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RESUMO

No deslizamento de duas superficies, a seco, a forca de atrito depende do par de materiais
e das condicdes de contato. Se o material e as condi¢cdes de operacdo permanecerem
inalterados, a forca de atrito é constante. Técnicas para ajustar as forcas de atrito sdo
amplamente conhecidas, porém todas elas sdo processos irreversiveis. Trabalhos recentes
avaliam a influéncia de campos externos elétricos e magnéticos e, em particular, da
radiacdo nas propriedades triboldgicas de materiais. Entretanto, poucos estudos publicados
até o momento trazem a andlise da contribuicdo da radiacdo atuando como um quarto
corpo (pois além dos dois corpos que estdo em movimento relativo, ha um terceiro corpo
gue seria um lubrificante ou 0 meio) no atrito entre duas superficies, tornando essa area,
praticamente, inexplorada e, consequentemente, muito atraente. Neste trabalho
relatamos o controle ativo das forcas de atrito em filmes finos de TiO; sob luz de
comprimento de onda especifico dentro do espectro ultravioleta. Concluimos que este é
um fendmeno reversivel, estavel e pode ser ajustado/controlado com o comprimento de
onda da luz. A andlise dos sinais de microscopia de forca atémica por transformada wavelet
mostra diferentes mecanismos dissipativos atuando no escuro e sob UV. SimulacGes Ab
Initio em TiO, exposto a luz UV mostram mudancas na densidade eletronica que podem vir
a resultar numa menor sobreposicdo de orbitais atdmicos na superficie, o que leva a uma
reducdo de atrito de até 60 %. Além disso, verificamos que a intensidade luminosa (a qual
apresenta uma relacdo linear a corrente aplicada ao LED) afeta a reducdo de forca de
atrito, ou seja, quanto maior a intensidade luminosa incidindo sobre a amostra maior serd a
reducdo de atrito.

Palavras-chave: Forcas de Atrito. Radiagdo. Controle Ativo. Diéxido de titanio. Quarto
Corpo.



ABSTRACT

In dry sliding of two surfaces, the friction force depends on the pair of materials and the
contact conditions. If the material and operating conditions remain unchanged, the friction
force is constant. Techniques for adjusting frictional forces are widely known, but they are
all irreversible processes. Recent works analyze the influence of external electric and
magnetic fields and, in particular, radiation on the tribological properties of materials.
However, very few studies published so far bring the analysis of the contribution of
radiation acting as a fourth body (in addition to the two bodies that are in relative motion,
there is a third body that would be a lubricant or the medium) in the friction between two
surfaces, making this area practically unexplored and, consequently, very attractive. In this
work we report the active control of friction forces in TiO; thin films under light illumination
of specific wavelength within the ultraviolet spectrum. We conclude that this is a reversible
phenomenon, stable and can be adjusted/controlled with the light wavelength. The
analysis of atomic force microscopy signals by wavelet spectrograms reveals different
dissipative mechanisms acting in the darkness and under UV. Ab initio simulations on UV
light-exposed TiO; show changes in electron density that may result in a lower atomic
orbital overlapping on the surface, which leads to friction reduction of up to 60 %. In
addition, we verified that the light intensity (that has a linear ratio with the current applied
to the LED) affects the friction force reduction, that is, the greater the light intensity
incident on the sample, the greater the friction reduction.

Keywords: Friction force. Radiation. Active control. Titanium dioxide. Fourth body.
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INTRODUCAO

Tribologia é a ciéncia multidisciplinar que se debruca no estudo dos fenémenos de
atrito, desgaste, adesdo e lubrificacdo. Em particular, os fenédmenos relacionados ao atrito

1112 Baseado em sua

atraem grande interesse em aplicacles cientificas e tecnoldgicas
complexidade e grande relevancia para a sociedade, a compreensdo do atrito sempre
representou um grande desafio para a humanidade.

O atrito pode ser muitas vezes desejado, por exemplo na producdo de faiscas para
acender fogo, na nossa caminhada do dia a dia, na adesdo dos pneus de carros na estrada,
como forca de sustentacdo para avibes. Em contrapartida, em outras situacles, é
considerado prejudicial, como por exemplo, quando é responsavel pelo desgaste de pecas
mecanicas, resultando em perdas energéticas.

Apesar de muitos estudos investigarem os mecanismos de conversdo e dissipa¢ao
de energia do atrito em distintas escalas, apenas recentemente foram possiveis avancos
em escala manométrica, devido aos avancos das técnicas de caracterizagdo. Dessa forma,
ao longo dos anos, percebeu-se que uma melhor compreensdo deste fendbmeno serd
alcancada analisando-se o comportamento em escala nanométrica.

Em sistemas nano-eletro-mecanicos (NEMS), por exemplo, nano-dispositivos
estaticos e dinamicos, experimentam efeitos nanotriboldgicos, o que se torna um grande
obstaculo para o projeto, controle e confiabilidade adequados®. Projetos desses sistemas
sdo, até agora, baseados no principio de que o atrito ndo pode ser controlado ativamente,
somente modificado ou alterado (por exemplo, pela aplicacdo de revestimentos
lubrificantes sélidos), porém de forma permanente.

Controlar uma propriedade, seja ela qual for, significa ser capaz de modifica-la
temporariamente em funcdo da aplicagdo necessaria. Uma das formas recentemente
estudadas de alcancar este controle é aplicando-se energia na forma de luz ao sistema.
Alguns exemplos ja sdo encontrados na literatura, como a fotorreologia, que é um novo
campo de estudos, onde a viscosidade é controlada pela incidéncia de radiacdo®®. Além

disso, recentemente, foi relatado o controle ativo da lubrificacdo por iluminacdo UV-visivel
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do sistema tribolégico bola sobre disco'*. Outro estudo demonstrou que a direcdo do
movimento dos cristais de 3,3'-dimetilazobenzeno em uma superficie de vidro, pode ser
controlada ativamente pela posicdo das fontes de luz?®.

Porém, apesar do avanco da ciéncia em avaliar os efeitos da radiacdo em diversos
sistemas, pouquissimos estudos publicados até o momento investigaram a contribuicdo da
radiacdo atuando como um potencial quarto corpo no atrito entre duas superficies,
tornando essa area praticamente inexplorada e, consequentemente, muito atraente.

Sasaki et al.'® mostraram o aumento da forga de atrito em ~ 15 % da ponta de Si
revestida com cumarina 6, uma vez exposta a luz de 405 nm por microscopia de forca
lateral (LFM). No entanto, os resultados estdo dentro do limite da dispersdao experimental.
Goto et al. ¥ relataram uma reducdo da forca de atrito pela luz que ndo foi conclusiva, pois
ambos os experimentos (usando pontas de SisNs ndo revestidas e revestidas) foram
realizados sob luz (varrendo de 300 nm a 800 nm), mas ao mesmo tempo duas variaveis
foram alteradas: o pireno que reveste a ponta de SizsN4 e a radiacdo. Além disso, a adesdo
do revestimento de pireno na ponta ndo foi avaliada. Por outro lado, Arimitsu et al.'8
relataram um filme fino de didxido de titanio policristalino (TiO3) (fase anatasio) exposto a
UV (lampada de Hg-Xe), mostrando uma tendéncia incerta de influéncia da radiacdo. O
efeito da luz nas forcas de atrito foi analisado sem resultados conclusivos, em termos de
estabilidade de atrito sob iluminagdo UV, confiabilidade, reversibilidade no escuro e
controle preciso da fonte de luz monocromatica®®.

Baseados nestes estudos, neste trabalho, foram utilizados filmes finos de didéxido de
titanio, devido a sua capacidade de absorcdo de radiacdo ultravioleta visivel, como
superficie de andlise para o estudo da influéncia da radiacdo na forca de atrito. De acordo
com os resultados obtidos, novas vertentes se abriram no estudo do atrito e sua interagdo
com outros fendmenos naturais. Além disso, diversas aplicagdes podem ser esperadas para
essa configuracdo de sistema triboldgico, dentre elas eletrénicas, Opticas e de

sensoriamento.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Compreender, quantificar e modelar a influéncia da radiagdo de comprimento de onda
especifico no comportamento de atrito de filmes finos de didxido de titanio obtidos por
HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron Sputtering).

Objetivos Especificos:

1. Caracterizar as propriedades fisico-quimicas e estruturais do filme fino de didxido
de titanio;

2. Avaliar o atrito em nano escala utilizando um microscépio de forga atémica em
amostra de didxido de titanio puro;

3. Correlacionar os resultados obtidos na auséncia completa de radiacdo e na
presenca de radiacdo ultravioleta no comprimento de onda de 365 nm;

4. Verificar, através de simulac8es ab initio, as hipoteses levantadas para descrever o
fendmeno de atrito em nanoescala sob influéncia de radiacdo de comprimento de
onda especifico;

5. Avaliar o efeito da intensidade luminosa da radiacdo ultravioleta no comportamento
de atrito do filme fino de diéxido de titanio

6. Compreender e propor mecanismos que regem o fendbmeno de atrito em nano
escala em filmes finos de diéxido de titdnio e como este é afetado pela radiagdo

ultravioleta.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Engenharia de Superficies

A engenharia de superficies é a area da ciéncia que integra os conhecimentos de
engenharia, fisica, quimica e ciéncias dos materiais. Tem sido muito influenciada e
impulsionada pelos grandes desenvolvimentos em tecnologias de processo de
revestimento e tratamentos e pela percepcdo de que a superficie é a parte mais
importante de qualquer componente de engenharia. E na superficie que se iniciam os
defeitos que levam a falha do componente'®.

A engenharia de superficies engloba o aprimoramento das propriedades superficiais
de um componente, independentemente das propriedades do material do substrato. As
melhorias podem ser para diversas finalidades: aparéncia visual, propriedades tateis,
propriedades dpticas, resisténcia a corrosdo, propriedades triboldgicas. Nas propriedades
triboldgicas, a aplicacdo da engenharia de superficie destina-se principalmente a dois
objetivos: aumentar a resisténcia ao desgaste ou a danos ao componente e modificar o seu
comportamento de atrito. %°

Os processos e maneiras pelas quais um componente ou material pode ser
modificado superficialmente podem ser divididos em trés grandes grupos: o primeiro
descreve a variacdo da superficie de forma que ndo haja mudancas na composicdo, por
exemplo, o endurecimento ou a fusao da superficie. O segundo grupo sdo 0s processos que
modificam a superficie com a mudanca na composicdo, por exemplo, processos que
alteram a estrutura cristalina pela formagdo de solucdo solida transformando o
comportamento do material. E o terceiro, que consiste em processos que adicionam
material a superficie, ou seja, a aplicacdo de revestimentos superficiais. Neste caso, uma
camada de um material especifico é depositada na superficie do substrato. Uma técnica

muito usual para este fim é a deposic3o fisica de vapor %°.
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2. Tribologia

Como mencionado no item acima, um dos motivos que levam a modificacdo
superficial é a variacdo das propriedades triboldgicas de pegas e componentes. A Tribologia
pode ser definida como a ciéncia e tecnologia de superficies que interagem em movimento
relativo, o que inclui atrito, desgaste e lubrificagdo. O termo tribologia vem do grego tp1o
(tribo - esfregar), e o sufixo -logia vem de -Aoyia (logos - estudo)?92L.

Por ser um termo relativamente novo (1966), seu significado ainda ndo é claro para
a comunidade em geral e comparagGes humoristicas com tribos, tendem a persistir assim
que o termo “tribologia” é mencionado %2.

