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Resumo

O fenbmeno de atrito ainda nao possui um entendimento em termos fundamentais. Tal
compreensao poderia contribuir no esclarecimento da dissipagéo de energia por atrito durante a
interacao entre os atomos de duas ou mais superficies ao longo de um contato. Essa interpretagao
para pequenas escalas pode levar ao desenvolvimento de novos materiais, ou mesmo a avangos
em materiais ja existentes e ainda na engenharia de superficies, visando uma melhor eficiéncia
energética de componentes para diversas finalidades. Com foco nas leis fundamentais do atrito,
neste trabalho investigou-se quantitativamente o comportamento do atrito nas camadas mais
externas do acgo AISI 1045. Para isso, as superficies do mesmo foram nitretadas e pds oxidadas a
plasma, gerando diferentes nanocamadas de oOxido, as quais variaram de 0 a 408 nm. Para a
caracterizagdo morfolégica foram empregadas técnicas de microscopia de varredura (MEV) e
espectroscopia de emissao 6ptica por descarga luminescente (GD-OES). A determinagao das
estruturas cristalinas presentes nas camadas superficiais das amostras foi obtida por difracdo de
raios X (DRX) em éangulo rasante. Como resultado, foi observado que a camada nitretada é
composta de nitretos y-FesN e e-Fex3N, enquanto que as camadas superficiais das amostras
oxidadas sado compostas apenas por Magnetita (Fes0,) com espessuras nanométricas. O
coeficiente de atrito, ou do ingés, coefficient of friction (CoF), além dos dados de rugosidade e
modulo elastico reduzido foram obtidos por ensaios de nanoindentagdo. Foi evidenciado que
propriedades como dureza e rugosidade das amostras analisadas ndo mudam fortemente, dentro
da incerteza experimental. No entanto, quando comparadas as amostras oxidadas com a somente
nitretada foi observado que o coeficiente de atrito diminui quando a superficie contém a fase
magnetita. Porém, comparando apenas as amostras oxidadas o CoF nao variou com a espessura
das nanocamadas do 6xido. Com isso, pode se inferir que 0 comportamento do atrito € influenciado
pela mudanga fisico-quimica da superficie (nitrogénio versus oxigénio, nitretos versus magnetita).
Os resultados experimentais podem ser explicados com base em modelos de dissipagao de energia
por fénons. Os referidos modelos relacionam os modos de frequéncia vibracionais dos atomos
presentes na superficie com o coeficiente de atrito e permitem inferir que em ensaios com

indentagbes de até 200 nm o mecanismo dissipativo (atrito) € iniciado por vibragdes locais e néo

coletivas.

Palavras-chave: nitretagdo, oxidagao, magnetita, nanotribologia, atrito fonénico.
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Abstract

The friction phenomenon still does not have an understanding in fundamental terms. Such
understanding would help clarifying the frictional energy dissipation during the interaction between
atoms of two or more surfaces along a contact. This interpretation for small scales could lead to the
development of new materials and also to advances on existing ones, as well as to advances in
surface engineering in order to improve the energy efficiency of components for various purposes.
Focusing on the fundamental laws of friction, this work investigated quantitatively the friction
behavior on the outermost layers of AISI 1045 steel. For this, the material’s surfaces were nitrided
and post-oxidized by plasma treatment, generating different thicknesses of oxide which varied from
0 to 408 nm. For morphological characterization were employed scanning electron microscopy
(SEM) and glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES). The determination of crystal
structures on the outermost layers were obtained by X-ray diffraction (XRD) at grazing angle. From
this, it was observed that the nitrided layer is composed of nitride phases' such as y-FesN and e-Fe..
sN, while the surface of the oxidized samples reveal only a phase constituted of pure magnetite
(FezO4) with nanometric thickness. Friction coefficient (CoF), roughness and reduced elastic
modulus data were obtained by nanoindentation tests. Properties such as hardness, Young's
modulus, surface roughness and plasticity index of all samples did not change greatly within the
margin of experimental scatter. Comparing the oxidized samples with the just nitrided exhibits a
decrease on the friction coefficient when the surface layer contains magnetite. Further, a comparison
within the oxidized samples show CoF does not vary with the thickness of oxide. Thus, it can be
inferred that the friction behavior is influenced by physical and chemical change of surface (nitrogen
vS. oxygen, nitrides versus magnetite). As a consequence, the experimental results can be explained
based on energy dissipation models by phonons. The referred models relate the vibrational
frequency modes of the atoms present on the surface with the coefficient of friction, allowing to be
inferred that in indentation tests with up to 200 nm, the dissipative mechanism (friction) is initiated

by local and not collective vibrations.

Key words: nitriding, post-oxidizing, magnetite, nanotribology, phononic friction.

12



CAPITULO |

1. Introducao

A superficie dos materiais serve como o primeiro contato de um componente de engenharia,
sendo onde geralmente ocorre a maior parte das falhas, as quais podem ter origem por desgaste,
corrosao ou fadiga (1). Desta forma, a superficie influencia diretamente o desempenho de um
componente, impactando em sua vida util (1). Atrito e eficiéncia energética sdo assuntos geralmente
relacionados. Como exemplo de aplicagdes onde diferentes niveis dos mesmos sao desejdos,
podemos mencionar o sistema de freio de um veiculo, onde um nivel alto de atrito se faz necessario
para tornar possivel a frenagem. Do mesmo modo, também existem aplicagées onde o contrario é
crucial. No motor desse mesmo veiculo, um maior nivel de atrito seria inadequado para os
componentes internos, aumentando assim o consumo de energia e diminuindo a vida util desses
componentes (2).

Comumente, a minimalizagcao de falhas é alcangada pela modificagdo do projeto, pelo
emprego de diferentes materiais ou, entado, por meio de técnicas de lubrificagdo. Entretanto, uma
outra abordagem para a modificagdo do comportamento do atrito e desgaste vem ganhando
espago, a qual consiste do uso de tratamentos de superficies e revestimentos, os quais atribuem
novas caracteristicas e propriedades tribomecénicas a superficie (1,3,4).

Deste modo, as superficies de diversas pe¢as mecanicas podem ser modificadas utilizando
por exemplo um tratamento duplex, como a nitretagdo seguida pela oxidagdo, ambos a plasma. A
nitretacdo a plasma causa a formagéo de uma camada em ligas ferrosas, as quais aumentam a
dureza em relagdo ao substrato, melhorando propriedades como a resisténcia ao desgaste e a
corrosao (3,5). Por sua vez, durante a oxidag&o ocorre a formagédo de uma camada de oxidos fina
e compacta, a qual pode aumentar a resisténcia a corrosao e também modificar o coeficiente de
atrito (5-7).

Contudo, o fenébmeno de atrito ainda ndo possui um entendimento que abranja todas as
escalas de medida, o que limita o desenvolvimento de propriedades gerais da superficie. Estudos
recentes dividem esses fendbmenos em dois grupos, os quais sdo constituidos de [1] leis
fenomenoldgicas (8-11), baseadas em observagdes e consideragdes de contato mecéanico, porém
sem um entendimento tedrico das constantes e [2] leis fundamentais, (12-17) relacionadas a
propriedades da matéria envolvendo a mecénica do continuo e a mecanica quantica. O
desenvolvimento de uma conexao entre ambos 0s grupos poderia ajudar a esclarecer como ocorre

a dissipacao de energia e a dinamica de interagao de dois corpos em um determinado ambiente.
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Desta forma, o presente trabalho se propde a compreender como varia o coeficiente de atrito
em fungdo da espessura de nanocamadas de 6xido, aplicando diversos modelos na interpretagao
dos resultados. Por conseguinte, foi avaliado o efeito da quimica de superficie no comportamento
do atrito das camadas mais externas (até 200 nm) do aco AISI 1045 nitretado e pds oxidado a
plasma. Para essa finalidade, foram empregados ensaios de nanoindentagido, deslizamento
unidirecional, espectroscopia de emissao 6ptica por descarga luminescente (GD-OES), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difrac&o de raios-X (DRX). Para a discussao dos resultados obtidos

foram utilizados diversos modelos de atrito fononico.

1.2. Generalidades Sobre o Atrito

1.2.1. Escalas Triboldgicas e de Atrito

O termo tribologia foi enunciado em 1966, em um relatério do Departamento de Educacéo e
Ciéncia do Reino Unido (18,19). A palavra deriva do termo grego “tribos”, o qual significa atrito, de
modo que a tradugéo literal é “a ciéncia do atrito”(20). Ela engloba a ciéncia interdisciplinar e a

tecnologia de superficies que interagem em movimento relativo, podendo ser dividida em diferentes

escalas, conforme ilustra a Figura 1.

A

(E£450 1, | Unitribologia - tribologia de maquinas
\F A5 ) Desempenho, eficiéncia, tempo de uso, confiabilidade

Decitribologia — tribologia de componentes
Torque, forgas, vibragdes, alinhamento, folgas

| 107 4mm Macrotribologia - tribologia do contato
/ Pressao de contato de Hertz, EHD, pitting, abrasdo

Microtribologia — tribologia das asperezas
10° q UM Fratura, deformacao plastica e elastica,
fragmentos, camadas superficiais

L. Nanotribologia -~ Molecular
. )] 10°4nm Moléculas, atomos, forgas de van
\ o / der Waals, monocristais
h ~ - 4 |-
-- T T T y y >
1800 1850 1900 1950 2000 2050 Ano

Figura 1 - Escalas da tribologia em funcéo do tempo (1)

A estrutura do sistema tribolégico € determinada pelos elementos que o constituem, suas
propriedades e a interagao entre elas. Usualmente, um sistema tribolégico é constituido por quatro
elementos, sendo eles corpo sélido, contracorpo, meio ambiente, podendo ainda haver um

elemento interfacial. Um exemplo de tribosistema é apresentado na Figura 2.
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Direcao do deslizamento

Elemento

Contra Corpo
interfacial

Figura 2 - Representacao de um sistema tribolégico (21).

Embora o nome tribologia seja relativamente novo, os elementos constitutivos da tribologia
- englobando o atrito e desgaste - sdo tao antigos quanto a historia (22). O atrito é a resisténcia ao
movimento relativo entre as superficies sdlidas de dois corpos em contato com perda de energia e
ocorréncia de desgaste (8). O mesmo nao € uma propriedade do material, € sim uma propriedade
de um sistema triboldgico, o qual consiste de ao menos dois corpos em contato, ao longo de uma
vizinhanga e sua interface (8). A perda progressiva de material de uma superficie, devido a uma
agao mecanica, € chamada desgaste, podendo ser classificado por fadiga superficial, adesivo,
abrasivo, triboquimico e reacional (21). Bem como o termo geral tribologia, a compreenséao do atrito
também pode ser dividida em escalas. Assim, o entendimento do atrito em macroescala nos remete
a Leonardo da Vinci (1500), Guillaume Amontons (1699), Charles-Augustin de Coulomb (1781)
entre outros, os quais ja tentavam entender o fendbmeno (8). Ao fisico francés Amontons é creditada
a primeira publicagdo das leis basicas do atrito para macroescala, quando o0 mesmo, em 1699

descreveu suas observagdes do contato entre superficies solidas (9,10), relatando:

1 - A forga de atrito que resiste a um deslizamento é proporcional a forga que
pressiona as duas superficies juntas (for¢ca normal);
2 - O coeficiente de atrito é independente da area aparente de contato, sendo o

mesmo a razao entre a forga de atrito e a carga aplicada;

Em meados de 1785, outro fisico francés, Charles-Augustin de Coulomb, comprovou e

complementou as leis de Amontons, criando a terceira lei de atrito:
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3 - A forga de atrito é quase sempre independente da velocidade para deslizamentos

de velocidades iguais.

