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PREFACIO

O presente trabalho, desenvolvido no ambito do projeto de Doutorado em

Ciéncia e Engenharia de Materiais, propoe a analise de diferentes contribuicdes em

escala nanométrica que ajudam a elucidar, como um todo, pontos ainda em discussao

na area nanotribolégica, com énfase em eventos fisico-quimicos. A tese, que compila

os resultados alcancados no perfodo, esta dividida em uma estrutura de capitulos

independentes, mas complementares. Em suma:

a)

b)

)

O Capitulo 1 apresenta uma breve introdugao sobre o tema do trabalho, além

de descrever o objetivo geral e os objetivos especificos.

O Capitulo 2 aborda, de maneira ampla, conceitos utilizados ao longo de todo

o trabalho, sendo um referencial teérico da area de nanotribologia.

O Capitulo 3 tem como foco a apresentagao de duas técnicas amplamente
empregadas na area para estudo de mecanismos tribolégicos em nanoescala: a
microscopia de forga lateral (LFM) e a microbalanca de cristal de quartzo
(QCM). Esses dois aparatos constituem as técnicas-base utilizadas ao longo

da tese.

Os Capitulos 4, 5, 6 e 7 apresentam quatro grandes grupos de resultados que,
tratam, respectivamente, da fisico-quimica de interface como meio de
entender e prever propriedades de interface, do efeito isotépico indireto no
atrito, do mecanismo de atrito dependente do histérico de deslizamento e,
finalmente, do controle de propriedades nanotribologicas por luz. Cada
capitulo tem como base um artigo independente e, por isso, apresenta
estrutura completa. Alguns conceitos ja abordados em se¢des anteriores nao
sao repetidos, mas a leitura independente de cada um desses capitulos (como

artigos) é possivel, sem prejudicar o entendimento do trabalho.



e) No Capitulo 8, sao apresentadas as conclusdes gerais do estudo. Ja o
Capitulo 9 propoe linhas de trabalho adicionais, como perspectivas futuras

baseadas no trabalho aqui desenvolvido.

f) Dados de producio cientifica, participagdo em eventos e experiéncia no
exterior sao registrados no Capitulo 10, enquanto as referéncias utilizadas ao

longo do trabalho sao apresentadas no Capitulo 11.
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“I stand at the seashore, alone, and start to think.
There are the rushing waves

mountains of molecules

each stupidly minding its own business

trillions apart

yet forming white surf in unison.

Ages on ages

before any eyes conld see

year after year

thunderously pounding the shore as now.
For whom, for what?

On a dead planet

with no life to entertain.

Never at rest

tortured by energy

wasted prodigionsly by the sun
poured into space.

A mite matkes the sea roar.

Deep in the sea

all molecules repeat

the patterns of one another

1il] complex: new ones are formed.
They matke others like themselves
and a new dance starts.

Growing in sige and complexity
living things
masses of atoms

DNA, protein
dancing a pattern ever more intricate.

Out of the cradle

onto dry land

here it is

standing:

atoms with conscionsness;
matter with curiosity.

Stands at the sea,
wonders at wondering: 1
a universe of atons

an atom in the universe.”

[UNTITLED ODE TO THE WONDER OF LIFE],
Richard P. Feynman



RESUMO

O estudo de atrito, desgaste, lubrificagao e adesdo em escala nanométrica forma a
nanotribologia, area interdisciplinar que se dedica ao entendimento e a promogao de
avangos nas diversas aplicagoes em que estes fenémenos estdo presentes. O atrito,
principalmente, é um evento coletivo formado por diferentes mecanismos
independentes que resultam na propriedade final. Com o avango experimental e
teorico das ultimas décadas, foi possivel separar as diferentes contribui¢des.
Entendendo cada uma de maneira aprofundada, promove-se a mudanga e até mesmo
o controle ativo dessa propriedade, inerente a qualquer interface de materiais em
contato e movimento relativo. Diversas contribuicbes podem ser entendidas pela
fisico-quimica das interagoes e, neste contexto, o presente trabalho tem como intuito
investigar e relacionar tais caracteristicas aos fenomenos nanotribolégicos.
Inicialmente, um modelo fisico-quimico com base na polarizabilidade dos materiais
que formam a interface é proposto e descreve de maneira satisfatéria, quando
comparado com dados experimentais, o regime elastico de nanoatrito para sistemas
amorfos e cristalinos. Em sistemas em que a polarizabilidade dos materiais nao varia
de maneira expressiva, investigou-se a formacao de ligacdes quimicas na interface
como responsavel pela variagao de atrito em trabalhos experimentais e de simulagao.
Essa observa¢ao permitiu a proposta de um efeito isotopico indireto para superficies
passivadas com atomos de hidrogénio e deutério, unindo resultados antes divergentes
na bibliografia, e a confirmacdo experimental do atrito dependente do deslizamento
para filmes de silicio passivados com hidrogénio, recentemente sugerido por
simulagao. Finalmente, propds-se o controle ativo do atrito em sistemas de
nanoparticulas, onde a luz foi o elemento responsavel por mudar, reversivelmente,
propriedades de superficie, levando a mudanca das interaces de interface. Assim,
propriedades fisico-quimicas foram utilizadas para entender a nanotribologia e

propostas como ferramenta para controle ativo dessas propriedades.

