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RESUMO 
 
 Diamond-like carbon (DLC) é um material constituído de carbono nas 
hibridizações sp2 e sp3, podendo conter ou não hidrogênio. Suas propriedades de 
baixo coeficiente de atrito, alta dureza e inércia química o tornam um material de 
interesse para aplicações tecnológicas. No entanto, a adesão de filmes de DLC em 
algumas ligas metálicas é prejudicada pela fraca força de ligação interfacial e a alta 
tensão residual do filme. Nesse caso, uma intercamada pode ser utilizada para 
contornar esse problema. A intercamada é um filme que vincula o DLC e o substrato, 
e tem a função de aumentar a força de ligação e reduzir a tensão residual do 
revestimento, aumentando a adesão. O objetivo da pesquisa atual foi buscar 
correlações entre os parâmetros de deposição, as propriedades do plasma, as 
propriedades físico-químicas da intercamada e adesão do filme de DLC, com ênfase 
na produção de filmes bem aderidos. Para a produção dos filmes, a técnica de 
deposição química de vapor assistida por plasma (PECVD) com confinamento 
eletrostático foi utilizada. Na câmara de deposição, substratos de Ti6Al4V foram 
submetidos a etching, deposição da intercamada de a-SiCx:H a partir de 
tetrametilsilano (TMS), e deposição do filme DLC. Na 1° série de amostras, os 
parâmetros alterados foram a presença de hidrogênio na etapa de etching e a 
temperatura de deposição da intercamada. Na 2° série de amostras, o parâmetro 
alterado foi o potencial elétrico aplicado na deposição da intercamada. Na 3° série de 
amostras, o parâmetro alterado foi a proporção de fluxos de Ar/H2 no etching. Em 
todas as etapas, o plasma foi monitorado por espectroscopia de emissão óptica 
(OES). A estrutura e morfologia dos filmes de DLC foram avaliados por espectroscopia 
Raman e microscopia óptica. A espessura dos filmes foi determinada por microscopia 
eletrônica de varredura com fonte por emissão de campo (FEG-SEM) e 
espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS). As intercamadas de 
a-SiCx:H foram avaliadas quimicamente por espectroscopia de emissão óptica por 
descarga luminescente (GDOES), espectroscopia no infravermelho por transformada 
de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). A 
adesão dos filmes foi determinada por ensaios de riscamento e as trilhas foram 
analisadas por EDS. Os filmes de DLC depositados são do tipo carbono amorfo 
hidrogenado (a-C:H). Uma maior temperatura de deposição da intercamada resultou 
em um menor conteúdo de oxigênio que foi associado à maior adesão do filme de 
a-C:H. A tensão de deposição da intercamada afetou sua taxa de crescimento, de 
forma a produzir a intercamada mais espessa, com (344 ± 1) nm, ao aplicar 600 V. 
Esse fenômeno foi atribuído a dois mecanismos concorrentes: ionização/dissociação 
e re-sputtering. Altas tensões elétricas geraram intercamadas com mais carbono e 
menos silício. As concentrações de carbono e silício passaram de (44,83 ± 0,92) %at. 
e (41,74 ± 0,80) %at. em 400 V para (69,59 ± 0,70) %at. e (21,42 ± 0,61) %at. em 700 
V, respectivamente. A tensão de deposição não provocou mudanças significativas na 
adesão dos filmes de a-C:H. Aumentar o fluxo relativo de H2 até 40 % no etching 
melhorou a adesão dos filmes de a-C:H. Em fluxos relativos maiores, a adesão é 
constante. Sugere-se que o hidrogênio atômico promoveu a eficiência da remoção de 
oxigênio na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V, até que uma saturação fora alcançada. 
 

  



 
 

ABSTRACT 
 
 Diamond-like carbon (DLC) is a material composed of carbon in sp2 and sp3 
hybridizations, which may or may not contain hydrogen. Its low coefficient of friction, 
high hardness and chemical inertness make it an interesting material for technological 
applications. However, the adhesion of DLC films on some metallic substrates is 
impaired by the low interfacial bond strength and high residual stress. In this case, an 
interlayer can be used to prevent this problem. The interlayer is a film that binds the 
DLC and the substrate, and its function is to produce strong interfacial bonds and 
reduce the coating’s residual stress, enhancing the adhesion. The current research 
objective was to search for correlations between the deposition parameters, properties 
of plasma, physicochemical properties of interlayers and adhesion of DLC films, with 
emphasis on the production of well adhered films. Plasma-enhanced chemical vapor 
deposition (PECVD) technique with electrostatic confinement was applied to produce 
the films. In the deposition chamber, Ti6Al4V substrates underwent etching, a-SiCx:H 
interlayer deposition from tetramethylsilane (TMS), and DLC film deposition. In the 1° 
sample series, the altered parameters were the presence of hydrogen in the etching 
and the interlayer deposition temperature. In the 2° sample series, the altered 
parameter was the interlayer bias voltage. In the 3° sample series, the altered 
parameter was the H2/Ar flow proportion in the etching. In all steps, the plasma was 
monitored with optical emission spectroscopy (OES). The DLC film structure and 
morphology were evaluated by Raman spectroscopy and optical microscopy. The 
films’ thickness was determined by field emission gun scanning electron microscopy 
(FEG-SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The a-SiCx:H interlayers 
were chemically analyzed by glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS). The films’ adhesion was determined by scratch tests, and the trails were 
analyzed by EDS. Deposited DLC films are type hydrogenated amorphous carbon 
(a-C:H). A higher interlayer deposition temperature resulted in less oxygen content, 
associated with a higher a-C:H film adhesion. The interlayer bias voltage affected its 
growth rate, in a way that the thicker film, with (344 ± 1) nm, was produced by applying 
600 V. This phenomenon was attributed to two competing mechanisms: 
ionization/dissociation and re-sputtering. Higher bias voltages produced interlayers 
with more carbon and less silicon. The carbon and silicon contents went from (44,83 ± 
0,92) %at. and (41,74 ± 0,80) %at. with 400 V to (69,59 ± 0,70) %at. and (21,42 ± 0,61) 
%at. with 700 V, respectively. The bias voltage did not cause substantial change in the 
a-C:H films’ adhesion. Increasing the H2 relative flow until 40% enhanced the a-C:H 
film’s adhesion. At higher H2 relative flows, the adhesion stays constant. It implies that 
the atomic hydrogen promoted the oxygen removal efficiency of the a-SiCx:H/Ti6Al4V 
interface, until saturation was reached. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A expansão tecnológica dos últimos quatro séculos moldou a interação do ser 

humano com o planeta, com novos produtos, processos de extração, produção e 

processamento avançados e transporte em larga escala. O crescimento foi drástico a 

ponto de alterar significativamente as condições climáticas da Terra. A excessiva 

emissão de gases de efeito estufa pela queima de combustíveis fósseis é a principal 

causa do aquecimento global. De acordo com uma estimativa realizada pela Agência 

Internacional de Energia, a eficiência energética no uso final de combustíveis tem o 

maior potencial de redução de emissão de CO2, podendo chegar até 38%. Nesse 

aspecto, a tribologia, a ciência que estuda a interação de superfícies em movimento, 

pode ser um grande contribuinte. De acordo com Holmberg e Erdemir, se as mais 

recentes tecnologias tribológicas forem implementadas, a emissão de 1.460 Mt de 

CO2 pode ser evitada a curto prazo, podendo chegar até 3.140 Mt a longo prazo 

(HOLMBERG; ERDEMIR, 2017). 

 A eficiência energética de máquinas e veículos é afetada em grande parte pelo 

atrito, que, por definição, é a resistência ao movimento relativo entre dois corpos. O 

atrito é estudado em diversas escalas, e cada uma têm mecanismos e contribuições 

para este fenômeno. No atrito em microescala, os mecanismos mais difundidos são a 

adesão, a deformação plástica e a viscosidade do fluído, quando presente na 

interface. A adesão ocorre quando há contato entre as asperezas e as partes possuem 

afinidade química, resultando na criação de ligações químicas ou a atração por forças 

de van der Waals. A deformação plástica ocorre quando as asperezas de uma parte 

deformam o seu par tribológico. A deformação requer energia, portanto, há uma 

resistência ao movimento. A viscosidade é a resistência ao movimento inerente a um 

fluído, dessa forma, se há um fluído na interface, este também contribui para o atrito 

(BHUSHAN, 2000).  

Embora promova uma resistência ao movimento associado à sua viscosidade, 

lubrificantes são uma opção para prevenir a adesão e o desgaste. Essa tecnologia é 

antiga, anterior à 4000 a.C., quando água era utilizada para lubrificar o transporte de 

objetos pesados. A aplicação de óleos e graxas é datada em 2400 a.C., no Egito 

Antigo. Hoje, essa tecnologia é amplamente utilizada e há muito conhecimento a 

respeito. Na lubrificação líquida, as forças de interação superficiais ocorrem entre um 

material sólido e um meio líquido na forma de um fino filme capaz de fluir e, assim, 
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diminuir o atrito. Atualmente também foram desenvolvidas tecnologias de lubrificação 

sólidas capazes de atuar em condições as quais a lubrificação líquida é ineficaz ou 

impossível, como na indústria aeroespacial. Nesses casos, a lubrificação é 

desempenhada por um material com baixa resistência à tensão de cisalhamento, 

como o grafite ou o bi-sulfeto de molibdênio. Ambos são formados por camadas 

dispostas em um arranjo hexagonal. As camadas empilham-se entre si a partir de 

fracas ligações de van der Waals, assim, uma força de cisalhamento facilmente 

desloca as camadas (LUDEMA, 1996; PERSSON, 2014). 

Filmes finos sólidos com baixo coeficiente de atrito também podem 

desempenhar o papel de lubrificantes. Nessa tecnologia, o controle das propriedades 

do filme é importante. Em meio ao atrito, o filme precisa permanecer aderido à 

superfície e o principal responsável pela adesão são as ligações interfaciais entre o 

filme e a superfície revestida. O diamond-like carbon, abreviado por DLC, é um 

exemplo de material aplicado para essa finalidade, pois possui baixo coeficiente de 

atrito. Um dos fatores que torna o DLC economicamente viável é a abundância de sua 

matéria-prima, o carbono (DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002). 

Dois mecanismos são responsáveis pelo baixo atrito do DLC: a passivação 

superficial e a formação de terceiro corpo. O carbono se encontra em um baixo estado 

de energia quando faz quatro ligações químicas. A falta de átomos vizinhos na 

superfície implica na existência de ligações pendentes para os átomos de carbono 

superficiais. A passivação superficial ocorre quando hidrogênio, oxigênio, hidroxila ou 

outras espécies presentes na atmosfera se ligam ao carbono na superfície. Essa 

passivação age como uma blindagem eletrônica, que repele o par tribológico e diminui 

o atrito (CUI; LU; WANG, 2014; DONNET; ERDEMIR, 2008; ERDEMIR, 2001). De 

outra forma, a fricção no DLC pode provocar a transferência de filmes para a 

contraparte e a formação de um terceiro corpo de partículas do filme. Estas partículas 

atuam acomodando a diferença de velocidade entre as duas superfícies e reduzindo 

o atrito (DALIBON et al., 2013; DONNET; ERDEMIR, 2008). 

A implementação de revestimentos de DLC é atrativo para a indústria pois 

possibilita a utilização de ligas metálicas com pobres propriedades tribológicas, como 

Ti6Al4V, em aplicações tribológicas. Apesar disso, esse revestimento ainda não é 

massivamente empregado na indústria pois sua implementação sofre alguns 

empecilhos, e o principal deles é a adesão. O DLC possui baixa adesão em muitas 

ligas metálicas amplamente utilizadas. Isso ocorre devido à altas tensões que esse 
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filme sofre ao ser depositado sobre esses substratos. É possível aumentar a adesão 

por meio da aplicação de uma intercamada: um filme intermediário entre o substrato 

e o filme de DLC. Alguns dos materiais estudados para a formação da intercamada 

envolvem cromo, tungstênio, tântalo, titânio e silício. A deposição de metais, no 

entanto, necessita de equipamentos mais caros, do que equipamentos para a 

deposição de líquidos ou gases. Outro empecilho para a implementação de DLC é a 

presença de oxigênio. Para intercamadas contendo silício, o oxigênio passiva ligações 

químicas interfaciais, e assim, reduz a adesão (BOEIRA et al., 2018; PIROLI et al., 

2022a). 

Hexametildissiloxano (HMDSO), tetrametilsilano (TMS) e silano são alguns dos 

líquidos empregados para a formação de intercamadas contendo silício para adesão 

de DLC. Hatem et al., Gutiérrez et al., Rodríguez-Rojas et al., Trava-Airoldi et al. e 

Almeida et al. utilizaram esses precursores de silício para depositar a intercamada em 

substratos de Ti6Al4V, com o intuito de avaliar diferentes aspectos dos filmes, 

incluindo a adesão do filme de DLC (ALMEIDA et al., 2020; GUTIÉRREZ B. et al., 

2019; HATEM et al., 2017; TRAVA-AIROLDI et al., 2007b). No entanto, os parâmetros 

de deposição da intercamada nessas condições ainda não foram explorados. Assim 

sendo, a literatura carece de estudos que buscam compreender os efeitos dos 

parâmetros de deposição da intercamada, e o que estes afetam nas propriedades do 

plasma, da intercamada e na adesão de DLC em Ti6Al4V. 

Este estudo visa compreender os efeitos dos parâmetros do plasma de pré-

tratamento e deposição da intercamada derivada de TMS na adesão de DLC em liga 

de titânio Ti6Al4V com o auxílio de uma ferramenta para o diagnóstico de plasma. 

 

1.1 OBJETIVOS 

 Avaliar as correlações entre os parâmetros do processo de deposição, as 

propriedades do plasma, as propriedades físico-químicas da intercamada e a adesão 

do filme de carbono amorfo hidrogenado, com enfoque no desenvolvimento de filmes 

com boa adesão em Ti6Al4V. 

 

1.1.1 Objetivos específicos 

 Analisar as espécies presentes no plasma, a espessura e composição da 

intercamada derivada de TMS e a adesão dos filmes de DLC, produzidos com 

diferentes: 
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• Temperaturas de deposição de intercamada 

• Potenciais elétricos de deposição de intercamada 

• Razões de fluxo de Ar/H2 no etching 

 Propor, com base na literatura, correlações plausíveis entre os parâmetros de 

deposição, propriedade do plasma, propriedades físico-químicas da intercamada e a 

adesão do filme de carbono amorfo hidrogenado. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 DIAMOND-LIKE CARBON 

 

 O diamond-like carbon é um material composto por carbono com as 

hibridizações sp2 e sp3, podendo conter ou não hidrogênio. É aplicado principalmente 

como um revestimento devido ao seu processo de produção. Na forma de um filme, o 

DLC confere baixo coeficiente de atrito, alta dureza e inércia química à peça revestida 

(DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002). Devido às suas propriedades, 

esse material possui espaço para aplicações nos campos da metalúrgica (LIU et al., 

2013), medicina (KANEKO et al., 2021), eletrônica (LUO et al., 2021), aerospacial 

(VANHULSEL et al., 2007), entre outros. 