Cunhada em 1966 pelo comité do governo britanico, a tribologia € uma ciéncia
multidisciplinar. Lotada inicialmente no campo da engenharia mecanica até 1991, quando o
primeiro simpdsio de tribologia fora da sociedade de tribologia foi realizado, envolvendo
pesquisadores das areas da quimica, engenharia quimica, ciéncia dos materiais, engenharia
mecanica e fisica, todos falando sobre os diferentes aspectos da tribologia 223

O avanco na compreensdo das interacdes entre superficies, o coracdo da tribologia,
exige as habilidades dos engenheiros mecéanicos, cientistas de materiais, fisicos e quimicos,
além do campo da biotribologia que diz respeito aos organismos vivos, a tribologia torna-se
ainda mais ampla e inclui as ciéncias médicas e biolégicas %°.

A tribologia tem um papel central no desenvolvimento industrial. Nas sociedades
industrializadas modernas ha uma necessidade crescente de reduzir, controlar e
compreender os fendmenos de atrito e desgaste por varias razbes, entre elas, para
prolongar a vida util de mdquinas e biossistemas, para tornar os motores e dispositivos
mais eficientes, desenvolver novos produtos avangados, conservar recursos materiais
escassos, para economizar energia e melhorar a segurancga .

Apesar de ndo percebermos, a tribologia afeta nossas vidas em um grau muito
maior do que se imagina. Por exemplo, muito antes do controle deliberado de atrito e
desgaste ser promovido pela primeira vez, os seres humanos e os animais modificavam
instintivamente o atrito e o desgaste & medida que isso afetava seus préprios corpos. E de

conhecimento comum que a pele humana fica suada em resposta ao estresse ou ao medo.
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Recentemente foi descoberto que a transpiracdo nas palmas das maos ou solas dos pés em
humanos e cdes, tem a capacidade de aumentar o atrito entre as palmas das mados ou dos
pés e uma superficie sélida. Em outras palavras, qguando um animal ou humano sente o
perigo, o corpo sua para promover uma fuga rdpida da cena de perigo, ou entdo a
capacidade de segurar uma arma ou subir em uma arvore 22,

Com a miniaturizacdo dos sistemas triboldgicos, um novo campo se abriu dentro da
tribologia. Microtribologia ou tribologia molecular é a ciéncia especificamente destinada ao
estudo do fendémeno de interacdo de superficies em escala atdmica e molecular?>. Embora
as forcas motrizes da pesquisa em microtribologia sejam principalmente as aplicacdes de
engenharia, também existem outras motivacdes, por exemplo, o desejo de entender os
mecanismos de atrito e desgaste. Assim, os estudos da microtribologia sdo udteis para
compreender fendmenos interfaciais dificeis ou quase impossiveis de observar em um
teste tradicional de desgaste em macroescala 2°.

Em micro/nanotribologia medidas sdo feitas com massas relativamente pequenas,
sob cargas baixissimas de milinewtons (mN) a piconewtons (pN). Nestas situacdes, o
desgaste pode vir a ser negligenciado e as propriedades superficiais do material dominam o
desempenho triboldégico?!. Comparativamente, enquanto que para nanotribologia a forca
normal de trabalho estd na faixa de nN (nanonewtons) ou menos, a maior parte dos
estudos microtribolégicos utiliza forcas normais entre mN e N (newtons)?’. A Figura 1
apresenta as similaridades e principais diferencas nas escalas triboldgicas.

Neste sentido, o termo nanotribologia, pode ser definido como o estudo do
fendbmeno de atrito, desgaste e lubrificacdo em nanoescala. A distincdo entre
nanotribologia e a tribologia convencional é principalmente devido ao efeito das forgas
superficiais, na determinacdo da adesdo e mecanismo de dissipacdo de energia. Em
nanoescala, cada interacdo inicia na ponta de uma Unica aspereza. A compreensdao da
adesdo, contato e fendbmeno de atrito em uma Unica aspereza, foi um bom inicio para a

compreens3o destes fendmenos em contato de multiplas asperezas?®.
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Figura 1: Diferencas e similaridades entre a macro, micro e nanoescala. Adaptado de %’.

3. Atrito

Atrito, por definicdo, é a resisténcia ao movimento quando dois corpos em contato
sdo forcados a um movimento relativo. E normalmente associado com algum mecanismo
de desgaste, lubrificacdo e/ou filmes superficiais que possam estar presentes, assim como
a topografia 8. O Comité ASTM G 2 de Desgaste e Erosdo define, de maneira genérica,
atrito como sendo a forca de resisténcia ao inicio do movimento ou a continuidade do
movimento de um corpo ou substancia dentro de outro corpo ou substancia. Em todas as

definicdes o atrito estd associado a dissipacdo e perda de energia ?°, sendo assim uma forga

estritamente ndo conservativa.
Embora o assunto da tribologia seja muito mais amplo do que um estudo de atrito,

este se apresenta como protagonista no desempenho de muitos sistemas mecanicos. Em
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alguns casos, o baixo atrito é desejavel e até mesmo essencial. O funcionamento
satisfatdrio das juntas, por exemplo, sejam dobradicas em portas, articulagcdes de quadril
humano ou suportes de pontes, exigem baixas forcas de atrito. Em rolamentos e
engrenagens o atrito é dissipado em forma de calor, portanto reduzindo-se o atrito pode-
se aumentar a eficiéncia geral de sistemas mecanicos. Porém, nem sempre o baixo atrito é
necessario e requerido. Em sistemas de frenagem, por exemplo, o atrito adequado e
controlado é essencial para dissipar energia e torque de transferéncia; alto atrito é
igualmente desejavel entre um pneu de veiculo e a superficie da estrada, assim como esta
entre o pé humano e o ch3o para caminhar?®.

Esse fendmeno em escala macroscopica estd bem esclarecido, porém, nas escalas
micro e nanométricas, ainda existem algumas lacunas a serem preenchidas a respeito do
mecanismo de transferéncia de energia, devido a sua complexidade de caracterizacdo .

Em termos matematicos simples e em macroescala, a forca de atrito foi definida
como sendo diretamente proporcional a forca normal, sem dependéncia da darea de
contato ou velocidade de deslizamento. Esta definicdo foi estabelecida primeiramente por
Leonardo da Vinci, que realizou seus estudos sobre atrito, porém ndo os publicou. Em 1699
foi creditado a ele e a Guillaume Amontons a disseminacdo das duas primeiras leis de

atrito3°.

Fo = pFy (1)

Sendo Fq a forga de atrito (em Newtons), Fn a forca normal (em Newtons) e p o
coeficiente de atrito (adimensional).

Sabe-se que as superficies em escala micrométrica normalmente ndo sao
completamente planas. Em altas magnificacGes, até as superficies com o melhor polimento
exibem picos e vales, asperezas e depressdes ?8. O contato entre duas superficies ocorre
em uma pequena regido. Na verdade, estas pequenas areas de contato sdo uma fragdo (as

vezes menor que 10°) da drea aparente de interface entre as duas superficies 3*. A Figura 2
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traz uma demonstracdo desta diferenca entre a area de contato real e a drea de contato

aparente, no deslizamento de uma ponta de carbono amorfo e uma amostra de diamante.

@  Atomos em contato
O Area superficial por atomo
— Limite (borda) de contato

Figura 2: Geometria de contato entre uma ponta de carbono amorfo e uma amostra de diamante, onde os
4dtomos dourados correspondem a carbono e os vermelhos a hidrogénio (a esquerda). Na defini¢do da area
de contato (a direita), os circulos vermelhos representam os 4tomos em contato. Adaptado de 32,

Neste sentido, novas técnicas de estudo de propriedades de materiais em micro e
nanoescala foram sendo desenvolvidas, novas dependéncias, por exemplo, as relacdes
diretas do atrito com a area real de contato, além da dependéncia com a velocidade e
novos fendmenos que contribuem para o atrito foram sendo descobertos3334.

Entdo, ainda no século XVIII, em meados de 1785, o fisico francés Charles-Augustin
de Coulomb propds o primeiro modelo para a origem fisica do atrito. Segundo este ponto
de vista, a interacdo entre microrugosidades de ambas as superficies em contato sdo
responsaveis pela forca de atrito. Um esquema simplificado do modelo de Coulomb é
apresentado na Figura 3 3. Além disso, Coulomb também avaliou a influéncia da
velocidade de deslizamento em contatos macroscépicos sob ambiente seco, e

complementou as leis de atrito j4 existentes com a terceira lei de atrito 3°.
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(a) (b)

Figura 3: (a) modelo de Coulomb simplificado que considera que o contra-corpo seja reduzido a um Unico
ponto de massa (b) diagrama de corpo livre que determina as condi¢des de equilibrio. Adaptado de *.

Diante desse quadro, é possivel afirmar que o completo entendimento do atrito se
dard apenas através da anadlise de seu mecanismo em escala atémica, pois é nessa escala
que se originam os principios fundamentais dessa dissipacdo de energia 33. O processo
atébmico através do qual a energia de atrito é dissipada inclui vibracdes coletivas na forma
de fénons acusticos, épticos ou térmicos, assim como modos de vibragdes localizadas dos
atomos e moléculas em uma interface, que podem levar a ruptura de ligagdes quimicas.
Outra forma se da através da excitacdo de elétrons para niveis de energia ndo ocupados,
onde sua degeneracdo tem como consequéncia a fluorescéncia, excitacdo de fénons ou
rupturas de ligagcdes quimicas; tais rupturas e a alta energia dos elétrons podem resultar
em fototransmissGes, que sdo estudadas na triboluminescéncia. Além disso, mudancas
magnéticas e eletrostaticas também podem interferir no atrito 3*.

Sistemas que permitam controlar o atrito sdo uma necessidade cada vez maior em
varios dispositivos, por exemplo, discos de freios de Férmula 1, que apresentam alto
desempenho mesmo submetidos a altas temperaturas. Em algumas situacdes, elevado
atrito é necessario, como exemplo em nossa caminhada didria ou em materiais destinados
a frenagem. Ja em outras ocasides, o atrito é nefasto como nos processos operacionais de
maquinas e equipamentos que se desgastam rapidamente e para maximizar sua eficiéncia

energética .
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4. Controle Ativo do Atrito

Estudos sobre as origens fundamentais do atrito progrediram muito nos ultimos
anos, trazendo-nos informacdes valiosas sobre as contribuicGes relativas dos sistemas
eletrénicos, magnéticos, mecanismos eletrostéticos e fondnicos?’. Atualmente este campo
de estudos se move na direcdo da compreensdo e desenvolvimento de métodos de
controle ativo do atrito para sistemas em escala nano ou micro3®3°.

O controle das interacdes triboldgicas - atrito, adesdo, e desgaste - é necessario
tanto para dispositivos de nano/microescala quanto para equipamentos de grande escala,
nos quais especialmente a acessibilidade das partes modveis é altamente limitada. A
interacdo mutua entre duas superficies & de extrema importéncia para garantir a precisao,
confiabilidade, eficiéncia, e controle inteligente de dispositivos. Por isso, estudos sobre
controle ativo de atrito sdo Uteis, entendendo-se as origens e mecanismos de atrito tem-se
dispositivos e equipamentos mais eficientes e inteligentes?®.

