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Dr. Wilson Yamaguti - Coordenação Engenharia e Tecnologia Espacial (ETE)

BIBLIOTECA DIGITAL:

Dr. Gerald Jean Francis Banon - Coordenação de Observação da Terra (OBT)

Marciana Leite Ribeiro - Serviço de Informação e Documentação (SID)

Jefferson Andrade Ancelmo - Serviço de Informação e Documentação (SID)

Simone A. Del-Ducca Barbedo - Serviço de Informação e Documentação (SID)
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RESUMO 

 

O carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon - DLC) é uma forma metaestável do 
carbono amorfo que reúne propriedades físicas e químicas, tais como, elevada dureza 
mecânica, estabilidade química, transparência no visível, baixa fricção e elevada 
resistência ao desgaste. A prata há muito tempo é conhecida por sua ação bactericida 
e, por ser um metal macio, é também utilizada como lubrificante sólido. Este projeto 
trata do estudo e desenvolvimento de um processo para a deposição de filmes de 
DLC com a inserção de nano partículas de prata em sua estrutura. Esse processo visa 
à redução da taxa de corrosão do DLC pelo oxigênio atômico em ambiente espacial. 
E, na área biomédica, visa à criação de um revestimento biocompatível com 
propriedades bactericidas. Para isso, filmes de DLC foram depositados sobre aço 
inox e silício pela técnica de deposição química na fase vapor assistida por plasma 
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD). As nano partículas foram 
geradas através da eletrodeposição da prata em água. A partir dessa solução, filmes 
de DLC com e sem nano partículas de prata foram produzidos em três diferentes 
condições: utilizando o metano como gás precursor, o DLC foi depositado em 
camadas sendo intercalada a nebulização da solução aquosa de prata no filme (a) 
dentro e (b) fora do reator e, (c) a partir de uma mistura dos hidrocarbonetos metano 
e hexano (a água foi retirada da solução de prata e essa foi utilizada para preparar 
soluções de prata em hexano em diferentes concentrações). Testes de corrosão por 
plasma de oxigênio mostraram a eficiência da incorporação da prata ao DLC. Testes 
bactericidas mostraram a eficiência bactericida dos filmes incorporados em camadas 
e, também verificou-se que o DLC puro possui uma atividade bactericida de 30% 
contra E. coli. 
 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

DLC WITH SILVER NANOPARTICLES STUDY FOR SPACE AND 
BIOMEDICAL APPLICATIONS 

 
 
 
 
 
 
 

ABSTRACT 

 

Diamond-like carbon (DLC) is a metastable form of amorphous carbon with high 
mechanical hardness, chemical inertness, optical transparency, low friction 
coefficient and it’s wear resistant. Since centuries, silver is known as bactericidal 
agent and, as a soft metal, it’s also used as a solid lubricant. This project develops a 
deposition process to insert silver nanoparticles in DLC bulk. The goal is to reduce 
DLC etching against atomic oxygen and to create a biocompatible coating with 
bactericidal properties. DLC films were deposited over silicon and stainless steel 
substrates by PEVCD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) technique. 
Silver nanoparticles were obtained through a controlled electrochemical process. 
They were incorporated in DLC bulk in three different conditions: using methane as 
a feed gas, DLC was deposited with silver solution being sprayed over the films (a) 
into and (b) outer the deposition chamber and (c) from a mixture of methane and 
hexane (silver was transferred to hexane in different concentrations). Etching tests 
show the efficiency of silver incorporation against oxygen etching. Bactericidal tests 
show the efficiency of the films with silver against E. coli and 30% bactericidal 
efficiency of pure DLC against the same bacteria. 
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µm - micrometro 

US - Ultrassom 

UV-Vis - Ultravioleta-Visível 

V - Volts 



 

W - Watts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

º - Grau 

∆ - Delta 

λ - Lâmbda 

µ - Micro 

π - Número Pi 

% - Por cento 

σ - Sigma 

   

   

   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

27

1 INTRODUÇÃO 

Este projeto trata do estudo e desenvolvimento de um processo para a deposição de 

filmes finos de carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon - DLC) com a inserção de 

nanopartículas de prata em sua estrutura. Esse processo visa à redução da taxa de 

corrosão do DLC pelo oxigênio atômico em ambiente espacial. E, na área biomédica, 

visa à criação de um revestimento biocompatível com propriedades bactericidas. 

O estudo de filmes de DLC é atualmente de grande interesse da comunidade científica 

devido às suas propriedades como baixo coeficiente de atrito, boa dureza, inércia 

química, possibilidade de deposição em substratos metálicos com diferentes formas e 

sua vasta área de aplicação. Esses filmes são hoje utilizados como lubrificantes sólidos e 

como revestimentos protetores de superfícies expostas ao ambiente espacial. Uma vez 

que o filme de DLC é um material biocompatível, é também utilizado como 

revestimento de próteses ortopédicas e catéteres. Em ambiente espacial, o DLC sofre 

corrosão causada pelo oxigênio atômico. Com a inserção das nanopartículas de prata na 

estrutura do filme de DLC, a proposta é reduzir a taxa de corrosão do DLC pelo 

oxigênio atômico em ambiente espacial, e criar um revestimento biocompatível com 

propriedades bactericidas para aplicações biomédicas. 

1.1 O DLC 

O DLC é uma forma metaestável de carbono amorfo que contém uma fração 

significativa de ligações do tipo sp3 (ROBERTSON, 2002; DEARNALEY E ARPS, 

2005). O carbono forma uma grande variedade de estruturas, cristalinas e desordenadas, 

por existir em três diferentes hibridizações, sp3, sp2 e sp1 (ROBERTSON, 2002). A 

Figura 1.1 mostra uma representação esquemática das ligações hibridizadas do carbono. 

Na configuração sp3, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de valência do 

carbono está em um orbital sp3 tetragonalmente direcionado, fazendo uma forte ligação 

σ com o átomo adjacente (ROBERTSON, 2002; CAPOTE, 2003). A configuração 

típica do grafite é a sp2, que tem número de coordenação 3. Nela, três dos quatro 

elétrons de valência estão em orbitais sp2 trigonalmente direcionados, formando 
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ligações σ com os átomos de carbono no plano. O quarto elétron encontra-se em um 

orbital pπ, normal ao plano das ligações σ. Esse orbital forma ligações fracas π com um 

ou mais orbitais π vizinhos (Figura 1.1). Na configuração sp1, dois elétrons de valência 

estão em orbitais σ, cada um formando ligações σ direcionadas ao longo do eixo x (± x). 

Os outros dois elétrons são colocados em orbitais pπ, direcionados nos eixos y e z 

(Figura 1.1) (ROBERTSON, 2002; CAPOTE, 2003). 

 

 
FIGURA 2.1: Representação esquemática das três formas de ligação do carbono. 

Fonte: Robertson (2002) 

Os filmes de DLC contêm uma parte significativa de ligações sp3 e sp2, podendo ser 

classificados em três grupos (DECHANDT, 2005): 

- Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de ligações sp3 com 

uma pequena porcentagem de hidrogênio; 

- Amorfos tetraédricos não hidrogenados (ta-C), contendo alta porcentagem de 

ligações sp3 (> 70 %) e um teor mínimo de hidrogênio. 

- Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos do que 70 % de 

ligações sp3. 

A Figura 1.2 mostra o diagrama de fase ternária mostrando os possíveis tipos de 

carbono amorfo em função das concentrações de ligações sp2, sp3 e de hidrogênio. 
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FIGURA 2.2: Diagrama de fase ternária das ligações em ligas de carbono amorfo 

hidrogenado. 
Fonte: Robertson (2002) 

O DLC reúne propriedades físicas e químicas muito atraentes, tais como: elevada 

dureza mecânica, estabilidade química, transparência no visível, baixa fricção e elevada 

resistência ao desgaste (ROBERTSON, 2002; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Por 

esse motivo, tem sido estudado extensivamente como um revestimento tribológico 

assim descrito em artigos de revisão (GRILL, 1997; DONNET, 1998; 

GANGOPADHYAY ET AL, 1998; GRILL, 1999; HOLMBERG ET AL, 2000) e está 

estabelecido também em diversas aplicações industriais (LETTINGTON ET AL, 1997; 

HOLMBERG ET AL, 2000; BAKER ET AL, 2007; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c; 

MARCIANO ET AL 2008). Algumas das aplicações desses filmes estão nas áreas da 

eletrônica e óptica (SPITSYN, 1994; DECHANDT, 2005), janelas com transparência 

para raios-X e para luz (KLEIN ET AL, 1993; DECHANDT, 2005), nas janelas para 

laseres de raios infravermelhos (RALCHENKO ET AL, 1997; RALCHENKO ET AL, 

1999; DECHANDT, 2005) e implantes e próteses médicas e odontológicas (IANNO ET 

AL, 1995; CUI ET AL, 2000). 
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1.1.1 Deposição do filme de DLC 

Existem diversos métodos de deposição de filmes de DLC, como por exemplo, a 

deposição iônica, por laser pulsado, por plasma, sputtering e arco catódico 

(ROBERTSON, 2002; BONETTI ET AL, 2006a; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007a; 

TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Utilizando o método de Deposição Química na 

Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD – Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition) podem ser obtidos materiais no centro do triângulo (a-C:H e ta-C:H) da 

Figura 1.2 (DECHANDT, 2005; BONETTI ET AL, 2006a; TRAVA-AIROLDI ET AL, 

2007b; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c). Nesse tipo de deposição, a estrutura dos 

filmes é composta pelos aglomerados de hibridização sp2 interconectados por carbonos 

com hibridização sp3. Aceita-se geralmente que a adsorção química da superfície dos 

radicais CH3 é a forma principal para o crescimento deste tipo de filmes (DECHANDT, 

2005; BONETTI ET AL, 2006a). 

A deposição de filmes finos de DLC pela técnica DC pulsado PECVD trata-se de uma 

descarga em plasma de baixa pressão utilizando uma fonte chaveada pulsada para a 

geração do plasma e deposição dos filmes de DLC nos substratos (CAPOTE ET AL, 

2006; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007a; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b; TRAVA-

AIROLDI ET AL, 2007c). 

1.2 O DLC como um revestimento tribológico em ambiente espacial 

Muitos sistemas críticos em satélites ou tecnologias de vácuo exigem relativo 

movimento entre superfícies de contato e, para a maioria das aplicações, requerem um 

coeficiente de atrito baixo e estável e baixas taxas de desgaste (DONNET ET AL, 

1999). Em particular, esses sistemas precisam trabalhar não só em vácuo, mas também 

obter o mesmo desempenho em atmosfera ambiente, onde são realizados os testes e o 

armazenamento (DONNET ET AL, 1999; VOEVODIN ET AL, 2005). Dos vários tipos 

de lubrificantes sólidos, O DLC é o que mais se encaixa nessas características 

(DONNET ET AL, 1997; DONNET ET AL, 1999). 
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Contudo, os satélites e sistemas espaciais têm um grande número de partes mecânicas 

móveis, cuja segurança é limitada pela degradação dos lubrificantes e desgaste 

excessivo (VOEVODIN ET AL, 2005). Além disso, esses sistemas permanecem no 

espaço por períodos entre 10 a 30 anos, expostos ao oxigênio atômico, radiação solar, 

partículas energéticas e temperaturas cíclicas (VOEVODIN ET AL, 2005). Em 

atmosferas de baixa órbita (Low Earth Orbit - LEO), cujo elemento dominante é o 

oxigênio atômico, este reage com os átomos de carbono do DLC segundo a Equação 

1.1, provocando a degradação do filme (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET AL, 

1990; SYNOWKI ET AL, 1993). 

molkJHCOOC gg /357−=∆→+          (1.1) 

Uma nave espacial em LEO (com altitudes entre 200 e 700 Km) sofre o 

bombardeamento por átomos de oxigênio com energia cinética relativa de 

aproximadamente 5 eV, a qual é causada pela velocidade orbital da nave (8 Km/s) e 

pelo fluxo entre 1017 e 1019 átomos/m2s (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET AL, 

1990; SYNOWKI ET AL, 1993). Materiais presentes em naves espaciais têm 

demonstrado uma alta reatividade química causada pelo fluxo de oxigênio atômico 

(TAGAWA ET AL, 1990). Têm se tornado evidente a produção de calor e a corrosão 

química da superfície exposta na direção do vôo (superfície de choque) (GARRET ET 