 O carbono possui seis elétrons, quatro destes localizados na camada de 

valência, nos orbitais 2s e 2p. Linus Pauling, químico quântico e bioquímico, observou 

que, ao realizar quatro ligações covalentes, como no metano, o orbital p do carbono 

deveria abrigar três ligações, enquanto o orbital s deveria abrigar a ligação restante. 

Isso resultaria em uma geometria molecular assimétrica e uma ligação mais fraca que 

as demais. A conclusão dessa hipótese é inconsistente com outras observações que 

sustentam a simetria tetraédrica do átomo de carbono com quatro ligações. Assim, 

Pauling supôs que os orbitais se misturavam para formar híbridos (LINUS PAULING, 

1931). 

O carbono é capaz de formar as hibridizações sp, sp2 e sp3, ilustradas na Figura 

1. As hibridizações indicam a geometria molecular e quantas ligações σ e π o carbono 

promove. As ligações σ são as mais fortes e difíceis de serem desfeitas, enquanto as 

ligações π são mais fracas. O diamante é constituído de carbonos sp3, de natureza 

tetraédrica, e sua alta dureza deriva de sua estrutura cristalina composta inteiramente 

de ligações σ, fortes e direcionais. O grafite, por sua vez, é composto inteiramente de 

carbonos sp2 e, portanto, ligações σ e π. Devido à geometria trigonal plana desses 

átomos, o grafite forma lâminas, chamadas de grafeno. Nessa estrutura, todas as 

ligações π formam-se acima e abaixo da lâmina de carbonos, formando nuvens 

eletrônicas, o que confere ao grafite uma alta condutividade elétrica. Os planos 

encontram-se empilhados, unidos por fracas forças de van der Waals. O fácil 

cisalhamento entre as placas de grafite, é o motivo de sua baixa dureza. O carbono 
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com a hibridização sp forma a geometria linear, possuindo duas ligações σ e duas 

ligações π (CHUNG, 2002; ROBERTSON, 2002). 

 

Figura 1 - Hibridizações do átomo de carbono 

 

Fonte: Adaptado de Robertson (2002). 

 

 O DLC pode ser subdivido em diversos subtipos de acordo com o teor de 

carbonos sp2 e sp3 e hidrogênio. A Figura 2 apresenta o diagrama ternário do DLC, 

assim como a região correspondente às subdivisões do DLC, como carbono amorfo 

hidrogenado (a-C:H), carbono amorfo tetragonal (ta-C) e carbono amorfo tetragonal 

hidrogenado (ta-C:H) (CHARITIDIS; KOUMOULOS; DRAGATOGIANNIS, 2013; 

ROBERTSON, 2002). A obtenção de diferentes tipos de DLC depende da técnica e 

das condições de deposição do filme. Esses influenciam também no surgimento das 

fases cristalinas grafite e diamante. Nesse caso, as fases estão presentes na forma 

de nanocristalitos na matriz amorfa de DLC. Uma das causas para o crescimento da 

fase diamante é a alta energia de bombardeio iônico, isto é, a energia com que íons 

são arremessados no filme durante sua deposição (NATRAYAN et al., 2022; 

ZARRABIAN et al., 1997). 
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Figura 2 - Diagrama ternário do DLC 

 

 

Fonte: Adaptado de Chariditis, Koumoulos e Dragatogiannis (2013). 

 

 A fração de carbono sp2, carbono sp3 e hidrogênio no filme altera 

significativamente várias de suas propriedades. Há um aumento linear da largura da 

banda proibida com o aumento da fração de carbonos sp2, o que corrobora com a 

caráter condutor da ligação π, presente apenas nessa hibridização (GHOSH; 

GUZMÁN-OLIVOS; ESPINOZA-GONZÁLEZ, 2017; SHENG et al., 2021). Por outro 

lado, o aumento da fração de carbonos sp3 gera filmes com maior módulo de 

elasticidade e dureza, devido a maior presença de ligações covalentes fortes σ 

(DEMICHELIS et al., 1993; MABUCHI; HIGUCHI; WEIHNACHT, 2013). O hidrogênio 

presente no DLC pode reduzir a quantidade de ligações C-C sp3 simplesmente por 

ocupar uma das ligações do carbono, assim, o filme se torna menos duro. No entanto, 

o hidrogênio passiva a superfície do filme, criando uma configuração dipolar na 

superfície de contato, que repele a outra parte e diminui o coeficiente de atrito. Em um 

ambiente inerte e ausente de umidade, a influência do hidrogênio se torna ainda maior, 

devido à ausência de espécies passivadoras no ambiente, como a hidroxila, provinda 

da umidade (COSTA et al., 2023; ERDEMIR, 2001). 
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2.1.1 Adesão 

 

 A adesão é o resultado de interações eletromagnéticas entre os átomos que 

compõe o filme e o substrato. Essa complexa interação ocorre entre partículas com 

carga, ou seja, prótons e elétrons, e se traduz em termos de ligações primárias e 

forças de Van der Waals. Em uma ligação química primária, a união de átomos 

promove uma redução da energia potencial total, ou seja, se tornam mais estáveis 

juntos. Aproximá-los ou afastá-los provoca uma força contrária, como demonstrado 

na Figura 3 (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020; LEE, 1991). 

 

Figura 3 - Forças provenientes da interação entre dois átomos 

 

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020). 

 

As ligações primárias podem ter caráter covalente ou iônico, dependendo da 

diferença de eletronegatividade do par. Em ligações com caráter covalente, o 

compartilhamento de elétrons torna os átomos estáveis. Essas ligações são de 

natureza direcional, ou seja, ocorrem em uma direção específica. Em ligações de 

caráter iônico o elemento mais eletronegativo toma um elétron do elemento menos 

eletronegativo, criando um íon negativo e um íon positivo. A força de atração entre as 

cargas opostas na ligação iônica pode sobrepujar a força de ligações covalentes. Esse 

tipo de ligação não tem natureza direcional. Um terceiro tipo de ligação ocorre entre 

átomos de metais e não dispõe de um caráter covalente ou iônico. Esta é chamada 
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de ligação metálica. Um modelo didático proposto define que a ligação metálica é 

formada por uma nuvem de elétrons que abriga íons positivos. Na realidade, os 

elétrons pertencem a átomos específicos, mas têm energia suficiente para transitar 

entre os átomos (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020). 

As ligações secundárias, ou ligações de Van der Waals possuem menor 

magnitude, mas agem em todas as moléculas e átomos. Estas ligações ocorrem de 

diversas maneiras. A diferença de eletronegatividades entre dois átomos unidos por 

uma ligação primária desequilibra a densidade de elétrons e produz uma região 

positiva e outra negativa, chamados de dipolo. Moléculas com dipolo são chamadas 

de polares, enquanto moléculas que não possuem dipolo são eletricamente simétricas 

e chamadas de apolares. A ligação dipolo-dipolo é a atração entre as cargas opostas 

produzidas por duas moléculas polares. Essas podem também induzir um dipolo em 

átomos ou moléculas apolares, criando uma ligação dipolo-dipolo induzido. O 

constante movimento das partículas em um átomo ou molécula apolar pode produzir 

momentaneamente um dipolo, que por sua vez pode induzir átomos e moléculas 

vizinhas apolares a coordenarem esse dipolo em fase. Essa ligação é chamada de 

dispersão de London ou dipolo induzido-dipolo induzido (CALLISTER JR; 

RETHWISCH, 2020; LEE, 1991). 

Se por um lado ligações primárias e secundárias geram adesão, por outro, a 

tensão residual presente no filme a prejudica. A tensão residual é o conjunto de 

tensões existentes no interior de um sólido sem que sejam aplicadas forças externas, 

e possui força resultante nula, pois está em equilíbrio. A tensão residual é subdividida 

em macrotensão, microtensão e tensão interna, cada qual atuando em uma escala. 

Esta subdivisão é estudada em materiais policristalinos, onde a macrotensão se 

estende por alguns grãos, a microtensão abrange apenas um grão ou parte de um 

grão, e a tensão interna é limitada a distâncias atômicas. Para materiais amorfos como 

o DLC, a macrotensão é responsável pela maior parcela da tensão residual presente 

(DONNET; ERDEMIR, 2008; PINTSCHOVIUS, 1992). 

 A tensão residual tem duas principais contribuições: térmica e intrínseca. A 

tensão térmica deriva da diferença entre os coeficientes de expansão térmica do filme 

e do substrato. Esses materiais contraem ou expandem com a mudança de 

temperatura, mas o fazem com diferentes magnitudes devido aos distintos 

coeficientes de expansão térmica. A expansão ou a contração desses materiais é 

contraposta pela força de adesão, que une o filme ao substrato, resultando no 
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surgimento da tensão térmica. Quanto mais próximos forem os coeficientes de 

expansão térmica de ambos os materiais, menor é a tensão térmica. A tensão 

intrínseca é causada por defeitos na estrutura do filme. Para filmes amorfos, isso 

corresponde a espaços vazios, que causam uma tensão de tração, ou a átomos 

presos em posições metaestáveis, que causam uma tensão de compressão. Sabendo 

que o DLC pode conter nanocristalitos, contornos de grão também contribuem para 

tensão intrínseca. Tais defeitos estão essencialmente relacionados com as condições 

físico-químicas do crescimento do filme. As tensões térmica e extrínseca estão 

ilustradas na Figura 4. 

 

Figura 4 - Tensão térmica e intrínseca 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

 Sabendo disso, a aplicação de DLC em ligas metálicas amplamente utilizadas 

na indústria se torna um desafio, pois a grande diferença entre os coeficientes de 

expansão térmica potencializa a tensão térmica e prejudica a adesão. Como 

referência, o coeficiente de expansão térmica varia entre 9,8x10-6 K-1 e 25x10-6 K-1   

para o aço inoxidável austenítico (CVERNA, 2002) e entre 1,5x10-6 K-1 e 7x10-6 K-1 

para o a-C:H, de acordo com a concentração de carbonos sp2 (MARQUES et al., 

2003). Algumas estratégias para reduzir a tensão residual foram desenvolvidas, como 

a dopagem de DLC e o uso de intercamadas ou gradientes de concentração.  

A dopagem consiste em incorporar uma ou mais espécies no filme de DLC, 

geralmente durante o seu crescimento. A dopagem de DLC com elementos como 

silício, titânio e cromo, ótimos formadores de carbetos, aumenta a adesão. Isso ocorre, 

pois, o dopante diminui a tensão residual do filme e forma ligações mais fortes com o 
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substrato. Além disso, a dopagem de DLC com outros elementos pode almejar uma 

maior dureza, resistência ao desgaste, propriedades antimicrobianas, 

biocompatibilidade, dentre outras propriedades (DONNET; ERDEMIR, 2008; OHTA; 

KAMIYA, 2023; SUN et al., 2023; WANG et al., 2007). 

 A intercamada, ou camada de adesão, consiste em um filme localizado entre o 

substrato e outro filme, nesse caso, o DLC. Além de reduzir a tensão térmica, a 

intercamada tem o papel de aumentar a força de adesão pela presença de ligações 

mais fortes, propriedades essas intimamente relacionadas com o material que a 

constitui (WANG et al., 2007; WEI; CHEN, 2008). Pesquisas envolvendo a 

intercamada para adesão de DLC envolvem o titânio, cromo, tungstênio, tântalo, 

silício, dentre outros materiais formadores de carbeto. Alternativamente, o nitreto ou o 

próprio carbeto desses elementos pode ser usado como intercamada. Além disso, não 

é incomum a utilização de mais de uma intercamada, chamada de multicamada 

(BERNOULLI et al., 2015; GALVAN; PEI; DE HOSSON, 2005; HUANG et al., 2021; 

MADEJ, 2014; RINCON et al., 2001; WEBER et al., 2023a). 

 Em muitos dos casos, a intercamada é constituída de um material cristalino, 

diferentemente da estrutura amorfa do DLC. Ligações metálicas e iônicas possuem 

uma natureza diferente das ligações covalentes no DLC. Esse e outros fatores fazem 

das interfaces um local onde existe uma drástica mudança de propriedades físico-

químicas, o que pode comprometer seu desempenho tribológico. Essa observação 

impulsionou pesquisas sobre a produção de gradientes de concentração, seja por 

tratamentos termoquímicos do substrato, como pelo controle do processo de 

deposição da intercamada. Nesse caso, o objetivo de um gradiente de concentração 

é atenuar as diferenças existentes entre o substrato, a intercamada, e o filme de DLC, 

diminuindo a tensão residual e melhorando seu desempenho tribológico (LIU; 

MELETIS, 2002; LUNG; CHIANG; HON, 2001; WANG et al., 2007). A Figura 5 

exemplifica as três estratégias discutidas para o aumento da adesão. 
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Figura 5 - Dopagem, intercamada e gradiente de concentração 

 

Fonte: Adaptado de (a) Sun et al. (2023), (b) Huang et al. (2021), (c) Lung, Chiang e Hon (2001). 

 

2.2 DEPOSIÇÃO À PLASMA 

 

 Os filmes de DLC, intercamadas, multicamadas e gradientes são, em sua vasta 

maioria, produzidos por deposição à plasma. Este tópico elucida a natureza, as 

diferentes técnicas e a influência das condições de deposição à plasma, assim como 

outras questões pertinentes. 

 

2.2.1 Princípio de funcionamento 

 

 O plasma é o estado da matéria mais abundante do universo. Esse estado 

físico é energético a ponto de elétrons e íons estarem dissociados. Como o número 

de espécies negativas e positivas é praticamente igual, o plasma é globalmente neutro 

ou quase neutro. No plasma encontrado em estrelas, os elétrons e íons possuem 

temperaturas de 107 °C a 109 °C. No planeta Terra, no entanto, as condições de 

pressão e temperatura fazem com que esse estado da matéria seja encontrado 

somente em eventos naturais incomuns, como raios e auroras polares, ou em 

equipamentos criados pelo ser humano, como lâmpadas de descarga de gás e 

tecnologias de tratamento superficial. A grande parte da tecnologia de plasma utilizada 

emprega plasma frio, também chamado de plasma não térmico ou descarga 

luminescente. O motivo desse nome é a baixa temperatura dos íons e moléculas 

neutras, próximo à ambiente. A temperatura dos elétrons, no entanto, varia de 



26 
 

5x103 °C a 5x105 °C, o que implica que esse tipo de plasma nunca está em equilíbrio 

termodinâmico (TABARES; JUNKAR, 2021). 