Embora simples, esse conjunto de leis fenomenolégicas é surpreendentemente obedecido
para uma série de objetos, como madeira, ceramica, metais, entre outros. Portanto, para
macroescala, a forga de atrito (F,) da interagdo entre duas superficies em contato pode ser

conduzida pelas leis de Amontons-Coulomb (23), sendo definida pela Equagao 1,

Fy = uFy Equacéo 1

onde Fyé a forca normal e u é o coeficiente de atrito (CoF), o qual para esta escala pode variar de
aproximadamente 0,001 para um contato por rolamento sob influéncia de uma pequena carga ou
em superficies que experimentam super baixo atrito, até 10 para o deslizamento limpo de metal
contra metal no vacuo. Para a maioria dos materiais, deslizando em presenca de ar, o coeficiente
de atrito se encontra normalmente na faixa de 0,1 a 1 (24).

Posteriormente, para a microtribologia, o contato seco entre duas superficies passou a levar
em consideragdo a rugosidade microscopica real através da interacdo de asperezas. Em 1954,
Bowden e Tabor (B&T) propuseram que o atrito era originado da deformacgéao plastica (sulcamento
de asperezas) e da adesédo (intertravamento) das asperezas individuais em contato (25). Deste
modo, a forga de atrito passou a ser proporcional a area de contato real, definida pelas jun¢des das
asperezas formadas pela pressdao do contato e adesao. Considerando a deformagdao de uma
aspereza individual, de acordo com a teoria de contato de Hertz, B&T concluiram que a forga de

atrito na verdade poderia ser definida conforme a Equagéao 2,

rFy */3 ~
) Equacao 2

Fa=n
A m El

onde 7 € atenséo de cisalhamento da jungado das asperezas, w € a razao entre perimetro e didametro
de uma circunferéncia, r o raio da curvatura das asperezas, E' 0 moédulo de Young reduzido das
duas asperezas em interacdo. Enquanto na macrotribologia de Amontons a forga de atrito &
proporcional a Fy, na microtribologia de B&T a mesma € proporcional a (FN)2/3 reduzindo a

dependéncia da forga de atrito a forca normal (11).
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Ainda, segundo alguns autores (26-28) medigdes em micro € nanoescala apresentam

valores de CoF menores do que os de macroescala, o que pode ser atribuido aos possiveis fatores:

e Para micro e nanoescalas, a pressdo de contato geralmente ndo excede a dureza do
material (27);

e Apequena area de contato aparente reduz o numero de particulas aprisionadas na interface,
minimizando a contribuicdo das deformagdes plasticas na forga de atrito (28);

e A dependéncia do raio da ponta utilizada no deslizamento, pois com um aumento no mesmo

observa-se aumentar o coeficiente de atrito (28).

Segundo a abordagem proposta por Eder et al.(29), a for¢a de atrito pode ser expressa como
uma superposicao das dependéncias de [1] carga da lei de Amontons-Coulomb, [2] area de contato
de B&T e [3] um termo de compensacéo de Dejarguin, independente da carga. A combinagao das
trés constribuigdes resulta em uma equacgao de trés termos, a qual pode descrever o atrito cinético
para sistémas nanotribologico sem um limite de lubrificacdo e também para um estado de transicao

entre regimes de lubrificagdo por meio dos 3 parametros independentes, exibidos pela Equagéao 3,
Fy(L) = uL + A (L) + Fo Equacéo 3

onde F,(L)é a forga de atrito em funcdo da carga aplicada L, uL o termo de Amontons-Coulomb,
tA.(L) o termo de Bowden-Tabor sendo 7 a resisténcia ao cisalhamento efetiva, A, a area de
contato real (29). Ja o termo F, é o termo de compensagao de Dejarguin, o qual expressa o perfil
de forgas que atuam entre dois corpos de tamanho finito em termos do perfil de forga entre duas
fronteiras semi-infinitas (29,30). A aproximagao de Dejarguin expressa a forga F, entre dois corpos

em funcdo da separacao das superficies conforme a Equacéo 4,
Fo = 2n(rep )Wy Equacéo 4

onde r,f o raio efetivo e W, € a energia de interacéo por unidade de area entre as duas superficies
planas (31). Quando os dois corpos sdo duas esferas de raios r; e r,, respectivamente, o raio

efetivo é dado pela Equacgéo 5.
ref=ry gt Equacédo 5
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Enquanto para a macro e microtribologia o contato entre duas superficies parte de
consideragbes fenomenolégicas, baseadas no contato mecéanico, para a nanotribologia as
propriedades fundamentais da matéria regem esse contato, considerando interagdes atémicas e
moleculares, espectros vibracionais e de excitacido, além de mecanismos de dissipacio de energia
(23).

Segundo David Tabor, a ocorréncia de atrito em auséncia de desgaste pode ser devido as
tensdes que naturalmente se acumulariam no contato deslizante estarem sendo liberadas ao longo
da estrutura sob a forma de vibragées atdbmicas (32). Fébnons, como sao chamadas essas vibragoes,
podem também ser produzidos a partir da energia mecanica fornecida por essa agao de
deslizamento na superficie oposta (23). Essa energia pode ser convertida em energia sonora,
subsequentemente podendo ser convertida em calor. Deste modo, para manter o movimento de
deslizamento, mais energia cinética deve ser adicionada devido a essa dissipa¢ao energética (23).

Para tentar aprofundar os conhecimentos em nanotribologia, modelos em niveis
fundamentais surgiram, considerando que o atrito pode ter contribuicbes de forma fondnica

(16,33,34), eletrénica (17) e eletrostatica (15).

1.2.2. Coeficiente de Atrito em Oxidos Metalicos

O comportamento do coeficiente de atrito em relagdo a carga aplicada também apresenta
uma tendéncia caracteristica para materiais metalicos (24,35,36). Filmes de 6xido se formam em
alguns metais e ligas quando expostos ao ar. Devido a presenga dos mesmos, em cargas muito
baixas é geralmente apresentado baixo atrito devido a infima atragdo de material, com deformacgéao
essencialmente elastica. Em cargas mais elevadas ocorre o rompimento do filme de oxido,
causando subsequente sulcamento (deformnacgao plastica), elevando o coeficiente de atrito. Sob
cargas ainda mais elevadas o atrito tende a diminuir, possivelmente devido a um aumento na
rugosidade superficial, devido a plasticidade, e consequente geragdo de detritos (debris) de
desgaste (19). A Figura 3 expressa o comportamento relatado do coeficiente de atrito em fung¢éo da

variagao da carga aplicada.
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Figura 3 - Efeitos da carga no coeficiente de atrito (19).

Em corpos metalicos ndo lubrificados, o comportamento do atrito pode ser afetado por
inumeras variaveis do sistéma triboldégico, como a carga, limpeza da superficie, velocidade de
deslizamento, temperatura, umidade relativa, entre outros (19).

A abordagem proposta por Erdemir estabelece a interpretagdo do atrito através de um
conceito quimico de potencial idnico ou razdo carga/raio (37). Em seu modelo cristalino quimico, o
autor é capaz de correlacionar o potencial ibnico (razéo carga/raio do cation) e o coeficiente de atrito

de varios 6xidos. Em geral, quanto maior for o potencial idnico, maior sera o grau seletivo de um

cation em um oOxido por é&nions circundantes, conforme ilustrado na Figura 4 (37).
i Carga Raio do .
Oxido do cation P?;f,?ccc',al
Cation (A)
BxOy 3 0,5 6
AxOy 3 0,2 15

X=2y=3

Figura 4 — Esquema ilustrativo do modelo cristalino quimico baseado no potencial idnico (37).

Do mesmo modo, a for¢a de campo de um cation pode ser usada para determinar o grau de

seletividade do mesmo. Assim, 6xidos com cations altamente seletivos (como V,0s5, W05 € Re,07)
sdo geralmente macios e, consequentemente, cisalham mais facilmente, levando a um coeficiente
de atrito mais baixo em temperaturas elevadas (37). O autor também correlaciona linearmente o

potencial ibnico e o coeficiente de atrito de varios oxidos, conforme exibe a Figura 5.

19



16

| —Jl}— Potencial iénico I = |= Coeficiente de atrito
14 i ;
1 0.8
12 : ; 1
. ———T]
N 1o /j g
g =4 06 3
S 3
= 8 o
S o
o )
§ 6 104 o
o =
o (]
e 4
AT 102
5 |
Oxidos com baixo atrito Oxidos com alto atrito
0 : : : 0
(@] 0 0 L © S N 6 o
& (2 (o] o (@] om (o] N o =)}
e a S 2 =2 = 8 & & =
Tipo de 6xido

Figura 5 — Correlacao entre o potencial ibnico e o coeficiente de atrito de varios 6xidos (37).

Outro trabalho, como o de Marcia Freislebem et al. (4), abre caminhos para uma nova
interpretagdo de como o atrito se comporta para um determinado sistema em presenga de 6xidos.
O grupo leva em consideragao o amortecimento vibracional das espécies quimicas presentes nas
camadas superficiais de suas amostras. Em seus resultados, € evidenciada a queda do coeficiente
de atrito de amostras de ago AlSI-1045 nitretadas a plasma quando o mesmo recebe um tratamento
oxidativo posterior. Esta queda € possivelmente atribuida ao fato dos atomos de nitrogénio serem
substituidos por atomos de oxigénio nas camadas terminais, devido aos modos de vibragao
elementares distintos dos dois elementos durante o acoplamento no contato de uma ponta de
diamante sobre suas amostras durante o deslizamento (4). Segundo modelos fondnicos, a ligagao
Fe-O apresenta uma frequéncia de vibragao inferior a frequéncia da vibragdo Fe-N e, por

conseguinte, uma dissipagao energética inferior que reflete em uma constante de amortecimento

mais baixa (CoF mais baixo) do sistema ponta de diamante / Fe-O (4).

1.3. Contato entre Materiais e Deformacao

1.3.1. Mecanica de Contato

O assunto mecanica de contato pode ter sido iniciado em 1882, com a publicagao por
Heinrich Hertz de seu classico trabalho “On the contact of elastic solids” (38). Sua teoria, no entanto,

era restrita a superficies livre atrito e a solidos perfeitamente elasticos. Estimuladas pela
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necessidade de aprimoramentos em areas como ferroviaria, maritima e de fabricagdo de
rolamentos, evolugdes dessa teoria apareceram ao longo do século XX, com a remogéo dessas
restricoes. Conjuntamente, o desenvolvimento de teorias de plasticidade e viscoelasticidade linear
possibilitaram que tensdes e deformagdes no contato entre corpos inelasticos pudessem ser
examinados (38).