AL, 1988). Dados experimentais indicam que os recobrimentos exteriores usados em 

estruturas espaciais precisam passar por testes de resistência contra o bombardeamento 

por oxigênio atômico (TAGAWA ET AL, 1990). O ambiente LEO pode ser simulado 

em laboratório utilizando um reator a plasma com uma atmosfera de ar ou de oxigênio 

puro (SYNOWKI ET AL, 1993). 
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1.3 Incorporação de nanopartículas metálicas em filmes finos 

A incorporação de partículas metálicas em filmes sólidos de uma forma controlada é 

muito importante para a pesquisa acadêmica e aplicações industriais (SCHIMID ET AL, 

1992; WANG ET AL, 2006; LEVASHOV ET AL, 2007). Filmes sólidos com 

nanopartículas metálicas incorporadas podem combinar as propriedades das 

nanopartículas e as do próprio filme, produzindo novas propriedades que estão além das 

dos componentes individuais (MATSUMOTO ET AL, 1981; SCHIMID ET AL; 1992; 

TANAKA ET AL, 1996; OHNO ET AL, 1997; TAKAHARA ET AL, 2001). Partículas 

metálicas em tamanho nanométrico (1 a 100 nm) exibem propriedades físicas que são 

diferentes das da partícula e do restante do material. Isso faz com que elas exibam 

excelentes propriedades assim como o acréscimo da atividade catalítica devido a sua 

morfologia com faces altamente ativas (IIJIMA ET AL, 1986; AJAYAN ET AL, 1988; 

DORAISWAMY ET AL, 1996; HARUTA ET AL, 1997; YACAMAN ET AL, 2001; 

SOMORJAI ET AL, 2004; MORONES ET AL, 2005). O controle do tamanho e da 

forma das nano partículas metálicas é considerado um desafio (BELL ET AL, 2001; 

SILEIKAITE ET AL, 2006). As propriedades relacionadas ao seu tamanho permitem o 

desenvolvimento de novas aplicações ou adicionam flexibilidade aos sistemas existentes 

em várias áreas, assim como: catálise, óptica e microeletrônica (SILEIKAITE ET AL, 

2006; LEVASHOV ET AL, 2007). 

Metais dopados em filmes de DLC preparados por técnicas de deposição química/física 

de vapor têm sido a chave para se obter uma nova classe de materiais (CHAN ET AL, 

1992; SCHIEFFMANN ET AL, 1999; LAU ET AL, 2001; GERHARD ET AL, 2003; 

HUSSAIN ET AL, 2006), embora tenha sido relatada uma dificuldade em se dispersar  

homogeneamente partículas metálicas em filmes de DLC, pois as partículas metálicas 

formam aglomerados na matriz do filme (HUSSAIN ET AL, 2006).  

Filmes de DLC com nanopartículas em sua estrutura são produzidos com o objetivo de 

reduzir o stress do filme (HUSSAIN ET AL, 2006; MARCIANO ET AL, 2008), 

aumentar a resistência à corrosão (HUSSAIN ET AL, 2006; HUSSAIN ET AL, 2007; 

MARCIANO ET AL, 2008), alterar as propriedades elétricas (KLEINSORGE ET AL, 
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2000; MA ET AL, 2001; KWOK ET AL, 2007) e adquirir efeito bactericida (LAU ET 

AL, 2001; BETTS ET AL, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006; HUSSAIN ET AL, 2007). 

1.4 A prata 

Nanopartículas de prata têm recebido considerável atenção devido às suas atrativas 

propriedades físico-químicas, como por exemplo, a sua ação bactericida (BELL ET AL, 

2001). E, por ser um metal macio, é também utilizada como lubrificante sólido 

(OUYANG ET AL, 2005). 

A prata, há séculos, é conhecida como um potente agente bactericida, e por isso, tem 

sido usado na engenharia biomédica com bons efeitos (HAUERT ET AL, 1997; 

MASSÈ ET AL, 2000; BOSETTI ET AL, 2002; LUNGU, 2005; NARAYAN ET AL, 

2005; KWOK ET AL, 2007). Conhecida por exibir alta toxicidade a uma ampla gama 

de microrganismos (LIAU ET AL, 1997), a prata vem sendo intensamente utilizada em 

muitas aplicações bactericidas (GUPTA ET AL, 1998; TAKAHARA ET AL, 2001; 

NOMIYA ET AL, 2004). Nano partículas de prata agem de três formas contra as 

bactérias: (1) nano partículas principalmente na faixa entre 1 e 10 nm atacam a 

superfície da membrana celular e atrapalham drasticamente o seu próprio 

funcionamento, como a permeabilidade e a respiração; (2) elas são capazes de penetrar 

na bactéria e causam danos futuros pela possível interação com compostos contendo 

sulfato e fosfato, como o DNA; (3) nano partículas liberam íons de prata, os quais terão 

uma contribuição adicional ao efeito bactericida (AJAYAN ET AL, 1988; FENG ET 

AL, 2000). 

As primeiras nano partículas de prata foram preparadas há mais de um século. Hoje em 

dia, essas nano partículas podem ser preparadas utilizando-se vários métodos: químicos, 

eletroquímicos (VOROBYOVA ET AL, 1999; SILEIKAITE ET AL, 2006), 

fotoquímicos (LI ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006), radiação γ (CHOI ET AL, 

2005; SILEIKAITE ET AL, 2006), ablação a laser (TSUJI ET AL, 2003; SILEIKAITE 

ET AL, 2006), etc. 
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A prata é um conhecido lubrificante sólido utilizado para reduzir o atrito e o desgaste 

em contatos deslizantes encontrados em motores quentes e peças para aplicações 

industriais e aeroespaciais (ROY ET AL, 1993; LEE ET AL, 2003; OUYANG ET AL, 

2005; BAKET ET AL, 2006). É também conhecida por ter baixa tensão de 

cisalhamento, resistência á corrosão, e altas condutividades térmica e elétrica (LEE ET 

AL, 2003; ROY ET AL, 1993). Além disso, filmes com prata produzem menos 

partículas desgastadas e liberam menos gases oriundos de produtos de reação que 

qualquer outro material utilizado como lubrificante sólido em vácuo (LEE ET AL, 

2003). 

1.4.1 Obtenção das nano partículas de prata 

Como mencionado anteriormente, existem diversos métodos para a obtenção das nano 

partículas de prata. Entretanto, a prata precisa estar numa forma solúvel, descarregada 

ou metálica para fornecer os efeitos biológicos (DUNN ET AL, 2004; MORRISON ET 

AL, 2006). Tanto o nitrato e a sulfadiazina de prata como a prata nanocristalina são 

aprovados pelo FDA (Administração de Drogas e Alimentos - Food and Drug 

Administration, órgão governamental dos Estados Unidos) como antimicrobianos 

usados no tratamento de feridas crônicas. Mas, preparações de prata iônica 

convencionais como o nitrato e a sulfadiazina de prata são rapidamente inativadas em 

fluídos biológicos devido à formação do cloreto de prata ou outros compostos 

biologicamente inativos. Como resultado, grandes quantidades dessas preparações 

precisam ser continuamente reaplicadas para fornecer a atividade antimicrobiana 

(MORRISON ET AL, 2006). É sabido que a prata nanocristalina é inativada mais 

lentamente pelos fluídos biológicos que sua forma iônica, e pode fornecer uma ação 

antimicrobiana prolongada em aplicações médicas (DUNN ET AL, 2004; MORRISON 

ET AL, 2006). Dispositivos contendo prata nanocristalina podem fornecer propriedades 

antimicrobianas e antiinflamatórias em equipamentos médicos implantáveis 

(MORRISON ET AL, 2006). Por essa razão, é utilizada a eletrodeposição da prata para 

a formação de suas nanopartículas. 
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1.5 Filmes de DLC com prata 

Filmes de DLC com nano partículas de prata incorporados em sua estrutura têm sido 

recentemente produzidos utilizando diferentes métodos (HAUERT ET AL, 1997; 

LUNGU ET AL, 2004; LUNGU, 2005; NARAYAN, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006; 

MORRISON ET AL, 2006; CHOI ET AL, 2007a; CHOI ET AL, 2007b; HUSSAIN ET 

AL, 2007; KWOK ET AL, 2007). Entretanto, essa incorporação de prata ainda não foi 

relatada em filmes produzidos via técnica PECVD. A melhora das propriedades físicas, 

químicas e tribológicas desses filmes tem sido relatada (HAUERT ET AL, 1997; 

LUNGU ET AL, 2004; LUNGU, 2005; NARAYAN, 2005; HUSSAIN ET AL, 2006; 

HUSSAIN ET AL, 2007; MARCIANO ET AL, 2008), sobretudo com relação à 

significativa diminuição da tensão interna desses filmes, bem como seu efeito 

bactericida (MORRISON ET AL, 2006; CHOI ET AL, 2007A; CHOI ET AL, 2007B; 

KWOK ET AL, 2007). 
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CAPÍTULO 2 

TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Neste capítulo são apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterização das nano 

partículas em solução, bem como dos filmes de DLC com prata incorporada em sua 

estrutura. 

2.1 Espectroscopia UV-Vis 

O tamanho e a forma de nanopartículas em solução podem ser facilmente caracterizados 

pelo espectro de absorção UV-Vis (Ultravioleta-Visível) (SANTANA ET AL, 2006). 

Tem sido provado que esse espectro é muito sensível à formação desse tipo de solução 

porque nano partículas de prata exibem um pico intenso devido à excitação da 

superfície do plasmon (o qual descreve a excitação coletiva de condução dos elétrons 

em um metal) (GAO ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006). O máximo de 

absorção no espectro UV-Vis dessas soluções está relacionado ao tamanho médio das 

partículas, enquanto que a largura da banda de absorção relaciona-se à dispersão das 

mesmas (LEOPOLD ET AL, 2003; SANTANA ET AL, 2006). Conforme as partículas 

aumentam de tamanho, o pico de absorção usualmente desloca-se para os comprimentos 

de onda no vermelho (XIA ET AL, 2005; SILEIKAITE ET AL, 2006). 

Por meio de um espectrofotômetro da marca Hitachi, modelo U-3501 (Figura 2.1), 

espectros de absorção de comprimentos de onda (λ) entre 200 a 700 nm foram obtidos a 

partir das soluções contendo nano partículas de prata. 

Predições teóricas do pico de ressonância da superfície do plasmon (tamanho da nano 

partícula) podem ser feitas utilizando-se o cálculo de Mie (SILEIKAITE, 2006), através 

do software “MiePlot v. 5.1.1” (PHILIP LAVEN, 2007). O algoritmo deste software é 

baseado no espalhamento Mie para o cálculo de esferas. A teoria de Mie descreve o 

espalhamento de luz pelas partículas. “Partículas” são definidas como um agregado de 

material que constituem uma região de índice de refração (np) que difere do índice de 
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refração do meio que o cerca (nmeio) (SILEIKAITE ET AL, 2006). A solução clássica de 

Mie é descrita em termos de dois parâmetros, nr e x: 

meio

p
r n

n
n =             (2.1) 

onde nr é uma combinação aproximada dos índices de refração da partícula e do meio. 

 

FIGURA 2.1: Espectrofotômetro UV-Vis modelo U-3501 (Hitachi) do LAS/INPE. 

A espessura do meio de índice de refração aproximado é expresso como um parâmetro 

de tamanho x: 

λ
π meionr

x
2

=                 (2.2) 

De acordo com o cálculo a partir da teoria de Mie, a eficiência do espalhamento (σs) é 

expressa por: 

AQss =σ             (2.3) 

onde Qs é o coeficiente de espalhamento e 2rA π= (área da seção transversal no maior 

diâmetro de uma partícula esférica). 

 Os coeficientes de espalhamento e extinção são respectivamente expressos por: 
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onde an e bn são os coeficientes de Mie, os quais podem ser complexos. As expressões 

desses coeficientes foram discutidos em detalhes por Grainger et al (2004). 

O software “MiePlot” calcula as eficiências de espalhamento (Qext – extinção, Qabs – 

absorção, Qs – espalhamento) como função do comprimento de onda (Sileikaite et al, 

2006). Em geral, a luz absorvida domina o espectro na extinção (extinção = absorção + 

espalhamento) para partículas de raio relativamente pequeno (menor que 20 nm), e a luz 

espalhada torna-se o processo dominante para partículas grandes (XIA ET AL, 2005; 

SILEIKAITE ET AL, 2006). 

2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para obter informações sobre a 

estrutura de materiais como o DLC e também com relação ao seu grau de desordem 

(TUINSTRA ET AL, 1970). Esta técnica é amplamente usada devido à sua 

simplicidade, ser não-destrutiva e fornecer uma informação qualitativa sobre o material 

estudado (Robertson, 2002).  