O controle ativo do atrito pode ser obtido por mudancas na lubrificacdo, nos
aditivos e ou nos soélidos em contato através da inducdo de campos elétricos e/ou
magnéticos3”38,

Seguindo pelo estudo de campos magnéticos, descrevem-se fluidos
magnetoreoldgicos como aqueles em que pelo menos um dos constituintes € magnético,
de modo a responder a um campo magnético aplicado externamente. Em estudos
recentes, nanoparticulas tém se mostrado eficazes como aditivos em lubrificantes capazes
de produzir redugdes ou aumentos significativos na coeficientes de atrito dos materiais aos
quais s3o adicionados 3’. Tusch et al. (2014)%° utilizaram um campo magnético para
manipular o atrito em um sistema de duas particulas suspensas em agua.

Gabureac e seus colaboradores (2004)*! observaram mudancas significativas na
resisténcia, dependendo do angulo e direcdo de aplicagdo de um campo magnético em
nanocontatos de niquel. As alteracdes sdo consistentes com modificagdes na geometria de

contato induzida por magnetostricdo, que ¢é uma propriedade de materiais
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ferromagnéticos pelos quais eles mudam sua forma ou dimensdes durante o processo de
magnetizagao.

Acharya et al. (2019)* relataram recentemente o primeiro uso de coldides ativos
para ajustar o atrito nas interfaces material-nanoparticula-liquido. Campos elétricos
estaticos e de baixa frequéncia (0,6-50 mHz), foram aplicados a suspensdes de
nanoparticulas suspensas em agua de TiO; carregada negativamente e Al;O3 carregada
positivamente. A Figura 4 mostra em uma representacdo esquematica a resposta de
nanoparticulas de Al,Os (carregadas positivamente) a tensdes de polarizacdo positivas e

negativas. Os autores relatam o controle ativo de atrito bem-sucedido.

+ Bias: reduz o atrito

QCM
Oscillator

AlLO,

Bias —

v

- Bias: aumenta o atrito

Figura 4: Representagdo esquematica da resposta de nanoparticulas de Al,03 quando tensdes de polarizagdo positivas
e negativas sdo aplicadas. Adaptado de 42.

Park et al. (2006, 2007)**  utilizaram densidades de portadores de carga
controladas com sucesso para ajustar os niveis de atrito em contatos de semicondutores,
aplicando tensdes de polarizacdo externas para variar os niveis de dopagem e, portanto, as

concentracdes de carga dos sistemas. Os pesquisadores do grupo também investigaram as
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contribuicdes eletrbnicas ao atrito em uma superficie semicondutora de GaAs do tipo n
coberta por uma camada de Oxido de aproximadamente 1 nm de espessura #°.

As distribuicGes de carga de superficie sdo conhecidas para desempenhar um papel
importante e dominante no atrito e adesdao e podem ser, por natureza, altamente
dinamicas na presenga de um campo externo. Para superficies isolantes, a eletricidade
estatica gerada pode ser a contribuicdo dominante para o atrito. Um exemplo disso é
relatado por Altfeder et al.*® que executaram um estudo de atrito entre uma ponta de AFM
revestida com filme de Ferro e YBaCuO entre 65 e 293 K. O resultado mostrou que o
coeficiente de atrito aumenta abruptamente com o aumento da temperatura, quase
dobrando a temperatura ambiente.

Outra importante fonte externa de controle ativo de atrito é a luz. Uma variedade
de oxidos inorganicos fotorresponsivos e polimeros organicos sofrem alteragcdes nas
propriedades fisico-quimicas da superficie, principalmente mediante exposicdo a radiagao.
A principal vantagem destes compostos fotorreceptores € que suas propriedades de

superficie podem ser alteradas reversivelmente.

5. Interagdo da Radiagao com Sélidos

Na fisica hd apenas quatro forcas basicas conhecidas: forcas fortes,
eletromagnéticas, fracas e gravitacionais. Espanta-se quem |é esta lista e se questiona
sobre as forcas de atrito, forca normal (acdo e reacdo), forcas quimicas, forcas de impacto,
entdo, por que ndo estdo listadas acima? Simples, todas estas sdo forcas
eletromagnéticas®’!

No inicio, eletricidade e magnetismo eram assuntos totalmente separados, mas em
1820 @rsted notou que uma corrente elétrica poderia desviar a agulha de uma bussola
magneética. Pouco tempo depois, Ampeére postulou corretamente que todos os fendmenos
magnéticos sao devidos a cargas em movimento. Entdo, em 1831, Faraday descobriu que
um imd@ em movimento gera uma corrente elétrica. Quando Maxwell e Lorentz deram os

retoques finais na teoria, eletricidade e magnetismo estavam inextricavelmente
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interligados. Ja ndo podiam ser considerados como assuntos separados, mas sim como dois
aspectos de um Unico assunto: o eletromagnetismo®’.

Dentre os estudos desta grande area (o eletromagnetismo) encontra-se o da
radiacdo, ou seja, o estudo de como campos eletromagnéticos podem ser gerados na
forma de ondas. Originalmente considerava-se radiacdo raios a, raios B e raios y emitidos
de isétopos radioativos naturais. Atualmente, particulas elementares, nucleos, elétrons e
fotons, acelerados até velocidades proximas ou superiores aos raios emitidos por isdtopos
radioativos, sdo chamados de radiacdo*’48,

Na Figura 5 é apresentada a propagacdo de uma onda eletromagnética. Nela vé-se
as duas componentes da onda, o campo elétrico e o campo magnético, ambas
perpendiculares um ao outro. Uma caracteristica das ondas eletromagnéticas ¢ a

capacidade de se propagarem no vacuo, diferentemente das ondas mecanicas. Além disso,

a velocidade de propagacao deste tipo de onda pode chegar a aproximadamente 300000

km/s*.
Ondas eletromagnéticas l
transportam energia comprimento de onda
através da propagagdo

dos campos elétricos e }\4
magnéticos.

variagdo do
campo elétrico

o |

Figura 5: Representac¢io da propagacio de uma onda eletromagnética. Fonte®.

A variagdo do campo
elétrico é perpendicular
ao campo magnético

As ondas eletromagnéticas possuem uma escala de radiacGes eletromagnéticas.
Dentro desta escala tem-se a divisdo de sete tipos de onda, sendo elas: raios gama, raios X,

raios ultravioletas, luz visivel, raios infravermelhos, micro-ondas e ondas de radio. A Figura
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6 traz o espectro eletromagnético, onde vé-se os diferentes tipos de onda e suas
frequéncias. Além disso, pode-se dividir a radiacdo em duas sub categorias: radiacdo

ionizante e n3o ionizante®%°1,
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Figura 6: Espectro eletromagnético. Fonte: http://labcisco.blogspot.com/2013/03/0-espectro-
eletromagnetico-na-natureza.html acessado em 27 de abril de 2022.

A radiacdo ionizante tem a capacidade de ionizar atomos ou moléculas quando
interage com a matéria, e neste caso, pode ser dividida ainda em ionizacdo direta e
ionizacdo indireta. A radiacdo diretamente ionizante provém de particulas carregadas, por
exemplo, elétrons e préotons. Tem esse nome, pois ioniza &tomos e moléculas diretamente
com sua carga elétrica®®>?,

Em contrapartida, a radiacdo indiretamente ionizante apresenta-se sem carga, é
produzida por fotons e néutrons e recebe este nome, pois a matéria é ionizada devido a
formac3o de carga secunddrias*®°2.

Dentro do campo da ciéncia dos materiais, o0 ramo que descreve a interacdo da

radiacdo com a matéria apresenta-se muito amplo, pois abrange muitas formas de
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irradiacdo e de matéria®®>. Quando fotons interagem com a matéria, eles podem ser
absorvidos e desaparecerem ou podem ser espalhados e mudarem de dire¢do®®.

Exemplos de interagdo entre fotons e matéria sem a transferéncia de energia sdo o
espalhamento Thomson e o espalhamento Rayleigh. J& processos que envolvam a
transferéncia de energia podem ser nomeados como: absorcdo fotoelétrica, espalhamento
Compton, producdo de pares e reacdo fotonuclear*®.

Em materiais semicondutores, a absorcdo de fdétons pela matéria pode
proporcionar fendmenos peculiares como fotocondutividade. Neste caso, elétrons da
banda de valéncia sdo transferidos para a banda de conducdo proporcionando, além do
aumento da condutividade do material, o fendmeno de fotoluminescéncia, onde o
decaimento de transicOes eletronicas proporcionadas pela absorcdo de radiagdo permitem

a emissdo de féton pelo material*®.

6. Materiais Fotossensiveis

A descoberta da fotossensibilidade em 1978 por K.O Hill*> desencadeou o
desenvolvimento de novos elementos dpticos, principalmente em fibras e guias de ondas.

Materiais fotossensiveis ao absorver luz energia da luz de comprimento de onda
apropriado, alteram temporariamente suas propriedades de estado sdélido, moleculares

e/ou interfaciais®®>°.

Esses materiais podem ser caracterizados por sua espessura,
coeficiente de absorcdo e pelo indice de refracdo. Quando, pelo menos, um desses
parametros varia sob a presenca de luz, podemos considerar o material como
fotossensivel*®>’. Neste sentido, eles podem se tornar ativos em termos de
fotocondutividade, fotoluminescéncia, conversdo de energia em fétons ou fotocatdlise. Ao
armazenar temporariamente e converter, por exemplo, a radiagdo solar, podem atuar
como células solares, fotodiodos, fotodetectores ou fotocatalisadores. Se a superficie for

suficientemente fotoativa, esses materiais podem reagir com ambientes moleculares e

gerar energia quimica na forma de compostos ricos em energia®.
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A caracterizacdo de um material fotossensivel é dada a partir de trés pardmetros
importantes: a sensibilidade, a eficiéncia de difracdo e a resolucdo espacial. A sensibilidade
refere-se a dose de energia necessaria para mudancas nas propriedades do material, a
eficiéncia de difracdo esta relacionada com a variacdo das constantes dpticas do material
na presenca da luz, ja a resolucdo espacial representa a capacidade de armazenamento de
informacdo de uma determinada drea ou volume desse material®’.

Embora o fendmeno de fotossensibilidade esteja presente em nosso dia a dia, como
por exemplo nas lentes fotocrémicas e cameras fotograficas, as aplicacdes dos materiais
fotossensiveis se estendem aos processos de armazenamento de informacdes, dispositivos
monocristais eletronicamente adaptados, como células solares de silicio, superficies

autolimpantes fotocataliticamente (filmes finos de didxido de titanio)>6->80,

7. Didxido de Titanio (TiO2)

O diéxido de titanio é um material fotossensivel sob acdo da radiacdo de
comprimento de onda no ultravioleta (UV)®1. Pode ser encontrado como trés estruturas
diferentes: anatdsio, rutilo e broquita, sendo a mais estavel dentre elas o rutilo. Em sua
estrutura, o TiO2 apresenta atomos de titanio (Ti**) coordenados a seis &tomos de oxigénio

(0%) formando um octaedro TiOg®%%3. A Figura 7 mostra estas estruturas.