Corpos cuja superficies sao regulares, um em relagao ao outro, sao sucetiveis de fazer
contato ao longo de uma area cujo tamanho é comparavel as dimensdes dos dois corpos. Neste
caso, a tensdo de contato se torna parte da distribuicdo geral das tensdes, ndo sendo possivel
separa-las (38). Por outro lado, corpos cuja superficies sdo irregulares em um primeiro contato,
mesmo sob agdo de uma carga, as dimensdes da area de contato sdo geralmente pequenas em
comparagao com as dimensdes dos corpos propriamente ditos. Neste caso, as tensdes de contato
compreendem tensdes localizadas em pontos especificos, as quais podem ser consideradas
independentes das tensdes apresentadas na maior parte dos dois corpos. Este fato foi claramente
notado por Hertz, quem escreveu: “E possivel limitar a atengdo para a parte de cada corpo, a qual
€ muito préoxima do ponto de contato, uma vez que nesse ponto, as tensdes sao extremamente
superiores em relagdo as que ocorrem em outros lugares do mesmo, e, consequentemente,
dependem apenas da menor extensio das forgas aplicadas a outras partes desse corpo” (38).

As superficies dos metais, mesmo altamente polidos, apresentam essas irregularidades, as
quais sdo caracteristicas de sua topografia. Utilizando de perfilometria 6tica ou de contato,
microscopia de forga atomica (AFM), entre outros, € possivel determinar a rugosidade superficial
da amostra, que pode ser definida como a distribuicdo de picos e vales (39).

Uma vez que a rugosidade pode variar de acordo com a regido medida na amostra, além de
depender da resolugdo do equipamento utilizado, a mesma passa a ser definida por parametros
estatisticos. Nesses parametros, geralmente a altura dos picos é levada em conta, podendo citar
como exemplo a rugosidade meédia aritimética (R, ), a rugosidade quadrada média (R,), e a altura
de dez pontos (R,), dentre outras técnicas (40). A Figura 6 exibe alguns dos parametros de

asperezas normalmente utilizados.
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Figura 6 - Parametros de asperezas normalmente utilizados (19).

Os picos mais elevados das superficies rugosas, evidenciados nos perfis de rugosidade,

séo chamados de asperezas. Quando ocorre o contato entre dois corpos solidos, o resultado da

deformacéao dessas asperezas em contato é o que constitui a area real. Na Figura 7a é possivel

observar a geometria de contato por uma vista distante, onde os atomos dourados e vermelhos

correspondem ao C e H, respectivamente. Na Figura 7b é possivel visualizar uma aproximagao da

Figura 7a, onde as hastes em vermelho sélido e dourado representam as ligagbes covalentes,

enquanto as hastes em rosa transluscente respresentam as interagdes repulsivas.

Figura 7 — Contato entre uma ponta de carbono amorfo e uma amostra de diamante (41).

@ Atomos em contato
O Area superficial por atomo

—— Limite do contato
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Ja a definicdo de area de contato aparece na Figura 7c, onde os circulos vermelhos
representam os atomos da amostra dentro da faixa de interagcdo quimica com os atomos da ponta.
A area de contato por atomo A,; é representada pelos hexagonos cinza, enquanto a area de contato
real A,.q € a soma da area dos hexagonos. A area de contato de uma aspereza A, € delimitada

pela borda (linha sélida) da zona de contato (41).

1.3.2. Tipos de Deformacao

A deformagdo de um corpo ou de uma estrutura € qualquer mudanga de configuragao
geomeétrica do mesmo, a qual ocasione uma variagao de sua forma ou de suas dimensdes apos a
aplicacdo de uma agao externa, a qual pode ser uma tensdo. As deformagdes por tensdao podem
ser classificadas em deformacdes plastica e elastica. Na deformacgao elastica, o corpo retorna ao
seu estado original apds cessar o efeito da tensio. Isso acontece quando o corpo € submetido a
uma tensao proporcional a sua deformacao, ndo superando a tensdo de elasticidade do mesmo,
conforme a lei de Hooke™. Na deformagao plastica, ou permanente, o corpo ndo retorna ao seu
estado original, permanecendo deformado apds cessar o efeito da tenséo. Isso acontece quando o
corpo é submetido a uma tensdo maior do que a necessaria para produzir uma deformagao elastica,
onde a partir deste ponto a tensdo ndo é mais proporcional a deformacéo, deixando de ser valida a
lei de Hooke. A partir de uma perspectiva atdmica, a deformacéo plastica corresponde a quebra de
ligagbes com atomos vizinhos originais, seguida pela formagdo de novas ligagbes com novos
atomos vizinhos (42).

Podendo ser definida pelo indice de plasticidade (W), o tipo de deformagdo que ocorre
durante o contato deslizante depende da topografia da superficie e das propriedades do material.
Em principio, o indice de plasticidade determina a carga critica onde a deformac¢ao muda de elastica
para plastica. Para calculo do indice de plasticidade, modelos como o de Greenwood e Williamson
(43), Bower e Johnson (38,44,45), Whitehouse e Archard (46,47) foram propostos.

O modelo estatistico de Greenwood e Williamson (GW) é utilizado para uma combinagao de
contatos plasticos e elasticos entre superficies rugosas. Os autores definem que o modo de
deformacdo das maiores asperezas de uma superficie € quase independente da carga. Assim,

asperezas agudas deformam plasticamente mesmo sob as cargas mais leves, enquanto asperezas

mais contundentes deformam elasticamente mesmo sob cargas elevadas. Portanto, o modelo

considera asperezas com raio de curvatura uniforme e a distribuicdo das alturas dos picos seguindo

*

equacao usada para calculo de deformagéo de um corpo e expressada por ¢ = E¢, sendo ¢ a tenséo, E o
modulo de Young e € a deformagéo especifica.
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uma gausiana sobre o plano médio (39,48). Uma superficie com distribuigdo gaussiana de alturas
pode ser caracterizada por dois parametros: o desvio padrao das rugosidades (R,) e pelo raio das

asperezas (r). O indice de plasticidade pode ser determinado pela Equagao 6,

H

(E) (Rq)O’S Equacéo 6
r

onde (E) é o médulo de Young (ou moédulo de elasticidade), (H) a dureza da superficie deformante,
(Rq) o desvio padrao de distribuicao de altura de picos (asperezas) da superficie, e (r) a média do
raio das asperezas (48).

De acordo com o modelo de Greenwood e Williamson, quando o { < 0,6 0 regime é
dominado por deformagdes elasticas. Quando o mesmo > 1, uma grande porgao do contato
envolve deformacgdes plasticas, as quais fazem a topografia da superficie sustentar mudancgas
permanentes consideraveis, como por exemplo o achatamento de asperezas (48). Para valores de
Y entre 0,6 e 1, o regime de deformagéo é indeterminado, podendo haver uma mistura tanto de

deformacdes plasticas e elasticas.

1.4. Mecanismo de Dissipacao de Energia por Atrito

Modelos relacionados a osciladores harménicos surgiram por volta de 1929, por Prandtl e
Tomlinson (49), e alguns anos mais tarde, por volta de 1939, por Frenkel e Kontorova (50). Esses
modelos surgiram para propor uma explicagdo de como ocorre a dissipagcédo de energia devido a
interacao entre duas superficies, levando em conta as vibragdes coletivas de suas estruturas.

No modelo de oscilador independente bidimensional de Prandtl e Tomlinson (P&T),
representado na Figura 8a, dois solidos sdo mantidos a uma distancia fixa, com a parte do sélido
superior sendo movimentada em relagao a parte inferior. Todos os atomos do sélido inferior sdo
iméveis, com o unico proposito de apresentar um potencial periddico ao sélido superior. Apenas 0s
atomos da superficie do solido superior se movimentam, estando estes atomos ligados ao restante
do solido superior através de molas, as quais representam as ligagdes quimicas do interior do
material. No modelo, os atomos séo colocados em movimento oscilatorio pelo deslizamento sobre
o potencial periddico da superficie inferior, assim, permitindo que as molas percam energia para o

resto do sdlido superior, ocorrendo assim a dissipagédo da energia (51).
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Figura 8 - Esquematica dos modelos (a) Prandtl e Tomlinson; (b) Frenkel-Kontorova (51).

O modelo de Frenkel-Kontorova (F&K), representado na Figura 8b, propde uma interagéo
unidimensional entre os atomos do substrato, com potencial sinusoidal e uma cadeia de atomos
superficiais, ligados por molas harmonicas uns aos outros. Uma forga potencial periédica também
€ aplicada aos atomos. O modelo de Frenkel-Kontorova, como o de Prandil e Tomlinson, foi
discutido e estendido por outros autores, até atingir a forma como é conhecido atualmente, como
modelo de FKT (Frenkel-Kontorova-Tomlinson).

No modelo FKT, os atomos da superficie estédo ligados ao restante do sélido superior através
de molas como no modelo de P&T além de ligados uns aos outros como no modelo de F&K. A

Figura 9 exibe o esquema do modelo de FKT.
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Figura 9 - Esquematica do modelo de Frenkel-Kontorova-Tomlinson (51).

Assim, o modelo de FKT prevé a possibilidade de uma interagao por atrito livre de desgaste,
além de permitir averiguar os efeitos da comensurabilidade (posteriormente ilustrado na Figura 10)
sobre o comportamento do atrito (52).

Os modelos acima descritos sdo de grande importancia para facilitar a compreensao da
dissipacao de energia por meio do atrito. Com base nos mesmos, varios grupos tem focado suas
pesquisas na contribuicao fondnica do atrito via deslizamento (34,53,54). Neste caso, o atrito é
atribuido ao amortecimento entre a interface superficiel-superficie2, ou seja, durante o
deslizamento, atrito é causado pela perda de momento de uma ponta para os atomos da superficie.
Ao mesmo tempo, os atomos que foram excitados pela ponta podem transferir parte de sua energia

de volta a mesma, ajudando-a a escorregar para a proxima posi¢ao (53).
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1.5. Atrito FonOnico

Em mecéanica quantica, o termo fénon é usado para descrever um movimento vibracional
onde atomos de uma estrutura sdo colocados em movimento oscilatorio de uma maneira uniforme
em uma unica frequéncia, por meio de uma agao externa (55). O modelo de atrito fondnico proposto
por Persson considera que ao se aplicar essa forga externa a cada atomo que compde um sistema
de adsorvatos fisi ou quimissorvidos, € iniciado um movimento acelerado até que a forga de atrito
entre em equilibrio com a forga externa aplicada (34). Como resultado dessa forga os adsorvatos
podem realizar um movimento oscilatorio de baixa frequéncia, onde as espécies adsorvidas podem
vibrar paralelo ou perpendicular a superficie. Estes chamados modos translacionais frustrados s&o
de fundamental importancia para varios processos dinamicos, como a difusdo, dessorgao, reagao
e o atrito por deslizamento (34).