O diamante tem uma única banda característica centrada em 1332 cm-1 e o cristal de 

grafite tem uma linha única centrada em 1580 cm-1, denominada “G” (ROBERTSON, 

2002). O grafite desordenado tem uma segunda banda ao redor de 1350 cm-1 chamada 

de “D” que está relacionada à desordem do material. Nos espectros Raman de materiais 

de carbono amorfo observa-se duas bandas largas denominadas de G e D, centradas por 

volta de 1560 cm-1 e 1350 cm-1, respectivamente. Na Figura 2.2 é mostrado um espectro 

Raman de um filme de DLC obtido pela técnica de PECVD em um plasma de metano. 
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FIGURA 2.2: Espectro Raman de um filme de DLC obtido pela técnica de PECVD em 
um plasma de metano. 

Estudando materiais grafíticos, Tuinstra e Koenig (1970) obtiveram os espectros Raman 

de amostras de monocristais de grafite, assim como de grafite microcristalino. Para as 

amostras de monocristais de grafite, eles acharam só uma linha em 1575 cm-1. Para as 

amostras de grafite microcristalino obtiveram duas linhas, centradas aproximadamente 

em 1575 e 1355 cm-1. Eles atribuíram a linha em 1355 cm-1 ao tamanho finito do cristal. 

Observaram que a razão das intensidades das bandas D e G, ID/IG, variava inversamente 

com o tamanho de grão do cristal de grafite, La, determinado por difração de raios-X, do 

seguinte modo: 

aG

D

L
C

I
I )(λ

=       (2.6) 

Esta relação não pode estender-se para La perto de zero. Um fator importante para os 

filmes de carbono, é que o La é sempre menor que 10 nm, de modo que a relação de 

Tuinstra- Koenig nunca é válida para estes materiais. 

A espectroscopia Raman tem sido também aplicada no estudo mais profundo de filmes 

de DLC (DILLON ET AL, 1984; MARIOTTO ET AL, 1994; TAMOR ET AL, 1994; 
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SCHWAN ET AL, 1996; FERRARI ET AL, 2000). Dos diferentes estudos realizados, 

tem sido encontrada uma certa dependência da posição e da largura das bandas D e G, 

assim como da razão das suas intensidades, ID/IG, com as propriedades mecânicas, 

estruturais e óticas dos filmes de DLC. Schwan et al (1996) definiram quatro razões 

para o alargamento da banda G nos filmes de a-DLC: o tamanho do aglomerado 

grafítico, a distribuição dos aglomerados, a influência da tensão nos filmes e a natureza 

das ligações químicas. Nemanich et al (1988) e Shroder et al (1990) estudando filmes 

DLC, observaram que a concentração e o tamanho dos cristais podem influenciar na 

largura da banda G. A existência de vários aglomerados de diferentes tamanhos e 

diferentes naturezas nos filmes de DLC pode alargar a banda. Outros autores 

(SCHWAN ET AL, 1996; SAKATA ET AL, 1988) acharam uma dependência linear da 

largura da banda G com a tensão nos filmes, tanto para amostras de grafite (SAKATA 

ET AL, 1988), como para amostras de DLC (SCHWAN ET AL, 1996). Em principio, 

essas razões podem ser as mesmas para o alargamento da banda D. 

A razão das intensidades das bandas D e G, ID /IG, também pode ser associada com o 

tamanho dos aglomerados de átomos com hibridização sp2 nos filmes de carbono 

amorfo. Schwan et al (1996), estudando filmes de DLC, observaram um valor máximo 

de ID /IG em função do tamanho e da distribuição dos aglomerados. Baseados nos 

resultados experimentais, eles obtiveram um valor do tamanho do aglomerado ótimo 

para o máximo da razão ID /IG estimado em 1 nm. Eles concluíram que conhecendo-se a 

razão ID /IG e a largura da banda G é possível ter uma estimativa do tamanho do 

aglomerado em filmes de DLC.  

Tamor e Vassell (1994) compararam os espectros Raman e as propriedades 

macroscópicas de cerca de 100 filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados 

usando 5 técnicas de deposição. Observaram um decréscimo da posição da banda G e na 

razão ID /IG com o aumento da fração de átomos sp3. 

Ferrari e Robertson (2000) estudaram a interpretação dos espectros Raman de filmes de 

carbono amorfo. Os dados do espectro Raman visível em carbono desordenado, amorfo 
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e do tipo DLC foram classificados em um modelo de três estágios para mostrar os 

fatores que controlam a posição, a intensidade, e as larguras das bandas G e D.  

A estrutura dos filmes de DLC foi estudada utilizando a espectroscopia de espalhamento 

Raman. As medidas dos espectros Raman foram feitas utilizando um sistema Renishaw 

2000 (Figura 2.3) com um laser iônico de Ar+ (λ = 514,5 nm) com geometria de 

retroespalhamento. A potência do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 0,6 

mW e a área do laser de aproximadamente 10 µm2. O deslocamento Raman foi 

calibrado usando o pico do diamante em 1332 cm-1. As medidas foram realizadas no ar 

e à temperatura ambiente. 

 

 

FIGURA 2.3: Sistema para espectroscopia Raman Renishaw 2000 do LAS/INPE. 

2.3 Perfilometria  

A perfilometria é uma técnica utilizada para determinar o perfil de uma superfície 

mediante o deslizamento de uma ponta de diamante sobre a mesma. A ponta pode 

acompanhar a topografia da superfície sobre a qual se está deslizando. Através dessa 

técnica, pode-se determinar a espessura e a mudança da curvatura dos substratos 

induzida pela tensão interna dos filmes. Essa tensão interna desenvolve-se durante o 

processo de formação dos filmes. As causas da formação de tensões nos filmes podem 

ser variadas, seja por causa da diferença da expansão térmica do filme e do substrato, 
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por causa de tensões intrínsecas devidas à presença de impurezas, de um ordenamento 

estrutural incompleto ou por reordenamento estrutural. Qualquer mecanismo que 

impeça o rearranjo atômico permitirá o desenvolvimento de tensões internas elevadas. A 

tensão interna pode ser obtida mediante a medida de deflexão do substrato. 

Para a determinação da tensão interna dos filmes foi usado o perfilômetro Tencor 

Alpha-Step 500 do LAS/INPE para medir a curvatura do substrato antes e após a 

deposição. A tensão interna foi calculada utilizando-se a equação de Stoney (1909):  
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⎡
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σ     (2.7) 

onde Es é o módulo de Young, ν a razão de Poisson, ts a espessura do substrato, T a 

espessura do filme, h e h0 os raios de curvatura final e inicial do filme/substrato, L o 

comprimento da varredura. Devido ao fato da espessura dos filmes ser muito menor que 

a do substrato, a maior fonte de erro no cálculo da tensão provem da medida da 

curvatura (PENG ET AL, 1998). O modelo de Stoney propõe um substrato inicialmente 

plano. Para minimizar esse efeito, foram escolhidos substratos com curvatura inicial 

menor que 2,5x10-5 cm-1 (JACOBSOHN, 1999). 

A alta tensão interna compressiva observada nos filmes de DLC é provavelmente 

causada por ligações tetraédricas deformadas. As tensões maiores são observadas nos 

filmes DLC ricos em ligações tetragonais. Estas tensões decrescem nos filmes com 

características do grafite, onde predominam ligações trigonais, e em filmes poliméricos, 

ricos em hidrogênio, o que ajuda a reduzir as distorções nas ligações trigonais e 

tetraédricas (LACERDA, 1997). 

2.4 Indentação 

A indentação é técnica utilizada para a medida de dureza de filmes finos. A dureza 

elevada está relacionada às altas energias de coesão, comprimentos curtos de ligações 

químicas e a um alto grau de ligações covalentes (LACERDA, 1997). A dureza de um 

material, além de estar determinada pela magnitude das forças de interação, também 
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está determinada pelos mecanismos de deformação. Portanto, o valor da dureza pode 

variar com a microestrutura e com outros constituintes estruturais como impurezas, 

defeitos e vazios (JACOBSOHN, 1999). 

A nanoindentação mede a resistência do material às deformações mecânicas através da 

sua superfície. Este método foi descrito por Pharr e Oliver (1992). Uma ponta pequena 

de diamante é progressivamente introduzida no filme, e a curva de carga (P) - 

deslocamento (h) é medida. Nas Figuras 2.4 e 2.5 mostra-se um esquema do método 

padrão de indentação de filmes e uma curva típica de carga-deslocamento, 

respectivamente. Da Figura 2.5 observa-se que as grandezas mais importantes são: a 

carga máxima, Pmax; o deslocamento na carga máxima, hmax; a curvatura da curva de 

carregamento, S=dP/dh; e o deslocamento determinado por extrapolação linear da curva 

de descarregamento para carga zero, h0. 

A dureza (H) é definida como a pressão sob a ponta, dada pela relação da carga máxima 

e a área projetada de deformação plástica (A): 

A
P

H max=       (2.8) 

 
FIGURA 2.4: Esquema do método padrão de indentação de filmes. 

                 Fonte: Capote (2003). 

Para obter uma boa exatidão na medida da dureza, a profundidade da nanoindentação 

deve ser limitada a uma fração da ordem de 15% da espessura total do filme. Isto é 

importante particularmente para filmes duros depositados sobre substratos de menor 

dureza, tais como os filmes do tipo DLC depositados sobre substratos de silício, ou 

substratos metálicos em geral. 



 
 

45

 
FIGURA 2.5: Curva típica de carga-deslocamento. 

                              Fonte: Capote (2003). 

As medidas de dureza foram feitas pelo Grupo de Estudos de Propriedades de 

Superfícies e Interfaces (GEPSI) da Pontifícia Universidade Católica do Rio Grande do 

Sul (PUCRS). O equipamento utilizado para as medições foi um Ficherscope HV 100 

com penetrador Vickres.  

2.5 Tribologia 

A tribologia é o ramo da ciência e da tecnologia que estuda o atrito, o desgaste e a 

lubrificação. O equipamento utilizado nas caracterizações tribológicas dos filmes de 

DLC é um tribômetro modelo UMT do fabricante CETR, que realiza deslizamentos 

recíprocos, pino sobre disco. Este equipamento foi recentemente adquirido pelo grupo 

de pesquisas DIMARE do LAS/INPE através do projeto de Jovem Pesquisador da Dra. 

Lucia Vieira Santos.  

O tribômetro pino sobre disco é um aparelho de laboratório versátil para medição de 

propriedades de fricção e desgaste de combinações de metais e lubrificantes sob 

condições específicas de carga, velocidade e temperatura. As condições de 

funcionamento podem simular, tanto quanto possível, as de uma máquina ou de um 

sistema real.  

Este equipamento possui uma base onde as amostras são colocadas, podendo ela ser 

rotativa ou com movimentos lineares. Os ciclos motores correspondem a duas vezes o 

ciclo realizado na amostra. Isto se deve ao fato que em cada movimento realizado do 
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deslizamento do pino sobre o disco, duas leituras são feitas, uma na ida e outra na volta 

do pino. 

Possui também uma cabeça onde é colocada uma ponta da forma desejada e 

possibilitando a aplicação de uma força normal de 0 a 200 N e sendo a mesma atritada 

contra a superfície da amostra.  

O atrito é medido através da resistência encontrada pelo equipamento para deslocar o 

substrato com o filme quando aplicado uma determinada força na ponta, estando a 

mesma em contato com a amostra. 

Na Figura 2.6 tem-se uma foto do tribômetro citado utilizado para a medida dos 

coeficientes de atrito dos filmes de DLC com e sem prata, antes e depois da corrosão. 

 

FIGURA 2.6: Equipamento tribômetro utilizado para as medidas de atrito. 
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CAPÍTULO 3 

MATERIAIS E METODOLOGIA 

Este estudo procurou inicialmente desenvolver uma metodologia para a obtenção de 

nano partículas de prata com os parâmetros mensuráveis tais como tamanho, densidade, 

ação bactericida, etc. e de forma repetitiva. Em seguida desenvolveu-se um método para 

introduzir as nano partículas no filme de DLC durante o processo de crescimento. 

Posteriormente, as caracterizações e os testes necessários foram selecionados para cada 

tipo de aplicação. 