 A fim de descrever como o plasma frio é gerado, antes é necessário entender 

como as espécies carregadas – íons e elétrons – surgem. Considera-se um sistema 

hermeticamente fechado, composto de dois eletrodos separados por um gás. Ao 

aplicar uma diferença de potencial, íons e elétrons presentes no gás são acelerados 

em direção aos eletrodos, em resposta ao campo elétrico. Ao chocar-se com o 

eletrodo negativo, chamado de cátodo, íons positivos ou fótons podem provocar a 

ejeção de elétrons da superfície, chamados de elétrons secundários. Elétrons, por sua 

vez, podem chocar-se com átomos ou moléculas neutras presentes no gás e provocar 

a ejeção de outro elétron, formando um íon positivo. Essa colisão é chamada de 

ionização. Ambos os eventos – emissão de elétrons secundários e ionização – são os 

principais formadores de íons e elétrons em uma descarga luminescente. Esses 

eventos de liberação ou criação de elétrons e íons contrapõe-se aos eventos de 

extinção ou saída dessas espécies carregadas. Ao alcançar o cátodo, os cátions 

podem adquirir elétrons da superfície, neutralizando-se em um processo chamado de 

recombinação. Os elétrons podem ser capturados pelo eletrodo positivo, chamado de 

ânodo, gerando uma corrente. Assim, o plasma frio pode ser tratado como um balanço 

entre a formação e a eliminação de espécies carregadas (ALVES JUNIOR, 2001). 

Esses eventos são numerosos somente à baixas pressões, devido ao livre 

caminho médio. O livre caminho médio é uma medida da distância média entre duas 

colisões de moléculas em um gás. Em outras palavras, é o caminho que uma molécula 

percorre antes de se colidir novamente. Com baixa pressão, o livre caminho médio é 

alto, o que permite que os elétrons e íons sejam acelerados à maiores velocidades 

antes de se colidirem. Desse modo, há energia suficiente para que fenômenos como 

a ionização e a emissão de elétrons secundários ocorram (ATKINS; PAULA, 2017). 

 Uma vez entendido os mecanismos de formação e eliminação de cargas, é 

possível explorar os diferentes regimes no plasma. A Figura 6 apresenta a curva 

característica de corrente vs tensão do sistema descrito anteriormente. Em baixas 

tensões, a produção de íons e elétrons é muito baixa, decorrendo em uma baixa 

corrente. Esse regime é chamado de Pré-Townsend, e apesar do gás se comportar 

como um condutor ôhmico, a descarga é instável. A corrente é proporcional à tensão 

pois é limitada pela velocidade com que as cargas se movem para os eletrodos. 

Aumentar a tensão aumenta a mobilidade das cargas, ao mesmo tempo em que a 
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produção de íons e elétrons permanece constante. A tendência então é que a corrente 

também se torne constante. Ao continuar elevando a tensão, a energia dos elétrons 

se torna alta o suficiente para que haja um aumento considerável na ionização, 

liberando mais elétrons que também participam de novas ionizações. Nesse regime, 

chamado de Descarga de Townsend ou Avalanche de Townsend, a corrente volta a 

aumentar. O limite superior desse regime se encontra na tensão de ruptura. A partir 

desse ponto, a corrente é amplificada substancialmente e a tensão decai. É instaurado 

a Descarga Normal, onde o bombardeio de íons e fótons no cátodo emite elétrons 

secundários, que, juntamente com a ionização, torna o plasma autossustentado. O 

próximo estágio é a descarga anômala, onde se estabelece novamente uma 

proporcionalidade entre a tensão e a corrente, decorrente da ionização e da emissão 

de elétrons secundários. Esse regime é comum em processos de deposição à plasma. 

Finalmente, em maiores tensões, o aumento de temperatura contribui para a emissão 

termiônica e ocorre o arco elétrico, elevando drasticamente a condutividade e 

diminuindo a tensão (ALVES JUNIOR, 2001; KURT, 2014). 

 

Figura 6 - Curva característica de corrente vs tensão 

 

Fonte: Adaptado de Alves Junior (2001). 
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 Além da ionização, emissão de elétrons secundários e recombinação, há outros 

fenômenos característicos de plasmas frios, como o bombardeio iônico, a dissociação 

de moléculas, a deposição e a excitação. O bombardeio iônico é o fenômeno da 

incidência e transferência de energia de íons a uma superfície. Essa energia pode 

provocar a dessorção de espécies voláteis e a ejeção de átomos, também chamado 

de sputtering. Íons mais energéticos podem sofrer implantação iônica, que é a 

penetração e acomodação dessa espécie abaixo do nível da superfície. Os 

fenômenos envolvendo o bombardeio iônico têm uma relação próxima com o ângulo 

de incidência dos íons na superfície (ALVES JUNIOR, 2001; ANDERS, 2007; 

CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000). 

Quando um elétron suficientemente energético colide com uma molécula, uma 

ligação pode ser quebrada, dissociando-a e produzindo radicais livres ou íons. Essa 

colisão é importante para a deposição de filmes, uma vez que a criação de novas 

espécies químicas altera o mecanismo de deposição e as propriedades do filme 

(ALVES JUNIOR, 2001; HAQ et al., 2020). 

A deposição, por sua vez, ocorre com a interação química entre um íon ou um 

radical e uma superfície. A espécie incidente cria uma ou mais ligações químicas com 

os átomos superficiais, onde permanece depositada. O que dita se um íon incidente 

irá depositar-se ou somente colidir-se é a sua afinidade química com a superfície. Um 

íon de gás nobre, por exemplo, somente é incorporado em um material por 

implantação iônica, pois a sua ligação química com quaisquer átomos superficiais 

geralmente é instável. Em plasmas pouco ionizados, comuns em sistemas de 

deposição, há de 103 a 105 mais radicais livres do que íons. No entanto, os radicais 

livres se movem aleatoriamente enquanto os íons se movem para os eletrodos, o que 

garante uma contribuição substancial dos íons no crescimento do filme. Essa 

contribuição pode variar de 1% em altas pressões, até quase 100% em baixas 

pressões (MICHELMORE; WHITTLE; SHORT, 2015). 

Quando um elétron atinge um átomo com energia insuficiente para ionizá-lo, 

ele apenas excita os seus elétrons para níveis de energia mais altos, que logo mais 

relaxam para um estado de menor energia, liberando fótons. A diferença de energia 

entre os níveis excitado e relaxado determina a energia do fóton emitido. Como os 

níveis de energia são quantizados, isto é, os elétrons podem apenas ocupar níveis de 

energia específicos em um átomo, os fótons emitidos possuem energias específicas 
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para cada átomo. O conjunto de comprimentos de onda dos fótons é chamado de 

espectro de emissão característica, e pode ser utilizado para a caracterização do 

plasma. Alguns elementos emitem radiação ultravioleta, que é ionizante e pode ejetar 

elétrons de outros átomos, o que a torna outra fonte de geração de elétrons no plasma 

(ALVES JUNIOR, 2001; THIRY et al., 2016). 

 É possível discernir diferentes regiões em uma descarga anômala. Considera-

se um sistema composto por eletrodos em forma de placas paralelas dentro de um 

tubo preenchido por um gás sob baixa pressão, como ilustrado na Figura 7. 

 

Figura 7 - Regiões do plasma 

 

Fonte: Adaptado de Fridman (2008). 

 

O espaço escuro de Aston é a região mais próxima ao cátodo. Nela, os elétrons 

ejetados do cátodo ainda possuem pouca energia, insuficiente para excitar átomos, o 

que explica seu nome. É somente na luminescência catódica que os elétrons possuem 

energia suficiente para excitar átomos, emitindo radiação eletromagnética. 

Acelerando-se ainda mais, os elétrons que chegam à bainha catódica são capazes de 

ionizar átomos e moléculas. Como a maior parte das colisões são de ionização, essa 

é uma região escura. A transição da bainha catódica para a luminescência negativa é 

caracterizada pelo aumento da densidade de cargas, e assim, uma redução do campo 

elétrico e da taxa de ionização. A menor energia dos elétrons decorre em mais 

colisões de excitação, o que explica o brilho da luminescência negativa. Ao se afastar 
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ainda mais do cátodo, a energia dos elétrons decai mais ainda e gera o espaço escuro 

de Faraday. A menor densidade de íons permite o aumento do campo elétrico na 

região da coluna positiva. Nessa região, os elétrons possuem de 1 eV a 2 eV, o 

suficiente para excitar átomos para que emitam radiação. Enquanto toda região 

catódica preserva o mesmo comprimento, a coluna positiva é alongada ou encurtada, 

dependendo da distância entre os eletrodos. O espaço escuro anódico tem pouca 

radiação pois há menor densidade de elétrons. Finalmente, o maior campo elétrico 

próximo ao anodo gera mais uma região brilhante, chamada de luminescência anódica 

(ALVES JUNIOR, 2001; FRIDMAN, 2008). 

 O sistema de eletrodos idealizado anteriormente é didático, porém, é comum 

encontrar outras configurações na indústria e pesquisa, como o cátodo oco. O cátodo 

oco convencional tem a forma de um cilindro oco, sendo que um dos lados é exposto 

ao ânodo. Nesse sistema, a luminescência negativa é confinada no centro do cilindro 

oco. Alguns elétrons conseguem passar pelas regiões catódicas com poucas colisões 

inelásticas e entram na luminescência negativa. Uma vez enclausurados nessa 

região, os elétrons dissipam a maior parte de sua energia no plasma, ionizando, 

dissociando e excitando átomos e moléculas (ARSLANBEKOV; KUDRYAVTSEV; 

TOBIN, 1998; FRIDMAN, 2008). A Figura 8 apresenta algumas configurações que 

geram confinamento eletrostático, como o cátodo oco convencional (a), o cátodo oco 

de gaiola (b) e o cátodo oco de tubo segmentado (c). 
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Figura 8 - Configurações cátodo-ânodo 

 

Fonte: Adaptado de Arslanbekov, Kudryavtsev e Tobin (1998) 

 

 Como visto anteriormente, em todos os processos de deposição à plasma é 

necessário aplicar uma corrente ao cátodo, enquanto o ânodo é aterrado. Utilizar uma 

corrente direta pode trazer problemas no processo devido ao surgimento da bainha 

de Debye, principalmente ao se tratar de substratos ou filmes isolantes. A bainha de 

Debye é uma faixa do plasma que surge próxima aos eletrodos, e é rica em cargas 

opostas ao eletrodo. Se, por exemplo, o material que constitui o cátodo não é capaz 

de dispersar as cargas positivas rápido o suficiente, cátions irão concentrar-se 

próximo à superfície, atenuando o potencial elétrico e, consequentemente, diminuindo 

a energia dos íons incidentes e o fluxo iônico. Para dissipar a bainha de Debye, é 

possível aplicar uma corrente direta pulsada aos eletrodos. No pulso negativo, o 

plasma é aceso e todos os fenômenos e colisões previamente discutidos ocorrem. 

Durante esse período, a bainha de Debye é gradualmente formada. No fim do pulso 

negativo, o cátodo recebe tensão positiva, que dissipa as cargas positivas 
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acumuladas. O pulso positivo é geralmente de menor intensidade e não acende 

plasma, isto é, não, ultrapassa a descarga de Townsend (DAI; WANG, 2002). 

 O plasma frio utilizado em processo de deposição de filmes possui regiões bem 

definidas, como discutido anteriormente. É comum que um substrato distorça essas 

regiões, portanto sua geometria possui implicações muitas vezes irremediáveis. A 

Figura 9 ilustra esse fenômeno. O efeito de borda ocorre em pontas, quinas e 

protuberâncias. A curvatura das regiões próximas ao substrato, onde os íons são 

acelerados, leva a um aumento do fluxo iônico na superfície e uma mudança no ângulo 

de incidência. Isso significa um sputtering mais intenso e mudanças na estrutura local 

do filme. Por outro lado, depressões e concavidades sofrem menor bombardeio iônico, 

resultando em consequências opostas ao efeito de borda (MACAK; MÜNZ; 

RODENBURG, 2003; NELSON et al., 2014). 

 

Figura 9 - Efeito de borda 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

2.2.2 Diagnóstico de plasma 

 

 O diagnóstico de plasma é a determinação de propriedades do plasma. Tem 

grande utilidade no controle de processos à plasma na indústria e em investigações 

científicas envolvendo tecnologias de plasma. Aparte à inspeção visual, que também 

é um diagnóstico útil, porém simples, do plasma, existem diferentes técnicas que 

podem ser utilizadas. Cada uma evidencia uma propriedade específica do plasma. 
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 A sonda eletrostática, ou sondas Langmuir, é constituída de um ou mais 

eletrodos inseridos na região do plasma, geralmente de tungstênio. O potencial 

elétrico do eletrodo é variado, de tensões negativas a tensões positivas, em relação 

ao terra elétrico ou a outro eletrodo no plasma. Enquanto a sonda varia o potencial 

elétrico, a corrente é medida. Em tensões negativas, a sonda eletrostática coleta íons 

do plasma, e assim que a tensão se torna positiva, a sonda coleta elétrons. O 

processamento da curva tensão-corrente gerada leva a informações sobre a 

densidade e temperatura dos elétrons, a função de distribuição de energia dos 

elétrons, e o potencial flutuante. Um problema comum desse método de diagnóstico 

é a deposição de um filme na sonda durante as medidas. Filmes eletricamente 

isolantes podem interferir na obtenção da curva corrente-tensão. O avanço dessa 

tecnologia permitiu meios de minimizar a deposição e remover os filmes. Um desses 

meios consiste em levar a sonda a uma tensão positiva por um período, o que atrai 

elétrons, aquece a ponta e evapora o filme depositado (THIRY et al., 2016). 

 A espectrometria de massa é uma técnica de diagnóstico de plasma que 

consiste em descriminar as espécies químicas por sua relação massa/carga através 

de campos elétricos. A configuração mais comum é o quadrupolo: quatro barras com 

campos elétricos oscilantes desviam a trajetória de íons, separando-os de acordo com 

sua razão carga/massa. A interpretação do espectro de massa permite a identificação 

de íons, moléculas e radicais no plasma. Quadrupolos precisam operar a pressões 

menores que 7x10-6 mbar. Processos de deposição à plasma operam a pressões 

maiores, por isso, é necessário que o espectrômetro de massa seja evacuado 

independentemente. Há dois modos de analisar plasma através de espectrometria de 

massa: a espectrometria de massa de descarga luminescente (GDMS, do inglês glow 

discharge mass spectrometry) e a análise de gás residual (RGA, do inglês residual 

gas analysis). No GDMS os íons presentes no plasma são coletados e analisados. De 

outro modo, o RGA consiste na coleta e análise do gás residual, este sendo composto 

de espécies neutras. A separação de acordo com a razão carga/massa só ocorre com 

íons, portanto, em RGA normalmente é utilizado um filamento quente para emitir 

elétrons e ionizar o gás (THIRY et al., 2016). 