A forga de atrito que age sobre um adsorvato pode ser expressa pela Equagdo 7 somente
se as frequéncias tipicas associadas ao movimento dos adsorvatos forem muito menores do que a
frequéncia de fébnons mais elevada do substrato. Na maioria dos casos isso é equivalente a
afirmacéo de que a velocidade mais elevada do adsorvato v € muito menor do que a velocidade do

som, sendo entdo a forca de atrito que age sobre os atomos/moléculas nesse sistéma proporcional

a velocidade (33), conforme a Equagéo 7,

Fp = —mypnu Equagédo 7

onde m.;, € a massa efetiva da ponta, n a constante de amortecimento (podendo ser obtida por
infravermelho) e v a velocidade relativa de deslizamento entre a ponta e a amostra, enquanto o
sinal negativo indica que a for¢a de atrito se opde a diregdo do movimento. Ainda, para superficies
isolantes, como a maioria dos O0xidos de metais, n pode ser devido a emissao de fébnons, mas em
superficies metalicas, tanto contribuigcdes fonbnicas quanto eletrénicas podem ocorrer, sendo n =
Nel Npn (33)-

Entretanto, quando forem negligenciadas quaisquer variagbes da constante de
amortecimento n, causada por tensées de contato ndo uniformes, a contribuigdo vibracional deve
levar em conta a densidade superficial do adsorvato o, e a area de contato A, conforme apresentado
na Equagéao 8 (53).

Ffvis' = —MeipnuoA Equacéo 8
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Antes de abordar as possiveis variagdes da constante de amortecimento, é interessante
apresentar o conceito de comensurabilidade e incomensurabilidade (56), ilustrado na Figura 10a.
Se a estrutura da superficie de dois corpos deslizantes é idéntica, pode ocorrer o bloqueio do
deslizamento durante o contato entre eles, dando origem a um maior atrito. No contato
incomensurado, a incompatibilidade de estrutura pode impedir o movimento coletivo stick-slip,
dando origem a uma menor forca de atrito cinético.

Se as superficies forem rotacionadas de modo que os dois reticulados se desorientem por
um angulo, ou ainda se as superficies apresentarem diferentes periodicidades, o numero de atomos
em contato diminui substancialmente. A influéncia dessa rotacdo no atrito pode ser vista na

Figurai0b.

Contato Comensurado

&=

Contato Incomensurado

Lo

Angulo de Rotagdo @ [graus]

Figura 10 - (a) llustracao de duas superficies paralelas que deslizam entre si em contato
comensurado e incomensurado. (b) Forca de atrito média entre uma ponta de Si;N, e uma amostra
de grafite (56).

A Figura 10b ilustra como se comporta a forga de atrito para o sistema constituido por uma
ponta de Si;N, e uma amostra de grafite contra angulo da amostra em torno de um eixo
perpendicular a superficie de rotacéo (56). Dois picos estreitos de alto atrito sdo observadas em 0°
e 60°, evidenciando que em um contato comensurado a periodicidade das estruturas pode levar ao
travamento do movimento, ocasionando significativo aumento do atrito (56).

De volta as possiveis variagdes da constante de amortecimento, para aplicar a Equagéao 8,
a variagido da constante n deve ser considerada, sendo que a mesma pode variar de acordo com 0
ordenamento (distribuicdo periddica no sistema bidimensional) ou desordenamento (distribuicao
aleatoria no sistema bidimensional), além da comensurabilidade ou incomensurabilidade das fases
dos cristais envolvidos (51).

Ainda, segundo a teoria de Persson (34) a aproximagao para um simples adsorvato pode
ser utilizada, levando em consideragdo o amortecimento devido as ondas dissipadas na estrutura

cristalina de um sdlido a partir do adsorvato oscilante, conforme apresenta a Figura 11.
27



AV AN AV

Figura 11 - Sistema de simples adsorvato, amortecimento de vibracao paralela do adsorvato através
de emissao de ondas elasticas (processo de um fénon) (34).

A constante de amortecimento para simples adsorvato é representada pela Equacgéo 9,

3mw*

nL= m Equacao 9

onde m é a massa do adsorvato, w a frequéncia vibracional, pa densidade e C; a velocidade do
som transversal (34,53). Uma simplificacao para simples adsorvato, proposta por Cannara (53)

pode ser vista na Equagao 10.

mow*

nL = 21pC3 Equacéo 10

Ainda, a contribuicdo dos modos de frequéncia vibracionais de Persson foi investigada por
Marcia Freislebem et al. (4), de onde o grupo de trabalho relata que para materiais cristalinos, a
comensurabilidade dos planos cristalinos periddicos das superficies deslizantes pode influenciar a
forca de atrito.

Para camadas de adsorvato comensurado ordenado longitudinal, n aparece representado
pela Equacao 11.
mw?ng,

pCL

Equacao 11

nL=

onde m é a massa do adsorvato, w a frequéncia vibracional, p a densidade, n, 0 nimero de

adsorvatos por unidade de area e C; a velocidade do som longitudinal do material (4,34). Neste
modelo, com a vibragdo do adsorvato ocorrendo perpendicular em relagéo a superficie, as ondas

elasticas emitidas se propagam também perpendicular a superficie no meio espaco elastico,

conforme ilustra a Figura 12.
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Figura 12 —adsorvato Ondas elasticas emitidas por uma distribuicdo de tensées superficiais
uniforme (no espaco) e oscilante (no tempo), atuando perpendicular a superficie (34).

Para camadas de adsorvato comensurado ordenado transverso, n aparece representado
pela Equacédo 12, observando que neste caso, apenas a velocidade de propagacdo de onda
elastica,C; é substituida por C;, onde o mesmo representa a velocidade do som transversa da

superficie em movimento.

mw?n,

m=—F-

oCr Equacéo 12

Neste outro modelo, com o adsorvato oscilando paralelamente em relacdo a superficie, as
ondas elasticas emitidas se propagam na transversal por meio do espago elastico, conforme ilustra

a Figura 13.

Figura 13 - Ondas elasticas emitidas por uma distribuicao de tensées superficiais uniforme (no
espaco) e oscilante (no tempo), atuando paralelamente a superficie (34).

Assumindo que os adsorvatos estejam randomicamente distribuidos em uma rede
bidimensional (2D), pode-se considerar que os mesmos sejam tratados por adsorvato comensurado

desordenado, onde a constante de amortecimento € dada pela Equagéao 13,

' moe?ng,

+
8mpCr®  pCr

3mw

m= (1-9) Equacéo 13

sendo 9 = n,/n, € n 0 numero de sitios ligantes por unidade de superficie.
Baseado no modelo de dissipagdo fondnica de Persson (34,57), o modelo proposto por
Cannara et al (53) evidencia que a monocamada superficial atua como um meio de transferéncia

de energia, absorvendo energia cinética da ponta a taxas que dependem das frequéncias
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vibracionais natural dos adsorvatos. Cannara demonstra experimentalmente que o atrito depende
da frequéncia de vibragdo dos atomos envolvidos e em particular da massa, devido ao efeito
isotopico. Os experimentos foram realizados com base em recobrimentos de substratos com
hidrogénio (H) e deutério (D). Assim, atomos mais leves vibram a uma frequéncia mais elevada,
ocasionando uma maior dissipacado de energia. Portanto, o atrito esperado deve ser maior em
atomos mais leves, comparado aos mais pesados, quando possuirem a mesma ligagdo quimica
(efeito isotdpico).

Em outras palavras, a cinética ou velocidade de dissipagdo de energia depende da
frequéncia de vibragdo dos atomos na rede cristalina. A Figura 14 mostra os adsorvatos (H e D)
vibrando e colidindo, sendo que a energia cinética dissipativa da ponta em movimento a uma

determinada velocidade depende da frequéncia vibracional do adsorvato e portanto, da sua massa
(53).
Movimento da Ponta, V ——-

° o) &)1

EstiramentodoH  fH= fD V2

Estiramento do D

@ p+
On
Figura 14 - Esquema da interface de atrito. Taxas diferentes para o H e para o D (53).

Durante o deslizamento, a ponta perde energia para a amostra a uma taxa que depende da
frequéncia e massa do adsorvato, evidenciando que devido ao fato do hidrogénio ser mais leve que
o deutério (e possuir energias de ligagao similares), sua frequéncia vibracional € maior.

Deste modo, esse amortecimento gera atrito na interface ponta-amostra, sendo que o
mesmo, durante o deslizamento é causado pela perda de momento da ponta para os atomos da
superficie. Ao mesmo tempo, os atomos excitados pela ponta podem transferir parte de sua energia
de volta para a mesma, ajudando-a a escorregar para a proxima posi¢ao. Quando o potencial da
superficie é simétrico, esses atomos com superficies excitadas jogam a ponta para frente e para
tras, igualmente promovendo ou gerando uma oposigao ao movimento da ponta (51).

De acordo com o trabalho de Marcia et al.(4), o qual foi baseado nos trabalhos de Persson
e Cannara, é possivel calcular a razao entre a forga de amortecimento das espécies terminais, em
seu caso nitretos e magnetita, por intermédio da Equagao 14,
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FFexNy _ NFexN,,
fvib T Equacéo 15

NFes0,

a qual permite calcular a razao entre a forca de amortecimento para simples adsorvato, adsorvatos
comensurado ordenado longitudinal e transverso e comensurado desordenado, inserindo as
Equagdes 9-13, na Equacéo 15.

No trabalho de Marcia et al., os autores assumiram que as velocidades do som transversal
e longitudinal para nitretos séo respectivamente 3232 e 6081 m/s (58) e para a magnetita 3555 e
7110 m/s (59), e é levado em conta que C; = C, /2 para Cr (34). Os dados de DRX indicaram que
os nitretos das amostras sdo constituidos de 50% Yy-FesN e 50% e-Fe,sN. Deste modo, as
superficies apresentam o mesmo n, As densidades dos nitretos e da magnetita séo
respectivamente 6,35 (59) e 5,15 g/cm® (60), assim como as massas de adsorvatos sdo 14 e 16
g/mol para o nitrogénio e oxigénio, respectivamente. Os modos de frequéncia vibracionais de
infravermelho mais intensos 779 cm™ para nitretos (61) e 668 cm™ para a magnetita (62) sdo
considerados responsaveis pela interagao de ligacao entre as superficies deslizantes.

Muito embora ndo haja informacdes experimentais para determinar a forca de atrito
absoluta, segundo a autora a razao Fy.re / Fo.re pode indicar a relativa influéncia da espécie terminal
no processo (4). Os resultados exibidos na Figura 15a, apresentam os valores da razao para cada
carga utilizada, em dois sensores diferentes. Foram consideradas as razdes obtidas para cargas de
10, 15 e 20 mN, sendo determinada a média aritmética entre esses valores experimentais para a

obtencdo de Fn.re / Fo.re- As Figuras 15b-c representam o deslizamento de uma ponta de diamante

cbnica nas camadas externas de nitreto e oxido de ferro, respectivamente.
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Figura 15 - (a) Razédo Fy_r./Fo_r. €m funcdo da carga aplicada para medicoes realizadas com 2
sensores comparado aos modelos tedricos. (b) e (¢c) Esquema do deslizamento de uma ponta de
diamante c6nica nas camadas externas de nitreto e 6xido de ferro, respectivamente.

Com base nos resultados exibidos pela Figura 15a os autores apresentaram a razao Fy.re /
Fo.re, ja que 0 CoF é diretamente proporcional a forga de atrito e a carga empregada foi constante.

O valor tedrico obtido foi comparado aos dados experimentais, com os resultados exibidos naTabela

1, discriminados por modelo.

