m, 

linha pontilhada vermelha e essa magnitude de desgaste é típica de DLC conforme o autor Ching 

[215]. O fator de desgastes dos filmes de CD-DLC-(0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5) foram respectivamente 

(21,8, 4,5, 3,9, 11,1 e 0,4) x 10-3 mm3/N.m. O filme SiOx-DLC, linha pontilhada azul, foi o mais 
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desgastado com 53,8 x 10-3 mm3/N.m. O filme depositado com maior densidade de nanopartículas, 

o CD-DLC-6,5, ficou mais conservado com 0,4 x 10-3 mm3/N.m.  
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Figura 36 – Fator de desgaste dos filmes de DLC-500, linha pontilhada vermelha, CD-DLC e SiOx-

DLC, linha pontilhada azul. Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC 

pulsada. 

 

O filme de SiOx-DLC apesar de indicar baixa resistência ao desgaste (~ 26 vezes) com 

relação ao DLC-500, exibe resistência à corrosão por oxigênio muito maior do que os demais filmes 

de DLC (~ 180 vezes). Além disso, deve-se levar em conta que nos satélites onde se pretende usar 

esses recobrimentos os mecanismos são acionados apenas uma vez, ou seja, a resistência à 

exposição ao ambiente é muito mais importante do que a resistência ao movimento. 
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4.3.9.2  Desgaste das esferas  

 

A Figura 37 mostra que a fator de desgaste da esfera no filme de DLC-500 foi de 1,9 x10-6 

mm3/N.m (linha pontilhada vermelha) e próximo disso o filme SiOx-DLC com 2,3 x 10-6 

mm3/N.m, linha pontilhada azul. Os fatores de desgastes das esferas sobre os filmes de CD-DLC-

(0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5) foram respectivamente (1,0, 2,5, 2,0, 1,8, 10,8) x10-6 mm3/N.m.  

A Figura 37 também apresenta as imagens ampliadas dos desgastes causados nas esferas. 

A magnitude de desgaste do filme de DLC avaliado está de acordo com o trabalho de Radi com 

ordem de aproximadamente ~10-6 [16].  

0 1 2 3 4 5 6 7
0

2

4

6

8

10

12

14

1,9

DLC-500

10,8

1,82,0
1,0

 

 

 

 

g/l

F
e (

 x
 1

0
-6

 m
m

3
/N

m
).

 CD-DLC.

2,5

2,3

SiOx-DLC.

Figura 37 – Fator de desgaste das esferas sobre filmes de DLC-500, linha pontilhada vermelha, 

CD-DLC e SiOx-DLC, linha pontilhada azul. Estes filmes foram produzidos com a utilização de 

uma fonte DC pulsada. 
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4.3.10 Coeficiente de atrito  

 

Em média o coeficiente de atrito de todas as amostras com nanopartículas foram 9 % maior 

que o filme de DLC-500. Já o filme SiOx-DLC apresentou coeficiente de atrito (35%) maior, 

Figura 38 e Figura 39 com curvas de (a-g). Neste intervalo de 200 ciclos o coeficiente de atrito dos 

filmes de SiOx-DLC, DLC-500 e CD-DLC apresentaram um tempo de vida razoável e comum a 

referência de Capote [168]. 

O coeficiente de atrito do filme com camada protetora de SiOx-DLC mostrou ser 

ligeiramente maior que o valor dos demais filmes, mas dentro dos limites aceitáveis para as 

aplicações em baixa órbita terrestre. Estudos indicam que isso pode ser minimizado com a adição 

de flúor, conforme foi mostrado por Sen [216]. 