 Diferentemente da espectrometria de massa, a espectroscopia de emissão 

óptica (OES, do inglês optical emission spectroscopy) é uma técnica não intrusiva que 

traz informações sobre as espécies no plasma a nível elementar. Através das colisões 

existentes no plasma, os elétrons atrelados a átomos são excitados a maiores níveis 
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de energia, para depois relaxar e emitir radiação em comprimentos de onda 

específico. Como os níveis de energia eletrônica dos átomos é quantizada, apenas 

fótons com frequências específicas serão emitidos, resultando em uma radiação 

característica. A técnica de OES consiste em coletar a radiação característica do 

plasma das faixas do ultravioleta até o infravermelho, permitindo identificar as 

espécies presentes no plasma. A Figura 10 mostra o espectro de um plasma contendo 

TMS e argônio na etapa de deposição da intercamada. Além dos elementos presentes 

nessas duas espécies, identifica-se também nitrogênio e oxigênio residual. A Figura 

11 apresenta o espectro característico da descarga luminescente da deposição de a-

C:H a partir de acetileno e argônio (FOURCHES; TURBAN, 1996; RUMYANTSEV et 

al., 2018; THIRY et al., 2016). 

 

Figura 10 - Espectro de emissão de plasma contendo TMS e Ar 

 

Fonte: Adaptado de Rumyantsev et al. (2018). 
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Figura 11 - Espectro de emissão de plasma contendo C2H2 e Ar 

 

Fonte: Adaptado de Fourches e Turban (1996) 

 

A análise qualitativa dos elementos auxilia na investigação das reações 

químicas que levam o precursor a ser depositado e os mecanismos de dessorção, o 

que leva a um melhor entendimento do filme produzido. A OES permite também uma 

análise quantitativa através de actinometria. Esse método consiste em medir as 

intensidades da espécie de interesse (IX) e de um marcador (Im). Essas intensidades 

se relacionam com as respectivas concentrações através da Equação 1 

(ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al., 2016). 

 

𝐼𝑋
𝐼𝑚

=
𝑛𝑋 ∙ 𝑛𝑒 ∙ 𝐾𝑋
𝑛𝑚 ∙ 𝑛𝑒 ∙ 𝐾𝑚

 

 

 Onde o nX e nm são as concentrações da espécie de interesse e do marcador, 

respectivamente, ne é a densidade de elétrons, KX e Km são coeficientes relacionados 

à taxa de produção de estados excitados, o tempo de vida dos estados excitados, e a 

resposta do espectroscópio óptico. Caso o limite de energia de excitação e a seção 

de choque da espécie de interesse e do marcador forem semelhantes, KX e Km se 

tornam aproximadamente iguais e a relação entre as intensidades e concentrações se 

torna direta. Assim, conhecendo a concentração do marcador, determina-se a 

(Equação 1) 
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concentração da espécie de interesse (ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al., 

2016). 

 

2.2.3 Etching 

 

 O etching é um tratamento à plasma que visa remover impurezas de 

superfícies. Pode decorrer de um processo físico ou um processo químico. O etching 

físico ocorre por meio de cátions que bombardeiam uma superfície. Essa energia é 

transferida para os átomos superficiais, que sofrem dessorção ou evaporação. Devido 

sua natureza, gases nobres são típicos elementos que promovem etching físico. Sua 

eficiência depende da energia, ângulo, seção de choque e do próprio íon incidente. O 

etching físico pode também ser chamado de sputtering, embora o contexto com que 

são usados esses nomes é diferente. O nome sputtering muitas vezes é usado no 

cenário de evaporação e deposição de metais e semicondutores, onde geralmente 

são aplicadas maiores tensões e maior volume de material é evaporado. O termo 

etching, por sua vez, é utilizado em contextos em que a remoção de átomos é mais 

superficial, como uma das etapas da fotolitografia ou também como um pré-tratamento 

para remoção de impurezas superficiais (ALMEN; BRUCE, 1961; JONES; 

ANGUILANO; OJEDA, 2011; OYARZABAL et al., 2008). 

 O etching químico ocorre por meio de átomos ou moléculas que reagem com a 

superfície, gerando compostos voláteis que sofrem dessorção. O que define a 

existência de etching químico e/ou etching físico são as espécies presentes no 

plasma, que são influenciados principalmente pela escolha do gás a ser utilizado no 

processo. O gás escolhido ou as espécies formadas no plasma precisam ser reativas 

e gerar compostos voláteis para que ocorra etching químico. Exemplos de gases 

empregados são o H2, F2 e Cl2. Esse aspecto reativo possibilita a seletividade do 

etching, útil quando deseja-se remover apenas um elemento ou composto superficial. 

Em sistemas de deposição à plasma, é esperado que o etching químico seja 

simultâneo ao etching físico, pois haverá íons que irão bombardear o cátodo 

(CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000; LEIDENS et al., 2018). 

 Outras aplicações para o etching incluem a redução de rugosidade, mudanças 

estruturais na superfície do substrato e ativação química pela exposição de ligações 

superficiais (LEIDENS et al., 2018; OYARZABAL et al., 2008). 
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2.2.4 Técnicas de deposição a plasma 

 

 Michael Faraday (1791-1867) citou a existência de um quarto estado da 

matéria, que chamou de “matéria radiante”. Os estudos sobre o plasma se iniciaram 

mais tarde, com o soprador de vidro Heinrich Geiβler (1814-1879), continuados por 

Julius Plücker (1801-1868), Johann Wilhelm Hittorf (1824-1914) e Sir William Crookes 

(1832-1919). Somente em um artigo publicado em 1928, Irving Langmuir (1881-1957) 

chamou esse estado da matéria de plasma (PINHEIRO, 2007). Desde então, anos de 

pesquisa levaram ao desenvolvimento de vários meios de criar plasma e depositar 

filmes que existem atualmente. Esse capítulo irá ater-se somente às técnicas mais 

utilizadas para a deposição de DLC e suas intercamadas. 

 

2.2.4.1 Deposição por feixe iônico 

 

 Os primeiros filmes de DLC foram produzidos pela deposição usando feixe 

iônico (IBD, do inglês ion beam deposition). A fonte de íons pode provir da evaporação 

de um filamento, do sputtering de um alvo ou da ionização de um gás. Os íons 

produzidos passam por uma grade aceleradora contendo uma diferença de potencial 

elétrico, onde são concentrados em um feixe. O feixe iônico é direcionado ao 

substrato, onde produz o filme. Parte dos íons incidentes irão colidir com espécies 

neutras e arrastá-las junto do substrato, portanto é esperado que haja um fluxo de 

átomos ou moléculas neutras no substrato. É possível adaptar o IBD para selecionar 

a e/m, isto é, a relação carga/massa do fluxo iônico através de um filtro magnético. 

Primeiro, os íons são acelerados com uma alta diferença de potencial elétrico. Ao 

passar pelo filtro magnético, espécies com e/m menores ou maiores serão defletidas. 

Após, lentes eletrostáticas podem regular a velocidade do feixe de íons antes de incidi-

lo sobre o substrato. Esse recurso torna o processo mais controlado, pois os íons 

incidem com uma faixa restrita de energia, porém as taxas de deposição costumam 

ser menores (ROBERTSON, 2002). 

 

2.2.4.2 Sputtering 

 

 Tendo o nome do fenômeno físico que o origina, a técnica de deposição por 

sputtering consiste na ejeção de átomos e moléculas de um alvo através de um gás 
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ionizado, geralmente argônio. Essa nuvem de espécies ejetadas engloba o substrato, 

onde é depositado. O magnetron sputtering é uma variante, que consiste em 

posicionar imãs atrás do alvo, para que os elétrons e íons Ar+ espiralem, aumentando 

o seu trajeto e assim o grau de ionização do plasma. Isso aumenta o fluxo iônico no 

alvo e assim, a taxa de sputtering. Adicionalmente, é possível posicionar o imã de 

modo que o campo magnético influencie os íons a bombardearem o substrato, 

constituindo o unbalanced magnetron sputtering. Outras variações contam com o 

sputtering de feixe iônico, o qual a ejeção de átomos de um alvo ocorre por meio de 

um feixe de íons, e a deposição assistida por feixe iônico, onde o feixe de íons é 

direcionado ao substrato. As técnicas derivadas do sputtering são versáteis e 

relativamente fáceis de escalonar (GALVAN; PEI; DE HOSSON, 2005; HUANG et al., 

2021; ROBERTSON, 2002). 

 

2.2.4.3 Deposição por arco catódico 

 

 Na deposição por arco catódico, ao invés de um bombardeio iônico, o alvo sofre 

uma descarga elétrica contínua ou pulsada e, consequentemente, é elevado a altas 

temperaturas. Essa técnica, portanto, utiliza alta corrente e baixa tensão. O arco 

elétrico formado arranca íons, assim como material particulado do alvo. Para evitar o 

contato do substrato com as partículas, emprega-se um filtro magnético através de 

um tubo curvo. O material particulado fica preso à parede do tubo, enquanto os 

elétrons e os íons seguem o caminho do tubo pela ação do campo magnético. É 

possível também aplicar uma tensão positiva às paredes do tubo para evitar perda de 

íons. A deposição por arco catódico possui elevada densidade de íons e alta taxa de 

deposição (ROBERTSON, 2002). 

 

2.2.4.4 Deposição química de vapor assistida por plasma 

 

 Uma das técnicas mais empregadas na área de pesquisa é a deposição 

química de vapor assistida por plasma (PECVD, do inglês plasma enhanced chemical 

vapor deposition). Consiste em aplicar uma diferença de potencial entre dois 

eletrodos, a fim de ionizar e dissociar o precursor, que pode ser um gás ou um vapor. 

Essas espécies ativadas são depositadas no cátodo, onde deve ser posicionado o 

substrato. Essa configuração cria as regiões do plasma apresentadas no capítulo 
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2.2.1. Adicionalmente, é possível aumentar o grau de ionização do plasma se 

beneficiando de um cátodo oco ou de campos magnéticos, como, por exemplo, no 

plasma acoplado indutivamente (ICP, do inglês inductively coupled plasma) 

(ROBERTSON, 2002). 

As técnicas anteriormente citadas como sputtering e deposição por arco 

catódico são tipos de deposição física de vapor (PVD, do inglês physical vapor 

deposition). Nota-se que a principal diferença entre o PVD e o PECVD é o precursor 

do filme, isto é, a fonte de íons e radicais que irão formar o filme. Enquanto o PVD 

utiliza alvos sólidos, o PECVD usa gases e vapores. Isso implica em claras diferenças 

nos filmes de DLC. Por exemplo, não há hidrogênio em filmes produzidos por PVD 

pois são utilizados alvos de grafite, enquanto o PECVD comumente utiliza 

hidrocarbonetos, criando filmes de DLC com hidrogênio. Não é incomum a utilização 

de híbridos PVD/PECVD, que depositam uma intercamada metálica a partir de um 

alvo, seguido do filme de DLC a partir de um hidrocarboneto (JO et al., 2018; 

KASIOROWSKI et al., 2020).  

 

2.2.5 Parâmetros de deposição da intercamada 

 

 A temperatura e geometria do substrato, a pressão de deposição, as espécies 

gasosas e o potencial elétrico são alguns dos fatores possíveis de controlar 

diretamente em um processo de deposição à plasma. Esses parâmetros de deposição 

alteram as propriedades dos filmes. A pesquisa nesse campo permite a determinação 

de parâmetros otimizados, gerando filmes com as propriedades físico-químicas de 

interesse. Os revestimentos de DLC são almejados por seu baixo atrito, dureza, 

inércia química ou então por suas propriedades elétricas. Em todas essas aplicações, 

a adesão é fundamental. Desse modo, os parâmetros da deposição da intercamada 

são fatores chaves para a adesão de DLC. Esse capítulo se limita aos parâmetros de 

deposição da intercamada, e seus efeitos na geração adesão do filme de DLC. 

 A pressão do gás que gera o plasma primeiramente afeta a quantidade de 

precursor disponibilizado no crescimento do filme. Maior pressão significa mais 

moléculas gasosas disponíveis. Segundamente, a pressão é inversamente 

proporcional ao livre caminho médio, e isso influencia tanto o grau de ionização do 

plasma, quanto a energia dos íons incidentes no substrato. Assim, elevar a pressão 

gera o aumento da taxa de deposição, até um limite. Após esse ponto, o livre caminho 
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médio se torna muito baixo, as partículas não adquirem aceleração suficiente e a taxa 

de deposição diminui, até o plasma não ser mais sustentado (ONG et al., 2006; WARD 

et al., 2014). 

 A pressão de base dita principalmente quais serão as pressões parciais de 

nitrogênio e oxigênio na câmara de deposição. O oxigênio é particularmente reativo e 

pode ser incorporado na intercamada ou no filme de DLC. O seu viés é a passivação 

química interfacial, que reduz a adesão quando incorporados em intercamadas 

contendo silício. O oxigênio realiza apenas duas ligações químicas, e possui dois 

pares de elétrons que formam uma blindagem eletrônica, agindo como um terminal 

para a cadeia de ligações. Sua presença nas interfaces é especialmente prejudicial à 

adesão pois reduz a quantidade total de ligações que conferem adesão (BOEIRA et 

al., 2022). 

 A temperatura do substrato durante o crescimento dos filmes influencia dois 

aspectos relevantes dos processos de deposição: a dessorção térmica e a tensão 

térmica. A dessorção térmica é a volatilização de compostos por efeito de 

temperatura, e pode ocorrer durante o crescimento do filme ou em tratamentos 

térmicos posteriores. Este fenômeno pode ocorrer de forma intensa o suficiente para 

provocar reduções expressivas na espessura dos filmes depositados. Isto é, altas 

temperaturas do substrato na etapa de deposição produzem filmes mais finos. Esse 

fenômeno pode ser benéfico para adesão pois pode promover a remoção de oxigênio 

de filmes contendo silício, uma vez que oxigênio tende a formar compostos voláteis 

como H2O. A tensão térmica, definida no capítulo 2.1.1, é proporcional à diferença 

entre as temperaturas de deposição e ambiente. Nessa perspectiva, altas 

temperaturas podem amplificar a tensão térmica e reduzir a adesão (BOEIRA et al., 

2018; DONNET; ERDEMIR, 2008; PIROLI et al., 2022a; TAKABAYASHI; OKAMOTO; 

NAKATANI, 2018). 

 A espessura de um filme é uma das propriedades mais simples de controlar, 

pois depende diretamente da duração do processo de deposição. A espessura da 

intercamada pode afetar a adesão de filmes de DLC. Os defeitos superficiais do 

substrato induzem regiões com alta tensão térmica na intercamada. Esta região se 

encontra próximo ao substrato. Para que seja obtida uma maior adesão, a 

intercamada precisa ser espessa o suficiente para que a interface intercamada/DLC 

não se encontre nestas regiões de alta tensão. Outro efeito do tempo de deposição é 

o aumento de temperatura. À medida que o plasma é sustentado, as colisões 
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moleculares provocam um aumento na temperatura total do plasma e do substrato, a 

depender do quão eficiente o sistema dissipa o calor. O aumento de temperatura 

favorece a dessorção térmica, modificando a composição da intercamada e reduzindo 

a taxa de crescimento do filme (CEMIN et al., 2015b; LO et al., 2009; WEI; YANG; TAI, 

2010). 