Tabela 1 - Comparacédo dos resultados teéricos e experimentais.
Diferenga do valor

Modelos F nre/ F oFe
experimental

Modelo |: simples adsorvato (vibracéo

1,75 37%
transversa)
Modelo Il: adsorvato de camada ordenada

1,13 14%
comensurada (vibracdo longitudinal)
Valor experimental (média de dois sensores) 1,29

Fonte: (4)

Ainda de acordo com a autora, as cargas de 10, 15 e 20 mN foram utilizadas pois as
medi¢des de CoF se tornam similares devido ao aumento da area real de contato entre a ponta e a
superficie da amostra (4). Ainda, cargas inferiores a 10 mN apresentam maior disperséo
experimental pois ha uma aproximagdo do limite de sensibilidade dos sensores utilizados.

Ainda assim, aplicando cargas iguais ou inferiores a 20 mN a profundidade é da ordem de
200 nm, correspondendo as camadas mais externas do material, trabalhando em uma profundidade

em nanoescala.

32



CAPITULO Il

2. Métodos e Técnicas

2.1. Métodos de Processamento

2.1.1. Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas para a realizacdo deste estudo foram preparadas apartir de uma
barra de agco carbono AISI 1045, sem tratamento prévio. Os dados de composi¢do quimica do
material foram indicados pelo fornecedor, além de confirmados por espectrometria de emisséo
Optica para materiais metalicos no LAMET da UCS. Os dados composicionais aparecem expressos

na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao quimica do aco carbono AISI 1045

Elemento C Mn P S Si Cr Cu Ni Mo \")

% (wt) 0,48 0,67 0,00 0,00 0,26 0,01 0,06 0,02 0,00 0,00

As amostras foram cortadas em formato de discos, com aproximadamente 12,8 mm de
diametro e 6 mm de espessura. O corte foi realizado em uma cortadeira de marca Buehler e modelo
IsoMet 4000, seguindo o procedimento indicado pelo fabricante. Ap6s o corte, foram lixadas e
polidas em diversas granulometrias, segundo métodos metalograficos convencionais.

Para garantir que os tratamentos de nitretacdo e oxidacdo a plasma nao fossem
prejudicados por residuos existentes na superficie, as amostras foram previamente limpas antes de
serem colocadas na nitretadora. O procedimento de limpeza foi realizado por imersao em acetona
PA, em ultrassom por 30 minutos. Em seguida, foram secadas e colocadas no porta amostras da

nitretadora.

2.1.2. Nitretacao e pés-oxidacao a Plasma

A nitretadora usada para este trabalho encontra-se no LESTT Il da UCS. O equipamento é
composto de uma camara de ago inox 304 com janelas de vidro em suas laterais (Figura 16a), a
qual estao conectados uma fonte elétrica de alimentagdo, bomba de vacuo, controlador de fluxo de
gases, uma resisténcia além de sensores de pressao e temperatura. Os itens conectados a cAmara
estédo detalhados abaixo:

A fonte utilizada, de modelo CVD 041000-P (Figura 16b), pode ser usada em modo de

corrente alternada ou continua, tendo para o presente trabalho sido utilizado o modo alternado.
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Possui parametros ajustaveis de tensao de saida entre 0 e 1000 V, corrente de intensidade continua
de 0 a 4 A, frequéncia de operacgéo entre 1 e 22 kHz e duracéo de pulso entre 5 e 90%.

O controlador de fluxo (Figura 16c) regula a entrada dos gases na camara durante a
nitretacdo. A ele estdo conectados os cilindros de Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio. O mesmo
equipamento € de marca MKS e modelo Type 247.

O sensor de presséo € do tipo Pirani. A pressao é controlada por uma bomba de vacuo da
marca Edwards e modelo E2M18 (Figura 16d). O aquecimento é realizado por meio de uma

resisténcia de marca RESISTEC® com poténcia de 350 W.

_— ._..4-

Figura 16 - (a) Camara Nitretadora; (b) Fonte CVD 041000P; (c) Controlador de Fluxo de gases; (d)
Bomba de Vacuo.

Os parametros utilizados durante o procedimento estéo listados na Tabela 3:

Tabela 3 - Parametros da Etapa de Nitretacao

Fluxos de gases N2 144 sccm* e H, 16 sccm (90 e 10%)
Corrente aplicada 200 mA

Frequéncia 10 kHz

Duracéo do Pulso 40 ps

Presséo 1 mbar

Temperatura 550 °C

Tempo de Nitretacao 5 horas

* Unidade correspondente a cm®/min.
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Apbs as 5 horas de nitretacdo, foram cortados a corrente da fonte e o fluxo de gases. A
resisténcia de aquecimento foi reduzida para diminuir a temperatura, possibilitando a realizagdo da
proxima etapa de tratamento, a oxidagao.

O equipamento utilizado na etapa de oxidacdo das amostras previamente nitretadas € o

mesmo exibido na Figura 16 (a-d). Para realizagdo do procedimento de oxidagao, apds o término

da nitretacdo a temperatura foi reduzida e a nova mistura gasosa configurada no controlador de

fluxo. Os parametros utilizados durante o procedimento estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros da Etapa de Oxidacao

Fluxos de gases N, 133 sccm?*, H, 38 sccm e O, 19 scem
Corrente aplicada 500 mA

Frequéncia 10 kHz

Duracéo do Pulso 40 ps

Presséo 2.5 mbar

Temperatura 480 °C

Tempo de Oxidagao 0; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 minutos

* Unidade correspondente a cm®/min.

Apéds o termino da oxidagéo, o resfriamento foi realizado em atmosfera inerte, mantendo a

evacuacao da camara até a temperatura atingir um valor inferior a 100°C.
As amostras preparadas foram identificadas segundo seu tempo de oxidacdo. A Tabela 5

discrimina os tempos de preparagéo para cada amostra.

Tabela 5 - Amostras Nitretadas e Oxidadas

Amostra Tempo de Nitretacao Tempo de Oxidacao (min)
(adsorvato)
Am-0 5 0
Am-0,5 5 0,5
Am-1 5 1
Am-2 5 2
Am-4 5 4
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2.2. Técnicas de Caracterizacao

Para analise das propriedades das amostras foram utilizados nanoindentador (dureza e

deslizamento unidirecional), DRX, MEV e GD-OES. Essas técnicas em seguida serao detalhadas.
2.2.1. Nanoindentacao

A nanoindentagdo € uma técnica pela qual pode-se obter dados como o moédulo de
elasticidade (E) e a dureza (H) de um dado material. Em testes de dureza especificamente, é medida
a deformacgdo plastica causada na amostra em fungdo a uma determinada carga de indentagéo.
Deste modo, conhecendo a geometria do indentador a ser utilizado é possivel saber a medida da
area de contato ponta-amostra para uma carga especifica. Uma ponta de diamante € pressionada
contra a amostra, sendo que desse contato resultardo tanto deformagdes plasticas como elésticas.

Paralelamente a indentacdo, dados como profundidade e carga sao coletados pelos
sensores do equipamento (51). Desses dados, sdo geradas curvas de carregamento e
descarregamento como as da Figura 17, a qual relaciona a carga (P) em relacdo ao deslocamento

(h), para um dado material, plotando os dados de pré e p6s-indentagao.

P P
I, dpP
dh
ro
/ :
/ | h
<« — hr — e he —
he |
he

Figura 17 - Curvas de conformidade para um experimento de nanoindentacéo (51).

A Figura 17, exibe a curva de um experimento de nanoindentagdo com carga maxima Py,
e profundidade de indentagdo abaixo da superficie livre h,,,,. A profundidade do circulo de contato
h. e a taxa de variagédo da carga em relagao a profundidade (dP/dh) permitem chegar ao calculo
do médulo elastico e dureza para a amostra. Ainda, h, € a profundidade da impresséo residual e h,

o deslocamento associado a recuperacao elastica durante a descarga.
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Existem diferentes tipos de indentadores para mensurar a dureza por nanoindentacao,
podendo ser esféricos, piramidais tipo Vickers, Berkovich, Knoop, e indentador de canto cubico,
conforme a Figura 18. O indentador de Berkovich é amplamente utilizado para este tipo de ensaio
por apresentar uma ponta com angulo de face de 65.27°, 0 que garante um controle preciso do

processo de indentacéo (63).

Figura 18 — Tipos de indentadores (a) esférico, (b) conico, (c) Vickers, e (d) Berkovich (sem escala)
(51).

A representagao de indentagdo de uma superficie elasto-plastica pode ser visualizada na
Figura 19, sendo h o deslocamento total, a o raio do contato circular, hy a profundidade da

depressdo em torno do perimetro de contato (hy = h — h,).

2

Perfil da superficie apés a
remocao da carga

Indentador Superficie Inicial

Perfil da superficie sob
aplicacao da carga

Figura 19 — Representacao esquematica da indentacdo de uma superficie (64).

A dureza € a pressao média que um material pode suportar sob carga, podendo ser expressa
como a razao da carga de indentagao (P,,.) pela area projetada de contato (4), exibidos na
Equagéao 16.

Pmax

H = 5
A Equacao 16

A area de contato para uma ponta Berkovich perfeita pode ser obtida pela Equagao 17.
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A = 24,5h2 Equacao 17

Devido a imperfeigdo da ponta de diamante, € necessario aplicar uma fungédo de corregao
apropriada para a Equacéo 17, levando em conta o indentador que esta sendo utilizado.
Do mesmo ensaio de nanoindentagado € possivel ainda obter o modulo de Young reduzido

(E’), o qual combina os modulos do indentador e amostra por meio da Equacéo 18,

2 2
l (1- Vi ) + (1 - vAm) Equacéao 18

E' E; Eam

sendo E' o modulo de Young reduzido, E; e v; o médulo de Young e coeficiente de Poisson para a
amostra, enquanto Ey4,, € v4,, S80 0S mesmos para o indentador. Estima-se que para o indentador
de diamante E; = 1000 GPa e v; = 0,07 (24,64). Para as amostras, v,_ge,n = 0,29, enquanto

US—Fez_3N = 0,45 (65)

2.2.2. Deslizamento Unidirecional

Através do coeficiente de atrito (CoF), o atrito € monitorado, sendo para isso utilizada a
técnica de deslizamento unidirecional. No experimento, uma ponta de diamante interage com a
amostra, sendo uma carga aplicada por intermédio de uma bobina e um im3, localizados no topo
de um péndulo, o qual é suportado por uma mola de flexdo sem atrito.

A amostra é posicionada perpendicularmente aos eixos de movimento do indentador. O
suporte da mola € extremamente rigido na dire¢ao do deslizamento, minimizando erros oriundos da
inclinagdo devida ao aumento da carga (63). O deslocamento resultante € monitorado com um
transdutor capacitivo sensivel e exibido graficamente e em tempo real em funcao da carga (63). A

Figura 20 exibe a representagao esquematica do equipamento utilizado.
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e <4———Bobina
Iméa permanente )

L] J Limitador
Indentador (diamante) em
contato com a amostra

Eixo livre de atrito —————)

— Transdutor

Porta Amostras

e

Placas Capacitoras —————) I]:p[ Gerador de sinal

(deslocamento) e amplificador

/

«4——— Contra peso

Placa de amortecimento

Figura 20 — Representacao esquematica do equipamento utilizado para o teste de deslizamento
unidirectional (63).

Durante o ensaio de deslizamento unidirectional, a ponta desliza pela superficie da amostra
logo apds uma indentagdo com uma carga inicial, seguida pela aplicagao gradual de carga, segundo
uma taxa de carregamento pré-definida, até atingir a carga especificada, a qual € mantida constante
até que o comprimento de trilha determinado seja cumprido. O esquema do experimento € exibido

na Figura 21.