Figura 7: Estrutura cristalina do didxido de titanio (a) rutilo (b) anatasio (c) broquita. Esferas cinzas e
vermelhas representam oxigénio e titinio respectivamente. Adaptado de .
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Tanto a estrutura anatdsio quanto o rutilo possuem a mesma geometria espacial,
tetragonal, diferenciando suas redes de Bravais e grupos pontuais. Ja a broquita possui
geometria espacial ortorrdmbica. Os gaps de energia para as fases anatasio, rutilo e
broquita sdo 3,2 eV, 3,0 eV e 3,2 eV, respectivamente®,

As aplicacdes onde o didoxido de titanio é protagonista sdao as mais variadas,
destacam-se seu uso como base para oxidos condutores transparentes® utilizados em
diversos dispositivos optoeletronicas, células solares, mostradores de tela plana e telas de
toque, semicondutores magnéticos, decomposicdo de poluentes e janelas autolimpantes,
capacitores e transistores de memoria, baterias de ions de litio como material anddico, em
tintas, papéis, alimentos e produtos de higiene pessoal como pigmento branco®66-%9, etc.

Além desta ampla gama de aplicagGes, este semicondutor ainda pode ser usado em
processos fotocataliticos. Em 1972 Fujishima e Honda (1972) foram os primeiros a explorar
suas propriedades fotocataliticas, utilizando didxido de titdnio para a producdo de
hidrogénio e oxigénio a partir da dgua em uma célula fotoeletroquimica. Desde entdo,
estudos sobre propriedade fotocataliticas desse composto vem sendo ampliados em
funcdo de sua estrutura®®.

Dentre as possibilidades de fotocatalise, o TiO; é amplamente utilizado no processo
heterogéneo, onde sdo produzidos radicais hidroxila com a utilizacdo desse semicondutor
na presenca de radiacdo ultravioleta. Alguns trabalhos apresentam essa técnica como
efetiva na remoc3o de contaminantes de efluentes, utilizando TiO2 em suspensdo’®. Outras
aplicacbes baseadas nas propriedades fotocataliticas de diéxido de titdnio incluem
atividade antibacterianas, fotoinducdo de hidrofilicidade apds radiar esse material com
UV6O’68’69’71’72.

A maioria dos estudos envolvendo fotocatalise a base de didxido de titanio foca na
andlise da forma estrutural anatdsio do TiO, uma vez que essa estrutura apresenta
reatividade relativamente alta. A atividade fotocatalitica na superficie de TiO, é produzida

por fotogeracdo de elétrons (na banda de condugdo) e buracos (na banda de valéncia) sob

a2 Oxidos condutores transparentes s3o, basicamente, semicondutores com gap grande e possuem alta
concentracao de elétrons na sua banda de conducdo. De forma geral, esta alta concentragdo de elétrons

provoca a absorcdo de radiacdo eletromagnética tanto na regido visivel quanto no infravermelho®.
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a presenca de radiacdo UV, cuja energia excede o gap de 3,2 eV da fase cristalina anatasio,
um diagrama de bandas da transicdo é apresentado na Figura 8. Porém, essa condicdo
limita a gama de aplicacdes desse material, sendo assim, torna-se necessario o
desenvolvimento de fotocatalisadores que apresentem alta reatividade sob luz visivel

ampliando-se assim a possibilidade de aplicacdo desse composto”.

Bandade
Conducao

° elétron

hv

° buraco

ELGEL Y

Valénda

Figura 8: Diagrama de bandas demonstrando a transi¢cdo eletrénica e formagdo de buracos no TiO2. Adaptado
de /3.

Existem muitas técnicas para producdo de didxido de titanio, podendo apresentar-
se nas formas de filmes finos nanoestruturados e nanoparticulas, que sdo utilizadas em
suspensdes. Dentre as técnicas propostas pode-se citar: deposicdo quimica a vapor (do
inglés chemical vapor deposition — CVD), deposicao fisica a vapor (do inglés physical vapor
deposition — PVD), método hidrotérmico, técnica sol-gel, abordagens eletroquimicas e
solvotérmicas, evaporacdo a plasma, técnica de microemulsdo, entre outras. Os processos
a plasma, em especial deposicdo quimica e fisica, sdo os mais utilizados para a produgdo de

filmes finos cristalinos de Ti0,%*.
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8. Atrito sob Radiagdo

A avaliacdo da influéncia da radiacdo quando dois corpos deslizam entre si em
movimentos contrdrios € uma darea de fronteira de conhecimento, poucos trabalhos se
debrugcam diante da explicacdo deste fendmeno, tornando essa area, praticamente
inexplorada.

Em trabalho recente, Sommer, Haddad e Fecht (2015)’4 avaliaram a influéncia da
luz na viscosidade da agua. Realizaram ensaios de nanoindentacdo, com uma ponta de
diamante, em diferentes materiais hidrofilicos e hidrofébicos na presenca e auséncia de
radiacdo. A caracterizacdo foi feita a partir da medicdo da forca necessaria para penetrar 1
um de profundidade nas amostras estudadas, contendo uma camada de dgua na superficie
das mesmas, sob presenca ou auséncia de radiacdo de 670 nm de comprimento de onda. A

Figura 8 mostra o esquema do sistema de medi¢des utilizado, assim como os resultados

obtidos.
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Figura 9: (a) representacgdo do sistema de medigdes (b) resultados das medi¢des. Adaptado de 74

Pelo grafico apresentado na Figura 9 (b) nota-se que é necessario menos forgca para
indentar 100 nm em uma amostra hidrofilica, na presenca de radiacdo, do que quando o
mesmo processo é feito no escuro. Além disso, na auséncia de luz foi necessaria uma forca
de 0,25 mN para a penetracdo da ponta em uma amostra de ouro, enquanto que quando

exposta a radiacdo a forca diminui pela metade. A explicacdo dada pelos autores para este
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comportamento é de que na presenca de radiacdo a viscosidade da 3agua diminuiu
facilitando a endentacdo da ponta’®

Seguindo esta mesma linha de pesquisa, no ano seguinte Smith, Heermance e Smith
(2016)7> avaliaram a dependéncia da viscosidade, desta vez de uma suspensdo de
nanoparticulas de diéxido de titanio em meio condutor e isolante. As medi¢Bes foram
realizadas na auséncia e presenca de radiagdo UV-visivel (lampada de Hg). Para o meio
isolante, foi observado um aumento da viscosidade da suspensdo sob radiacdo, esse
comportamento foi justificado pela fotogeracdo de cargas (buracos e elétrons), que se
acumulam na banda de valéncia e condugdo do didxido de titdnio, promovendo interacdes
(agregacdo das particulas) entres as particulas e aumentando a viscosidade da suspensao.
J& em meio condutor foi observado o comportamento contrario devido as trocas
eletronicas das nanoparticulas com o meio.

Em 2015 também, Uchida, Azumi e Norikane’® reportaram seus resultados com a
influéncia da radiacdo na movimentacdo de cristais poliméricos de AB (azobenzeno), em
uma superficie de vidro. De acordo com a discussdo, quando os cristais sdo irradiados com
dois comprimentos de onda distintos, os mesmos sdo capazes de “rastejar” e até mesmo
“escalar” superficies verticais. Na Figura 10 (a-b) estd ilustrado o setup de medicGes
utilizado no trabalho. A direcdo do movimento pode ser controlada de acordo com a
posicdo dos lasers. Além disso, verificaram que a intensidade da radiacdo é capaz de
modificar o comportamento do movimento, como descrito na Figura 10 (c). Quando a
intensidade da radiacdo UV é muito maior do que a radiacdo visivel, os cristais fundem-se
em gotas, ndo havendo movimentacdo. Em contrapartida, quando a luz visivel é mais

intensa que a radiacdo UV, os cristais permanecem em suas posicdes originais.
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Figura 10: (a) e (b) setup utilizado por Uchida, Azumi e Norikane’® (c) influéncia da intensidade da radia¢io
na movimentacdo dos cristais. Adaptado de °.

Ja, em se tratando de avaliacdo de forcas de atrito sob a influéncia de radiacao, em
2013 Goto et al.’” observaram a reducdo da forca de atrito em moléculas de pireno, apds a
incidéncia de luz no sistema. Para isso, utilizou-se de um microscépio de forca atdmica e
revestiu o cantilever de nitreto de silicio com moléculas de pireno. As medices foram
feitas no modo de forca lateral em uma mostra plana de safira, confinada em uma célula
liquida (dgua). Diferentes comprimentos de onda foram utilizados. Os resultados sdo

apresentados na Figura 11.
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Figura 11: (a) representagdo do aparato experimental (b) resultados obtidos por Goto et al. (2013).
Adaptado de Y.

No grafico, os quadrados preenchidos referem-se ao cantilever sem revestimento,
enquanto que os circulos ndo preenchidos referem-se ao cantilever revestidos com pireno.
Nitidamente ocorre uma diminuicdo da forca de atrito nos ensaios com cantilever revestido
sob a presenca de radiacdo, sendo os melhores resultados obtidos com comprimentos de
350 nm, que se enquadra na regido de absorcdo da radiacdo por esse composto?’.

Outro estudo também apresenta a influéncia da luz na forca de atrito. Nele é

utilizado um aparato semelhante ao descrito anteriormente por Goto et al. (2013)*, porém

35



neste o cantilever é revestido com moléculas de cumarina 6. As medidas de forca de atrito
foram feitas com e sem luz de comprimento de onda de 405 nm em amostra de safira®.

Os resultados demonstram que ocorre um aumento na forga de atrito na presenca
de radiacdo, efeito esse que logo apds o término da incidéncia de radiacdo desaparece,
demonstrando assim haver uma forma de controle de atrito através da radiagcdo. A
explicacdo para tal fenébmeno, de acordo com os autores, é a fotoexcitacdao de elétrons,
modificando a distribuicdo eletrénica da molécula de cumarina e alterando a interagdo dela
com a superficie da amostra de safira'®.

Além desses, alguns estudos envolvendo filmes finos de TiO2 e seu comportamento
na presenca e auséncia de radiacdo foram realizados. Arimitsu e seus colaboradores
(2009)*® avaliaram as forcas de atrito sob a influéncia da radiagdo luminosa, onde filmes
finos policristalinos de TiO, sdo testados usando microscopia de forca atdmica. Neste
trabalho a ponta utilizada foi de nitreto de silicio e a carga normal aplicada é de 10 nN. A
area de medicdo foide 1 x 1 um? e o tempo de medicdo foi de 100 s. A radiacdo de luz UV
utilizada foi de uma lampada de Hg-Xe. As condicGes ambientais foram variadas durante as
medicOes, entre atmosfera ambiente (35 % de umidade relativa) e atmosfera de gds seco.

A Figura 12 (a) mostra os resultados para uma amostra irradiada em diferentes
atmosferas. Nota-se que, inicialmente, até aproximadamente 10 min de radiacdo ha uma
reducdo da forca de atrito, porém com o aumento do tempo de radiacdo a forca de atrito
também aumenta. Para as medidas de forca de atrito em atmosfera de ar este aumento é
mais abrupto do que para as demais atmosferas testadas'®.

J4 na Figura 12 (b), avaliou-se a variacdo da atmosfera seca e Uumida do ar. Em
atmosfera de ar seco a umidade relativa foi de 35 %, enquanto em ar Umido a umidade foi
de 50 %. Nota-se que ao atingir a atmosfera de ar umido ha um aumento da forga de atrito,

e quando essa exposicdo é somada a radiacdo UV, o aumento é ainda maior?é.
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Figura 12: (a) resultados para medi¢oes de TiO; irradiado em diferentes condigées atmosféricas (b) resultado da
medic¢io de TiO, em atmosfera de ar seco e imido. Adaptado de 8.