 O potencial elétrico é responsável pelo nível de energia do plasma. É pela ação 

do campo elétrico que elétrons ionizam e dissociam moléculas, e cátions são 

arremessados ao cátodo. Maior potencial elétrico significa mais íons e mais radicais, 

o que pode resultar em uma maior taxa de deposição.  As ligações em uma molécula 

têm energias diferentes, portanto, os tipos de radicais presentes também são 

influenciados pela tensão, abrindo margem para diferentes mecanismos de 

deposição. O bombardeamento iônico também é um produto da tensão de aceleração, 

e provoca sputtering, dessorção térmica localizada e até implantação iônica em 

maiores energias. A tensão residual de filmes é um produto de diversos fatores, porém 

diversos estudos convergem para a mesma tendência quando o assunto é tensão 

elétrica. Geralmente, obtém-se filmes mais tensionados ao utilizar maior potencial 

elétrico. Isso ocorre devido ao bombardeio iônico mais intenso, que provoca o 

deslocamento de átomos para posições metaestáveis, e à implantação iônica, 

especialmente de hidrogênio (ANDERS, 2007; CRESPI et al., 2019; FU et al., 2005; 

GOLDBECK et al., 2024; HAQ et al., 2020; HERRERA-CELIS et al., 2019; 

ROBERTSON, 2002). 
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3 METODOLOGIA 

 

A pesquisa foi realizada nas dependências da Universidade de Caxias do Sul 

(UCS), no Laboratório de Caracterização de Materiais para Mineração (LCMM), 

Laboratório de Engenharia de Supefícies e Tratamentos Térmicos II (LESTT II), 

Laboratório de Caracterização de Superfícies em Nanoescala (LACASUNE), 

Laboratório de Caracterização de Materiais (LCMAT) e Laboratório Central de 

Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC). A pesquisa também teve contribuição 

do Laboratório de Fenômenos de Superfície (LFS), localizado na Universidade de São 

Paulo (USP) e do Instituto de Física Gleb Wataghin (IFGW), localizado na 

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Três séries de amostras foram 

realizadas e serão detalhadas a seguir. A Figura 12 apresenta o fluxograma das 

principais etapas para a obtenção e análise dos filmes. Em cada caracterização está 

especificada em quais série de amostras a mesma foi executada e qual técnica foi 

utilizada. 

 

Figura 12 - Principais etapas da metodologia 

 

Fonte: O autor (2025). 
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O material utilizado como substrato para o crescimento dos filmes é a liga de 

titânio Ti6Al4V ELI (Extra-low interstitial, ou intersticial extra baixo), norma ASTM F316 

e ISO 5832-3. A composição dessa liga, fornecida pelo fabricante, é apresentada no 

Anexo A. Para as três séries, amostras cilíndricas de Ti6Al4V com 12,7 mm de 

diâmetro e 5 mm de altura foram cortadas em uma cortadeira metalográfica de 

precisão (modelo Isomet 4000, da Buehler, localizada no LCMM, na UCS) utilizando 

um disco de carbeto de silício. As amostras foram embutidas em resina fenol-

formaldeído em uma embutidora (modelo Pre-30Mi, da Arotec, localizada no LCMM, 

na UCS) e lixadas e polidas em uma politriz automática (modelo Tegramin-20, da 

Struers localizada no LCMM, na UCS). O método de corte, lixamento e polimento foi 

baseado nas instruções da Struers, específicas para titânio e suas ligas (STRUERS, 

2024). As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silício de grão 220, 320, 

500, 800, 1000 e 1200, sequencialmente. Para o polimento foram utilizadas 

suspensão diamantada de 9 µm e suspensão de sílica coloidal de 50 nm. As amostras 

foram protegidas com algodão e armazenadas para evitar riscos superficiais no 

manuseio e no desmonte da baquelite. Previamente à deposição, as amostras 

passaram por uma limpeza em banho ultrassônico (modelo USC-2800, da Unique, 

localizada no LCMM, na UCS) de acetona P.A., para serem dispostas na câmara do 

sistema de PECVD, conforme ilustrado na Figura 13. 

 

Figura 13 - Sistema de PECVD 

 

Fonte: Adaptado de Weber (2023b) 
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 No sistema de PECVD (localizado no LCMM, na UCS) foram utilizadas duas 

bombas de vácuo em série: uma bomba de palheta rotativa (modelo E2M18, da 

Edwards Vacuum) e uma bomba roots (modelo 250 A/AM, da Pfeiffer Vacuum). 

Fluxímetros (modelo 1179A, da MKS) regularam a entrada dos gases argônio 

(99,9992% de pureza), acetileno (99,6 % de pureza) e hidrogênio (99,999 % de 

pureza). Um sistema de evaporação e controle de fluxo (modelo CEM, da Broknhorst 

HIGH-TECH) foi responsável pela injeção de vapor de TMS (99 % de pureza) na 

câmara de deposição, utilizando argônio como gás de arraste. A pressão da câmara 

foi monitorada por um sensor do tipo Pirani (modelo TPR 270, da Pfeiffer Vacuum). A 

fonte de tensão (modelo 041000-P, da CVDVale) utilizou corrente direta pulsada na 

frequência de 20 kHz para eletrificar o porta amostras, localizado no cátodo. O ânodo 

foi aterrado. Um cátodo oco de gaiola foi aplicado para obter uma maior densidade de 

íons e elétrons devido ao confinamento eletrostático. O porta amostras foi aquecido 

por uma resistência elétrica quando necessário, e sua temperatura foi aferida com um 

termopar tipo J. 

 Quatro amostras foram inseridas no reator para cada processo de deposição. 

A câmara foi evacuada para a pressão de base de 0,8 Pa para a remoção da maior 

quantidade de oxigênio possível e, em seguida, foi preenchida com argônio para a 

etapa de etching. Nesta etapa, o hidrogênio também foi empregado quando 

necessário. A principal função do etching nesta pesquisa é a remoção de óxidos da 

superfície dos substratos de Ti6Al4V. Ao final desta etapa, a pressão de base de 0,8 

Pa foi novamente alcançada. A seguir, foi introduzido vapor de tetrametilsilano com 

argônio na câmara por 10 min, para que seja realizada a deposição da intercamada. 

Quando a câmara de deposição alcançou a pressão de base novamente e o porta 

amostras atingiu a temperatura correta, foi iniciada a deposição de DLC, a partir de 

acetileno e argônio. Ao fim da deposição, as amostras foram retiradas, identificadas e 

armazenadas com algodão em frascos de acrílico. 

 

3.1 1° SÉRIE DE AMOSTRAS: OTIMIZAÇÃO DA ADESÃO 

 

Esta etapa visou definir parâmetros como temperatura e presença de 

hidrogênio no etching, que produzissem filmes mais bem aderidos. Dois parâmetros 

de deposição foram modificados, e as amostras foram nomeadas de acordo com tais 

parâmetros. As amostras H2200 foram produzidas empregando etching de hidrogênio 
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e argônio, e o substrato se encontrava à 200 °C na etapa de deposição da 

intercamada. Exclusivamente para estes parâmetros, oito amostras foram produzidas 

na mesma batelada. As amostras H2150 também receberam um etching de hidrogênio 

e argônio, mas a intercamada foi depositada com o substrato à 150 °C. Finalmente, 

as amostras Ar150 receberam um etching de argônio, e a intercamada foi depositada 

com o substrato em 150 °C. As Tabelas 1, 2 e 3 contém os parâmetros dos processos 

de deposição das amostras H2200, H2150 e Ar150, respectivamente. 

 

Tabela 1 - Parâmetros de deposição: amostra H2200 

 
Etching de 

Ar+H2 

Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Fluxo de gás (sccm) 20 (Ar), 20 (H2) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2) 

Fluxo de TMS (g h-1) - 5 - 

Pressão (Pa) 26 22 17 

Temperatura (°C) 25 a 200 200 80 

Tensão (V) -500 -500 -800 

Duração (min) 30 10 60 

Fonte: O autor (2024). 

 

Tabela 2 - Parâmetros de deposição: amostra H2150 

 
Etching de 

Ar+H2 

Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Fluxo de gás (sccm) 20 (Ar), 20 (H2) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2) 

Fluxo de TMS (g h-1) - 5 - 

Pressão (Pa) 26 22 17 

Temperatura (°C) 25 a 150 150 80 

Tensão (V) -500 -500 -800 

Duração (min) 30 10 60 

Fonte: O autor (2024). 
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Tabela 3 - Parâmetros de deposição: amostra Ar150 

 Etching de Ar 
Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Fluxo de gás (sccm) 32,5 (Ar) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2) 

Fluxo de TMS (g h-1) - 5 - 

Pressão (Pa) 13 22 17 

Temperatura (°C) 25 a 150 150 80 

Tensão (V) -500 -500 -800 

Duração (min) 30 10 60 

Fonte: O autor (2024). 

 

3.2 2° SÉRIE DE AMOSTRAS: VARIAÇÃO DA TENSÃO DE DEPOSIÇÃO DA 

INTERCAMADA 

 

 A 2° série de amostras baseou-se na série anterior para definir alguns 

parâmetros de deposição. Cinco parâmetros de deposição foram reproduzidos, 

utilizando, desta vez, diferentes potenciais elétricos na deposição da intercamada. As 

tensões de 400 V, 500 V, 600 V, 700 V e 800 V foram empregadas, produzindo as 

amostras nomeadas como 400V, 500V, 600V, 700V e 800V, respectivamente. 

Exclusivamente nesta série, foram produzidas amostras cuja deposição de DLC durou 

apenas 1 min. Este filme de DLC muito mais fino é pré-requisito para o êxito de 

algumas técnicas de caracterizações (PIROLI, 2022b), que serão discutidas nas 

próximas seções. Mais detalhes do fino filme de DLC podem ser encontrados no 

Apêndice A. A Tabelas 4 contém mais detalhes dos parâmetros de deposição. 

 

Tabela 4 - Parâmetros de deposição da 2° série de amostras 

 
Etching de 

Ar+H2 

Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Fluxo de gás (sccm) 20 (Ar), 20 (H2) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2) 

Fluxo de TMS (g h-1) - 5 - 

Pressão (Pa) 26 22 17 

Temperatura (°C) 25 a 200 200 80 

(continua) 
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Etching de 

Ar+H2 

Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Tensão (V) -500 
-400, -500, -600, 

-700 ou -800 
-800 

Duração (min) 30 10 60 ou 1 

Fonte: O autor (2024). 

 

3.3 3° SÉRIE DE AMOSTRAS: VARIAÇÃO DA COMPOSIÇÃO DO ETCHING 

 

 A 3° série de amostras empregou diferentes composições gasosas na etapa de 

etching. As proporções de 0 % H2 (100 % Ar), 20 % H2 (80 % Ar), 40 % H2 (60 % Ar), 

60 % H2 (40 % Ar) e 80 % H2 (20 % Ar) de um fluxo total de 40 sccm foram utilizadas. 

As amostras receberam o nome 0%H2, 20%H2, 40%H2, 60%H2 e 80%H2, 

respectivamente. A Tabela 5 contém mais detalhes dos parâmetros de deposição. 

 

Tabela 5 - Parâmetros de deposição da 3° série de amostras 

 
Etching de 

Ar+H2 

Deposição da 

Intercamada 

Deposição de 

DLC 

Fluxo de gás (sccm) 

40 (Ar); 

32 (Ar), 8 (H2); 

24 (Ar), 16 (H2); 

16 (Ar), 24 (H2); 

ou 8 (Ar), 32 (H2); 

40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2) 

Fluxo de TMS (g h-1) - 5 - 

Pressão (Pa) 14 22 17 

Temperatura (°C) 25 a 200 200 80 

Tensão (V) -500 -500 -800 

Duração (min) 30 10 60 

Fonte: O autor (2025). 

 

 Nota-se que os valores de pressão variaram drasticamente com a composição 

do gás no etching. No entanto, salienta-se que a pesquisa atual utilizou medidores de 

pressão do tipo Pirani e, neste caso, foram realizadas medidas indiretas de pressão. 

Este tipo de sensor estima a pressão através da perda de calor de uma resistência 

(conclusão) 
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elétrica. Neste caso, é a condutividade térmica do meio gasoso que está sendo 

aferida, e esta depende não só da pressão, como também da composição do gás 

(MOUTINHO; SILVA; CUNHA, 1980). Assim, os valores de pressão apresentados 

carecem de correção. Para a correção, pode ser gerada uma curva de calibração para 

cada composição gasosa, ou então empregado um método para medição de pressão 

parcial, como espectrometria de massa (MKS INSTRUMENTS, 1999; PFEIFFER 

VACUUM, 2023). A dificuldade no monitoramento da pressão de forma fidedigna pode 

prejudicar a credibilidade dos resultados obtidos, uma vez que as pressões de etching 

nas diferentes amostras precisa ser a mais próxima possível, ou então haverá 

mudanças substanciais no livre caminho médio e, portanto, nos demais parâmetros 

do plasma. No entanto, em pressões suficientemente baixas, um gás pode ser tratado 

como ideal sem desvios de comportamento significativos (VESTFÁLOVÁ; ŠAFAŘÍK, 

2018). Então, uma vez que o fluxo total é constante em todas as etapas de etching, 

espera-se que a pressão também não sofra alterações. 

 

3.4 CARACTERIZAÇÃO 

 

 A composição do substrato de Ti6Al4V foi caracterizado por fluorescência de 

raios X por dispersão em energia (EDFRX) (modelo EDX-7000, da Shimadzu, 

Localizado no LCMAT, na UCS). A técnica de EDFRX consiste na irradiação de raios 

X em uma amostra. Os raios X são capazes de excitar elétrons das camadas mais 

internas dos átomos. Após a excitação, um elétron de-excita, ocupando a vacância 

gerada e emitindo um fóton de raio X com uma energia característica. A soma das 

transições eletrônicas gera um espectro característico para cada elemento, que é 

quantificado (WOBRAUSCHEK; STRELI; LINDGREN, 2000). 

Os filmes foram caracterizados quanto a sua morfologia, propriedades físico-

químicas e adesão. Os filmes de DLC foram analisados por Espectroscopia Raman 

(modelo Labram Evolution HR 800, da Horiba, localizado no LCMAT, na UCS). O 

princípio da espectroscopia Raman é a interação entre fótons incidentes e os fônons 

da amostra. Dependendo dos modos vibracionais existentes no material, os fótons 

sofrem um espalhamento Raman, podendo ganhar ou perder energia. Os fótons 

espalhados, que contém informações sobre as vibrações moleculares da amostra, são 

então detectados e uma curva de contagens de fótons por número de onda é gerada 

(IRMER; DORNER-REISEL, 2005). A espectroscopia Raman foi realizada utilizando 
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um laser de 633 nm de comprimento de onda. Foram realizadas cinco medidas: um 

no centro da amostra, e uma em cada quadrante. 

Microscopia óptica (modelo AxioScope 5, da Zeiss, localizado no LCMIC, na 

UCS) foi empregada a fim de avaliar os defeitos superficiais do filme de DLC. Cinco 

imagens, uma central e uma em cada quadrante, todas com ampliação de 100 vezes, 

foram analisadas pelo software ImageJ, com o intuído de identificar e contabilizar os 

defeitos, como demonstrado no Apêndice B. 