3.1 Preparação da solução contendo nano partículas de prata 

Um dos métodos mais versáteis e baratos de se obter as nano partículas é através da 

síntese coloidal. O termo colóide refere-se às soluções contendo partículas dispersas 

cujos tamanhos podem variar entre 1 e 100 nm de diâmetro. As nano partículas foram 

obtidas através da eletrodeposição da prata (SPADARO ET AL, 1974). Para isso, foram 

utilizados 2 eletrodos de prata (99,99% de pureza) cuja dimensão era de 0,3 x 4,5 cm. 

Um bécker com 80 mL de água deionizada foi utilizado, onde os eletrodos de prata 

foram imersos, conforme mostrado na Figura 3.1. Os eletrodos foram conectados a uma 

fonte de tensão contínua (DC) de 60 V por 40 minutos. Foi colocado um agitador 

eletromagnético dentro do bécker para que não houvesse aglomeração de prata ao redor 

dos eletrodos durante todo o processo de eletrodeposição. A solução obtida foi 

sonificada por 10 minutos. 

Para que pudesse ser calculada a concentração de prata na solução, os eletrodos de prata 

foram pesados antes e depois da eletrodeposição. 

 



 
 

48

 

FIGURA 3.1: Sistema para a eletrodeposição da prata. 

Foram feitos espectros de absorção UV-Vis da solução assim que foi preparada. 

Visando a diminuição do tamanho médio das partículas, a solução foi deixada decantar 

durante 24h. Novos espectros foram feitos. Para assegurar que não houve nenhuma 

alteração química da solução, a mesma foi sonificada por 25 minutos e foi feito um 

novo espectro. 

3.2 Deposição do filme de DLC 

Para a deposição dos filmes de DLC sobre diferentes substratos (aço inox e silício), 

houve a necessidade da preparação das amostras antes de cada deposição. 

3.2.1 Preparação e limpeza dos substratos 

A preparação e limpeza dos substratos é um processo de suma importância para o 

sucesso da deposição e aderência do filme de DLC à superfície dos mesmos.  

Os substratos utilizados para a realização dos experimentos neste trabalho foram silício 

polido com orientação cristalina [100] e aço inox 304 e 316L. O aço 304 é muito 

utilizado em equipamentos que se utilizam sistemas de vácuo e o 316L é utilizado em 

próteses e aplicações biomédicas. 

Esses substratos foram submetidos a alguns processos de limpeza, responsáveis pela 

total remoção de impurezas tais como poeira, óxidos, óleos, etc., que possam vir a 

comprometer a aderência dos filmes de DLC à sua superfície. 
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Inicialmente, os substratos metálicos de aço inox foram limpos, em banho de acetona 

PA e sonificados por 5 minutos. Após este processo, as amostras foram polidas 

seguindo uma seqüência de lixas, indo da 220 a 2000 e finalizando com o polimento em 

feltro com pasta de diamante de 2 µm. Após o polimento, as amostras foram novamente 

limpas em banho de acetona PA, sonificadas por 10 minutos, e secas utilizando um jato 

de nitrogênio super seco. 

Nos substratos de silício cristalino, por serem polidos, não houve a necessidade de 

nenhum tipo de polimento, sendo somente limpos em banho de acetona PA e 

sonificados por um período de 10 minutos e depois secos em jato de nitrogênio super 

seco. 

Deve-se ressaltar que as amostras sempre são limpas logo antes do processo de 

deposição evitando ficar expostas por um longo período ao ambiente de trabalho, 

podendo ser contaminadas com poeiras, umidade e óxidos. 

3.2.2 Deposição de DLC via técnica PECVD com metano 

Para a deposição de DLC via técnica PECVD, foi utilizada uma câmara de forma 

cilíndrica e de aço inoxidável, com um volume de 25 L (Figura 3.2). Nessa câmara, os 

substratos são colocados sobre o catodo de aço inoxidável de 10 cm de diâmetro, 

refrigerado com água. Este catodo permite a deposição de filmes de DLC à temperatura 

praticamente ambiente. Uma bomba difusora e uma bomba mecânica auxiliar estão 

acopladas a câmara de deposição. Este sistema de alto vácuo permite atingir pressões de 

até 10-6 Torr. O fluxo dos gases injetados é regulado por controladores eletrônicos de 

fluxo devidamente calibrados para cada gás. Na Figura 3.2 são mostradas fotografias do 

sistema de deposição (a) e do interior da câmara de deposição com o catodo refrigerado 

(b), respectivamente. 
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FIGURA 3.2: Sistema de deposição de PECVD (a), e interior da câmera de deposição 
com o catodo refrigerado (b). 

Após o processo de limpeza, os substratos de silício cristalino com uma área de 

aproximadamente 4,0 cm2, e os de aço com área de 1,0 cm2 foram colocados sobre o 

catodo refrigerado no interior da câmara. Fez-se um pré-vácuo até uma pressão de fundo 

de 10-5 Torr com a finalidade de remover grande parte do oxigênio e de outros gases 

presentes no interior da câmara. 

Fez-se uma descarga DC pulsada com freqüência de 25 KHz, em atmosfera de argônio 

durante 10 minutos com uma tensão de autopolarização de –700 V com o objetivo de 

remover a camada de óxido e/ou outras sujeiras superficiais a uma pressão de 8,0x10-2 

Torr. Em seguida o alto vácuo foi restabelecido. 

A deposição de um filme fino de silício amorfo fez-se necessária para melhorar a 

aderência do filme de DLC (BONETTI ET AL, 2006b) aos respectivos substratos. Essa 

deposição foi obtida a partir de uma descarga em ambiente de gás Silano (SiH4), durante 

10 minutos com uma tensão de autopolarização de –700 V. Em seguida o alto vácuo foi 

novamente restabelecido para garantir a limpeza total da câmara. 

a) b) 
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A deposição do DLC foi feita utilizando o gás Metano (CH4) como fonte de carbono. A 

descarga foi feita durante um tempo pré-estabelecido de 20 minutos com uma tensão de 

autopolarização otimizada de –400 V (BONETTI ET AL, 2006b). 

3.3 Inserção de nano partículas de prata nos filmes de DLC 

A fim de estabelecer um processo viável do ponto de vista industrial e eficiente nos 

testes bactericidas e de corrosão, a inserção das nano partículas de prata nos filmes de 

DLC foi realizada de três formas: em camadas nebulizadas, com o hexano como 

carreador de partículas e por spray, conforme descrito a seguir. 

3.3.1 Inserção de nano partículas de prata em camadas nos filmes de DLC 

Após a deposição do filme de DLC (descrita no item 3.2.2), as amostras foram retiradas 

do reator e, a solução contendo as nano partículas de prata preparada conforme item 3.1 

e decantada por 24h foi nebulizada (Nebulizador ultrassônico Nevoni) durante 4 

minutos sobre o filme de DLC, conforme ilustra a Figura 3.3. O processo de 

nebulização foi realizado com as amostras de DLC sobre uma chapa quente (~50°C) 

para que se minimizasse o processo de aglomeração das nano partículas de prata. A 

seguir, as amostras foram secas naturalmente à temperatura ambiente. 

 

 

FIGURA 3.3: Nebulização da solução contendo nano partículas de prata sobre o filme 
de DLC. 



 
 

52

Para que as nano partículas de prata ficassem no interior do filme, foi depositada mais 

uma fina camada de DLC por cima da prata. Para isso, o filme foi depositado conforme 

descrito no item 3.2.2, porém por um tempo inferior, cerca de 30 segundos, o suficiente 

para que as nano partículas fiquem aderidas à estrutura do filme. 

Este procedimento foi repetido de 2 a 10 vezes em diferentes amostras. Assim, obteve-

se 6 grupos de amostras, com 0, 2, 4, 6, 8 e 10 camadas de prata no filme de DLC. O 

grupo com zero camadas de prata corresponde às amostras de DLC puro, sem nenhuma 

camada de prata. 

A título de controle, para cada grupo, foi feito um novo grupo de amostras sem prata. 

Ou seja, esses novos grupos continham DLC em camadas, só que as camadas não 

continham prata. Esses grupos-controle foram feitos para que houvesse um comparativo 

nas caracterizações. 

3.3.2 Inserção de nano partículas de prata nos filmes de DLC depositados com 

hexano 

Para que o processo de inserção de nano partículas de prata nos filmes de DLC se 

tornasse um processo dinâmico, ou seja, mais rápido, até mesmo para estudos de 

viabilidade industrial, o processo por camadas precisou ser melhorado. Por esse motivo, 

fez-se uma nova tampa para o reator de PECVD (Figura 3.4a). Nessa tampa, foi 

adaptado um sistema de injeção, com abertura de forma pulsada, onde uma solução 

líquida ou em forma de vapor pôde ser injetada para dentro da câmara de deposição 

(Figura 3.4b) durante o processo de deposição de forma absolutamente controlada. Na 

Figura 3.4a é mostrado o tubo conectado ao sistema injetor, por onde a solução foi 

colocada. Uma fonte foi especialmente desenvolvida para o sistema injetor, permitindo 

o controle do tempo de abertura do sistema de injeção bem como a freqüência dos 

pulsos de injeção. 

Para que a prata fosse inserida nos filmes de DLC durante o processo de crescimento 

com metano, as nano partículas precisariam de um carreador. Esse deveria ser um 

hidrocarboneto líquido a temperatura ambiente, altamente volátil e que não tivesse 
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nenhum átomo de oxigênio em sua estrutura. Por esses motivos, o hexano (C6H14) foi 

escolhido. 

 
 

FIGURA 3.4: Detalhe da nova tampa do sistema de deposição otimizado de PECVD 
(a), e a tampa acoplada no sistema de deposição já funcionando (b). 

Antes da prata ser colocada no hexano, foi testada a eficiência da deposição de filmes de 

DLC com jatos de hexano durante o processo de deposição com metano. Para isso, 

foram utilizados substratos metálicos para o depósito de DLC com metano por 10 

minutos conforme metodologia descrita no item 3.2.2. O hexano foi colocado no tubo 

conectado ao sistema injetor (Figura 3.4a). Com o plasma de metano ligado, pulsos de 

hexano foram injetados com uma freqüência de 1 por minuto durante um tempo de 20 

minutos. O tempo de largura do pulso (duty cicle) foi de 300 µs. 

Para o crescimento de filmes de DLC com prata, a solução preparada em água conforme 

descrito no item 3.1 foi centrifugada com rotação de 3500 rpm (ZHAO ET AL, 2004) 

por 20 minutos. A água foi então retirada, restando no béquer somente o pó de prata. A 

partir desse pó, foram preparadas soluções de prata em diferentes concentrações (0,5; 

5,0; 50,0 e 100,0 g/L) utilizando o hexano como solvente. 

b) 

Sistema de injeção 

Tubo conectado ao 
sistema injetor 

a) 
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As diferentes soluções de prata foram colocadas no tubo conectado ao sistema injetor 

para que filmes de DLC contendo nano partículas de prata em diferentes concentrações 

fossem depositados sobre substrato metálico a partir de soluções a base de hexano 

seguindo o procedimento descrito nos parágrafos anteriores. 

3.3.3 Inserção de nano partículas de prata por spray nos filmes de DLC 

Temendo a oxidação da prata no momento de retirada da água da solução (conforme 

descrito no item 3.3.2), e com isso a perda da atividade bactericida da mesma, foi 

adaptado um capilar na nova tampa do reator para que a solução de prata ainda em água 

fosse pulverizada nos filmes de DLC como no sistema de camadas (descrito no item 

3.3.1), mas dentro do reator. 

Para a realização desses experimentos, foi realizada uma adaptação na nova tampa do 

reator, conforme mostrado na Figura 3.5a. O sistema de injeção foi retirado e, no lugar, 

foi acoplado um tubo de aço inox de 2,2 mm de diâmetro interno que ficou a 5 mm de 

distância das amostras (Figura 3.5b). O capilar foi conectado ao nebulizador 

ultrassônico (Figura 3.5c) que continha a solução de prata descrita no item 3.1. 

Após a deposição do filme de DLC (descrita no item 3.2.2), o plasma de metano foi 

desligado e, com a amostra dentro do reator em vácuo, a solução contendo as nano 

partículas de prata preparada conforme item 3.1 foi nebulizada durante 4 minutos sobre 

o filme de DLC. O vácuo foi então restabelecido e o plasma de metano religado por 30 

segundos para que fosse depositada mais uma fina camada de DLC por cima da prata. 