Os mesmos autores estudaram também os efeitos da radiacdo e das condicbes
ambientais na forca de atrito de filmes de TiO, compostos exclusivamente pela fase
rutilo’”’. Foram avaliadas duas orientacdes cristalogréficas (100) e (001), sob irradiacdo de
luz UV, da ldampada de Hg-Xe, em trés diferentes condi¢cdes ambientais, ar atmosférico,
nitrogénio seco e ar seco. Os resultados mostraram que para orientacdo (1 0 0) ndo ha
interferéncia da radiacdo na forca de atrito. No entanto, na superficie (0 O 1) hd um
aumento da forca de atrito sob radiacdo UV e atmosfera de ar seco, sem variacdo da

rugosidade superficial.

9. Medidas de Atrito por Microscopia de For¢a Atémica

Logo apds a invencdo do microscopio de varredura por tunelamento foi
desenvolvido o microscopio de forca atomica (AFM, do inglés atomic force microscope).
Este por sua vez, permitia a investigacdo da forca entre uma ponta muito pequena e a
superficie desejada em escala atdmica de resolucdo. O modo de operacao inicial consistia
na avaliacdo vertical da topografia de uma superficie mantendo uma forca de contato
repulsiva constante entre ponta e amostra. Entretanto, desde a sua inven¢do, uma
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infinidade de novos modos de operacdo foi desenvolvida, o que possibilita a verificacdo
simultanea de propriedades da amostra e até da ponta. Talvez a capacidade mais notavel
do AFM seja a possibilidade de medir a forca lateral entre uma ponta e a amostra. Isso
estabeleceu o AFM como uma ferramenta muito importante nos estudos da interagao
entre superficies em escala atdmica, como atrito, adesdo, lubrificacdo e desgaste?.

O AFM pode ser utilizado tanto no modo estdtico quanto no modo dinamico. No
modo estdtico ou também conhecido como modo contato, a ponta é colocada em contato
com a superficie. No modo dinamico, ou modo de ndo contato, a ponta fica muito proxima,
mas ndo toca na amostra. No modo contato, a forga de interagdo entre a ponta e a amostra
¢ medida usando a deflexdo do cantilever. J4 no modo ndo contato o gradiente de forga é
obtido pela vibracdo do cantilever e medido pelo deslocamento da frequéncia de
ressonancia do mesmo’8.

Forgcas agindo entre a ponta e a amostra fazem com que o cantilever sofra
deflexdes, como mostra a Figura 13. O cantilever deflete verticalmente em resposta a
forcas atrativas ou repulsivas &. Para medi¢cdes de forca de atrito, a amostra é varrida em
direcdo ortogonal ao eixo do cantilever. A forga de atrito entre a amostra e a ponta
produzird uma torcao no cantilever. Como resultado da torcdo, o laser sera refletido fora
do plano definido pelo feixe incidente e o feixe refletido verticalmente de um cantilever
sem torcdo. Essa diferenca de intensidade esta diretamente ligada a tor¢do e corresponde
a forca de atrito”.

Quadrantes do
Fotodetector

cantilever

Amostra

Figura 13: Deflex3o do cantilever durante medi¢Bes de AFM. Adaptado de &.
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10. Simulagbes Computacionais

A simulagdo computacional busca representar matematicamente o mundo real
(fisico) através de programas de computadores. Essa representacdo permite analisar e
prever o comportamento de fendbmenos naturais observados em nosso mundo. Sdo
ferramentas essenciais para a compreensao num nivel microscépico destes fendbmenos. O
conjunto de equagBes matematicas utilizadas para isso € chamado de modelo. A aplicagao
desse modelo é chamada de simulacdo. E, quando é executada por um computador, é
chamada de simulacdo computacional’.

ABINIT é um cdodigo de onda plana que oferece muitos recursos (propriedades do
estado fundamental, otimizacdo de geometria, dindmica molecular, funcdo de resposta,
formalismo GW, etc.) de conceitos modernos de engenharia de software (esquema de
licenciamento open-source, testes automaticos, uso de padrdes abertos e ferramentas de
construcdo, auto-documentacdo)®.

Devido ao seu grande grupo de desenvolvedores, as capacidades da ABINIT
abrangem um amplo espectro de propriedades: calculo de parametros de células de
equilibrio e posicGes de parametros atémicos, propriedades vibracionais (para anadlise de
infravermelho e Raman), previsdo de fase (meta)estabilidade ou instabilidade,
propriedades eldsticas, propriedades dielétricas e piezoelétricas, propriedades dpticas ndo
lineares, comportamento termodindmico (entropia, energia livre, calor especifico),
propriedades e caracterizacdo de metal/isolante, propriedades magnéticas, analise de
grupo espacial... O programa principal da ABINIT é baseado principalmente na Teoria da
Densidade Funcional (DFT)81783,

Simulagdes ab initio, isto é, de primeiros principios, podem predizer novas
propriedades e auxiliar na interpretacdo de resultados experimentais, sem a necessidade
de potenciais empiricos 0s quais sdo ajustados para uma configuracao especifica do
sistema. No entanto, mesmo para simulacdes ab initio sdo necessarias aproximacgoes tanto
para o calculo de estrutura eletronica quanto para a descricdo dos movimentos

nucleares®*.
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Alguns exemplos das aplicacGes deste tipo de simulagdo sdo descritos por Fujishima
et al. . Um deles, por exemplo, demonstra por meio de célculos de DFT em superficies de
TiO; (110) na fase rutilo hidroxilado e reduzido a natureza de aprisionamento de elétrons
da ligacdo dos grupos Ti-OH, porém ndo encontram evidéncias de que esses grupos
também possam atuar como buracos de armadilhas para a formac3o de radicais Ti**-e OH.
Conforme calculado pelo diagrama de densidade de estados, a vacancia de oxigénio
introduziu dois estados Ti** 3d* localizados a cerca de 1 eV abaixo da borda da banda de
conducdo (Figura 14). Segundo o estudo, estes estados ndo foram removidos apods a
dissociacdo de uma molécula de adgua e formacdo de um par de grupos hidroxila. Em vez
disso, o excesso de elétrons da superficie hidroxilada foram aprisionados por dois ions Ti%*,

que foram reduzidos a Ti**.

Densidade de estados (u.a.)

Figura 14: Densidade de estados total e projetada do TiO2 (110) hidroxilado (topo) e reduzido (inferior)
calculada usando o hibrido funcional B3LYP. Os estados Ti®* est3o localizados em: (a) o fon Ti entre os dois
grupos OH em ligag3o, Ti®*br-on; (d) o0 ion Ti mais préximo da vacancia de oxigénio, Ti%*or; (b) Ti*sc, vista
superior. A linha pontilhada na vertical do gréfico denota a posi¢do da energia de Fermi. Adaptado de .
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MATERIAIS E METODOS

1. Materiais

A amostra utilizada neste trabalho é composta de substrato de silicio monocristalino
tipo p (100) (waffer de silicio), em sua superficie foi depositado filme fino de didxido de
titanio puro. Ela é o extremo inicial de uma série de amostras com diferentes quantidades
de dopagem de nitrogénio. A técnica utilizada para a deposicdo foi HiPIMS. Essa amostra
faz parte de um trabalho em parceria com a Université Paris-Sud (Franca) e foram feitas
pelo aluno de doutorado, na época, Felipe Cemin nessa mesma instituicao.

A técnica de deposicdao HiPIMS (high-power impulse magnetron sputtering),
traduzido para o portugués como magnetron sputtering de impulso de alta poténcia, é um
processo de deposicdo baseado na deposicdo fisica de vapor (do inglés physical vapor
deposition, PVD) muito atrativa para a producdo de filmes finos de TiO,. Devido a elevada
guantidade de ions altamente energéticos presentes na descarga luminescente, é possivel
a formacdo tanto da fase rutilo, quanto da fase anatdsio variando-se os parametros de
deposicdodé8’.

Neste tipo de deposicdo o plasma é gerado com auxilio de uma fonte que produz
pulsos de alta energia, ou seja, corrente de alta energia, da ordem de ampéres, com
determinada frequéncia, sdo aplicados durante determinado periodo de tempo que pode
variar da ordem de microsegundos a segundos®®2°,

A deposicdo foi feita em camara de vacuo com pressdo de base de aproximadamente 1
Pascal. O sistema contava com um magnetron de 2 polegadas da marca Lesker Torus
montado na parte superior da camara e operado por uma fonte de alimentacdo HiPIMS da
marca lonautics modelo HiPSTER 1. As caracteristicas do pulso de descarga foram
monitoradas em um osciloscopio digital da marca Tektronix, modelo TDS 2024C conectado
diretamente a unidade de pulsac¢do. O porta amostras ficou localizado 35 mm de distancia
do alvo.

Antes da deposicdo o substrato de silicio foi limpo em um ultrassom com acetona

durante 30 minutos e posteriormente, também em ultrassom, foi limpo com isopropanol
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por mais 30 minutos. Para o crescimento de filmes de didxido de titanio, um alvo de titanio
é bombardeado por ions de argbnio, os &tomos de titanio ejetados do alvo reagem com o
plasma contendo oxigénio formando assim dioxido de titanio. A estequiometria do filme é
dependente dos parametros de deposicdo, como fluxo de gases, corrente aplicada e
temperatura®. Para esta amostra o alvo Ti (50,8 mm de didmetro, 3 mm de espessura,
99,995% de pureza) foi pulverizado em uma mistura gasosa de Ar (52 sccm) e Oz (1,7
sccm).

A temperatura do substrato durante a deposicdo do filme fino de TiO; puro foi de
300 °C. A poténcia média de deposicdo foi de 500 W com pulsos de -580 V de tensdo com
30 us de tempo ligados e uma frequéncia de, aproximadamente, 1040 Hz, aplicados no
alvo. O valor médio de pico de corrente foi de 20 A (a densidade de corrente de pico sobre
a superficie do alvo foi, em média, de 1 A. cm™), controlada, de forma automdtica, pela
fonte de alimentacdo HiPIMS ajustando a tensdo de descarga.

A espessura final dos filmes ficou em torno de 650 + 25 nm com uma taxa de
deposicdo de aproximadamente 14,5 + 0,5 nm por minuto, totalizando um tempo médio de
deposicdo de filmes de 45 min. A descricdo completa da preparacdo de amostras pode ser

encontrada em?&®.

2. Métodos

Por se tratarem de ensaios de caracterizacao superficial, antes de todos os ensaios,
tanto de atrito quanto de caracterizacdo do filme, a amostra foi limpa com 4&lcool
isopropilico para eliminacdo de possiveis contaminagbes, como moléculas de dgua
adsorvidas na superficie que pudessem influenciar nos resultados obtidos. Outro
procedimento importante é o armazenamento da amostra. Ela permaneceu guardada em
dessecador envolta por papel aluminio para que ndo entrasse em contato com a luz e com
umidade. Além disso, ressalta-se que para todos os ensaios e analises utilizou-se sempre a

mesma amostra.
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A caracterizacdo estrutural do filme fino foi feita utilizando-se a técnica de difracdo
de raios X (do inglés x-ray diffraction, XRD ou DRX em portugués), num equipamento da
marca Shimadzu, modelo XRD 6000 que encontra-se no Laboratdrio Central de Microscopia
"Prof. Dr. Israel J. R. Baumvol" (LCMIC) da UCS, a fim de verificar a estrutura cristalina do
filme. Os parametros utilizados foram: intervalo de varredura de 20 a 60°, passo de 0,02°.s
! com tempo de integracdo de 2 s e dngulo rasante de 2°. Além disso, para avaliagdo fisico-
quimica da superficie do filme foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (do inglés Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR)
utilizando o método de refletdncia total atenuada (do inglés attenuated total reflectance
ATR), num equipamento da marca PerkinElmer, modelo Spectrum, que encontra-se no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais || também localizado na UCS, com resolucdo de
4 cm™ e 32 varreduras.