Para a determinação da espessura dos filmes, a amostra contendo o 

revestimento foi cortada em sua seção transversal, embutida em baquelite condutora, 

lixada, polida e desumidificada com sílica dessecante por, no mínimo, sete dias. 

Posteriormente, a amostra foi submetida à análise por microscopia eletrônica de 

varredura com fonte por emissão de campo (FEG-SEM, do inglês field emission gun 

scanning electron microscopy) (modelo Mira 3 LM da TESCAN, localizado no LCMIC, 

na UCS). A técnica de SEM alcança magnificações que seriam fisicamente 

impossíveis com um microscópio óptico, pois utiliza elétrons, que possuem 

comprimentos de onda muito menores que fótons do espectro visível. Para a emissão 

de elétrons, um filamento de tungstênio é aquecido ou então, no caso do FEG, uma 

ponta de um monocristal de tungstênio com alguns nanômetros de diâmetro é 

submetida a um intenso campo elétrico. Lentes eletromagnéticas conduzem o feixe 

de elétrons até um ponto focal e variam a posição deste ponto de modo a varrer uma 

determinada área da amostra. Após colisões inelásticas dos elétrons incidentes com 

os átomos da amostra, elétrons secundários são emitidos e detectados no 

equipamento. Também podem ser detectados elétrons retro-espalhados, resultado da 

colisão elástica dos elétrons incidentes com a amostra. O aparato de espectroscopia 

de raios X por dispersão de energia (EDS, do inglês energy dispersive X-ray 

spectroscopy) (X-MaxN 50 mm2, da Oxford Instruments, acoplado ao equipamento de 

FEG-SEM) foi utilizado para mapear o perfil da amostra quimicamente. O seu princípio 

é atrelado à produção de raios X característicos dos elementos da amostra após a 

sua colisão com os elétrons incidentes. A detecção destes raios X característicos, 

juntamente com a varredura do feixe de elétrons, permite a obtenção de um mapa 

químico da amostra (ZHOU et al., 2006). 

A técnica de espectroscopia de emissão óptica por descarga luminescente 

(GDOES, do inglês glow-discharge optical emission spectroscopy) (modelo GD-

Profiler 2 da Horiba, localizado no LACASUNE, na UCS) foi utilizada para determinar 
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o perfil de concentração em função da profundidade. Esta técnica utiliza de uma 

descarga luminescente com um gás nobre, neste caso, argônio, para realizar o 

sputtering da superfície da amostra. As espécies ejetadas da superfície sofrem 

colisões no plasma e seus elétrons são excitados para maiores níveis de energia. A 

de-excitação dos elétrons emite fótons, que são característicos. O equipamento então 

faz a captura desses fótons, gerando curvas de contagens em um intervalo de tempo 

pré-definido (ou intensidade) por tempo de sputtering (WILKE et al., 2011). Sabendo 

a espessura dos filmes, converteu-se tempo de sputtering em profundidade. Na 

análise, foi utilizada a resolução de 0,1 s/ponto. 

 As amostras da 2° série de amostras com um fino filme de DLC, depositado por 

apenas 1 min, foram utilizadas na espectroscopia no infravermelho por transformada 

de Fourier (FTIR, do inglês Fourier-transformed infrared spectroscopy) (modelo 

Spectrum 400, da PerkinElmer, localizado no LCMAT, na UCS), no modo refletância 

total atenuada (ATR, do inglês attenuated total reflectance). Esta técnica consiste em 

irradiar a amostra com luz infravermelha. Estes fótons são absorvidos por ligações 

químicas que, no decorrer de sua vibração, mudam seu momento de dipolo, como, 

por exemplo, ligações assimétricas. Cada ligação possui uma frequência de absorção 

característica, portanto o feixe de luz infravermelho que é transmitido pela amostra 

contém informações das ligações presentes. Para fazer a aferição, um detector capta 

a radiação diretamente da fonte de emissão, e outro capta a radiação que foi 

transmitida pela amostra, e então ambos os sinais são comparados para gerar o 

tcespectro de absorbância ou transmitância do material analisado. No modo ATR, o 

feixe de luz passa por um cristal que está em contato com a amostra. O feixe então 

reflete internamente no cristal e forma uma onda evanescente que incide sobre a 

superfície da amostra, analisando profundidades de até 1 µm (BERTHOMIEU; 

HIENERWADEL, 2009). 

As amostras da 2° série de amostras com o filme depositado por apenas 1 min 

também foram caracterizadas com espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios 

X (XPS, do inglês X-ray photoelectron spectroscopy) (modelo Alpha 110 

Hemispherical Analyzer, da Thermo Fisher Scientific, localizado no IFGW, na 

UNICAMP). Esta técnica de caracterização consiste em irradiar raios X sobre a 

amostra, que, ao interagir com os fótons, emitem fotoelétrons de diferentes energias, 

características de cada elemento. Um detector afere a energia dos fotoelétrons 

emitidos (ANDRADE, 1985). No equipamento de XPS utilizado, um canhão de íons 



51 
 

de argônio acoplado removeu, por sputtering, camadas dos filmes, possibilitando a 

análise em diferentes profundidades. 

Ensaios de riscamento foram realizados em um tribômetro (modelo UMT – 2, 

da Bruker, localizado no LFS, na USP) com o objetivo de quantificar a adesão dos 

filmes de DLC. Essa caracterização consistiu em riscar a superfície da amostra com 

uma força normal crescente. A carga que provoca a delaminação é chamada de carga 

crítica de falha adesiva, ou LC2. Foi utilizada uma ponta de diamante tipo Rockwell C, 

com 200 µm de diâmetro que transmitiu uma carga em rampa de 1 a 10 N, em uma 

distância de 3 mm durante 180 s. Foram realizados três ensaios de riscamento por 

amostra. A análise das trilhas obtidas pelos ensaios de riscamento por microscopia 

óptica, FEG-SEM ou SEM (modelo Superscan SSX-550, da Shimadzu, localizado no 

LCMIC, na UCS) e EDS auxiliaram a determinação da carga crítica e mapa de 

composição química da região delaminada. 

O diagnóstico de plasma foi realizado com um equipamento de OES (modelo 

ATP2000P, da Optosky). Os espectros foram obtidos por uma fibra óptica acoplada a 

uma janela de safira da câmara de deposição, O espectroscópio óptico, conectado à 

fibra óptica, coletou os espectros do plasma nos comprimentos de onda de 188 nm a 

888 nm, com um tempo de integração de 1500 ms. Os espectros foram capturados 

em diferentes momentos do processo de deposição.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 A composição do substrato de Ti6Al4V foi aferida utilizando a técnica de 

EDFRX. Na Tabela 6 estão contidas as concentrações, em porcentagem mássica, 

dos principais elementos encontrados na liga de titânio. 

 

Tabela 6 - Composição do substrato dada por EDFRX 

Elemento Concentração (% (m/m)) 3-sigma 

Ti 91,568 0,128 

Al 4,691 0,114 

V 2,796 0,009 

P 0,313 0,015 

Fe 0,268 0,007 

S 0,141 0,008 

Outros 0,223  

Fonte: O autor (2025). 

 

4.1 1° SÉRIE DE AMOSTRAS 

 

 A Figura 14 apresenta a espectroscopia Raman do filme de DLC da amostra 

H2150. Os dados experimentais foram deconvoluídos em duas bandas, associadas a 

modos de vibração atômica do material. A banda D surge da vibração de anéis de seis 

átomos de carbono que, por vezes, também é referido como o “respiro do anel”. Esta 

banda também pode ter a contribuição de carbonos sp3 A banda G surge da vibração 

de estiramento das ligações C=C. O formato do espectro obtido por espectroscopia 

Raman indica que o DLC é do tipo a-C:H (IRMER; DORNER-REISEL, 2005; 

ROBERTSON, 2002). 
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Figura 14 - Espectroscopia Raman da amostra H2150 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

 O conteúdo  de carbonos sp3 e sp2 tem correlação com as razões de 

intensidades das bandas D e G (ID/IG) e o número de onda da banda G (IRMER; 

DORNER-REISEL, 2005). Estes dados são apresentados na Figura 15 para as três 

amostras. Observa-se pouca variação na razão ID/IG e na posição da Banda G. Isso 

se deve ao fato de que, em todas as amostras, os filmes de a-C:H foram depositados 

com os mesmos parâmetros, e, portanto, têm propriedades semelhantes.  

 

Figura 15 - ID/IG e posição da banda G da 1° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 
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 A Figura 16 contém a microfotografia da superfície do filme de a-C:H. Em 

vermelho estão destacados defeitos superficiais no filme, neste caso, microrregiões 

com ausência de filme. Esses defeitos são criados durante o crescimento dos filmes, 

e têm origem em microgotículas de líquido, particulados provenientes das paredes da 

câmera, ou arcos elétricos, e podem prejudicar a inércia química do revestimento pela 

infiltração de umidade ou oxigênio nos poros (BRAAK et al., 2018; MAERTEN et al., 

2019; PIROLI, 2022b). 

 

Figura 16 - Defeitos superficiais do filme de a-C:H da amostra H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

 As causas de existir material particulado nas amostras são a mal limpeza prévia 

e o desprendimento de partículas das paredes do reator durante a sua 

desgaseificação (MAERTEN et al., 2019). No caso da deposição de a-C:H, há também 

a formação de um subproduto polimérico de baixa adesão durante a deposição do 

filme, que pode desprender-se das paredes do reator e recair sobre a amostra. No 

processo de deposição atual, o único vapor que pode condensar no reator é o 
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tetrametilsilano. Apesar da baixa pressão e da existência de um evaporador, que 

aquece o líquido, é possível que haja condensação em válvulas e conexões. Nestes 

locais existem vãos, onde o vapor tem maior contato com as paredes. Estas podem 

remover calor o suficiente para a formação de gotículas, e mantê-las no estado líquido 

pelo efeito de capilaridade. Por último, arcos elétricos podem ocorrer se o substrato 

se encontra em temperaturas suficientemente baixas, ou se o potencial elétrico ou a 

pressão são suficientemente altos (ALVES JUNIOR, 2001). 

Os defeitos superficiais observados pelo microscópio óptico foram 

contabilizados utilizando o software ImageJ. Na Tabela 7 estão contidas a densidade 

de defeito e a área de defeitos em relação à área total para as três amostras. A 

amostra H2150 possui a menor densidade de defeitos e a menor área de defeitos. As 

amostras H2200 e Ar150 possuem densidades de defeitos semelhantes, mas a 

amostra Ar150 possui uma área de defeitos mais de duas vezes maior em relação à 

H2200, o que significa que possui defeitos maiores. A menor densidade e área de 

defeitos da amostra H2150 em relação à amostra H2200 sugere que a formação de 

defeitos não se deve à arcos elétricos, sensíveis à temperatura do substrato. Ao invés, 

a densidade e área de defeitos aparentam ser aleatórios, o que sugere que a origem 

dos defeitos são fatores alheios aos parâmetros controlados, como a quantidade de 

partículas desprendidas das paredes do reator ao evacuá-lo ou ao realizar os 

processos de etching e deposição. 

 

 

Tabela 7 - Densidade e área de defeitos da 1° série de amostras 

Amostra Densidade de defeitos (cm-2) Área de defeitos relativa (%) 

H2200 14924 ± 4584 0,107 ± 0,020 

H2150 3476 ± 260 0,064 ± 0,010 

Ar150 15575 ± 2099 0,282 ± 0,044 

Fonte: O autor (2025). 

 

As Figuras 17 e 18 apresentam o mapeamento químico da seção transversal 

da amostra H2200 por EDS e o perfil químico qualitativo por GDOES sobreposta à 

imagem de FEG-SEM, respectivamente. É possível observar três regiões: a 

superficial, a intermediária e a profunda. A região superficial, rica em carbono, é 
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formada por a-C:H. A região intermediária é formada por carbono e silício, e 

caracteriza a intercamada de a-SiCx:H. A região profunda é o substrato, composto de 

titânio, alumínio e vanádio. As análises confirmam que a estrutura 

a-C:H/a-SiCx:H/Ti6Al4V foi obtida. 

 

Figura 17 - Análise de EDS da seção transversal da amostra H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 
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Figura 18 - Perfil obtido por GDOES sobreposto à imagem de FEG-SEM da amostra 
H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 

 A espessura da intercamada das amostras H2200 e Ar150, obtida pela análise 

de FEG-SEM, é de (202 ± 2) nm e (328 ± 3) nm, respectivamente. A diferença de 

espessura é atribuída à temperatura do substrato na deposição. Quando o substrato 

se encontra em maiores temperaturas, a dessorção de espécies voláteis, como CO2, 

CH4 e H2O, é mais intensa. Com menos matéria, a intercamada se torna mais fina 

(BOEIRA et al., 2018; CEMIN et al., 2015b; PIROLI et al., 2022a). 

 A técnica de GDOES permite analisar a composição da intercamada de forma 

semiquantitativa. Para isso, foram determinadas as áreas abaixo das curvas para 

cada elemento, na região da intercamada, e por conseguinte, a razão entre estas 

áreas. Estas razões não dizem respeito às concentrações elementares absolutas e 

são válidas apenas para avaliar mudanças nas concentrações. A Figura 19 apresenta 

as razões Si/O e C/O para as três amostras estudadas. Observa-se que a intercamada 

de a-SiCx:H depositada à 200 °C possui maior razão Si/O e C/O do que os filmes 

depositados à 150 °C. Esse comportamento indica que a maior temperatura pode ter 

promovido uma redução no conteúdo relativo de oxigênio. Como citado anteriormente, 

temperaturas mais altas promovem a dessorção térmica de espécies voláteis, 

incluindo espécies com oxigênio, o que reduz sua concentração relativa no filme 
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(CEMIN et al., 2015a; PIROLI et al., 2022a). O efeito do etching com e sem hidrogênio, 

por sua vez, não produziu diferenças perceptíveis nessa análise. Espera-se que, com 

os parâmetros atuais, o etching modifique apenas poucos nanômetros da superfície 

do substrato, portanto, é concebível que sua contribuição seja imperceptível em uma 

análise por GDOES. 

 

Figura 19 - Conteúdo relativo de Si/O e C/O na intercamada 

 

Fonte: O autor (2024). 