Este procedimento foi repetido por 3 vezes em diferentes amostras. Assim, obteve-se 

amostras de filmes de DLC contendo nano partículas de prata em camadas pelo método 

que chamamos de spray, sendo esse, a otimização do processo descrito no item 3.3.1, 

pois a prata é inserida em camadas, mas sem que as amostras tenham que ser retiradas 

de dentro do reator. 
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FIGURA 3.5: Detalhe do capilar acoplado na nova tampa do sistema de deposição de 
PECVD (a), capilar a 5 mm de distância da amostra (b), e tampa com 
capilar acoplado no sistema de deposição já funcionando e conectado ao 
nebulizador ultrassônico (c). 

3.4 Microscopia dos filmes de DLC com prata em camadas 

O Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) e o Microscópio de Força Atômica 

(AFM) foram utilizados para caracterizar física e morfologicamente as nano partículas 

de prata incorporadas nos filmes de DLC. Para avaliar a uniformidade e a dispersão das 

nano partículas nos filmes em diferentes áreas e magnitudes foram utilizados o MEV 

LEO440 (Zeiss, Alemanha) do Laboratório de Integração e Testes (LIT/INPE) e o 

Microscópio Eletrônico com Fonte de Emissão Eletrostática (Field Emission Electron 

Guns - MEV-FEG) (Zeiss - Supra 35, Alemanha) da Universidade Federal de São 

Carlos (UFSCar). O AFM Shimadzu modelo STM9600 foi utilizado para uma avaliação 

da topografia da superfície dos filmes, bem como para a comprovação do tamanho 

médio das nano partículas que já havia sido estimada pelo ajuste teórico dos espectros 

de absorção UV-Vis. 

a) c) 

b) 
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3.5 Determinação da taxa de deposição dos filmes de DLC 

A taxa de deposição foi determinada através de medidas de perfilometria, dividindo-se a 

espessura do filme pelo tempo de deposição. Uma região do substrato foi coberta com 

tinta, a qual foi removida com acetona depois da deposição. Com o perfilômetro pode-

se então medir o degrau formado entre as regiões do substrato com e sem o filme de 

DLC depositado. 

3.6 Análise da microestrutura dos filmes de DLC via espectroscopia Raman 

A análise da microestrutura dos filmes de DLC foi feita através da técnica de 

espectroscopia de espalhamento Raman, que é amplamente usada devido a sua 

simplicidade, ser não destrutiva e fornecer informações qualitativas sobre o material 

estudado (DILLON ET AL, 1984). Com essa técnica foi possível determinar a 

qualidade dos filmes, bem como verificar se houve alguma variação estrutural devido à 

incorporação das nano partículas de prata. Para isso, mediu-se o a posição dos picos 

relativos às bandas D e G e calculou-se a razão das intensidades dessas bandas (ID/IG) 

para cada filme. 

3.7 Cálculo de tensões 

As tensões internas e externas dos filmes de DLC desenvolvem-se durante seu o 

processo de deposição (CAPOTE, 2003). A formação de tensões externas é devido à 

diferença da expansão térmica do filme e do substrato, e as tensões internas devido à 

presença de impurezas, de um ordenamento estrutural incompleto ou por reordenamento 

estrutural. Qualquer mecanismo que impeça o rearranjo atômico permitirá o 

desenvolvimento de tensões internas elevadas. A tensão total (interna e externa) pode 

ser obtida mediante a medida de deflexão do substrato.  

Usando-se perfilometria pode-se determinar a mudança da curvatura dos substratos 

induzida pela tensão dos filmes. Medindo-se a curvatura antes e depois da deposição, 

obtém-se a tensão do filme. A tensão foi calculada utilizando-se a equação de Stoney 

(STONEY, 1909). 
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3.8 Medidas de dureza dos filmes 

As medidas de dureza foram feitas utilizando um equipamento Fischerscope HV100 

com penetrador Vickers no Grupo de Estudos de Propriedades de Superfície e Interfaces 

(GEPSI) da Faculdade de Física da Pontifícia Universidade Católica do Rio Grande do 

Sul. O ciclo total (carga e descarga) foi definido com tempo máximo de 120 segundos, 

durante um tempo de permanência de força aplicada de 20 segundos por medida. A 

força máxima aplicada nos ciclos de carga foi de 45 mN. A profundidade máxima 

encontrada ficou entre 15 e 20% da espessura total do filme. Foram realizadas 10 

medidas por amostra. Estes testes foram realizados de acordo com a norma ISO 14577 

(2002). 

3.9 Corrosão por plasma de oxigênio 

O estudo do efeito do processo de corrosão sobre as características superficiais dos 

filmes de DLC com e sem prata na sua estrutura foi realizado em cooperação com o 

Laboratório de Plasmas e Processos do Instituto Tecnológico de Aeronáutica (ITA) do 

Centro Técnico Aeroespacial (CTA). 

A corrosão dos filmes foi realizada em um reator do tipo RIE (Corrosão por íons 

reativos (Figura 3.6a) – Reative Ion Etching), que é baseado no bombardeamento da 

superfície do substrato por íons reativos a partir do plasma. Esses íons são acelerados 

através da bainha catódica com energias correspondente a uma VDC. Através desse 

processo, é possível corroer os filmes de DLC não só com partículas neutras (O, O2), 

mas também com íons como O+, O-, O2
+ e O2

-. Essas espécies refletem diretamente no 

processo de corrosão que é aumentado em uma atmosfera desta natureza. 

O reator do tipo RIE opera com uma descarga de Radio Freqüência em uma freqüência 

de 13,56 MHz. As amostras foram colocadas sobre o catodo (15 mm de diâmetro) onde 

foi feita a descarga/corrosão. O sistema de vácuo é composto por um conjunto de 

bombas roots EH-500 Edwards e mecânica E2M80 Edwards (Figura 3.6b). A pressão 

de fundo que este sistema pode atingir é de aproximadamente 5,0x10-4 Torr. A pressão 

na câmara é monitorada por um medidor de pressão do tipo membrana capacitiva 
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(Baratron - medindo pressões entre 1 a 10-4 Torr). A entrada de gases é feita pela parte 

superior da câmara através de controladores de fluxo em massa, onde existe um 

distribuidor que uniformiza o gás por toda a câmara.  

Todos os dados foram coletados a uma pressão total de 20 mTorr, 12 sccm de fluxo, e 

10W de potência. Nessas condições, a tensão de autopolarização foi de 84 V, a qual é 

equivalente a um ganho de energia pelos íons de oxigênio de 84 eV. Simuladores em 

LEO operam com energias em torno de 5 eV (ARNOLD ET AL, 1986; TAGAWA ET 

AL, 1990; SYNOWKI ET AL, 1993), promovendo uma corrosão mais vagarosa. Em 

nossos experimentos, buscou-se maximizar o processo de corrosão. 

FIGURA 3.6. Sistema de corrosão: Reator tipo RIE (a), Bombas do sistema de vácuo  

                       (b). 

As amostras foram mantidas à 20ºC durante o processo de corrosão e sobre as mesmas, 

foi colocada uma máscara para a formação de um degrau entre a área corroída e não 

corroída. Esse degrau serviu para a determinação da espessura, através de perfilometria, 

do filme que foi corroído. A corrosão foi feita durante 4 minutos para cada amostra. 

Para estudar o processo de corrosão, um espectrômetro de massa quadrupolar modelo 

Accuquad 200-D (Figura 3.7) acoplado diretamente ao sistema foi utilizado com o 

objetivo de monitorar os elementos constituintes dos gases gerados durante os processos 

de corrosão. 

a) b) 
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O sistema foi bombeado, utilizando uma bomba turbo molecular e a pressão interna no 

espectrômetro ficou constante em 10-5 Pa. Os elementos constituintes dos gases foram 

extraídos através de uma abertura de 500 µm de diâmetro localizada a 15 cm do centro 

do plasma e submetido à subseqüente ionização pelo impacto do elétron a uma energia 

de 84 eV. Os gases ionizados resultantes e seus fragmentos entram no espectrômetro de 

massa quadrupolar para serem detectados como função de suas taxas de massas (m/z). O 

espectro coletado foi adquirido numa faixa entre 1 e 50 u.a. Através dessa técnica, as 

espécies de massas 12 (C+), 28 (CO+) e 44 (CO2
+) foram monitoradas em função do 

número de camadas de prata no filme de DLC. A presença de picos relativos a íons de 

CO+ e CO2
+ está relacionada com a interação entre o plasma de oxigênio e o filme de 

DLC. 

 

FIGURA 3.7: Espectrômetro quadrupolar de massa (analisador de gás residual). 

3.10 Caracterização tribológica 

A caracterização tribológica foi realizada utilizando um tribômetro CETR do tipo pino 

sobre disco. Os coeficientes de atrito foram determinados em condições ambiente (20 

ºC, 40% RH), utilizando bolas de liga de titânio (Ti6Al4V) na ponta do pino sobre o 

filme de DLC em substratos de silício. A força foi mantida constante em 2 N, com 

velocidade de deslizamento de 1 mm/s. 
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3.11 Estudo das propriedades bactericidas 

O estudo das propriedades bactericidas dos filmes de DLC com e sem prata na sua 

estrutura foi realizado em cooperação com o Prof. Dr. Newton Soares da Silva do 

Laboratório de Biologia Celular e Tecidual do Instituto de Pesquisas e Desenvolvimento 

(IP&D) da Universidade do Vale do Paraíba (Univap). As etapas do procedimento 

metodológico estão descritas a seguir. 

3.11.1 Cepa bacteriana 

Foi utilizada cepa bacteriana padrão da linhagem Escherichia coli ATCC 25922. A E. 

coli (Figura 3.8) é parte natural do trato-intestinal dos animais (incluindo o homem) e 

exerce um efeito benéfico sobre o organismo, suprimindo a multiplicação de bactérias 

prejudiciais e sintetizando uma considerável quantidade de vitaminas (SILVA ET AL, 

2003). Dentre as cepas de E. coli, entretanto, há um grupo capaz de provocar doenças 

em indivíduos humanos, coletivamente chamadas de E. coli enteropatogênicas. Essas 

cepas ocupam hoje o segundo lugar entre os principais agentes causadores de doenças 

de origem alimentar nos Estados Unidos, onde responderam por 7,4% dos surtos e 

28,6% das mortes provocadas por bactérias naquele país, no período de 1993 a 1997 

(OLSEN ET AL, 2000; SILVA ET AL, 2003). 

 
FIGURA 3.8: Microscopia eletrônica de varredura de uma colônia de E. coli com 

aumento de 10.000x  
                        Fonte: Erbe (2008). 
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3.11.2 Meio de cultura 

Para o preparo de 100 mL de solução de meio de cultura para a cepa bacteriana E. coli 

foram diluídos 3,7 gramas de meio BHI (Brain and Heart Infusion, Gibco) em 100 mL 

de água destilada e deixado sob agitação até que formasse uma mistura homogênea. 

Posteriormente, a solução foi autoclavada para esterilização e estocada em uma garrafa 

de vidro a 4ºC. 

3.11.3 Cultivo da E. coli 

Partindo-se inicialmente de uma cultura estoque, foram preparadas, através de repique, 

culturas estoques em tubos de vidro 18x18 mm (Pyrex®), contendo 100 µL de solução 

bacteriana e 5 mL de caldo BHI estéril (meio de cultura). A cultura foi então incubada 

em estufa (Fanem®) a 37ºC por um período de 3 a 4 horas, correspondente à fase 

exponencial, também chamada de fase log do crescimento bacteriano (Figura 3.9). 

 
FIGURA 3.9: Curva típica de crescimento da bactéria E. coli. Essa curva representa as 

quatro fases do crescimento populacional bacteriano em uma situação 
próxima da real quando a população de bactérias cresce em um ambiente 
fechado (modelo baseado no cultivo em meio de cultura rico e sob 
condições aeróbicas)  

                       Fonte: Moretti (2008). 
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3.11.4 Testes bactericidas 

Amostras de 1 cm2 de aço, DLC sobre aço, DLC com 3 camadas contendo nano 

partículas de prata sobre aço e também a solução de prata foram dispostas em placas de 

24 poços (Figura 3.10). O aço puro foi utilizado como mais um controle para avaliar a 

influência do substrato sobre o efeito bactericida dos filmes. Adicionou-se 1 mL de 

caldo BHI e 10 µL de cultura bacteriana, na fase log de crescimento, em cada poço. 

Todas as amostras ficaram completamente imersas no meio de cultura. As placas foram 

incubadas por um período de 3 e 24h. 

Gentamicina (10 mg/mL) e água destilada estéril foram utilizadas como controles 

positivo e negativo respectivamente. 

 

 

FIGURA 3.10: Amostras de 1 cm2 dispostas em uma placa de 24 poços.  