Os ensaios de DRX foram feitos inicialmente no escuro e apds a amostra ser
submetida a 3 horas de radiacdo ultravioleta para avaliacdo de possiveis mudancgas
estruturais devido a radiacdo. Nos ensaios de FTIR, da mesma forma foi medida
inicialmente a amostra no escuro e apds um periodo de 1,2 e 3 horas de radiacdo, com o
intuito de analisar possiveis variacdes fisico-quimicas na superficie dependente do tempo
de exposicdo ao UV. Tanto os ensaios de DRX quanto os de FTIR foram realizados
mantendo-se a temperatura e umidade constantes em 25 °C e 50 %, respectivamente.

As medidas de forca de atrito em nanoescala foram realizadas em um microscopio
de forca atdbmica, no moddulo de forca lateral que se encontra no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais Il da Universidade de Caxias do Sul.

O AFM é da marca Shimadzu, modelo 9700. A ponta utilizada foi de silicio da marca
Nanosensors (PPP-LFMR-50), especial para medidas de atrito, com raio <10 nm montada
em um cantilever retangular e frequéncia de ressonancia de 23 kHz. A forca normal
utilizada nas medicdes de forca lateral foi de 10,2 nN (operation point de 0,75 V). O método
de calibracdo da forca normal estd descrito no Apéndice A. As imagens de 1 x 1 um? foram
obtidas com resolucdo de 512 x 512 pixels e taxa de varredura de 1,2 e 3 Hz. A temperatura

e umidade do local de medi¢do foram mantidas constantes em aproximadamente 20 (+2)

43



°C e 50 (5) % respectivamente. A anadlise da forca de atrito, assim como da rugosidade e
topografia foi feita utilizando o software gratuito WSxM 4.0, versdo Beta 9.1. A
metodologia utilizada na aquisicdo da forca de atrito experimental a partir das imagens
obtidas por LFM esta descrita no Apéndice B.

As medidas foram feitas no escuro, em seguida as amostras foram submetidas a
radiacdo ultravioleta para ativar suas superficies e novas medidas de atrito foram
realizadas. Como fonte de radiacdo ultravioleta, foi utilizado um diodo emissor de luz, LED
(do inglés light emitting diodes), com comprimento de onda de 365 nm da ThorlLabs.

O sistema de medicdo é mostrado na Figura 14. O dngulo de incidéncia do LED foi
de 48° aproximadamente. Como pode-se ver na Figura 15 (a), o LED é montado em uma
lente e estd preso a um tubo, que faz a colimacdo do feixe. A Figura 15 (b) mostra o interior

do AFM ao medir com radiagao.

Figura 15: Sistema de medigdes (a) LED montado em posig¢do de anadlise (b) interior da cdmara do AFM
durante uma medi¢do com o LED UV ligado.
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Para a simulagdo computacional a fase de anatasio tetragonal em massa de TiO; foi
considerada como um estrutura de referéncia®®, contendo oito camadas de dtomos de Ti,
com a periodicidade estrutural truncada ao longo da direcdo do parametro de rede “b” em
adicionando um intervalo de 38 A.

Com este modelo de geometria, célculos LDA-DFT®! por meio do software ABINIT
foram realizados®8292,  Essa escolha foi feita de acordo com estudos anteriores, que
mostraram que tal configuracdo é uma boa relacdo entre demanda computacional e
precisdo dos resultados quando as propriedades da superficie do TiO, precisam ser
estudadas®®®*. Os tipos atdmicos sdo representados pelo formalismo PAW25 como
codificado nos conjuntos de dados pseudo-potencial incluidos no pacote ABINIT. Um corte
de energia para a base de onda plana em 600 eV com uma grade PAW extra de 1100 eV, e
zona de Brillouin da amostra com a malha 7x1x7 Monkhorst-Pack foi definida®.

As tolerancias para o Campo Autoconsistente (SCF) de convergéncia e otimizacdo
geométrica foram definidas para 10-11 eV e 5x10-6 eV/A, respectivamente. Para estudar as
caracteristicas eletronicas do sistema sob iluminacdo UV, a geometria otimizada e
configuracao eletronica do estado fundamental foram considerados; portanto, foi imposta
uma ocupacdo eletronica de 0 e 1 ao topo da banda de valéncia e a parte inferior da banda
de conducdo, respectivamente, e recalculada a densidade eletrénica executando ciclos SCF
até que a convergéncia fosse alcangada.

Estes calculos e simulagBes foram realizados utilizando-se a descrigdao acima pelo
professor Dr. Antbnio Cammarata da Universidade Técnica da Republica Tcheca em
parceria ao professor Dr. Tomas Polcar da Universidade de Southampton, ambos
relacionados ao projeto do professor Dr. Carlos Alejandro Figueroa em parceria com a

Royal Society-Newton Advanced Fellowship.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Caracterizagdo Fisico-Quimica do Filme Fino de TiO;

Para verificar a influéncia da radiacdo em modificacdes estruturais do filme de
didxido de titanio, ensaios de DRX foram realizados. Inicialmente no escuro e apds 3 horas
de irradiacdo com radiacdo ultravioleta. Os resultados podem ser vistos na Figura 16.

Os picos identificados com as letras A e R referem-se as diferentes estruturas,
anatasio e rutilo, respectivamente. A analise dos difratogramas foi realizada através da
consulta nos padrdes dos dados de difracdo, arquivos JCPDS. Os padrdes utilizados foram:
ficha 21-1272° para fase anatésio e ficha 82-0514°7 para a fase rutilo. Nota-se que a
amostra exibe picos de difracdo caracteristicos correspondentes, majoritariamente, a fase
anatdsio de TiO; em torno dos seguintes angulos (20): 25.4° (101), 37.5° (004), 48.2° (200)
e ~54.5° (105) ou (211)868,
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Figura 16: Resultado da analise de DRX da amostra de TiO2 no escuro e ap6s 3 horas de radiacao UV.
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Os resultados mostram que ndo ocorreram mudangas nas estruturas dos filmes
devido a radiacdo ultravioleta. Neste caso, fez-se entdo uma avaliagdo superficial, e para
tanto utilizou-se a técnica de FTIR. A amostra foi analisada no escuro e apds 1, 2 e 3 horas

de radiagao UV. Os resultados sdo mostrados abaixo na Figura 17.
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Figura 17: Resultado das analises de FTIR para amostra de TiO2 no escuro e apds diferentes tempos de
exposicdo a radiagao UV.

A banda de maior intensidade de absorc3o, na regido entre 500 e 1000 cm™?, refere-
se a ligacdo Ti-O-Ti, caracteristica do filme fino de TiO,. Jd4 a banda de absor¢do com
alongamento assimétrico localizada na faixa de 950 a 1250 cm™ é referente a ligagdo Si-O-
Si e representa a interacdo filme-substrato. Apresenta este comportamento pois a
estrutura possui trés possiveis combinacdes de arranjo atémico. Na regido de 1975 a 2400
cm™ é possivel visualizar pequenos picos referentes ao estiramento assimétrico de
moléculas de CO; adsorvidas na superficie do filme?910%,

Analisando o comportamento das bandas de absor¢cdo ao longo do tempo de
radiacdo, percebe-se que a banda referente a ligacdo Si-O-Si diminui. Tal comportamento

deve-se ao fato de que na presenca de radiacdo ultravioleta, buracos sdo promovidos para
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a camada de valéncia enquanto os elétrons s3o promovidos para a banda de conducdo’?.
Neste caso, sugere-se que os atomos de oxigénio ligados ao substrato sejam promovidos
para a superficie do filme com a incidéncia de radiacdo UV.

A caracterizacdo fisico-quimica mais extensa e completa do filme de diéxido de

titanio utilizado neste trabalho estd descrita em Cemin (2018) 8.

2. Influéncia da Radiagdo nas Forgas de Atrito

As medicBes de forca de atrito, conforme descritas na secdo anterior de Materiais e
Métodos, foram realizadas utilizando-se um microscépio de forca atdmica. Para que fosse
possivel isolar a influéncia da radiacdo, um aparato especial foi montado, a fim de isolar a
amostra de qualquer outra fonte de radiacdo que ndo o LED ultravioleta utilizado.

Dois conjuntos de medicdes foram feitos inicialmente. O primeiro com o par triboldgico
amostra de TiO; e ponta de nitreto de silicio (SizsN4) e 0 segundo com o par amostra de TiO;
e ponta de AFM de Si (silicio). A Figura 18 apresenta os resultados dos dois conjuntos de
medicdo. O grafico do sistema tribolégico com ponta de SisNa (Figura 18 (a)), demonstra
gue houve uma reducdo de aproximadamente 37 % na forca de atrito quando a amostra
estd na presenca de radiacdo.

J& a Figura 18 (b) traz o desempenho do par tribolégico contendo a ponta de Si. Nota-se
gue, assim como com a ponta de SisN4 houve uma reducdo na forca de atrito, desta vez de
31 %. Um desenho esquematico das medicdes é apresentado nas Figuras 18 (c) e (d) para
ilustrar que as interagGes entre as pontas e a amostra sdo mais fracas diante de radiagdo UV,
o que leva, consequentemente a uma reducdo na forga de atrito.

Além disso, tais resultados demonstram que o efeito de reducdo de atrito pela luz
ocorre independente do par tribolégico testado. O LED utilizado nos experimentos tém
uma distribuicdo gaussiana monocromatica com um maximo de 3,39 + 0,05 eV, o que é
energia suficiente para os elétrons superarem as lacunas da banda de valéncia para a
banda de conducdo no Si puro (~1,1 eV) mas ndo para a ponta de SizNs (~5,1 eV)1°%. Desta

forma, como a reducdo de forca de atrito é quase idéntica em ambos pares triboldgicos,
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atribui-se a queda na forca de atrito esta relacionada a fotoexcitagcdo da amostra de TiO;

sob iluminacdo UV, fornecendo assim uma forma de controle ativo do atrito pela luz.
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Figura 18: Forga de atrito em fungao da distancia percorrida pela ponta de AFM considerando dois pares
triboldgicos (a) amostra TiO2 e ponta de AFM de SisN4 (b) amostra TiOz e ponta de AFM de Si. Ambos
experimentos foram feitos no escuro e sob radiagdo UV, um esquema de cada medigao esta descrito em

(c) e (d).

Baseados neste resultado, decidiu-se verificar o que de fato ocorreria com a forca
de atrito ao longo destas 3 horas de radiagdo. Para isso, repetiu-se o ensaio, nas mesmas
condigBes, poréem com medicles de forga de atrito feitas a cada 15 minutos. O resultado

esta descrito na Figura 19.
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Figura 19: Forga de atrito em fungdo do tempo de radia¢do UV (a linha tracejada é um guia para os olhos).

Nota-se que ha uma redugdo de aproximadamente 60 % na for¢a de atrito quando
a amostra é irradiada com luz ultravioleta. Esta queda na forca de atrito pode ser expressa
de forma exponencial (estado transitdrio) até atingir um valor de forca de atrito minimo e
estavel no estado fotoativado (estado estacionario), mais ou menos no tempo 30 min.