As amostras CD-DLC com teor de 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5 g/l apresentaram coeficientes de 

atritos mais estáveis em tempo menor do que a amostra de DLC puro, Figura 39 (c-g). As amostras 

de CD-DLC, com excessão de CD-DLC-0,5, tiveram um aumento suave no valor de coeficiente de 

atrito, Figura 38, que corresponde a uma queda suave na porcentagem de hidrogênio, Figura 35, 

que corresponde a literatura [58, 59, 60, 41, 61]. 
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Figura 38 – Coeficiente de atrito dos filmes CD-DLC, DLC-500, linha pontilhada e SiOx-DLC, 

linha tracejada. Estes filmes foram produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 

 



 

 

88 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Tempo (s).

 

 

C
o

ef
ic

ie
n

te
 d

e 
at

ri
to

.

(a)  DLC, COF = 0,11. 

(b)  SiOx-DLC, COF = 0,17.

(c)  CD-DLC-0,5, COF = 0,14. 

(d)  CD-DLC-2,0, COF = 0,12. 

(e)  CD-DLC-3,5, COF = 0,12. 

(f)   CD-DLC-5,0, COF = 0,12. 

(g)  CD-DLC-6,5, COF = 0,13. 

 

Figura 39 – COF dos filmes (a) DLC-500, (b) SiOx-DLC, ((c) CD-DLC-0,5, (d) CD-DLC-2,0, (e) 

CD-DLC-3,5, (f) CD-DLC-5,0 e (g) CD-DLC-6,5)g/l, em função do tempo. Estes filmes foram 

produzidos com a utilização de uma fonte DC pulsada. 
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5 Conclusões 

 

Durante a execução desta tese foram realizados estudos de diferentes filmes de DLC 

depositados sobre substrato da liga Ti6Al4V pelo processo PECVD. As principais conclusões 

observadas são:  

 O processo PECVD foi eficiente na produção de filmes de carbono amorfo com e sem 

nanopartículas de diamante e silício; 

 A variação de temperatura de deposição da intercamada foi um fator importante para obter 

filmes com boa aderência sobre substratos metálicos. Esse foi o primeiro diferencial 

desenvolvido neste projeto. 

 O uso de percursores líquidos para a produção da intercamada de silício, que além de ser 

mais seguro que o tradicionalmente utilizado, silano, foi mais barato. 

 O uso de uma camada protetora ultrafina de SiOx sobre o filme de DLC proporcionou um 

significativo aumento (em duas ordens de grandeza) em sua resistência à corrosão por 

oxigênio e foi o segundo diferencial desenvolvido neste projeto. 
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6 Trabalhos Futuros 

 

Para fins de pesquisas futuras, as seguintes propostas são sugeridas: 

 Produzir um filme fino apenas com o reagente de HMDSO a fim de avaliar primeiramente 

o tempo de vida do material através da adesão, taxa de corrosão, coeficiente de atrito e 

desgaste. 

 Produzir um filme fino com a mesma técnica com a qual foi obtido o SiOx-DLC, mas com 

outros reagentes a fim de minimizar o coeficiente de atrito. 

 Realizar ensaios espaciais para avaliar a resistência do material em baixa orbita terrestre, 

para confirmar a aplicação do material como anticorrosivo a oxigênio atômico, não só como 

uma invenção que obtivemos, neste trabalho, mais como uma inovação. 

 Produzir filmes de HMDSO com espessura maiores do que 3 µm e avaliar o tempo de vida 

do material. 

 Desenvolver uma fonte de oxigênio que promova a produção de oxigênio atômico com 

energia mais próximo de 5eV, para realização de projeções do tempo de vida do filme 

contra a corrosão. 

 Realizar ensaios de desgaste e coeficiente de atrito até a exposição do substrato. 

 Realizar ensaios de solda fria em ultra alto vácuo sobre filmes de SiOx-DLC. 

 Realizar ensaios sobre o filme de SiOx-DLC para identificar se o material ficou cristalino 

e quais ligações que ele possui.  

 Produzir novas remessas de filmes com incorporação de nanopartículas de diamante 

despersas por ultrassom com alta potência de 150 W. 