Após o período de incubação, uma alíquota de 300 µL da solução de cada poço foi 

retirada e levada para leitura no leitor de ELISA SpectraCount® (Packard, Figura 3.11), 

configurado com um filtro de 570 nm. As leituras foram realizadas após o término de 

cada período de incubação. 

Os valores das leituras de absorbância óptica se correlacionam com a concentração de 

células em unidades formadoras de colônias (UFC) por mL de solução. Essa correlação 

é mostrada na Equação 3.1, onde Y é a concentração de células em UFC por mL de 
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solução e X é a absorbância das culturas bacterianas. Seguindo essa equação, o 

resultado obtido para Y deve ser multiplicado por 108. 

XY 186,21173,0 +−=      (3.1) 

 

FIGURA 3.11: Leitor de ELISA SpectraCount®. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

64

 



 
 

65

CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A caracterização física e morfológica das nano partículas de prata é parte essencial deste 

trabalho. Por esse motivo, primeiramente foi feita uma caracterização óptica da solução, 

e, a seguir, foi feita a caracterização por imagens (MEV e AFM) das nano partículas no 

filme de DLC. Depois de caracterizadas, as amostras passaram por testes de corrosão e 

testes bactericidas. 

4.1 Caracterização óptica da solução contendo nano partículas de prata 

A caracterização óptica da solução contendo nano partículas de prata foi feita 

utilizando-se o espectrofotômetro (modelo U-3501 Hitachi), e a seguir os espectros 

foram ajustados teoricamente. 

A pesagem dos eletrodos antes e depois do preparo da solução revelou que a 

concentração da mesma era de 0,5 g/L.  

4.1.1 Espectrofotometria da solução contendo nano partículas de prata 

A Figura 4.1. mostra 3 espectros de absorção da mesma solução contendo nano 

partículas de prata em momentos diferentes: a) logo após a sua preparação, ou seja, 

solução fresca (linha contínua); b) após um processo de decantação durante 24h (linha 

tracejada); e solução decantada por 24h após sonificação durante 25 minutos (linha 

pontilhada). A Figura 4.2. mostra os tubos de ensaio da solução logo após a sua 

preparação (solução mais escura) e após a decantação por 24h (solução mais clara). 
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FIGURA 4.1: Espectros de absorção UV-Vis da solução contendo nano partículas de 
prata. A linha contínua refere-se à solução imediatamente preparada (sol. 
fresca), a linha tracejada à solução que foi deixada decantar por 24h 
(decantada), e a linha pontilhada à solução sonificada por 25 minutos 
depois da decantação (após US). 

 

A Figura 4.1 mostra que a solução apresenta baixa absorção nos comprimentos de onda 

maiores. Mas em baixos comprimentos de onda, a absorção aumenta até um máximo de 

434 nm para a solução fresca e 414 nm para a solução decantada, e, a partir daí, 

decresce instantaneamente no ultravioleta até o limite da medida em 300 nm. 

Observando-se os espectros antes e depois da decantação, nota-se que o pico de 

absorção desloca-se para a esquerda após a decantação. Isso indica que o tamanho 

médio das partículas diminuiu após a decantação, ou seja, as partículas maiores 

decantaram. Para comprovar esse fato, a mesma solução foi sonificada durante 25 

minutos e, depois disso foi tirado outro espectro (linha preta na Figura 4.1). 

Comparando-se os espectros nos três momentos (Figura 4.1), nota-se a sobreposição 

entre os espectros da solução logo após o preparo e a agitada (após US). Isso indica que 

as partículas maiores que estavam decantadas, voltaram a ficar suspensas com a 

agitação, o que indica que o processo de decantação não causou nenhum tipo de 

alteração química na solução.   
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FIGURA 4.2: A solução da direita é a logo após a sua preparação (solução mais escura) 
e a da esquerda é após a decantação por 24h (solução mais clara). 

4.1.2 Ajustes teóricos dos espectros de absorção UV-Vis 

Foram feitos os ajustes teóricos, a partir da teoria de Mie, dos espectros experimentais. 

A Figura 4.3 mostra o melhor ajuste entre as curvas teóricas e experimentais da solução 

contendo nano partículas de prata imediatamente após a sua preparação. Essa curva 

teórica foi obtida, onde o melhor casamento se deu com tamanho de partícula de 75 nm 

de diâmetro e desvio padrão na simulação de 20%.  

A Figura 4.4 mostra o melhor ajuste entre as curvas teóricas e experimentais da mesma 

solução contendo nano partículas de prata que foi deixada decantar por 24h. Essa curva 

teórica foi obtida com tamanho médio de partícula de 55 nm de diâmetro e desvio 

padrão na simulação de 20%. 
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FIGURA 4.3: Comparação entre as dependências na absorção teórica e experimental 
com relação ao comprimento de onda da solução contendo nano 
partículas de prata logo após a sua preparação. 
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FIGURA 4.4: Comparação entre as dependências na absorção teórica e experimental 
com relação ao comprimento de onda da solução contendo nano 
partículas de prata que foi deixada decantar por 24h. 
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Embora os picos referentes aos ajustes teóricos nas Figuras 4.3 e 4.4 tenham ficado 

muito bem localizados, a largura das bandas das curvas experimentais foi muito maior 

que a das teóricas, mesmo com o desvio padrão na simulação de 20%. Esse fato é 

explicado devido à grande dispersão no tamanho das partículas existentes na solução de 

prata. E, quanto menores as partículas na solução, mais espalhamento de luz elas 

provocam. Ou seja, devido à existência de partículas muito menores que o valor médio 

ajustado, a largura da banda da curva experimental é muito maior que a da teórica. 

Comparando-se os resultados teóricos e experimentais comprova-se que as partículas 

maiores da solução decantaram, conforme comprovado pela diminuição no tamanho 

médio das partículas após a decantação. Esse processo é puramente físico, não causando 

nenhum tipo de alteração química na solução, conforme mostrado na Figura 4.1. 

4.2 Microscopia dos filmes de DLC com prata 

A morfologia das nano partículas de prata incorporadas nos filmes de DLC é mostrada 

na Figura 4.5 e 4.6 por MEV. A Figura 4.5 mostra uma imagem de MEV utilizando um 

aumento de 70.000 vezes de uma amostra de filme de DLC com prata incorporada pelo 

método de camadas. E a Figura 4.6 mostra um filme de DLC com prata incorporada 

utilizando o hexano como carreador na concentração de 0,5 g/L, com aumento de 

100.000 vezes. Apesar de estarem em magnitudes diferentes, ambas as imagens revelam 

a boa densidade das nano partículas nos filmes.  

O AFM foi utilizado no modo de contato intermitente para que sua ponta de nitreto de 

silício não arrastasse as partículas que estão mais na superfície do filme. A Figura 4.7 

mostra uma imagem em duas dimensões (2D) de AFM de uma área de 1,0 x 1,0 µm2 de 

um filme de DLC com nano partículas de prata. A região delimitada em vermelho na 

Figura 4.7 foi ampliada e a sua imagem em três dimensões (3D) é mostrada na Figura 

4.8. 
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FIGURA 4.5: Imagem de MEV das nano partículas de prata incorporadas em camadas 
no filme de DLC. 

 

 

FIGURA 4.6: Imagem de MEV de um filme de DLC com prata depositados com 
hexano na concentração de 0,5 g/L. 



 
 

71

 

FIGURA 4.7: Imagem 2D de AFM do filme de DLC com nano partículas de prata. 

 

 

FIGURA 4.8: Ampliação em 3D da região delimitada em vermelho da Figura 4.7. 
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Observando-se as imagens obtidas por AFM, nota-se que as nano partículas de prata 

estão realmente incorporadas nos filmes de DLC. É possível notar que existem 

partículas estão totalmente e outras parcialmente imersas no filme. As nano partículas 

têm a tendência de formar agregados na superfície durante o processo de deposição 

(OHNO ET AL, 1997), conforme mostrado na parte superior direita da Figura 4.7. O 

tamanho médio das partículas de prata foi de 55 nm, conforme já havia sido calculado 

pelo ajuste teórico do espectro de absorção UV-Vis. 

As imagens de MEV e AFM revelam que os filmes contêm nano partículas de prata em 

diferentes formas e tamanhos, além de estarem bem distribuídas em toda a superfície 

dos filmes de DLC. 

4.3 Taxa de deposição dos filmes de DLC 

A taxa de deposição média obtida para os filmes de DLC via técnica de DC pulsada - 

PECVD utilizando o metano como gás precursor foi de 15 nm/min. Esse valor está de 

acordo com os valores obtidos por outros autores (BONETTI ET AL, 2006b; CAPOTE 

ET AL, 2006, TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b; TRAVA-AIROLDI, 2007c). 

Já quando os filmes foram depositados com plasma de metano em conjunto com pulsos 

de hexano, a taxa de deposição média subiu para 110 nm/min. Esse aumento de mais de 

7 vezes na taxa de deposição é provocado pelo aumento no número de carbonos da 

fonte de gás precursora, visto que cada molécula de metano tem um átomo de carbono e 

em contrapartida uma molécula de hexano tem 6 átomos de carbono em cadeia linear 

sem ligações duplas ou triplas, assim como o metano.  

A incorporação de prata nos filmes de DLC não causou nenhuma alteração nos valores 

médios de taxa de deposição. 
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4.4 Análise da microestrutura dos filmes de DLC com e sem prata via 

Espectroscopia Raman 

Na Figura 4.9 é apresentado um espectro Raman de um filme de DLC depositado via 

técnica PECVD utilizando o metano como gás precursor. Na lateral superior esquerda 

desse gráfico, são mostrados os parâmetros para o ajuste do espectro para duas linhas 

gaussianas, que são os parâmetros necessários para o cálculo da razão ID/IG. 
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Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 
Weighting:
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 4.72911
R^2 =  0.99338
  
y0 0 ±0
xc1 1378.85954 ±4.54417
w1 346.00297 ±4.58825
A1 13661.35551 ±319.4342
xc2 1541.188 ±0.46063
w2 142.37998 ±1.5804
A2 12185.72428 ±274.50269
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FIGURA 4.9: Espectro Raman de um filme de DLC depositado via técnica DC pulsada 
PECVD utilizando o metano como gás precursor. 

Na literatura (NEMANICH ET AL, 1988; SHRODER ET AL, 1990), é sugerido que as 

mudanças na posição, na largura e na intensidade das bandas D e G podem estar ligadas 

a variações estruturais dos filmes, tais como a razão das hibridações de carbono sp3/sp2 

e ao tamanho dos cristais nos filmes. Por isso, além de se calcular as razões ID/IG, os 

gráficos também foram comparados para verificar se a incorporação de nano partículas 

de prata nos filmes não causou nenhuma alteração estrutural no DLC. A Figura 4.10 

apresenta o espectro Raman de dois filmes, um de DLC puro e outro de DLC contendo 

10 camadas com nano partículas de prata. 
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Observando-se a Figura 4.10, nota-se que os espectros dos dois filmes são muito 

similares, havendo uma sobreposição entre as bandas D e G de ambos. O mesmo ocorre 

com os filmes contendo 2, 4, 6 e 8 camadas de prata. A razão ID/IG de todos os filmes 

depositados via técnica PECVD utilizando o metano como gás precursor com e sem 

prata em sua estrutura variou entre 1,1 e 1,2. Não houve nenhuma variação significativa 

entre essas razões ID/IG de acordo com o número de camadas de prata. As razões desses 

filmes estão de acordo com a literatura (TAMOR E VASSEL, 1994; BONETTI ET AL, 

2006b; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007c). 
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FIGURA 4.10: Espectro Raman de filmes de DLC depositados via técnica PECVD 
(com e sem nano partículas de prata) utilizando o metano como gás 
precursor. 

Na Figura 4.11 é apresentado um espectro Raman de um filme de DLC depositado via 

técnica PECVD utilizando plasma de metano em conjunto com pulsos de hexano. Na 

lateral superior esquerda desse gráfico, são mostrados os parâmetros necessários para o 

cálculo da razão ID/IG. Essa razão ID/IG calculada para os filmes depositados via técnica 

PECVD utilizando o metano e o hexano como gases precursores também variou entre 

1,1 e 1,2. A adição de prata no hexano não causou nenhuma alteração no espectro 
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Raman e nem na razão ID/IG de nenhum dos filmes, independentemente da concentração 

de prata na solução de hexano. 