Ponta de Diamante

Figura 21 - Esquema do ensaio de deslizamento unidirecional na superficie do material (1).
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2.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) apresenta uma alta resolugdo de imagem,
tornando possivel a visualizagdo topografica das amostras preparadas em escalas micro e
nanométricas, sendo possivel obter imagens topograficas magnificadas em até 300.000 vezes,
sendo a faixa comummente utilizada de 10 a 30.000 vezes (66).

Um feixe de alta energia que pode ser estatico ou nao, irradia a area a ser examinada para
formar a imagem. Os tipos de sinais emitidos da interacao entre o feixe de elétrons e a amostra
incluem os elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados (ERE), raios X caracteristicos
(EDS), além de outros fébnons com energias variadas, o que permite além da analise topografica
obter dados superficiais, cristalograficos, e composicionais (66). A emissao de elétrons secundarios,
confinados em um pequeno volume, préximo a regido atingida pelo feixe de elétrons, permite a
obtencao de imagens com resolugéo préxima ao tamanho do feixe. A aparéncia tridimensional das
imagens é devido a profundidade de campo do MEV, e ao efeito de alivio do contraste, tanto para
elétrons secundarios quanto para os retroespalhados (66). A Figura 22 apresenta uma imagem do

aco AISI 1045 nitretado, obtida por elétrons secundarios no MEV.

A

AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 30 x 5000 16 SE

Figura 22 — Imagem de MEV gerada por elétrons secundarios (SE) para amostra de aco AlISI 1045
nitretado por 5 horas.

2.2.4. Difracao de raios X (DRX)

Do uso da técnica conhecida como difragao de raios X (DRX) é possivel obter da amostra
dados como tipo de estrutura cristalina, fases presentes, tamanho médio de graos, entre outros
(67,68).
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Os raios X sao uma forma de radiacao eletromagnética, que possuem altas energias e
comprimentos de onda curtos, da ordem de 1 A. Quando um feixe de raios X é incidido sobre uma
amostra, sendo disperso pelos atomos, ele gera uma interferéncia que pode ser destrutiva ou
construtiva. Quando a interagao € construtiva, ocorre a difragdo, porém para que a interagao

construtiva ocorra, a chamada lei de Bragg, apresentada na Equacgéo 19, deve ser satisfeita (42,68).
ni = Zdhklsene Equagéo 19

Neste caso, n representa a ordem de reflexdo, 4 0 comprimento de onda, dyy O
espacamento entre os planos cristalinos e 8 o angulo de incidéncia. O fendbmeno de difragao entre
os planos dos atomos Q e P é apresentado na Figura 23.

Feixe

Incidente

e

Figura 23 — Esquema ilustrativo da difracao de raios X (42).

A identificagdo de fases e a analise qualitativa sido feitas através da comparagdo das
posicdes e intensidades das reflexdes de Bragg observadas com aquelas provenientes em bancos
de dados, como o Power Diffraction File (PDF) (67).

Para a analise das camadas mais superficiais, com menor ou nenhuma interferéncia do
substrato, € empregada a técnica de difragao de raios X em angulo rasante (GAXRD). Essa medigao

€ possivel devido a baixa penetracéo do feixe de raios X no material devido a geometria do arranjo

experimental (69).

2.2.5. Espectroscopia de emissao 6ptica de descarga luminescente (GD-OES)

A espectroscopia de emissio 6ptica de descarga luminescente permite a identificagdo da
composicao elementar de um material em funcéo da profundidade, que pode variar das primeiras
camadas atbmicas até 150 pm.

Nessa técnica, a amostra a ser analisada funciona como o catodo de uma descarga elétrica.
Através da erosdo catodica, a matéria provinda da amostra é transferida para a parte luminosa da
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descarga, onde ela sera excitada e ionizada. A deteccédo da emissao de fétons caracteristicos, pela
espectroscopia de emissao otica (OES) permite a determinagdo da composicao elementar da
amostra.

A Figura 24 ilustra, de forma esquematica, a fonte e os fendbmenos que ocorrem durante a

anélise de um material (70).

Corpo em ago
inoxidavel
Entrada do
sistema de vacuo

Fotons

Eletrodo ‘

Material
Ceramico

Amostra

Aplicador RF e
sistema de
refrigeracdo Entrada de gas

(Ar)

Figura 24 — Esquema ilustrativo da fonte do GD-OES e fen6menos que ocorrem durante o
ensaio (70).

Na Figura 24, observa-se que primeiramente ocorre a pulverizagdo do catodo por
bombardeamento idnico, representado pela regido 1, onde matéria € removida da amostra,
formando uma cratera na mesma. Em seguida, no plasma, ocorre a excitagdo da matéria removida,
apresentada na regiao 2, e por fim, ocorre a emisséo de luz, ou seja, os fétons caracteristicos do

elemento é que sdo enviados ao espectrémetro 6tico, na regido 3 (70).

2.3. Caracterizacao da Camada Modificada

2.3.1. Nanoindentacao

O equipamento utilizado é da marca MicroMaterials (Wrexham-UK) e modelo NanoTest-600,
estando o0 mesmo instalado no Laboratério de Caracterizagao de Superficies em Nanoescala
(LACASUNE) da UCS. Os ensaios executados em todas as amostras foram realizados com
profundidade controlada, tendo carga inicial de 0,03 mN, além de tempo de permanéncia em
profundidade maxima (dwell time) de 5 segundos. Todos os parametros utilizados permaneceram
constantes, com excessao da profundidade, taxa de carregamento e numero de repeticdes, os quais
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sao expressos na Tabela 6. Dos ensaios realizados foram medidas propriedades tais como méodulo
de elasticidade e dureza.

Tabela 6 - Parametros dos Ensaios de Nanoindentacéao

Profundidade (nm) 50 100 250 450 650 1000
Taxa de Carregamento (mN/s) 0,06 0,15 0,25 0,45 0,60 0,80
Numero de Repeticoes 20 20 20 15 15 10

2.3.2. Deslizamento Unidirecional

Por deslizamento unidirecional foram medidos coeficiente de atrito e propriedades como a
rugosidade superficial. Foi utilizado o mesmo equipamento do ensaio de nanoindentagdo, com a
diferenga de que no lugar do indentador de Berkovich foi instalada uma célula de carga, com uma
constante de 42 mN/V, utilizada para medir a forca lateral durante o deslizamento do indentador
cbnico de 90°com 25 um de raio, o qual foi acoplado a celula de carga.

Para este ensaio, o indentador desliza pela superficie das amostras em velocidade de
deslizamento constante de 1 um/s. As trilhas percorridas pelo indentador tem comprimento de 680
um. Para todas as amostras, uma série de cargas sao aplicadas, onde cada carga é aplicada apos
10 um, segundo uma taxa de carregamento, até atingir a carga normal especificada, a qual
permanece constante até o final da trilha. Para chegar ao coeficiente de atrito, foi realizada uma
meédia dos valores de coeficiente de atrito fornecidos pelo ensaio de deslizamento para cada analise.
Para isso, apenas os dados de carga constante foram coletados. O perfil do processo aplicado no
experimento, o qual relaciona a carga normal aplicada com a distancia percorrida pela ponta é

exibido na Figura 25.

Coleta de CoF

Carga (mN)

Distincia (pm)
Figura 25 - Representacao grafica do ensaio de deslizamento unidirecional.

Nota-se ainda na Figura 25 uma regido de carga constante (primeiros 10 ym de analise)

antes da aplicagcido da carga, seguida por uma zona de carregamento, onde a carga € aumentada
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gradualmente até atingir o valor estabelecido, passando a ser novamente uma zona de carga
constante, onde ocorre a coleta do coeficiente de atrito.
Para cada uma das cargas, s&o realizadas cinco repeti¢cdes (trilhas). Para cada amostra

foram empregadas 6 cargas diferentes. Os parametros utilizados estao exibidos na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros de Deslizamento Unidirecional

Carga Taxa de Carregamento
(mN) (mN/s)
1 0,01
2 0,02
5 0,05
10 0,07
15 0,15
20 0,20

2.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) apresenta uma alta resolugdo de imagem,
tornando possivel a visualizagéo topografica das amostras preparadas. Para as andlises foi utilizado
o MEV de marca Shimadzu e modelo SSX-550, o qual esta instalado no Laboratério de
Caracterizagéo de Materiais (LCMAT) da UCS.

Foram obtidas imagens da area de segdo transversal de todas as amostras, as quais
forneceram dados como os da espessura das camadas de nitretos e 6xidos formados nas etapas
do tratamento superficial. A espessura da camada oxidada de cada amostra foi calculada pela

meédia aritmética das espessuras medidas ao longo de toda superficie de cada amostra, conforme

exibido na Figura 26.

_ Camada Oxidada =~ 400 nm

Camada Branca

AccY  Probe  Mag WD Det F——1 1um
150y 30 x15000 15 SE

Figura 26 — Imagem de MEV com medi¢des ao longo da camada oxidada para a amostra oxidada 4
minutos.
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2.3.4. Difracao de raios X (DRX)

Para as analises de difragao de rarios X, foi utilizado o equipamento de marca e modelo
Shimadzu XRD-6000, com radiagédo de cobre, do LCMAT da UCS. A analise foi de geometria
rasante, com angulo de incidéncia de © = 2°, sendo a varredura de 20° a 80°, com passo de 0,05°

e tempo de passo de 5 s.

A partir dos dados fornecidos pela analise foi possivel verificar a estrutura cristalina presente
nas amostras. Essa informagao foi utilizada para calculo de médulo de elasticidade e estimativa de

numero de atomos presentes na area de contato durante os ensaios de deslizamento unidirecional.

2.3.5. Espectroscopia de emissao 6ptica de descarga luminescente (GD-OES)

Utilizando a técnica de espectroscopia de emissédo optica por descarga luminescente &
possivel obter o perfil qualitativo da composicdo quimica das amostras analisadas. A Figura 27
ilustra o perfil qualitativo obtido para as amostras tratadas, relacionando a intensidade de oxigénio
em funcao da espessura da camada. O equipamento utilizado, de modelo GD Profiler 2 e marca
Horiba, esta localizado no Laboratério de Caracterizagdo de Superficies em Nanoescala

(LACASUNE) da UCS.

7
— Amostra Oxidada 0,5'
6 — Amostra Oxidada 1'
— Amostra Oxidada 2'
5 — Amostra Oxidada 4'
—— Amostra Apenas Nitretada
4

Intensidade de Oxigénio (u.a.)

100 200 300 400 500
Espessura da Camada (nm)

Figura 27 — Perfis qualitativos de oxigénio em func¢ao da profundidade obtidos por GD-OES.

Para as anélises, os parametros utilizados foram: pressdo de 630 Pa, poténcia de 30 W,

anodo de 4 mm de didmetro e tempo de aquisi¢cao de 120 s.
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CAPITULO Il

3. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos pelas analises das amostras preparadas para este trabalho sao
apresentados nesta secgéo. Inicialmente foi realizada a identificagdo quimica e morfologica, seguida
pela caracterizagado de propriedades mecanicas como dureza e modulo de elasticidade reduzido.
Foi também medido o coeficiente de atrito para todas as amostras preparadas. A discussdo vem

apresentada a cada item junto aos resultados expostos nesta segao.