 Realizar dispersão de nanopartículas de diamante em hexano, para minimizar a 

aglomeração em filmes de DLC.  
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LAFAYETTE NOGUEIRA JR. Abutment Coating With Diamond-Like Carbon Films to Reduce 

Implant–Abutment Bacterial Leakage. 

 

 ISSN: 0022-3492 

 Estrato da área de avaliação: Odontologia. 

 Revista: Journal of Periodontology. 

 Ano: 2016 

 Qualis: A1 

 Fator de impacto: 2,7 

 

LEPESQUEUR, LAURA; FIGUEIREDO, VIVIANE; FERREIRA, LEANDRO; SOBRINHO, 

ARGEMIRO; MASSI, MARCOS; BOTTINO, MARCO; NOGUEIRA JUNIOR, LAFAYETTE. 

Coating Dental Implant Abutment Screws with Diamondlike Carbon Doped with Diamond 

Nanoparticles: The Effect on Maintaining Torque After Mechanical Cycling.  

 

 ISSN: 0882-2786 

 Estrato da área de avaliação: Engenharias III. 
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 Revista: The international jornal of oral & maxillofacial implants. 

 Ano: 2015 

 Qualis: A2 

 Fator de impacto: 2,7 

 

7.2 Patente publicada na Revista de propriedade industrial (RPI)  

 

APARATO PARA REATOR A PLASMA E PROCESSO DE DEPOSIÇÃO DE FILME DE 

CARBONO COMPREENDENDO NANOPARTÍCULAS PELO USO DO REFERIDO 

APARATO, 2014. Categoria: Processo. Instituição onde foi depositada: INPI - Instituto Nacional 

da Propriedade Industrial. País: Brasil. Natureza: Patente de Modelo de Utilidade.  

 Número do registro: BR1020140323740 

 Data de depósito: 22/12/2014 

Depositante/Titular: Lucia Vieira Santos, Marcos Massi, Argemiro Soares da Silva Sobrinho, 

Homero Santiago Maciel, Rodrigo Sávio Pessoa, Sara Fernanda Fissmer, Leandro Lameirão 

Ferreira, Polyana Alves Radi Gonçalves. 

 

7.3 Participação de eventos   

 

 RADI, P. A.; FERREIRA, L. L.; TRAVA-AIROLDI, V. J.; LEITE, P. M. S. C. M.; 

MASSI, M.; SANTOS, L. V. The effect of hydrogenation on DLC on Ti6Al4V 

tribocorrosion behaviour on ringers solution, 2015.  

Nome do evento: International Conference on Diamond and Carbon Materials. 

Local: Bad Homburg, Germany. 

Período: De 6 a 10 de Setembro de 2015. 
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 FERREIRA, L. L.; RADI, P. A.; SILVA SOBRINHO, A. S.; SANTOS, L. V.; MASSI M. 

Performance of DLC and Si-DLC films on Ti6Al4V for Aerospace Applications, 2014. 

Nome do evento: CIMTEC 2014 - 13th International Conference on Modern Materials and 

Technologies. 

Local: Montecatini Terme, Itália. 

Período: 08 a 13 de Junho de 2014. 

 

 FERREIRA, L. L.; SILVA SOBRINHO, A. S.; RADI, P. A.; FISSMER, S. F; MASSI, 

M. Temperature studies on DLC film growth for space applications, 2013.  

Nome do evento: 8th International Conference on Plasma Assisted Technologies (ICPAT). 

Local: Rio de Janeiro, Brasil. 

Período: 18 a 21 de Fevereiro de 2013. 

 

 FERREIRA, L. L.; MASSI M.; SILVA SOBRINHO, A. S.; SANTOS, L. V.; FERREIRA, 

F. M. A.; FISSMER, S. F. Caracterização de Filmes de DLC por espectroscopia Raman, 

2012. 

Nome do evento: VII EVFITA – Encontro de verão de física do ITA. 

Local: São José dos Campos, Brasil. 

Período: 13 a 17 de fevereiro de 2012. 
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