Para o crescimento dos filmes de DLC com hexano, esse teve que ser injetado com 

pulsos em intervalos de tempo determinados, pois, a cada pulso dado, a pressão no 

interior da câmara aumentava muito. Por esse motivo, diversos testes foram realizados 

até que se chegasse a uma largura de pulso de 300 µs em intervalos de 1 min.  
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Chi^2/DoF = 4.37955
R^2 =  0.99787
  
y0 0 ±0
xc1 1387.99387 ±2.87783
w1 317.3865 ±2.82016
A1 20569.56562 ±334.67536
xc2 1541.93023 ±0.26364
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FIGURA 4.11: Espectro Raman de um filme de DLC depositado via técnica PECVD 
utilizando o metano e o hexano como gases precursores. 

A partir dos espectros Raman dos filmes, foi possível mostrar a boa qualidade do DLC 

produzido, independentemente do gás precursor (se somente metano, ou se metano com 

pulsos periódicos de hexano), bem como a ausência de alterações estruturais no DLC 

devido à incorporação de nano partículas de prata nos mesmos, independentemente do 

número de camadas, ou da concentração de prata em solução. 
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4.5 Cálculo de tensões 

A Figura 4.12 mostra um gráfico das tensões dos filmes de DLC utilizando o metano 

como gás precursor, de acordo com o número de camadas, com e sem as nano partículas 

de prata. É notável a queda da tensão nos filmes de DLC de acordo com o aumento no 

número de camadas de prata. Os filmes com 10 camadas de prata têm, em média, uma 

redução na tensão de aproximadamente 46%. A prata, entre camadas, adiciona defeitos 

na estrutura do filme, aliviando a tensão gerada pela deposição.  
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FIGURA 4.12: Tensões calculadas para os filmes de DLC de acordo com o número de 
camadas, com e sem nano partículas de prata. O ponto zero equivale ao 
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata. 

4.6 Medidas de dureza dos filmes 

Os valores das medidas de dureza para os filmes produzidos utilizando somente o 

metano como gás precursor variaram entre 19,0 e 21,0 GPa para os filmes de DLC puro 

e entre 11,0 e 16,0 GPa para os filmes de DLC com prata incorporada em camadas. 

Dentre as amostras com prata, a diferença entre suas durezas foi significativamente 

diferente que no caso dos filmes sem prata incorporada. 
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Dentre os filmes produzidos utilizando o metano e o hexano como gases precursores, os 

valores de dureza variaram entre 18,0 e 20,0 GPa para os filmes de DLC puro e entre 

10,0 e 14,0 GPa para os filmes de DLC com prata incorporada em camadas. 

Devido à existência de vários defeitos na estrutura dos filmes por causa das camadas de 

prata, é coerente o decréscimo no valor médio da dureza nos filmes contendo nano 

partículas de prata em sua estrutura. Esse decréscimo no valor da dureza é 

contrabalanceado com o aumento de outras propriedades como uma menor tensão 

compressiva e maior aderência ao substrato. 

4.7 Corrosão por plasma de oxigênio 

A Figura 4.13 mostra o resultado do teste de corrosão por plasma de oxigênio, através 

da taxa de corrosão dos filmes de DLC de acordo com o número de camadas contendo 

nano partículas de prata. Observa-se que quanto mais prata tem o filme, menor é a sua 

taxa de corrosão. Nos filmes que possuíam 10 camadas contendo nano partículas de 

prata, a taxa de corrosão foi menos da metade da taxa dos filmes sem prata. 

Com a inserção de nano partículas de prata nos filmes, o processo de corrosão é 

diminuído (Figura 4.13), pois a prata tem uma maior reatividade com o oxigênio que 

com o carbono. Esse resultado é também verificado pela análise do meio onde é feita a 

corrosão através do espectrômetro de massa (Figura 4.14). O processo de corrosão do 

DLC por plasma frio de oxigênio é feito com o uso do gás oxigênio. Assim, a reação do 

oxigênio com o carbono promove a geração de produtos voláteis como C+, CO+ e CO2
+ 

que são bombeados para fora da câmara pelo sistema de vácuo. A pressão parcial das 

espécies CO+ e CO2
+ decresce com o número de camadas de prata, indicando que a 

corrosão do filme decresce com o aumento das camadas de prata. 
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FIGURA 4.13: Taxa de corrosão dos filmes de DLC de acordo com o número de 
camadas contendo nano partículas de prata. O ponto zero equivale ao 
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata. 

O decréscimo na corrosão dos filmes de DLC pelo plasma de oxigênio devido à adição 

de nano partículas de prata é explicado pelo aparecimento dos aglomerados de prata na 

superfície dos filmes, conforme mostrado na Figura 4.15. As imagens de microscopia 

óptica (microscópio metalográfico Olympus 850872) revelam os aglomerados de prata 

provenientes de algumas das camadas de prata que o filme continha. Quanto mais 

camadas o filme possuía, mais aglomerados ficaram evidentes. Nos filmes sem a adição 

de prata, nota-se somente a deteriorarização do filme. Enquanto que nos filmes de DLC 

com camadas contendo prata, conforme o filme vai sendo corroído, a prata proveniente 

das camadas fica mais evidente na superfície. 
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FIGURA 4.14: Pressão parcial normalizada dos produtos voláteis (C+, CO+ e CO2
+) da 

reação de corrosão do DLC pelo plasma de oxigênio, de acordo com o 
número de camadas contendo nano partículas de prata. O ponto zero 
equivale ao filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata. 

     

FIGURA 4.15: Microscopia óptica de algumas amostras antes e depois do processo de 
corrosão: a) Filme de DLC puro antes da corrosão; b) Filme de DLC puro 
depois de corroído; c) Filme de DLC com 8 camadas contendo nano 
partículas de prata antes da corrosão; d) Filme de DLC com 8 camadas 
contendo nano partículas de prata depois de corroído. Todas as imagens 
foram tiradas no aumento de 1000x. 

a) 

c) 

b) 

d) 
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Os testes de corrosão foram repetidos com as amostras preparadas a partir de soluções 

de hexano com diferentes concentrações de prata (conforme metodologia descrita no 

item 3.3.2). A Figura 4.16 mostra o resultado da taxa de corrosão dos filmes de DLC 

por plasma de oxigênio acordo com a concentração de prata em hexano. O ponto zero 

mostra o resultado para o filme de DLC puro, sem nenhuma partícula de prata. Neste 

gráfico também é observada a diminuição da taxa de corrosão em função do aumento na 

quantidade de prata. 
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FIGURA 4.16: Taxa de corrosão dos filmes de DLC de acordo com a concentração de 
prata em hexano. O ponto zero equivale ao filme de DLC puro sem 
nenhuma partícula de prata. 

Os gráficos das Figuras 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 fazem uma análise do processo de 

corrosão dos filmes de DLC de acordo com a concentração da solução de prata em 

hexano. Esses gráficos mostram a evolução temporal do processo de corrosão de filmes 

de DLC puro e de DLC contendo prata nas concentrações de 10,0; 50,0 e 100,0 g/L, 

respectivamente. Nesses 4 gráficos, o ponto 1 corresponde ao momento quando o 

oxigênio começava a ser inserido na câmara; no ponto 2, o plasma (10 W) era ligado, e, 

no ponto 3, o plasma e o oxigênio eram desligados.  
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FIGURA 4.17: Evolução temporal das espécies CO+ e CO2

+ durante o processo de 
corrosão do filme de DLC puro produzido com hexano sem nenhuma 
partícula de prata. 
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FIGURA 4.18: Evolução temporal das espécies CO+ e CO2
+ durante o processo de 

corrosão do filme de DLC produzido a partir de uma solução contendo 
10,0 g/L de prata em hexano. 
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FIGURA 4.19: Evolução temporal das espécies CO+ e CO2
+ durante o processo de 

corrosão do filme de DLC produzido a partir de uma solução contendo 
50,0 g/L de prata em hexano. 
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FIGURA 4.20: Evolução temporal das espécies CO+ e CO2
+ durante o processo de 

corrosão do filme de DLC produzido a partir de uma solução contendo 
100,0 g/L de prata em hexano. 
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O efeito da concentração de prata sobre o sinal das espécies CO+ e CO2
+ nos filmes de 

DLC é mostrado na Figura 4.21. O ponto zero equivale ao filme de DLC puro sem 

nenhuma partícula de prata. Neste gráfico, é observada uma diminuição do sinal das 

espécies com o aumento da concentração de prata. Apenas para o CO+ na concentração 

de 100 g/L não ocorreu diminuição, mas esse resultado é compensado pela maior 

diminuição de CO+. 
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FIGURA 4.21: Efeito da concentração de prata sobre o sinal das espécies CO+ e CO2
+ 

para os filmes de DLC produzidos a partir de soluções de hexano. 

Sendo assim, a incorporação de nano partículas de prata nos filmes de DLC mostra-se 

eficiente no combate à corrosão do DLC pelo oxigênio atômico. Os átomos de oxigênio 

do plasma têm uma afinidade muito maior com a prata que com o carbono. Ou seja, eles 

se ligam mais facilmente à prata, impedindo a ligação entre o carbono e o oxigênio que 

causaria o processo de corrosão. Dessa forma, os filmes de DLC com prata em ambiente 

espacial teriam uma redução significativa em sua corrosão, o que aumentaria o seu 

tempo de vida útil. 
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4.7.1 Análise tribológica dos filmes corroídos 

Na Figura 4.22 são mostrados os valores dos coeficientes de atrito dos filmes de DLC 

produzidos utilizando o metano como gás precursor de acordo com o número de 

camadas contendo nano partículas de prata. O ponto zero equivale ao filme de DLC 

puro sem nenhuma camada de prata. Os valores obtidos para o DLC puro são baixos 

(0,14 ± 0,02) e estão de acordo com a literatura (BONETTI ET AL, 2006b; CAPOTE 

ET AL, 2006; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007b). Com a adição de nano partículas de 

prata, o os valores dos coeficientes de atrito têm um aumento (0,20 + 0,01), conforme 

esperado. Entretanto, quando comparados entre si, os filmes com prata não apresentam 

diferenças significativas entre seus valores de acordo com o número de camadas. 

Apenas pode-se notar que os valores de coeficiente de atrito têm uma leve tendência a 

cair de acordo com o aumento do número de camadas de prata. Não foi possível medir 

os coeficientes de atrito depois do processo de corrosão, pois os filmes ficavam muito 

danificados já no primeiro ciclo de testes.  

Novos testes precisam ser realizados a fim de investigar a introdução de nano partículas 

de prata menores nos filmes de DLC, para que haja uma menor alteração no coeficiente 

de atrito. Também é necessária uma investigação mais aprofundada quanto à influência 

da variação da concentração sobre as medidas tribológicas. 
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FIGURA 4.22: Coeficientes de atrito dos filmes de DLC de acordo com o número de 
camadas contendo nano partículas de prata. O ponto zero equivale ao 
filme de DLC puro sem nenhuma camada de prata. 

4.8 Testes bactericidas 

O aumento da biomassa (número de células) total de uma cultura bacteriana em 

crescimento em meio líquido pode ser monitorado por medidas da densidade óptica da 

cultura. Por essa razão, alíquotas da cultura em crescimento foram retiradas em tempos 

determinados e mediu-se a absorbância da cultura em um comprimento de onda de 570 

nm. Cada medida obtida correspondeu à densidade óptica da cultura em um dado 

momento do crescimento. A absorbância aumenta proporcionalmente ao aumento do 

número de células na população. Desta forma pôde-se construir um gráfico 

representativo da eficácia das amostras frente ao crescimento bacteriano. 

4.8.1 Solução contendo nanopartículas de prata 

As Figuras 4.23 e 4.24 mostram os resultados dos testes bactericidas para a solução 

contendo nano partículas de prata, descrita no item 3.1. Essa solução matou cerca 50 % 

do total de bactérias em 3h e 95% em 24h. O controle positivo corresponde às bactérias 

tratadas com Gentamicina, um antibiótico de uso tópico. E o controle negativo 
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corresponde às bactérias “tratadas” com água. Foi também realizada uma leitura do 

meio de cultura para mostrar que o meio era livre de bactérias e não sofreu nenhum tipo 

de contaminação. A barra de erro corresponde ao desvio padrão da média das leituras de 

cinco amostras diferentes para cada grupo. A partir do resultado com 24h de incubação, 

foi possível confirmar que o efeito bactericida da solução de prata não é somente um 

processo momentâneo, mas também um efeito contínuo causado pela liberação de íons 

de prata pelas nano partículas em solução, em concordância com a literatura (FENG ET 

AL, 2000).  
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FIGURA 4.23: Ação bactericida em 3h de incubação dos grupos: solução de prata, 
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 
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FIGURA 4.24: Ação bactericida em 24h de incubação dos grupos: solução de prata,  
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 

4.8.2 Filmes de DLC, obtido a partir do metano com camadas contendo nano 

partículas de prata.  