O ensaio de riscamento foi realizado para avaliar a adesão do filme de a-C:H 

no substrato de Ti6Al4V. A Figura 20 mostra uma imagem de microscopia óptica das 

trilhas geradas pelo ensaio na amostra H2200. No início, a ponta tocou o filme com 

pouca força, e produziu apenas uma deformação elástica no filme. Com o aumento 

da força normal, o filme deformou plasticamente. Finalmente, a carga crítica LC2 é 

atingida com a delaminação do filme. De acordo com a norma ASTM C1624-05, o 

modo de falha do revestimento foi de delaminação em cunha, caracterizado pela 

delaminação em formato circular. Nesse modo de falha, a compressão do filme 

provoca uma trinca que se propaga pela interface. A delaminação em cunha é comum 

em filmes de maior espessura e é indicativo de boa adesão em filmes frágeis (ASTM, 

2005; BULL, 1995). 
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Figura 20 - Falha adesiva do filme após ensaio de riscamento da amostra H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

 A Figura 21 apresenta os dados gerados pelo tribômetro durante o ensaio de 

riscamento da amostra H2200, sobreposto a microfotografia da trilha criada. O eixo 

das ordenadas esquerdo se refere à força que a ponta exerce perpendicularmente em 

relação à amostra. O eixo das ordenadas direito se refere à força que a ponta exerce 

lateralmente sobre a amostra, ou seja, à força de atrito. LC2 é determinada de duas 

formas: com a mudança de comportamento da força lateral, que passa a variar 

abruptamente, e com o auxílio da microscopia óptica. Observa-se que ambos os 

métodos convergem para o mesmo valor LC2. 
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Figura 21 - Ensaio de carga crítica sobreposto à imagem de microscopia óptica da 
trilha para a amostra H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

Os valores de carga crítica das três amostras foram obtidas e são apresentadas 

na Figura 22. Observa-se que tanto a maior temperatura quanto o etching de 

hidrogênio melhoraram a adesão dos filmes no substrato. Como mostrado na Figura 

19, a maior temperatura promoveu a dessorção de espécies mais voláteis, dentre 

essas, espécies contendo oxigênio, o que pode gerar maior densidade de ligações 

interfaciais e, assim, maior adesão (BOEIRA et al., 2018; CEMIN et al., 2015a; PIROLI 

et al., 2022a). Partindo desse mesmo preceito, o comportamento observado indica 

que o etching de hidrogênio demonstrou ser mais eficiente em remover o oxigênio 

superficial do substrato de Ti6Al4V do que o etching de argônio. 
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Figura 22 - Carga crítica dos filmes de a-C:H da 1° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

A fim de investigar o comportamento do sistema a-C:H/a-SiCx:H/Ti6Al4V, a 

análise de EDS das trilhas foi realizada e é apresentada na Figura 23. Observa-se que 

a região delaminada é composta de titânio, alumínio e vanádio, ou seja, o substrato é 

revelado, o que evidencia que a delaminação ocorreu na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V. 

O maior sinal de silício nas bordas da região delaminada é proveniente da 

intercamada, que é exposta pela delaminação das cunhas. Na delaminação, a trinca 

se propaga pelo caminho que oferece menor resistência. Portanto, a adesão é limitada 

pela interação entre a intercamada de a-SiCx:H e o substrato de Ti6Al4V. Interpreta-

se que o aumento da adesão se deva ao menor conteúdo de oxigênio na interface 

a-SiCx:H/Ti6Al4V. Trabalhos anteriores comprovaram que um conteúdo menor de 

oxigênio nas interfaces aumenta a adesão do filme de a-C:H (CEMIN et al., 2015b) e 

ainda que o plasma de hidrogênio realiza etching químico de oxigênio em metais de 

transição (FIGUEROA; ALVAREZ, 2004). 
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Figura 23 – Mapa químico da trilha gerada pelo ensaio de riscamento da amostra 
H2200 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

4.2 2° SÉRIE DE AMOSTRAS 

 

 A 2° série de amostras, onde houve variação da tensão de deposição da 

intercamada, também foi analisada por espectroscopia Raman. As curvas foram 

deconvoluídas nas bandas D e G. A razão ID/IG e a posição da banda G estão 

apresentadas na Figura 24. Assim como na 1° série de amostras, a constância desses 

indicadores se deve à similaridade dos conteúdos de carbono sp2 e sp3 do filme de 

a-C:H, pois este foi depositado com os mesmos parâmetros para todas as amostras. 
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Figura 24 - ID/IG e posição da banda G da 2° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

 O processamento das imagens de microscopia óptica permitiu a quantificação 

de defeitos na superfície do filme. A Figura 25 relaciona a densidade de defeitos e a 

área de defeitos relativa com o potencial elétrico aplicado na deposição da 

intercamada. As linhas pontilhadas são apenas guias. Ambas as curvas seguem a 

mesma tendência, pois o tamanho dos defeitos é similar para todas as amostras. A 

maior densidade de defeitos está presente ao utilizar 400 V na deposição da 

intercamada. Em 500 V a densidade de defeitos cai abruptamente, para, em maiores 

tensões, aumentar leve e gradualmente. A principal hipótese é de que a baixa energia 

dos íons em 400 V tenha contribuído para a formação de mais particulado polimérico, 

que, ao cair sobre as amostras, impediu a deposição do filme por sombreamento, 

originando os defeitos. Por outro lado, altos potenciais elétricos podem ter gerado 

mais arcos elétricos, que também são formadores de defeitos superficiais. 
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Figura 25 - Densidade e área de defeitos da 2° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

A análise da seção transversal dos filmes por FEG-SEM permite determinar a 

espessura dos filmes depositados. A Figura 26 apresenta a espessura da intercamada 

de a-SiCx:H em função do potencial elétrico aplicado na deposição. A linha pontilhada 

é apenas uma guia. Observa-se uma máxima espessura de (344 ± 1) nm em 600 V. 

À medida que a tensão reduz, a espessura diminui para até (101 ± 3) nm em 400 V. 

Da mesma forma, à medida que a tensão aumenta, a espessura diminui para até 135 

nm em 800 V. Esse comportamento pode ser produto de dois mecanismos que 

competem entre si, e que resultam em dois regimes diferentes, dependendo da tensão 

elétrica aplicada. Em baixas tensões, os elétrons possuem menos energia, portanto 

ionizam e dissociam menos átomos e moléculas. Com menor número disponível de 

íons e espécies dissociadas, a taxa de deposição é baixa. Portanto, aumentar a tensão 

nesse regime aumenta a taxa de dissociação e ionização, e gera filmes mais espessos 

(CAPOTE et al., 2016; CRESPI et al., 2019). Em tensões suficientemente altas, um 

segundo mecanismo pode reduzir a espessura da intercamada. Os íons argônio 

bombardeiam a intercamada durante seu crescimento e podem arrancar átomos. Esse 

fenômeno é chamado de re-sputtering por alguns autores, como Itoh e Mutsukura 

(2004) e Chen e Kato (2014). À medida que a tensão aumenta, o re-sputtering se torna 
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mais intenso, reduzindo mais a espessura da intercamada (CHEN; KATO, 2014; 

GOLDBECK et al., 2024; ITOH; MUTSUKURA, 2004; TRAVA-AIROLDI et al., 2007a).  

 

Figura 26 - Espessura da intercamada de a-SiCx:H em função da tensão de deposição 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

 O espectro do plasma nas etapas de etching, deposição da intercamada e 

deposição de a-C:H da amostra 600V estão apresentados nas Figuras 27, 28 e 29, 

respectivamente. Todos os espectros foram obtidos aos 10 min de duração da etapa. 

As figuras apresentam, no canto superior esquerdo, os precursores que compõe o 

plasma em cada etapa. No etching de H2 e Ar foram identificadas as espécies Ar, Ar+, 

H e OH. Hα, Hβ e Hγ se referem a diferentes famílias de transições da série Balmer 

(KRAMIDA et al., 2024). Supõe-se que a espécie OH surge da remoção de óxidos 

superficiais por etching químico, ou da dissociação de H2O, que é dessorvido das 

paredes do reator nesta etapa, ou de pequenos vazamentos de ar para a câmara de 

deposição. Na deposição da intercamada de a-SiCx:H, foram identificados Si, C, CH, 

Ar, Ar+ e H. Os fragmentos atômicos de TMS podem advir da dissociação por impacto 

eletrônico no plasma, ou pelo re-sputtering do filme de a-SiCx:H. Na deposição do 

filme de a-C:H, foram identificados C, CH, Ar, Ar+ e H. Os comprimentos de onda dos 

fótons e os níveis de energia associados às transições eletrônicas de cada espécie 

podem ser consultados na Tabela 8. 
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Figura 27 - Espectro de emissão da amostra 600V na etapa de etching 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

Figura 28 - Espectro de emissão da amostra 600V na etapa de deposição da 
intercamada de a-SiCx:H 

 

Fonte: O autor (2025). 
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Figura 29 - Espectro de emissão da amostra 600V na etapa de deposição do filme 
de a-C:H 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

Tabela 8 - Linhas de emissão das espécies identificadas 

Emissão 
Comprimento 

de onda (nm) 

Nível superior de energia Nível inferior de energia 

configuração 

Termo 

espec-

troscó-

pico 

J configuração 

Termo 

espec-

troscó-

pico 

J 

C 247,8 2s22p3s 1P° 1 2s22p2 1S 0 

Si 251,6 3s23p4s 3P° 2 3s23p2 3P 2 

Si 288,1 3s23p4s 1P° 1 3s23p2 1D 2 

Ar+ 294,3 3s23p4(1D)4p 2P° 3/2 3s23p4(3P)4s 2P 3/2 

CH ~390 B 2π−   X2π   

Ar+ 356,0 
3s23p4(3P)4d 

3s23p4(1D)4d 

2F 

2G 

7/2 

9/2 

3s23p4(3P)4p 

3s23p4(1D)4p 

2D° 

2F° 

5/2 

7/2 

Ar 420,0 3s23p5(2P°3/2)5p 2[5/2] 3 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar+ 427,8 3s23p4(1D)4p 2P° 3/2 3s23p4(1D)4s 2D 5/2 

CH ~430 A2Δ   X2π   

Hγ 434,0 n = 5   n = 2   

Hβ 486,0 n = 4   n = 2   

Ar 591,2 3s23p5(2P°1/2)4d 2[3/2]° 1 3s23p5(2P°3/2)4p 2[1/2] 1 

(continua) 
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Emissão 
Comprimento 

de onda (nm) 

Nível superior de energia Nível inferior de energia 

configuração 

Termo 

espec-

troscó-

pico 

J configuração 

Termo 

espec-

troscó-

pico 

J 

Ar 603,2 3s23p5(2P°3/2)5d 2[7/2]° 4 3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 3 

Hα 656,0 n = 3   n = 2   

Ar 675,3 3s23p5(2P°3/2)4d 2[3/2]° 2 3s23p5(2P°3/2)4p 2[1/2] 1 

Ar 687,1 3s23p5(2P°3/2)4d 2[1/2]° 1 3s23p5(2P°3/2)4p 2[1/2] 1 

Ar 696,5 3s23p5(2P°1/2)4p 2[1/2] 1 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar 706,7 3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/2] 2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar 738,4 3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/2] 2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 1 

Ar 751,4 
3s23p5(2P°1/2)4p 

3s23p5(2P°3/2)4p 

2[1/2] 

2[1/2] 

0 

0 

3s23p5(2P°1/2)4s 

3s23p5(2P°3/2)4s 

2[1/2]° 

2[3/2]° 

1 

1 

Ar 763,5 3s23p5(2P°3/2)4p 2[3/2] 2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar 772,4 
3s23p5(2P°3/2)4p 

3s23p5(2P°1/2)4p 

2[3/2] 

2[1/2] 

1 

1 

3s23p5(2P°3/2)4s  

3s23p5(2P°1/2)4s 

2[3/2]° 

2[1/2]° 

2 

0 

Ar 794,8 3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/2] 1 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/2]° 0 

Ar 801,5 3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar 811,5 3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 3 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 2 

Ar 826,5 3s23p5(2P°1/2)4p 2[1/
2] 1 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/

2]° 1 

Ar 842,5 3s23p5(2P°3/2)4p 2[5/2] 2 3s23p5(2P°3/2)4s 2[3/2]° 1 

Ar 852,1 3s23p5(2P°1/2)4p 2[3/
2] 1 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/

2]° 1 

Ar 866,8 3s23p5(2P°3/2)4p 2[3/2] 1 3s23p5(2P°1/2)4s 2[1/2]° 0 

Fonte: adaptado de Kramida et al. (2024). 

 

 O perfil químico dos filmes foi realizado por GDOES. A Figura 30 apresenta as 

razões das áreas abaixo das curvas para diferentes elementos no intervalo de 

profundidade correspondente à intercamada. As linhas pontilhadas são apenas guias. 

Nesta análise semiquantitativa é possível perceber que a tensão provoca um aumento 

(diminuição) do conteúdo de carbono (oxigênio) com a tensão. A proporção de 

hidrogênio e carbono é similar para quaisquer potenciais elétricos aplicados. A razão 

Si/O possui um máximo em 500 V e 600 V, indicando que tensões intermediárias 

possuem maior (menor) quantidade de silício (oxigênio). Maiores tensões tendem a 

produzir filmes com maior conteúdo de carbono em relação ao silício. 

(conclusão) 
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Figura 30 - Conteúdos relativos da intercamada 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

 Aprofundando a análise química, as amostras que possuíam um fino filme de 

a-C:H, depositado por 1 min, foram analisadas por FTIR e XPS. A Figura 31 apresenta 

os espectros obtidos por FTIR de todas as amostras. Cada banda ou pico identificado 

é associado à vibração de determinada ligação. As ligações identificadas estão 

listadas na Tabela 9. Observa-se que a intensidade do pico associado à ligação 

Si-O-Si/Si-O-C se torna maior à medida que a tensão aplicada na deposição da 

intercamada aumenta. Assim, altos potenciais elétricos produzem filmes de a-SiCx:H 

com maior conteúdo de ligações Si-O-Si/Si-O-C. Esse comportamento já foi relatado 

em pesquisas passadas (GOLDBECK et al., 2024). 
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Figura 31 - Espectro de FTIR da intercamada de a-SiCx:H da 2° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

Tabela 9 - Modos vibracionais de ligações identificadas na análise de FTIR 

Número de onda (cm-1) Ligação Modo vibracional 

840 Si-C Estiramento 

~950 
Si-O-Si Estiramento 

Si-O-C Estiramento 

1255 (Si-)C-H3 Estiramento 

1450 C-Hn Deformação angular 

1550 C=C Estiramento 

2120 Si-Hn Estiramento 

2900 C-Hn Estiramento 

Fonte: Adaptado de Cemin et al. (2015b); Chehaidar et al. (1994); Crespi et al. (2019); Grill e 

Neumayer (2003); Jedrzejczak et al. (2022); Launer e Arkles (2013); Moolsradoo, Abe e Watanabe 

(2011); Ray et al. (2005) 
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 Para a caracterização de XPS, um canhão de íons de argônio possibilitou a 

remoção gradual dos filmes e permitiu alcançar regiões chave para a análise química. 

A Figura 32 apresenta o espectro de XPS da amostra 600V, para a região da 

intercamada. Os picos são resultado da emissão de fotoelétrons de elementos 

específicos. Neste espectro, estão identificados os principais picos para carbono, 

silício, argônio e oxigênio. 