A fim de avaliar a reversibilidade do fendmeno, a amostra foi submetida a novos
ensaios. Desta vez, mediu-se a forca de atrito com a presenca de radiagdo UV de forma
intermitente, em ciclos de 60 minutos cada, ou seja, a amostra permanecia no escuro por 1
hora, uma medicdo era feita, logo em seguida era exposta a luz UV por mais 1 hora e
novamente uma nova medicdo foi feita, e assim sucessivamente repetindo este ciclo por 5
vezes. O resultado pode ser visto na Figura 20, em que os pontos formam uma
representacdo tipo dente de serra, demonstrando ndo sé a reversibilidade do fendmeno,

mas também o controle das forcas de atrito pela luz.
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Figura 20: Forga de atrito em fun¢do do tempo numa sequéncia de escuro e radiagdo UV (a linha tracejada
€ um guia para os olhos).

Também testou-se o comportamento do atrito também quando a amostra
encontrava-se sob radiacdo de luz fluorescente, a fim de avaliar se seria possivel o controle
do atrito através de radiacdo comum (encontrada no dia-a-dia). A Figura 21 apresenta o
resultado onde percebe-se que a luz do dia, assim como a lampada fluorescente (diferentes
comprimentos de onda/espectros), reduz ligeiramente a forca de atrito como a iluminacgao
UV. Deve-se notar que a luz fluorescente da sala, a luz do dia e a iluminag¢dao UV seguem a
mesma tendéncia: reducdo do atrito, que ndo é um comportamento aleatério, mas um

comportamento sistematico de controle ativo do atrito.
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Finalmente, este ja provou ser um fendmeno reversivel e controlavel, entdo
avaliou-se a estabilidade e reprodutibilidade do comportamento de atrito mediante
influéncia de radiacdo. Na Figura 22 vé-se o resultado de andlises feitas em diferentes
periodos do ano, espacadas por aproximadamente 7 meses. Verifica-se que o
envelhecimento das amostras (armazenadas em ar ambiente, sem revestimento de
protecdo ou barreira anti-oxidacdo) ndo impede a excitacdo reduzindo o atrito, o que é

crucial para potencial uso em nano-dispositivos.
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Figura 22: Forga de atrito em fung¢do do tempo no escuro (0 min), sob radiacao UV (1 até 180 min) e
novamente no escuro (181 até 300 min) em trés diferentes periodos do ano (as linhas tracejadas sao um
guia para os olhos).

Para descartar influéncias da temperatura nos resultados de reducdo de forca de
atrito no sistema, fez-se medicBes de temperatura quando a amostra encontrava-se no
escuro e ao longo de uma hora de radiacdo UV (tempo esse que se provou suficiente para a
reducdo na forca de atrito, vide Figura 20). Utilizou-se uma camera térmica (marca Flir
Systems, modelo T360) para avaliar a temperatura na amostra e um termohigrometro
(marca Minipa, modelo MTH-1326W) para acompanhar a temperatura na sala de medicGes
(na Figura 23 (a) esta o sistema de medicdo utilizado). O resultado, apresentado na Figura
23 (b), demonstra que mesmo com a irradiacdo ndo ocorre o aumento da temperatura na
amostra, sendo o fendbmeno de reducdo de forca de atrito ndo proveniente do
aquecimento da superficie do filme fino. Além disso, a diferenca apresentada nos valores
do grafico entre a temperatura da amostra e do ambiente pode ser explicada devido a

terem sido utilizados dois equipamentos de medicdo distintos durante a analise.
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Figura 23: (a) sistema de medi¢do de temperatura da amostra (b) variacao da temperatura da amostra e
da sala em fungdo do tempo.

A Figura 24 (a-c) mostra a morfologia da superficie do filme fino de diéxido de
titanio. Nota-se que a superficie é constituida de nano graos de TiO; e nenhuma alteragao é
observada quando a amostra estd no escuro ou sob radiacdo UV. No entanto, avaliando a
Figura 24 (d) verifica-se que a rugosidade da superficie € maior quando o filme encontra-se
sob irradiacdo de luz ultravioleta, (Sa = 3,3 £+ 0,3 nm) do que no escuro (antes e depois da
iluminacdo UV - Sa = 2,70 £ 0,03 nm). Alguns autores ja relataram este comportamento em
filmes finos de Ti0,'031%% onde descrevem um leve aumento as rugosidade aparente
guando o filme é exposto a radiacdo UV além de tornar as imagens da morfologia
levemente borradas, fato este que ndo ocorre neste trabalho. Sabe-se que uma maior
rugosidade estd associada a uma menor forca de atrito®1% e 3 forca lateral (contribuicio
horizontal para a forca) é capaz de detectar essa diferenca que ndo pode ser facilmente
vista olhando para a morfologia da superficie. De fato, a formacdo dos pares
elétron/buraco (como serd explicado mais adiante) modifica a distribuicdo de cargas na
superficie, mas ndo a distribuicdo de nano grdo de TiO,. A rugosidade da superficie € um
parametro fisico mais sensivel do que a morfologia da superficie para avaliar o atrito

alteracdes pela luz.
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Figura 24: (a), (b) e (c) morfologia da superficie do filme fino de TiO2 no escuro (antes da radiagdao UV),
durante a irradiagdo com luz ultravioleta e novamente no escuro (apds a radiacdo UV), respectivamente
(d) rugosidade superficial do filme fino de TiO2 em fun¢do do tempo de irradiagao.

Além disso, verificou-se também a influéncia da velocidade de varredura da ponta
na forca de atrito, no sistema com e sem a presenca de radiacdo. As andlises foram feitas
com velocidades de 2, 4 e 6 um/s. Os resultados demonstram que mesmo quando a
velocidade aumenta, o efeito da reducdo de atrito com a irradiacdo da amostra permanece.
Verifica-se ainda que, com o aumento da velocidade ha uma reducdo nos valores absolutos
de forca de atrito. A fim de explicar este fendbmeno, avaliou-se o processo de dissipacao de
energia durante a varredura utilizando-se a transformada de wavelet. Esta € uma funcado

capaz de decompor, descrever ou representar outra funcdo (ou uma série de dados)
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originalmente descrita no dominio temporal (ou outra variavel independente, como o
espaco), de forma a podermos analisa-la em diferentes escalas de frequéncia e de tempo??’,

A Figura 25 apresenta o resultado da variacdo de forca de atrito com a presenca ou
auséncia de radiacdo em trés velocidades de varredura juntamente com a anadlise da
transformada wavelet.

Observa-se que, independentemente do tempo e da taxa de aquisi¢do, pelo menos
guatro componentes de frequéncia principais podem ser identificados. Tais frequéncias
correspondem a vibracdes peculiares ao sistema (ou seja, modos de féonon da amostra +
ponta AFM) e a processos de dissipacdo de energia devido a recombinacdo de fénons (ou
seja, espalhamento de fonons). Quanto maior a quantidade de energia dissipada, maior a
intensidade da frequéncia correspondente no espectrograma. Com velocidade de
varredura fixa, a dissipacdo de energia é reduzida assim que a amostra é exposta a luz UV (t
= 0 - 60 min); isso é mostrado com uma reducdo da intensidade da frequéncia nos
espectrogramas e corresponde a uma queda da forca de atrito. Para tempos de varredura
mais longos (t = 120 min, 180 min) a intensidade das frequéncias de dissipacdo diminui até
atingir um valor assintético em correspondéncia com o minimo da forca de atrito. Uma vez
gue a fonte UV é desligada, os processos dissipativos aumentam novamente.

A avaliacdo dos resultados pela transformada de wavelet também permite inferir
ainda que a irradiacdo UV influencia as propriedades vibracionais do sistema e, portanto, a
resposta de atrito. Como o efeito direto da luz UV é produzir uma excitacdo eletronica,
podemos afirmar que a influéncia da irradiacdo é mediada pelo acoplamento elétron-
fénon.

Como os dados foram obtidos de forma similar, mantendo sempre o0 mesmo arranjo
experimental e condi¢cdes de medicdo, pode-se concluir que esse acoplamento depende da
velocidade de varredura via populacdo de fonons. Ou seja, quanto maior a velocidade de
varredura, menor deve ser a interacdo entre a ponta e a superficie, reduzindo assim a forca
de atrito. Além disso, uma vez que a luz UV é desligada, o tempo de relaxamento é menor
para a maior velocidade, o que favorece grandes populacdes de fénons e, portanto, um

curto tempo de vida dos estados eletronicos excitados.
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Figura 25: Variacdo de forga de atrito na presencga ou auséncia de radiagdo em trés velocidades de varredura diferentes (2, 4 e 6 pm/s) juntamente com a
analise da transformada wavelet.
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3. Simulagado da Interagdo Radiagao UV no TiO;

Simulagdes Ab Initio foram feitas considerando-se uma superficie de TiO2 composta
majoritariamente pela fase anatasio exposta a radiacdo UV. Os resultados demonstraram
gue a excitacdo eletronica gera um acumulo de cargas eletrénicas na superficie, como
mostra a Figura 26. A distribuicdo eletrénica é representada por orbitais em duas regides:
acima (colorido) e abaixo (sombra branca) da superficie. Deve-se lembrar que a estrutura
quimica da superficie concorda com a disposicdo atdmica para cdlculos Ab Initio e a analise
de FTIR identifica as ligacBes quimicas Ti-O-Ti como a principal contribuicdo na superficie

do filme fino de TiO2, e nenhuma ligacdo Ti-OH foi identificada.

Figura 26: Isosuperficie com diferenca de densidade de carga. As cores amarelo e azul representam
valores positivos e negativos, respectivamente.

A radiacdo ultravioleta também excita elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducdo na ponta de silicio, como mostrado no esquema da Figura 27 (a). Devido a
criacdo de pares elétron-buraco o nivel da energia de Fermi é dividido em dois®1%° No
caso do Silicio, a densidade de elétrons vai principalmente do orbital Si3p (ligante) para
Si3p (ndo ligante) quando irradiado por UV.

A Figura 27 (b) descreve uma proposta do fendbmeno da fototribologia como um

fendmeno quantico fotoinduzido, onde os dtomos de Si da ponta contém valéncias e
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elétrons condutores preenchendo os orbitais 3p, e a transicdo O2p — Ti3d na superficie da
amostra (excitacdo) pode reduzir as interagBes Si (ponta)/TiO; (amostra) e,
consequentemente, o atrito. De fato, as interacdes orbitais sdo governadas pelo nivel de
energia, simetria e geometria. Consequentemente, a sobreposicdo de orbitais Si3p/ O2p
(no escuro) é mais eficiente do que sobreposi¢do de orbitais Si3p/Ti3d (com exposicdo UV),

onde o uUltimo pode proporcionar um menor atrito.
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Figura 27: (a) esquema da estrutura de bandas para a ponta de silicio (contra-corpo) e para amostra de
TiO2 (corpo) antes e depois da irradiagdo com UV (b) proposta do efeito fotoinduzido demonstrando a
sobreposi¢ao de orbitais.
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4. Dependéncia da Forga de Atrito com a Intensidade Luminosa

A fim avaliar a influéncia da poténcia da radiacdo no comportamento de atrito
foram feitas medidas variando-se a corrente aplicada ao diodo e avaliada a forca de atrito
do sistema. Inicialmente no escuro, em seguida irradiacdo durante 3 horas com LED UV
variando-se a corrente aplicada e logo apds isso, um periodo de 2 horas novamente na
escuridao. Os resultados sao mostrados na Figura 28.