Depois de verificada a ação bactericida da solução de prata, foram feitos testes com 

amostras de filmes de DLC com e sem prata pelo método de camadas, conforme 

metodologia descrita nos itens 3.2.3 e 3.2.2 respectivamente. O aço puro foi utilizado 

como controle para avaliar a influência do substrato sobre o efeito bactericida dos 

filmes. As Figuras 4.25 e 4.26 mostram os resultados obtidos a partir destas amostras 

para os testes bactericidas em 3 e 24h de incubação, respectivamente. 
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FIGURA 4.25: Ação bactericida em 3h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
com 3 camadas contendo nanopartículas de prata, controle positivo 
(Gentamicina) e controle negativo (água). 

Os filmes de DLC com 3 camadas contendo nano partículas de prata apresentaram uma 

eficiência bactericida de cerca de 68% com 3h de incubação. No entanto, essa eficiência 

caiu para cerca de 32% com 24h de incubação. Essas amostras apresentaram eficiência 

no efeito bactericida num curto período de tempo, mas essa eficiência não teve efeito 

prolongado. A liberação dos íons de prata que ocorreu em solução, não teve o mesmo 

efeito no filme de DLC. Além do mais, com um tempo de incubação de 24h, o resultado 

dos filmes com e sem prata não foi significativamente diferente. 

A grande surpresa desse experimento foi a ação bactericida do filme de DLC puro. Com 

3h e 24h de incubação, o DLC apresentou uma ação bactericida de 32% e 35%, 

respectivamente. O filme de DLC puro tem uma ação bactericida praticamente 

constante, mesmo levando em consideração a reprodução das bactérias. Esse efeito 

ocorre devido à comprovada ação bactericida de aglomerados de carbono, descrita 

recentemente pela literatura, entretanto ainda não muito bem quantificada (KANG ET 

AL, 2007). 
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FIGURA 4.26: Ação bactericida em 24h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
com 3 camadas contendo nanopartículas de prata, controle positivo 
(Gentamicina) e controle negativo (água). 

4.8.3 Filmes de DLC obtido a partir do hexano contendo nano partículas de prata 

em diferentes concentrações 

A fim de testar a eficiência bactericida dos filmes de DLC produzidos a partir de 

soluções de hexano em diferentes concentrações de prata, foram feitos testes com 

amostras de filmes de DLC com e sem prata, conforme metodologia descrita no item 

3.3.2. As Figuras 4.27 e 4.28 mostram os resultados obtidos a partir destas amostras 

para os testes bactericidas em 3 e 24h de incubação respectivamente. 
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FIGURA 4.27: Ação bactericida em 3h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
contendo prata em diferentes concentrações (0,5; 5,0; 50,0 e 100,0 g/L), 
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 

Os resultados mostram que os filmes de DLC puros apresentaram uma ação bactericida 

de 32% e 35% em 3 e 24h respectivamente, como nos testes apresentados 

anteriormente. Esse resultado mostra que os filmes produzidos a partir do hexano tem a 

mesma eficiência bactericida que os filmes produzidos a partir do metano. 

Nenhum filme com prata produzido a partir de soluções de hexano teve uma ação 

bactericida maior que a do próprio DLC puro em nenhum dos dois tempos de incubação 

(3 e 24h). Os filmes com concentrações maiores de prata (50,0 e 100,0 g/L) não tiveram 

nenhuma ação bactericida. Isso significa que o processo de transferência das partículas 

de prata da solução coloidal da água para o hexano via secagem das partículas causou 

oxidação da prata e, portanto, perdendo a ação bactericida. Esses mesmos filmes foram 

muito eficientes contra o processo de corrosão por plasma de oxigênio, pois o óxido de 

prata formou uma barreira que impediu a corrosão, mas nos testes bactericidas, essa 

barreira atrapalhou o efeito bactericida do próprio filme de DLC puro. Portanto, os 

filmes produzidos por esse método não devem ser utilizados para aplicações 



 
 

91

biomédicas, mas sim para aplicações espaciais, pois além de serem de rápido preparo, 

são muito eficientes contra o processo de corrosão pelo oxigênio atômico.  
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FIGURA 4.28: Ação bactericida em 24h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
contendo prata em diferentes concentrações (0,5; 5,0; 50,0 e 100,0 g/L), 
controle positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 

4.8.4 Filmes de DLC obtidos a partir do hexano contendo nano partículas de prata 

adicionadas por spray nos filmes de DLC 

Diante dos resultados dos testes bactericidas descritos nos itens anteriores, decidiu-se 

mudar novamente a metodologia, fazendo com que a prata não fosse transferida de 

solução (para não acarretar na oxidação das partículas) e que a solução de prata fosse 

pulverizada sob a forma de um spray de vapor dentro do reator (para não precisar abrir e 

fechar o reator durante a inserção das camadas de prata). 

Os resultados dos testes bactericidas dos filmes produzidos a partir desse novo método 

são mostrados nas Figuras 4.29 e 4.30 para tempos de incubação de 3 e 24h, 

respectivamente. 
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FIGURA 4.29: Ação bactericida em 3h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
com solução de prata pulverizada em camadas dentro do reator, controle 
positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 

Os filmes de DLC com prata pulverizada em camadas apresentaram uma eficiência 

bactericida de 41% para um tempo de incubação de 3h. O que significa que a prata teve 

sim um efeito bactericida com 3h, mas com 24h de incubação, seu efeito ficou igual ao 

do DLC puro, cuja ação bactericida se manteve constante. Os resultados para esses 

filmes muito se assemelham aos resultados obtidos para o DLC contendo prata em 

camadas a partir do metano (metodologia e resultados descritos nos itens 3.2.3 e 4.8.2 

respectivamente). 

A solução de prata tem sim uma comprovada ação bactericida, mas quando suas 

partículas são colocadas num filme fino, como no DLC, sua ação bactericida fica 

atenuada. Esse efeito pode ter sido causado devido às partículas estarem parcialmente 

encobertas pelo DLC, diminuindo sua área superficial.  
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FIGURA 4.30: Ação bactericida em 24h de incubação dos grupos: aço, DLC puro, DLC 
com solução de prata pulverizada em camadas dentro do reator, controle 
positivo (Gentamicina) e controle negativo (água). 

O filme de DLC puro apresenta ação bactericida comprovada, na casa dos 30%, com 3h 

e 24h de incubação. Esse filme tem uma ação bactericida praticamente constante, 

independentemente do gás precursor ou do tempo de incubação.  
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSÃO E CONSIDERAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir do desenvolvimento desse trabalho, foi possível demonstrar a utilização do 

DLC em duas aplicações bem distintas: a espacial e a biomédica. 

Para isso, nano partículas de prata foram produzidas pela eletrodeposição da prata de 

forma que a solução obtida apresentou partículas com tamanho médio de 75 nm. Após 

um processo de decantação por 24 h, o tamanho médio das partículas em solução caiu 

para 55 nm. Essa solução teve comprovada ação bactericida contra E. coli, sendo que 

cerca de 50% das bactérias morreram em 3h e 95% delas em 24h. 

A partir dessa solução, diferentes filmes contendo nano partículas de prata foram 

produzidos por três diferentes métodos. 

Filmes de DLC com e sem nano partículas de prata (utilizando o metano como gás 

precursor) foram produzidos em camadas pela nebulização da solução aquosa de prata. 

Imagens de MEV e AFM mostraram que esses filmes apresentavam boa densidade e 

uniformidade tamanhos de partículas. Os filmes com prata apresentaram um coeficiente 

de atrito maior e uma dureza menor que os sem prata, mas essas alterações foram 

compensadas pela melhora de outras propriedades como aderência, desgaste e tensão. 

Quanto mais camadas de prata o filme possuía, menor era sua tensão total, o que 

conseqüentemente aumentava sua aderência.  Através de espectros Raman, pode-se 

perceber que os filmes de DLC não sofreram nenhuma alteração do ponto de vista 

estrutural em função da adição de prata. Também pôde ser comprovada uma 

significativa redução na taxa de corrosão por plasma de oxigênio em função do aumento 

no número de camadas contendo nano partículas de prata. Quando os filmes com prata 

passaram por testes bactericidas, a prata se mostrou eficiente no combate às bactérias 

com um tempo de 3h de incubação, mas com um tempo de 24h, as nano partículas 

saturaram-se. A manutenção da atividade bactericida que a solução contendo prata 
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possuía, não ocorreu nos filmes de DLC com prata. A grande novidade desse 

experimento foi a eficiência bactericida do filme de DLC puro, de mais de 30% em 

todas as amostras. Eficiência essa que se manteve constante nos dois tempos de 

incubação (3 e 24h). 

Objetivando a otimização do processo de inserção das nano partículas de prata no filme 

de DLC, foi desenvolvido um sistema de injeção na tampa do reator de PECVD. 

Através desse, filmes de DLC foram produzidos a partir de uma mistura de 

hidrocarbonetos (hexano e metano). A solução de prata em água foi centrifugada e a 

água retirada. O pó de prata restante foi utilizado para o preparo de soluções de prata em 

hexano de diferentes concentrações.  Essas soluções foram injetadas no reator durante o 

processo de crescimento do DLC com metano. Os filmes de DLC produzidos com 

hexano apresentaram uma taxa de crescimento de cerca de 7 vezes a taxa dos filmes 

produzidos somente com metano. Espectros Raman revelaram a boa qualidade desses 

filmes, bem como a não alteração dos mesmos em termos estruturais, devido à adição de 

prata. Esses filmes apresentaram uma dureza um pouco menor que os filmes produzidos 

a partir do metano. Quando corroídos por plasma de oxigênio, os filmes se mostraram 

bastante eficientes. Nos filmes com maiores concentrações de prata, os degraus de 

corrosão foram muito pequenos. O sucesso dos filmes com prata contra o processo 

corrosivo não foi repetido nos testes bactericidas. Durante o processo de transferência 

das partículas da água para o hexano, a prata em contato com o ar sofreu um processo 

de oxidação, formando óxidos de prata. E esses óxidos não têm eficiência bactericida. 

Nenhum filme com prata produzido por esse método teve eficiência bactericida maior 

que o filme de DLC puro. Nos filmes com maiores concentrações de prata, essa inibiu a 

ação bactericida do DLC, que manteve seu efeito constante nos filmes produzidos a 

partir de uma mistura de hexano e metano. 

A fim de evitar a oxidação da prata, foi realizada uma nova adaptação na tampa do 

reator, onde o sistema de injeção foi retirado e, no lugar, colocado um capilar por onde a 

solução de prata era nebulizada em intervalos de tempo pré-definidos. Enquanto ocorria 

a nebulização da prata, o plasma de metano estava desligado. Através desse processo, os 

resultados foram bem próximos dos filmes de DLC obtidos por camadas. Infelizmente, 
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ainda não foi resolvido o problema da manutenção da atividade bactericida da prata no 

filme de DLC. Novos experimentos precisam ser realizados a fim de se encontrar uma 

solução. 

O que se pode concluir até o momento é que o DLC puro, independentemente do gás 

precursor (metano ou hexano), apresenta uma eficiência bactericida de pelo menos 30%, 

sendo que essa eficiência se mantém ao longo do tempo. O DLC produzido a partir do 

hexano apresenta altas taxas de crescimento e, quando produzidos a partir de uma 

solução de prata em hexano, além das altas taxas de crescimento e boa qualidade, reduz 

a taxa de corrosão pelo oxigênio. 

Experimentos adicionais precisam ser realizados a fim de investigar os filmes 

produzidos por hidrocarbonetos diferentes do metano e sua influência na taxa de 

crescimento e qualidade dos filmes. 

A partir desse trabalho, ficou demonstrado que os filmes de DLC contendo nano 

partículas de prata em sua estrutura apresentaram uma significativa redução na taxa de 

corrosão pelo oxigênio atômico, que é o principal elemento da atmosfera espacial. Com 

essa redução, aumenta-se o tempo de vida útil desses filmes em ambientes propícios à 

corrosão. 

E como também ficou demonstrado, pode-se utilizar os filmes de DLC puros como 

revestimento de ferramentas e instrumentação cirúrgica, pois além de apresentarem 

baixo coeficiente de atrito, o que dificulta à adesão bacteriana e facilita a limpeza, 

apresentam um efeito bactericida de pelo menos 30%. 
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