 

Figura 32 - Espectro de XPS da região da intercamada da amostra 600V 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

A análise de XPS tem caráter quantitativo. Após o ajuste e subtração de uma 

linha de base tipo Shirley e a integral dos picos, a composição dos filmes é 

determinada. A Figura 33 apresenta a composição das regiões da interface a-C:H/a-

SiCx:H, da intercamada de a-SiCx:H e da interface a-SiCx:H/Ti6Al4V em função da 

tensão de deposição. As linhas pontilhadas no gráfico são apenas guias. O traço 

amarelo nas ilustrações identifica a região analisada. O argônio foi omitido dos 

gráficos, e em todas as regiões, a sua concentração manteve-se entre 2,9 %at. e 4,9 

%at. 
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Figura 33 - Conteúdo elementar da intercamada e interfaces determinado por XPS 

 

Fonte: O autor (2025). 
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Na região do interior da intercamada, as concentrações de carbono e silício são 

quase estequiométricas: (44,83 ± 0,92) %at. e (41,74 ± 0,80) %at. em 400 V, 

respectivamente. À medida que o potencial elétrico aplicado aumenta, a intercamada 

passa a ter mais carbono e menos silício. Em 700 V, os conteúdos de carbono e silício 

alcançam os extremos da série de deposição para esta região: (69,59 ± 0,70) %at. e 

(21,42 ± 0,61) %at. respectivamente. Esse comportamento condiz com o observado 

na análise de GDOES, na Figura 30. Sugere-se que exista uma combinação de 

fatores: O aumento da tensão leva a um aumento da taxa de re-sputtering da 

intercamada de a-SiCx:H e existe uma preferência pela remoção de silício do filme por 

esse fenômeno (ECKE et al., 2002; PEZOLDT et al., 1995). Assim, o aumento da 

tensão provoca uma remoção mais acentuada de silício, resultando em filmes mais 

ricos em carbono. A presença de silício atômico, observado por OES, e a diminuição 

da espessura da intercamada em altas tensões apoiam essa ideia. Outra possibilidade 

é de que o aumento da tensão elétrica favoreça a seção de choque de ionização de 

espécies contendo carbono, como C e CH, em relação a espécies contendo silício. 

Isso provocaria um aumento na população de íons contendo carbono em relação a 

íons contendo silício, e, portanto, uma maior taxa de deposição de carbono. O 

comportamento observado se estende à interface a-SiCx:H/Ti6Al4V, mas não à 

interface a-C:H/a-SiCx:H pois, nesta região, as proporções de silício e carbono 

dependem da profundidade. Isto é, à medida que a profundidade aumenta, há uma 

transição entre uma região rica em carbono para uma região que contém silício e 

carbono. Portanto, nessa interface, as concentrações de silício e carbono podem ser 

produto da profundidade em que foram obtidos os espectros de XPS. 

Observa-se também que, em todas as regiões, a concentração atômica de 

oxigênio é menor quando são utilizadas tensões intermediárias, como 500 V e 600 V. 

Esse comportamento também é observado na análise de GDOES. Como debatido 

anteriormente, possíveis fontes de oxigênio são a dessorção de umidade das paredes 

do reator e microvazamentos de ar na câmara de deposição. A interface 

a-SiCx:H/Ti6Al4V possui a maior concentração de oxigênio, provavelmente devido à 

presença de óxidos na superfície do substrato que não foram removidos totalmente 

pela etapa de etching. 

A adesão dos filmes de a-C:H foi analisada por meio de ensaios de riscamento. 

Assim como para a 1° série de amostras, a carga crítica para delaminação dos filmes, 

ou LC2, é determinada para cada amostra. A Figura 34 relaciona LC2 com a tensão de 
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deposição da intercamada. Observa-se pouca variação e nenhuma tendência clara, o 

que indica que a adesão dos filmes independe da tensão, para os parâmetros 

utilizados.  

 

Figura 34 - Carga crítica dos filmes de a-C:H da 2° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

A Figura 35 apresenta o mapa químico da região onde a delaminação é iniciada 

na amostra 500V, obtido por EDS. Os sinais de titânio, alumínio e vanádio evidenciam 

que o substrato é revelado, portanto a delaminação ocorre na interface 

a-SiCx:H/Ti6Al4V. Existem, na literatura, evidências de que o oxigênio prejudica a 

adesão na interface entre a intercamada de silício e o substrato metálico (BOEIRA et 

al., 2022). Esse comportamento pode também ser observado na 1° série de amostras, 

onde o menor conteúdo de oxigênio é associado à maior adesão, sendo que a falha 

adesiva ocorre na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V. Na 2° série de amostras, no entanto, a 

adesão dos filmes não dependeu do conteúdo de oxigênio, tampouco dos conteúdos 

de silício ou carbono presentes na intercamada. Portanto, neste caso, ou a química 

de interface não tem papel determinante sobre a adesão de filmes de a-C:H, ou 

múltiplos fenômenos governam a adesão, são suficientemente significativos, mas não 

se sobressaem. 
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Figura 35 - Mapa químico da trilha gerada pelo ensaio de riscamento da amostra 500V 

 

Fonte: O autor (2025) 

 

4.3 3° SÉRIE DE AMOSTRAS 

 

 Na 3° série de amostras, a composição do etching variou de 0 % H2 / 100 % Ar 

a 80 % H2 / 20 % Ar. Nesta etapa, o plasma foi monitorado por OES. A Figura 36 

apresenta o espectro de plasma da etapa de etching da amostra 0%H2. Além de 

argônio, é possível identificar linhas de hidrogênio atômico e hidroxila. Supõe-se que 

o hidrogênio atômico é derivado da dissociação de OH em O e H por impacto 

eletrônico. Esse processo requer baixa energia (~5 eV (BELIC et al., 2012)) em 

comparação a outros processos de excitação no etching, como a excitação de H 

(12,8 eV para Hβ (MAVADAT et al., 2012)) e a ionização de Ar (15,76 eV (YANGUAS-

GIL; COTRINO; ALVES, 2005)). 
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Figura 36 - Espectro de emissão da amostra 0%H2 na etapa de etching 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

A técnica de OES pode ser utilizada de forma semiquantitativa, através da 

razão de intensidade de linhas espectrais de duas espécies. Para isso, é necessário 

assumir que a excitação ocorre via impacto de um único elétron, e que a de-excitação 

ocorre através da liberação de fótons. Partindo da Equação 1, na seção 2.2.2 

Diagnóstico de plasma, o limiar de energia de excitação das duas espécies precisa 

ser próximo, para que a população de elétrons capazes de realizar a excitação 

eletrônica seja similar. Assim, a razão dos coeficientes relacionados à taxa de 

produção de estados excitados das duas espécies é constante. A densidade de 

elétrons é igual quando relacionadas linhas de um mesmo espectro. Se os requisitos 

são cumpridos, há uma proporcionalidade entre a razão de intensidades e a proporção 

das duas espécies em questão (ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al., 2016). 

Neste âmbito, hidrogênio atômico e argônio podem ser relacionados. A 

Figura 37 apresenta a razão entre as intensidades de linhas de hidrogênio e argônio 

em função do fluxo relativo de H2. Foram avaliadas duas linhas de hidrogênio, 

referente à Hγ (H 434) e Hβ (H 486), e três linhas de argônio. Os comprimentos de 

onda de cada linha espectral analisada estão especificados na legenda. As linhas 

pontilhadas são apenas guias. 
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Figura 37 - Razão de intensidade entre linhas espectrais de H e Ar em função do 
fluxo relativo de H2 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

Todas as curvas tendem a um crescimento consistente com o fluxo relativo de 

H2. Isso significa que a proporção de hidrogênio atômico no plasma, produzido 

principalmente pela dissociação de H2, aumenta em relação ao argônio com o 

aumento do fluxo relativo de H2. Em plasmas frios, o argônio é importante para a 

sustentação do plasma pois é um gás facilmente não reativo e ionizável, o que 

aumenta a disponibilidade de elétrons no plasma, com pouca influência no mecanismo 

de crescimento. No entanto, a dissociação e a ionização de hidrogênio ocorrem em 

energias similares à ionização do argônio (CORRIGAN, 1965; WILLIAMS; 

BARTLETT; STELBOVICS, 2006). Isso explica o fato de a substituição de hidrogênio 

por argônio no plasma não reduzir ou inibir a dissociação de H2. 

 Ensaios de riscamento quantificaram a adesão dos filmes de a-C:H para a 3° 

série de amostras. A Figura 38 apresenta as cargas críticas para delaminação (LC2) 

em função do fluxo relativo de H2 no etching. A linha pontilhada é apenas uma guia. 

Observa-se que a adesão dos filmes de a-C:H se torna maior à medida que mais 
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hidrogênio é utilizado na etapa de etching, até um fluxo relativo de 40 % de H2. Em 

valores maiores de fluxo relativo de H2, a adesão não mudou significativamente. 

  

Figura 38 - Carga crítica dos filmes de a-C:H da 3° série de amostras 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

Sabendo que o oxigênio presente na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V prejudica a 

adesão, supõe-se que um etching de caráter mais químico, com maior disponibilidade 

de hidrogênio atômico em relação à argônio, foi mais eficiente em remover o oxigênio 

da superfície do substrato. Sendo uma espécie reativa, o hidrogênio atômico pode 

ligar-se ao oxigênio superficial formando H2O, que por ser volátil, é dessorvido da 

superfície. Esse comportamento, no entanto, apresentou um limite em maiores fluxos 

relativos de H2, o que sugere que esse mecanismo de remoção de oxigênio atingiu 

um nível de saturação. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 Filmes de a-C:H com intercamada de a-SiCx:H foram depositados sobre 

substratos de Ti6Al4V empregando a técnica de PECVD e variando parâmetros de 

deposição específicos. O aumento da temperatura de deposição da intercamada 

provocou uma redução do seu conteúdo de oxigênio, e maior adesão do filme de 

a-C:H. A utilização de hidrogênio na etapa de etching também aumentou a adesão. 

Sugere-se que o etching químico de hidrogênio teve maior eficiência na remoção de 

oxigênio nativo da superfície do substrato. A máxima espessura da intercamada, de 

(344 ± 1) nm, foi obtida na deposição à 600 V. A partir de 600 V, o aumento ou a 

redução da tensão elétrica, provoca uma redução na espessura da intercamada. A 

principal hipótese é de que as taxas de ionização/dissociação e o re-sputtering da 

intercamada de a-SiCx:H são os dois fenômenos que provocaram esse 

comportamento. A composição da intercamada de a-SiCx:H é modificada pela tensão 

de deposição de TMS. Maiores potenciais elétricos produzem filmes mais pobres em 

silício. As concentrações de carbono e silício passaram de (44,83 ± 0,92) %at. e (41,74 

± 0,80) %at. em 400 V para (69,59 ± 0,70) %at. e (21,42 ± 0,61) %at. em 700 V. Esse 

comportamento pode ser atribuído à preferência à remoção de silício por re-sputtering 

ou ao favorecimento da ionização de espécies dissociadas contendo carbono. A 

presença de silício atômico no plasma apoia essa ideia. Apesar da mudança na 

composição, a adesão dos filmes é similar para todas as tensões elétricas de 

deposição de intercamada aplicadas. O aumento do fluxo relativo de H2 no etching 

aumentou a adesão dos filmes de a-C:H, até um fluxo de 40 % de H2. Em valores 

maiores de fluxo relativo de H2, a adesão se torna constante. Sugere-se que o 

hidrogênio atômico promoveu a eficiência da remoção de oxigênio da superfície do 

substrato de Ti6Al4V, até que fora atingido um determinado nível de saturação. 
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 A seguir serão discutidas perspectivas de pesquisas futuras, julgadas 

promissoras, com base na pesquisa atual. Pesquisas futuras podem avaliar o efeito 

do etching de hidrogênio na composição da interface a-SiCx:H/Ti6Al4V de forma 

quantitativa, utilizando, por exemplo, a análise de XPS na região citada. É possível 

explorar os efeitos da alimentação de hidrogênio e argônio no etching e potencial 

elétrico de deposição de intercamada ao utilizar diferentes pressões de etching ou 

deposição. Além disso, a tensão elétrica na etapa de etching pode ser um novo 

parâmetro a ser explorado. No âmbito do diagnóstico de plasma, sondas Langmuir e 

espectrômetros de massa são complementos ao espectroscópio óptico, que podem 

ser empregadas a fim de obter um entendimento mais amplo da natureza do plasma. 

Além disso, a pesquisa pode se estender à diferentes técnicas de deposição ou 

diferentes precursores de silício para a intercamada. 
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APÊNDICE A – FILMES DE a-C:H DEPOSITADOS POR 1 MIN 

 

 A fim de prevenir a oxidação dos filmes de a-SiCx:H, é depositado um filme de 

a-C:H fino, por apenas 1 min. A Figura 39 mostra imagens de FEG-SEM da seção 

transversal de filmes de a-C:H e intercamada de a-SiCx:H depositados sobre aço AISI 

4140, assim como o mapa químico, obtido por EDS. As linhas pontilhadas indicam as 

interfaces. É possível observar o substrato de aço, a intercamada contendo silício, o 

fino filme de a-C:H, e o contra corpo de aço, utilizado para evitar a delaminação dos 

filmes durante a preparação metalográfica. Estima-se que a espessura do filme de 

a-C:H é de (83 ± 4) nm. 

Figura 39 - FEG-SEM e EDS da seção transversal de filmes de a-SiCx:H e a-C:H 
sobre aço AISI 4140 

 

Fonte: O autor (2025). 

 

 Análises de FTIR alcançam profundidades maiores do que a espessura do filme 

de a-C:H, portanto, a aplicação deste fino filme não impede a análise da intercamada 

de a-SiCx:H, como é evidenciado pelas ligações Si-C, Si-O-Si, Si-O-C, (Si-)C-H3, e 

Si-Hn observadas. 
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APÊNDICE B – ESTIMATIVA DA DENSIDADE DE DEFEITOS 

 

 Cinco microfotografias foram analisadas pelo software ImageJ, uma para cada 

quadrante da amostra, e uma no centro. A microfotografia é selecionada, 

transformada em uma imagem 8 bits, ou seja, em tons de cinza, e a escala é ajustada. 

Para contabilizar todos os defeitos, é necessário identificá-los no software. Um 

processamento é aplicado para selecionar as regiões mais escuras da imagem, 

correspondente aos defeitos. Esse procedimento é exemplificado na Figura 40. As 

regiões em vermelho correspondem à seleção de defeitos. 

 

Figura 40 - Seleção de defeitos no ImageJ 

 

Fonte: O autor (2024). 

 

 Após esse processamento, os defeitos são contabilizados. Apenas pontos com 

mais de 2 pixels foram considerados, pois, nesse caso, a morfologia do filme também 

apresentava pontos escuros, que foram selecionados no processamento da imagem. 

A razão entre a quantidade de defeitos e a área da micrografia é a densidade de 

defeitos. A razão entra a área de defeitos e a área da micrografia é a área de defeitos 

relativa. 
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 ANEXO A – FICHA TÉCNICA DA LIGA TI6Al4V 
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