Pelas curvas nota-se que a forga de atrito no escuro (curva preta), permanece
constante, quando a superficie encontra-se sob radiagdo com baixa corrente (0,2 A — curva
azul) o efeito de reducdo de forca de atrito ja é percebido, porém de forma discreta. Ja
guando aplica-se uma corrente elevada no diodo (1,0 A - sabendo-se que o maximo

suportado por ele é 1,2 A - curva azul) nota-se que o efeito € muito mais evidente.
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Figura 28: Variagdo da forga de atrito em fun¢do do tempo para diferentes correntes de LED (as linhas
tracejadas sdo um guia para os olhos).
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Na Figura 29 sdo apresentados os resultados da reducdo de forca de atrito em
funcdo da corrente aplicada ao LED, para toda a gama de correntes suportadas pelo
equipamento. Analisando os pontos, nota-se que se ajustam de forma que uma funcao
sigmoide é capaz de descrever o comportamento. E possivel verificar que a forca de atrito
diminui com o aumento da corrente aplicada ao LED, ou seja, com o aumento do fluxo
luminoso que chega até a superficie da amostra (na Figura 30 mostra-se a correlagdo entre
fluxo luminoso e a corrente aplicada ao LED). Este comportamento atinge um maximo, em
aproximadamente 0,7 A, onde os valores de forca de atrito tornam-se praticamente

constantes mesmo aumentando a corrente, demonstrando que a superficie chegou a

saturacao.
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Figura 29: Variagao da forga de atrito em fun¢ao da poténcia luminosa do LED.

A Figura 30 traz a correlacdo entre fluxo luminoso e corrente aplicada ao LED UV.
Trata-se de uma relacdo linear, onde com o aumento da corrente aumenta-se também o

fluxo luminoso na superficie da amostra.
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Portanto, a partir destes resultados pode-se inferir que a irradiacdo da superficie de
TiO; com elevados fluxos luminosos ndo alteram significativamente a forca de atrito, logo o
fendmeno de reducdo e controle das forcas de atrito pela incidéncia de radiacdo pode ser
alcancado com menos poténcia luminosa, consequentemente menores custos energéticos

sao envolvidos.
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Figura 30: Correlagdo entre fluxo luminoso e corrente aplicada ao LED UV.

5. Fototribologia e Mecanismos

Os resultados apresentados neste estudo possibilitam inferir que a energia na
forma de luz permite o controle ativo das forcas de atrito. Além disso, a emissdo de luz em
um sistema triboldgico, que é o fendmeno inverso da absorcdo de luz apresentado até
aqui, foi descrito anteriormente por Burgo et al.’% O uso de um comprimento de onda

especifico com energia semelhante a da criacdo do par elétron/buraco no TiO; permite um
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experimento inequivoco onde o material absorve fotons de energia definida para promover
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo.

Sendo assim, o filme fino de TiO; investigado (principalmente fase anatdsio) tem um
gap Optico estimado de 3,10 + 0,15 eV®. A fonte de luz LED UV utilizada neste trabalho
tem A = 3,39 £ 0,05 eV, energia alta o suficiente para a criagdo do par elétron/buraco neste
filme fino de TiO,. Este processo fisico aumenta a densidade eletrdnica na superficie do
TiOy, isto &, espera-se uma superficie com carga mais negativa sob iluminacdo UV.

Mais evidéncias da influéncia da luz nas propriedades de materiais foram
apresentada por Ledinsky et al.', que observaram que a fotocondutividade de filmes finos
de silicio microcristalino hidrogenado foi alterada pela presenca inerente do laser do AFM
usado para deteccdo de deflexdo cantilever durante a varredura AFM. Eles descobriram
gue tal comprimento de onda aumenta a fotocondutividade do material, afetando as
medicdes. Em nosso estudo, essa influéncia pode ser desprezada pois em todas as
medicdes (com ou sem exposicdo a luz UV), o laser do AFM (comprimento de onda ~ 650
nm) esteve sempre ativo, pois a forca de atrito muda apenas sob a influéncia da iluminacao
UVv.

Enquanto experimentos de absorcdo de raios X de campo préximo exibiram que a
estrutura eletronica de nano pds de TiO; retorna ao estado fundamental inicial em cerca de
30 minutos apds desligar a fonte de luz UV, nestes experimentos esse tempo foi de
aproximadamente (1) ~ 100 min. Essa diferenca pode estar relacionada a geometria das
diferentes amostras (nano pod e filme fino) e aos varios nimeros de defeitos em filmes finos
de TiOxM3,

A fotodegradacdo de varias moléculas orgéanicas usando anatasio de TiO, segue
uma cinética de pseudo-primeira ordem*#1> A forca de atrito é proporcional cinética de
pseudo-primeira ordem, como mostrado na Figura 31. Como ja era esperado, a forca de
atrito cai exponencialmente quando a superficie é iluminada e aumenta quando a fonte UV
¢ desligada. No entanto, enquanto um tempo constante (t) para a transicdo da exposicao

da escuriddo para a luz UV estd no intervalo de 22 a 30 min, um T ~ 100 min é necessario
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para o caso reverso, da luz UV a escuriddo. Tal diferenca é atribuida a diferentes

mecanismos para processos diretos e inversos de excitagao de superficie.
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Figura 31: Forga de atrito segue um comportamento de pseudo-primeira ordem.

Quanto a influéncia da intensidade luminosa no comportamento de atrito, a Figura
32 apresenta a porcentagem de reducdo de forca de atrito em funcdo da variacdo da
luminosidade. Nota-se que inicialmente hd um aumento exponencial na reducdo de forca
de atrito até o ponto de inflexdo em aproximadamente x=1000 Lux, onde os valores iniciam
a estabilizacdo, que ocorre em aproximadamente 2000 Lux, comportamento esse que pode
ser descrito através de uma fungdo sigmoide, normalmente utilizada para representar

processos fisico-quimicos fotoativos!®117,
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Figura 32: Reducao de forga de atrito segue um comportamento sigmoide.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foi avaliada a influéncia da radiacdo de comprimento de onda
especifico no comportamento de atrito de filmes finos de diéxido de titanio depositados
sobre substratos de silicio obtidos por HiPIMS. A excitacdo do TiO; foi identificada como o
mecanismo dominante que permite modificar as forcas de atrito de forma estavel,
reproduzivel e reversivel e sem qualquer efeito significativo do envelhecimento da
amostra.

Simulagdes ab Initio demonstraram que o acumulo de cargas na superficie gera
repulsdo entre a ponta e a superficie do filme, diminuindo a simetria na superposicdo de
orbitais atdbmicos, reduzindo assim as forgas de atrito em aproximadamente 60 %. Além
disso, notou-se que o efeito de reducdo de atrito é influenciado ndo so pela radiagdo, mas
também pela velocidade que a ponta desliza pela superficie. Velocidades maiores tendem a
reduzir o efeito da radiacdo, pois deslizam muito rapidamente pela superficie dificultando a
dissipacdo de energia, diminuindo a queda na forca de atrito. Também se destaca que este
fendbmeno de reducdo de forcas de atrito é afetado pelo fluxo luminoso que atinge a
superficie da amostra, sendo que fluxos baixos de luz sdo eficientes, porém fluxos mais
elevados destacam ainda mais o fendmeno de reducdo de atrito. Ademais vale ressaltar
gue a variacdo da forca de atrito é influenciada apenas pela radiacdo, ndo sofrendo efeitos
de aumento de temperatura ou qualquer outra variavel.

E evidente que a modificacdo da estrutura do material (por exemplo, dopagem
seletiva de TiOz) e/ou variagdes no comprimento de onda podem modificar
significativamente a resposta de atrito tanto em magnitude (reducdo de atrito) e dinamica
(tempo de ativacdo). Este estudo, portanto, abre o caminho para a integracao de fotbnica e
nanotribologia.

Para complementar o estudo iniciado neste trabalho sugere-se avaliacdo de
amostras de dioxido de titanio que apresentam algum tipo de dopante (por exemplo,

nitrogénio), a fimde trazer ao espectro visivel o comprimento de onda de ativagao.
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Além disso, por se tratar de um assunto de fronteira de conhecimento, sugere-se
que novos materiais fotossensiveis sejam avaliados, a fim de entender melhor os

mecanismos que regem o atrito quando influenciado pela radiacao.
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APENDICES

APENDICE A — Procedimento para Calibragdo da Ponta de AFM

A calibracdo da ponta utilizada nas medicBes de forca lateral foi realizada seguindo
0 passo a passo indicado por Gnecco e colaboradores (2017) 118,

Em uma planilha de Excel os cdlculos dos fatores de conversdo foram feitos
seguindo os seguintes passos:

- inicialmente obteve-se a curva de forca da ponta de AFM utilizada (Figura B1),
para isso uma amostra incompressivel deve ser utilizada, no caso, utilizou-se vidro;

- a curva de forca foi feita varrendo-se a amostra de vidro, com diferentes tensées
aplicadas a ponta, em diferentes regides da amostra, com velocidade constante;

- a partir das curvas de forca, foi calculada a inclinacdo da curva “deflection

approach”, e aplicando-se o inverso deste valor tem-se a sensibilidade da ponta;

3_
—— Deflection Approach
2 - —— Deflection Release ) N Y2 = V1 \
Inclinagdo = =

= X2 - X1 nm
g 1
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< 0- Z Inclinagao Vv
S
g -
@
a

-2

-3 4

T T T T T T T T T T T 1
-400 -200 0 200 400 600 800

Z Position[nm]

Figura B1: Curva de forga obtida no AFM modelo SPM-9700, marca Shimadzu, utilizando ponta modelo PPP-
LFMR.

- com o valor de sensibilidade, das constantes eldsticas normal e lateral, aplicando
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as Equacdes (1) e (2) obteve-se os fatores de calibracdo, aplicados na conversao dos valores

de forca normal (Fn) e lateral (FL), respectivamente.

Fy= Cy*$; (1)

Fo=2xc, %2 (2)
2 1
onde Cy e CL sdo as constantes eldsticas normal e lateral, S; é a sensibilidade da
ponta, h é a altura da ponta e | o comprimento do cantilever.
- para a conversdo, a tensdo aplicada a ponta de AFM durante as medicles é
multiplicada pelo fator de conversdo Fy, tendo-se assim a for¢ca normal aplicada na ponta

durante a medicdo. Para a conversdo dos valores de forca lateral, o procedimento estd

descrito no Apéndice B.
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APENDICE B — Procedimento para Célculo da Forca de Atrito

A partir das imagens obtidas no microscépio de forga atébmica, no modo de forga
lateral e utilizando o software gratuito WSxM 4.0 Beta 9.1 foi calculada a forga de atrito
experimental. De cada imagem, 10 linhas de traco e retraco foram utilizadas, a Figura B2
mostra um exemplo.

Os célculos foram feitos seguindo os seguintes passos 11°:

- fez-se a média dos valores de traco menos os valores de retraco das imagens de
LFM;

- obteve-se os valores absolutos;

- a partir do fator de conversdo (descrito no Apéndice A), fez-se a conversao da
forca lateral de V para nN;

- calculou-se a média da forga de atrito de cada linha da imagem de LM;

- calculou-se a média das médias das forcas de atrito obtidas nas 10 linhas das

imagens de LFM.
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Figura B2: Exemplo de utiliza¢do do software para avaliagdo da forga de atrito experimental.
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