3.1. Morfologia e microestrutura das camadas modificadas e do substrato

Dados de microscopia eletrénica de varredura (MEV), obtidos da area de sec¢ao transversal
das amostras, foram usados para fornecer a espessura das camadas de nitretos e 6xidos formados

nas etapas do tratamento superficial. Com isso, a Figura 28 evidencia que a amostra oxidada por 4
minutos apresenta trés regides, sendo a mais externa a camada de oxidos (= 400 nm), seguida
pela camada branca (= 4 um) e por ultimo a camada de difuséo perlita-ferrita saturada com

nitrogénio.

Camada Oxidada =~ 400 nm

Camada Branca
=4 um

Camada de difusédo
perlita-ferrita saturadas de N

AccyY Probe Mag WD Det I { 2um
15.0kY 3.0 x5000 19 SE

Figura 28 - Iméagem de MEV da estrutura da amostra oxidada 4 minuto

Foram geradas imagens semelhantes para as demais amostras (0; 0,5; 1 € 2 minutos). Nas
imagens se observou uma fina camada do 6xido na superficie, cuja espessura variou conforme o

tempo de oxidagao.
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3.2. Espessura da Camada Oxidada

Nota-se que o tempo de oxidagao influenciou diretamente a espessura da camada de oxido.
Com o aumento do tempo de tratamento, um aumento na espessura foi notado, conforme exibido
na Tabela 8. Ja a média de espessura da camada branca para todas as amostras preparadas &
aproximadamente 4 um, tendo sido a mesma determinada por microscopia eletrénica de varredura,

seguindo os mesmos critérios adotados para determinagédo da espessura da camada oxidada.

Tabela 8 - Espessura da camada oxidada nas diferentes amostras.

Tempo de Oxidacdo Espessura aproximada da

(min) camada oxidada (nm)
0 0
0,5 170
1 237
2 297
4 408

A partir dos dados da Tabela 8 foi gerado o grafico exibido na Figura 29, o qual ilustra a
evolucao da espessura da camada oxidada em fungao do tempo de oxidagao. Os resultados foram
ajustados por uma fungéo do tipo poténcia (y = ax?), enquanto a incerteza experimental foi obtida

pela média aritmética das medicbes pontuais.

500
400 -
300 .- %’ y = 233x0%41

200 o
/%

100

y - Espessura da camada oxidada (nm)

1 2 3 4
X - Tempo de Oxidagao (min)

Figura 29 - Média de espessura da camada oxidada ao longo da superficie das amostras versus
tempo de oxidacao.

47



O processo de incorporagao de oxigénio em ligas de ferro ndo é controlado apenas pelo
processo de difusdo, mas também por um processo de rea¢do quimica, conhecido por mecanismo
de reacgao-difusdo (71). Por esse motivo, o crescimento da camada oxidada deve ser ajustado por
uma funcdo poténcia, com expoente diferente de 0,5 (o qual seria 0 caso de um processo

integralmente dominado pela difusao).

3.3. Fases Cristalinas e Estrutura Quimica

Pelos dados analidados de DRX, foram observadas as fases formadas durante o tratamento
duplex. Os difratogramas obtidos em angulo rasante foram investigados para o reconhecimento das
fases cristalinas evidenciadas. As identificagdes para cada pico de Bragg corresponente para as
diferentes amostras foi realizada pela consulta a padroes de difragao. Os padrdes utilizados foram:
ficha 00-001-1111 para Fe30,, 00-001-1053 para a — Fe,05, 00-001-1219 para y — Fe,N e 00-001-
1236 para € — Fe,_3N.

A Figura 30 exibe os dados obtidos por DRX, onde se observa a presenca de duas fases de
nitretos, em fase gama (y — Fe,N) e épsilon (¢ — Fe,_3N). O principal pico esperado para a fase

&€ — Fe,_3N pode ser observado em 37,8° enquanto para a fase y — Fe,N, 0 mesmo pode ser visto

em 48,4°,
T, Ea e
o N [ ] Oxidada 4’
’ f‘{ | B Fe;0
—_ . e
- v > 3Us
g W*M W Wﬁ\/ : ’ meﬂw*cmda
% . a— Fez 03
© Oxidada 1’
S
@ ﬂ y — FeuN
8 ( J
c ) ] \ i ’
- MWMWXNWJ wh"hf\ LW%WM uMmegﬁmwa 0,5 * & — F e2—3N
Nitretada
d Mo
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20 (graus)

Figura 30 - Dados de DRX com a indicacao de fases formadas por tipo de tratamento superficial.

Para as amostras pos oxidadas, nota-se a existéncia da fase magnetita (Fe;0,), cujos picos
mais intensos sao observados em 30 e 35,4°. O principal pico para a fase hematita seria esperado
em 33,2° ndo estando o mesmo evidente no difratograma da Figura 30, reforgando que a camada
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de 6xido é constituida apenas por magnetita (Fe;0,). E possivel ainda observar um aumento da
fase magnetita com o aumento no tempo de oxidagdo pelo aumento da intensidade dos picos da

mesma. Por conseguinte, a camada mais externa é constituida por nanocamadas de magnetita

pura.

3.4. Propriedades Mecéanicas da Camada Modificada

A Figura 31 exibe os dados de dureza, obtidos por nanoindentacdo em diferentes

profundidades, para as amostras apenas nitretada (Am 0) e oxidada 4 minutos (Am 4). Nota-se que

existe um perfil com um maximo entre 200 e 600 nm.

- a-AmO0-3
10 - - AM4-3
8 ST TG
(0] // - ~ \\
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s | |8 -
9 6 //
= /
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Profundidade (nm)

Figura 31 - Dureza x Profundidade para amostras oxidadas 0 e 4 minutos.

Das profundidades de indentacao utilizadas, foi escolhida a profundidade de 100 nm para
avaliar o efeito do tempo de oxidag&o na dureza do material. Essa profundidade foi selecionada por
se tratar do valor mais superficial possivel, garantindo resultados com o minimo erro experimental,
devido a profundidades muito reduzidas, a area de contato real ser reduzida, o que eleva a incerteza
experimental.

A Figura 32 exibe a variagdo da dureza em fungcdo do tempo de oxidagdo a
aproximadamente 100 nm de profundidade para todas as amostras. Para o ago AISI 1045 sem
tratamento prévio a dureza apresentada foi de aproximadamente 4 + 0,5 GPa, enquanto as

amostras tratadas variaram de 6,5 +1,5 GPa a 9,2 + 1,5 GPa. Deste modo, foi observado um

aumento da dureza com o tratamento das amostras.
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Aco AlSI-1045 sem tratamento
- ® — Amostras com tratamento de Nitretagcdo e Oxidacao

-
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Figura 32 - Dureza média a 100 nm de profundidade da superficie em funcdo do tempo de oxidacao.

Ainda na Figura 32, é possivel observar que existe um leve aumento da dureza para a
amostra pos oxidada durante 1 minunto. Entretanto, as outras amostras apresentam um mesmo
patamar de dureza, dentro da margem de dispersao experimental, para os diferentes tempos de
oxidagao.

Paralelamente, o modulo de elasticidade (E) também foi avaliado aos mesmos 100 nm de
profundidade, podendo ser visualizado no grafico do médulo de elasticidade em fungéo do tempo

de oxidagao, Figura 33.
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Figura 33 - Médulo de elasticidade em funcéo do tempo de oxidacdo(a 100 nm de profundidade).
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No ensaio, a tendéncia apresenta um maximo para a amostra oxidada por 1 minuto, com

posterior queda constante até a amostra oxidada por 4 minutos.

3.5. indice de Plasticidade

O indice de plasticidade foi calculado para todas as amostras usando a Equagao 6. Para
isso, os dados expressos na Tabela 9 foram utilizados para o calculo, segundo o modelo de GW.

Os resultados sao apresentados na Figura 34.

Tabela 9 - Propriedades utilizadas no céalculo do indice de plasticidade.

Amostra E (GPa) H (GPa) Rq (nm) r (nm)
Am O 182 +19 6,6 + 0,8 191 £+ 20 1140 + 168
Am 0,5 191+ 19 84+09 208 + 36 1020 + 168
Am 1 225+ 16 9,2+0,8 186 + 8 1000 £+ 50
Am 2 164 + 18 7,3+0,9 175 + 11 980 + 42
Am 4 142 + 13 6,51 0,8 172 +9 1100 + 61
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Figura 34 - indice de plasticidade em funcdo do tempo de oxidacao.

Pelo modelo proposto por Greenwood e Willianson (43), indices ja superiores a 1
correspondem a uma deformagdo plastica, onde quanto maior o valor, mais acentuada é a

deformacao (21). Considerada a incerteza experimental, nota-se que o indice de plasticidade para

51



todas as amostras apresenta queda monoétona dentro da incerteza experimental, além de

apresentar um regime de deformacao plastica.

3.6. Comportamento do Coeficiente de Atrito

O coeficiente de atrito foi obtido para todas as amostras pelo emprego de diversas cargas

(1,2, 5,10, 15 e 20 mN), conforme ilustra o grafico da Figura 35.
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Figura 35 - Coeficiende de atrito em funcao da carga normal para todas as amostras.

Observa-se um aumento do coeficiente de atrito, variando de 0,01 + 0,01 a0,10 + 0,01 para
todas as amostras em cargas de 1 a 5 mN. Para cargas de 10 a 20 mN, os valores obtidos foram

independentes da carga normal para todas as amostras, na faixa de 0,06 + 0,01 a 0,11 + 0,01. O
coeficiente de atrito da amostra so nitretada € sempre o maior em todas as cargas avaliadas.
Outro fato que deve ser observado é a profundidade maxima atingida (200 nm) com o
emprego da maior carga aplicada (20 mN). Portanto, em comparac&do com as analises morfoldgicas
as analises realizadas abrangem a camada oxidada. A Figura 36 exibe os dados de profundidade

e carga, obtidos por indentagdo com o sensor de atrito.
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Figura 36 - Profundidade de indentacdo em funcao da carga aplicada.
A rugosidade é outro importante parametro que pode influenciar o CoF. Ela pode variar com

o tratamento aplicado a amostra, tanto devido ao processo de sputtering como também pela
formacao dos oxidos e nitretos na superficie (72). Para o ago AISI 1045 sem tratamento prévio e
apenas polido foi evidenciada uma rugosidade R, = 11 nm, enquanto que para as amostras deste
trabalho foi constatada uma significativa elevagao desse parametro, variando de 171 + 18 a 208 +
72 nm.

Pela analise da Figura 37, fica visivel que o tratamento superficial aplicado eleva a
rugosidade das amostras, quando comparadas ao ago AlSI-1045 sem tratamento. Entretanto, a
rugosidade apresenta-se independente do tempo de oxidagéo.
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Figura 37 — Rugosidade em funcéao do tempo de oxidacgao.

Entretanto, mesmo com a rugosidade constante para todas as amostras, é verificada queda
no coeficiente de atrito das amostras oxidadas conforme exibe a Figura 38. Segundo alguns
estudos, este comportamento pode estar relacionado a formagdo de magnetita durante a pos

oxidacdo, devido a mesma se tratar de um 6xido bastante homogéneo e compacto (73).
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Figura 38 - Coeficiente de atrito em funcéao da rugosidade (Rq).

Neste caso, é possivel inferir que a rugosidade n&o impacta o coeficiente de atrito de uma
forma significativa, visto que a amostra apenas nitretada apresenta CoF bastante superior as
demais, porém, possui aproximadamente a mesma rugosidade.

Nas condi¢cdes deste experimento, conforme descrito acima, o coeficiente de atrito ndo
depende da rugosidade e consideraremos que n&o depende fortemente da dureza e do médulo
elastico. Entretanto, o mesmo aparentemente depende da composicdo quimica superficial da

amostra. A Figura 39 exibe a variagao do coeficiente de atrito em funcdo do tempo de oxidagéo.

m  Carga 10 mN
e Carga 15 mN
0.15 A Carga20 mN

p

0 1 2 3 4
Tempo de Oxidagao (min)

[ i
H—Ip—H

0.05

Figura 39 - Variacéo do coeficiente de atrito em funcédo do tempo de oxidacao (min.).

Ao mesmo tempo, a Figura 40 exibe o CoF em fungao da espessura das camadas oxidadas,

levando em conta que quanto maior o tempo de oxidagc&o, maior a espessura da camada de oxido.
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Figura 40 - Variacao do coeficiente de atrito em funcéo da espessura das camadas oxidadas.

Tanto a Figura 39 quanto a Figura 40 ilustram a queda do coeficiente de atrito da amostra
nitretada para as oxidadas. Ainda, pode-se evidenciar que o coeficiente de atrito € constante para
todos os tempos de oxidagdo aqui empregados, sugerindo que para este experimento, a espessura
da camada de 6xido ndo tem influéncia sobre o coeficiente de atrito. Apenas a presenca de
magnetita, ou seja, uma diferente estrutura quimica quando comparada aos nitretos é responsavel
por reduzir o coeficiente de atrito.

Como anteriormente citado, por néo haver informagdes experimentais para desenhar a forgca
de atrito absoluta, a razdo Fn.re / Fo.re pode dar uma ideia sobre a relativa influéncia da espécie
quimica terminal no processo (4). Para isso, a razao de nitretos e 6xido foi calculada considerando
todos os modelos apresentados no se¢ao 1.5.

Para chegar a massa do adsorvato, foi utilizada a massa proporcional de nitretos, conforme
observado nos dados de DRX, considerou-se 50% de fase y — Fe,N, 25% Fe3zN, 25% Fe,N além
de 100% Fe;0, para as amostras oxidadas. As densidades dos nitretos também foram calculadas
proporcionalmente, considerando 7.24 g/cm? para a fase y — Fe,N, 7.3 g/cm? para Fe;N, 6,35
g/cm3para Fe,N (59) e para magnetita 5,15 g/cm3 (60). Foram considerados os modos de
frequéncia vibracionais mais intensos, os quais sdo 779 cmpara nitretos (61) e 668 cm'para a
magnetita (62). Para ajuste de unidades, as frequéncias foram convertidas para Hz (74). As
velocidades do som transversa e longitudinal para nitretos sdo respectivamente 3232 e 6081 m/s
(58) e para a magnetita 3555 e 7110 m/s (59), e é levado em conta que C; = C, /2 para Cy (34).
Para os modelos ordenado comensurado tanto longitudinal quanto transverso € levado em conta
ainda o numero adsorvatos por unidade de area (n,). Para chegar ao valor de n,, foi utilizado o

software de difragdo de raio X Match! (75), no qual foram observados os picos caracteristico mais

55



intensos a cada uma das fases e seus planos correspondentes, conforme ilustra a Figura 41, usando

como exemplo a magnetita.
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fe 0,500 0.500 0,500 1.000000 1.00000
o 0.254 0.254 0,254 1000000 1.00000

Diffraction data

§ 8 8 8

Diffraction lines
d{A]  Int b ok | Mult.
48523 794 111 8

H

7
4
i

$ 5 8 8 8 8 3

8

g 8 8 8 % 8

Physical Properties
Calc. density 518100 g/cm?

AMuIS

440 430 420 410 400 39 38 370 360 350 30 330 320 370 300 29 280 270 260 250 250 230 220 210 200 150 180 170 160 15 150 130

CuKa2 (154428 ) <

oor | Quil. | Emy fomia  cndewe orase Pamea) P ikl i
C  swowss Gz 08593 o952 0.

1o

Remarks

i n [ ‘HH\ [N L RN O LI
| | | | | 1|

Figura 41 — Picos de DRX para a magnetita representados no software Match!

Os trés picos caracteristicos mais intensos exibidos no difratograma foram usados como
base para calculo. Pelo arquivo CIF da magnetita (9009768) em um software de visualizagdo de
estruturas em modo expandido (VESTA), foi possivel identificar os planos que cruzam os pontos
indicados e chegar ao valor de area da célula unitaria (70,64 A%). Com esses dados foi possivel

chegar ao numero aproximado de atomos cortado pelo plano, conforme ilustra a Figura 42.

Figura 42 — Estrutura da magnetita e planos: (a) (311), (b) (202) e (c) (400)

Observa-se na Figura 42 que o plano 311 corta aproximadamente 14 atomos, enquanto o
202 e 400 cortam 16 e 12 atomos respectivamente. Considerando os trés principais planos e seu
numero de atomos, a média de atomos cortados pelos trés planos apresentados € de
aproximadamente 14 atomos. Pela razdo do numero de atomos e area da célula unitaria aproximada
da magnetita chega-se ao numero aproximado de atomos na superficie de contato para as amostras
oxidadas, estimando assim o numero de atomos com quem a ponta interage durante o deslizamento

pelas camadas mais externas das amostras.
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Os calculos de n, para as demais fases levam em conta os arquivos CIF correspondentes a
cada uma das estruturas, sendo os mesmos (90042250) para fase y — Fe,N, (1011217) Fe;N e
(1011216) Fe,N.

Os resultados dos calculos tedricos para todos os modelos descritos no item 1.5 aparecem

expressos na Tabela 10.

Tabela 10 — Comparacédo dos modelos teéricos e resultados experimentais

Fn-re / Fo-Fe Diferencga para o valor experimental
Simples Adsorvato Persson 1.52 3,7%
Simples Adsorvato Cannara 1.52 3,7%
Comensurado Ordenado Transverso 1.80 14%
Comensurado Ordenado Longitudinal 1.69 7.2%
Comensurado Desordenado 1.68 6.3%
Valor Experimental 1.58 0

A Figura 43 ilustra a razdo do coeficiente de atrito de nitreto e 6xido para os modelos teodricos

e também os compara aos dos dados experimentais, medidos para todas as amostras.

2

# — Resultado Experimental

e - Simples Adsorvato Cannara

4 - Simples Adsorvato Persson

v — Ordenado Comensurado Transverso
— @ — Ordenado Comensurado Longitudinal
- ¢ - Desordenado Comensurado

! | ! | ! |

10 15 20
Carga (mN)

Forca de Atrito Nitretada / Oxidadas

Figura 43 - Razao Fren/ Freo para todos os modelos teéricos e resultados experimentais.

Deste modo, é possivel concluir que o modelo de simples adsorvato, tanto de Persson
quanto o simplificado de Cannara, estimam um valor de aproximadamente 4%, enquanto os

modelos comensurado ordenados e desordenado estimam um valor de aproximadamente 6-14%
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quando comparados a média dos resultados experimentais. Pode entretanto ser notado pelos
calculos de propagacéo de erro que 0s outros modelos também podem se aproximar aos resultados
experimentais dentro da incerteza experimental.

Para ajudar no entendimento do sistema de interagdo, a Figura 44 ilustra o esquema de
deslizamento da ponta pelas camadas mais externas das amostras nitretada e oxidadas. As
indentagbes durante os ensaios de deslizamento podem penetrar até 200 nm e nestas condigdes a

dissipagao de energia via mecanismos fondnicos se iniciam por interagdes locais e nao coletivas.
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Figura 44 — Esquema do deslizamento da ponta de diamante pelas camadas mais externas das

amostras preparadas.

Na Figura 44 observa-se que os atomos estéo ligados uns aos outros por ligagdes quimicas,

também representadas por molas. Durante o contato da ponta com a superficie das amostras, os

atomos vibram, transferindo parte dessa energia aos atomos vizinhos por intermédio de vibragdes

locais e ndo coletivas. Neste caso, a dissipagdo de energia originada pelo fenébmeno de atrito &

iniciada por vibragdes locais e ndo coletivas da rede cristalina do material.
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CAPITULO IV

4. Conclusoes

As amostras do presente trabalho foram adequadas realizando um processo de nitretagao
seguido pela oxidagao a plasma de exemplares do ago AISI 1045. Assim, foram geradas amostras
com diferentes tempos de oxidagdo (0; 0,5; 1; 2 e 4 minutos). As amostras tiveram suas
propriedades caracterizadas de forma fisica, quimica, mecanica e estrutural, para compreensao do
atrito.

As camadas formadas durante o tratamento sdo divididas em nanocamadas de 6xido na
parte externa, para as amostras que passaram pela oxidag¢ao, seguido por uma camada interna de
nitretos, para todas elas. Enquanto a camada de oxido € constituida apenas por magnetita, (Fe;0,),
a camada de nitretos é constituida pelas fases (y — Fe,N e € — Fe,_3N).

Muito embora todas as amostras tenham apresentado propriedades muito semelhantes,
como dureza e rugosidade, o coeficiente de atrito apresenta uma tendéncia bastante definida,
caindo da amostra nitretada para as oxidadas em fungéo da presenga de magnetita na superficie,
em principio, ndo importando a espessura da hanocamada de oxido. Sabe-se que a magnetita é
um oxido de topografia bastante homogénea e compacta, o que pode estar impactando de forma
singificativa o coeficiente de atrito.

O modelo de atrito fondnico permite entender que devido a frequéncia vibracional do 6xido
ser menor do que a dos nitretos, a taxa de dissipagéo de energia € menor, 0 que causa uma queda
no atrito para esse material modificado.

Ainda, utlizando a razdo Fy.re / Fo.re € possivel concluir que o modelo de simples adsorvato,
tanto o de Persson quanto o simplificado de Cannara, estimam um valor de ~ 4%, quando
comparados a média dos resultados experimentais. Em sistemas onde a nanoindentagdo pode
penetrar até 200 nm, a dissipagcdo de energia originada pelo fenébmeno de atrito € iniciada por
vibragdes locais e nao coletivas.

Finalmente, esta interpretagdo quimica do atrito pode vir a ser utilizada para estabelecer ou
desenvolver tratamentos superficiais, 0s quais confiram as caracterisicas desejadas a materiais

para aplicagées em situagées onde um maior ou menor nivel de atrito sejam desejados.
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CAPITULO V

5. Perspectivas Futuras

Avaliar o CoF em diferentes velocidades de deslizamento e em diferentes atmosferas
gasosas.

A interpretacido quimica do atrito apresentada neste trabalho pode ser utilizada com o intuito

de criar ou estabelecer novos tratamentos de superficie, os quais possam modificar o coeficiente
de atrito para um sistema de materiais, enquanto mantendo constantes outras propriedades que

tenham influéncia direta no coeficiente de atrito.
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