Palavras-chave: nanotribologia, atrito, fisico-quimica, interfaces



ABSTRACT

The study of friction, wear, lubrication, and adhesion at the nanoscale forms
nanotribology, an interdisciplinary area dedicated to understanding and promoting
advances in the most diverse applications in which these phenomena are present.
Friction is a collective event, formed by independent mechanisms that result in the
final property observed. With the experimental and theoretical advances of the last
decades, it was possible to separate the different contributions. Understanding each
one in depth promotes the change and even the active control of this property,
inherent in any interface of materials in contact and relative sliding. Several
contributions can be better understood by the physical chemistry of interactions, and,
in this context, the present work aims to investigate and relate such characteristics to
nanotribological phenomena. Initially, a physicochemical model based on the
polarizability of the materials that form the interface is proposed and satisfactorily
describes, when compared with experimental data, the elastic regime of nanofriction
for amorphous and crystalline systems. In materials in which the polarizability of the
atoms does not vary significantly, the formation of chemical bonds at the interface was
investigated as responsible for the friction variation in experimental and simulation
work. This observation allowed the proposal of an indirect isotopic effect for surfaces
passivated with hydrogen and deuterium atoms, joining previously divergent results in
the bibliography, and the experimental confirmation of the slip-dependent friction for
silicon films passivated with hydrogen, recently suggested by simulation. Finally, it was
proposed the active control of friction in nanoparticle systems, where the light was the
agent responsible for reversibly changing surface properties, leading to the change of
interface interactions. Thus, physicochemical properties were used to understand

nanotribology and proposed as a tool for active control of its phenomena.

Keywords: nanotribology, friction, physical chemistry, interfaces
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INTRODUCAO

Fenomenos de superficie sio documentados desde o século IV a. C., quando
Aristételes descreveu a habilidade de lagartixas escalarem arvores em ““Historia
Apnimaliun” [1]. No entanto, a melhoria de propriedades de superficie ja era explorada
de forma aplicada no Egito Antigo, onde o uso de solu¢bes para lubrificacao
(provavelmente agua) com o intuito de facilitar o transporte de uma estatua que estava
sendo arrastada pela areia é retratado em tumbas [2]. O estudo do atrito, em si, foi
diretamente desenvolvido no Renascimento, quando Da Vinci iniciou a proposta de
leis simples que governavam o movimento de um bloco sobre uma superficie lisa [3],
sendo posteriormente melhoradas e publicadas por Amontons e Coulomb [4]. De certa
forma, tais estudos e observa¢oes formam as primeiras bases da Tribologia, ciéncia que
reune o estudo do atrito, do desgaste e da lubrificagiao entre dois corpos em contato e
movimento relativo e que ganharia nome apenas na década de 60, mas estava
onipresente em diferentes processos e aplicagoes desde a Antiguidade [5].

Inicialmente, grande parte do interesse na area teve como fundamento aplicacoes
puramente mecanicas, visando a melhoria de superficies para minimizar as perdas
energéticas ligadas aos fenomenos tribolégicos [6]. Com o avango progressivo de
técnicas de analise, principalmente microscopia de forca lateral (LFM) [7] e
microbalan¢a de cristal de quartzo (QCM) [8], a area ganhou um grande apelo
interdisciplinar. Quando escalas cada vez menores da superficie puderam ser
analisadas, diferentes propriedades quimicas e fisicas também se mostraram fatores
decisivos para o efeito coletivo observado em macroescala. As leis classicas, com o
desenvolvimento citado, foram atualizadas e incluiram novas abordagens, como a

origem atomica do atrito e o desenvolvimento de modelos de contato para superficies
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com diferentes propriedades fisicas, quimicas e mecanicas [9]. Assim, a nanotribologia
tornou-se uma subarea na fronteira de conhecimento e, portanto, de grande interesse
cientifico, para entendimento de base de fenomenos de superficie, e tecnolégico, para
aumento da eficiéncia energética de componentes e redu¢ao de emissdes com uso de
solugoes baseadas em nanotecnologia.

Uma das possibilidades de estudo que une os apelos cientifico e tecnolégico tem
como base o desenvolvimento de lubrificantes solidos na forma de revestimentos,
incluindo os filmes finos de carbono amorfo (a-C) [10]. Esse material, devido a
versatilidade do atomo de carbono, ¢ estudado para diversas aplicagdes devido a ampla
gama de propriedades de interesse possivel. Na area tribologica, o filme ¢
principalmente depositado com a adi¢ao de hidrogénio [11], gerando revestimentos de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). Essa modificacio ¢é diretamente ligada a
reducdo substancial do atrito em diferentes escalas, sendo possivel atingir a
superlubricidade, com coeficientes de atrito inferiores a 0,01, em condi¢des especificas.
No entanto, a adi¢ao de flior, um atomo com algumas caracteristicas substancialmente
diferente do hidrogénio, em revestimentos fluorados (a-C:F) [12], também possui
efeito semelhante e uma teoria unificada ainda é pendente na area [13]. Recentemente
[14], sugeriu-se que, em regimes elasticos de atrito para filmes de a-C:H, as intera¢Ges
intermoleculares de van der Waals (vdW) podem representar uma das principais
origens das forgas de atrito, sendo as Forg¢as de Dispersio de London, que dependem
diretamente de propriedades fisico-quimicas das superficies (como a polarizabilidade),
determinantes para o comportamento nanotribolégico. No entanto, a importancia do
par tribolégico (corpo e contra-corpo) nao é definida e o modelo nao é diretamente
generalizado para outros materiais. Visto que abordagens para controle do atrito
baseado em descritores atomicos e consequente disponibilidade eletronica interfacial
se tornam cada vez mais relevantes [15], um modelo unificado pode ser sugerido para
os filmes finos de carbono amorfo hidrogenados e/ou fluorados, passivel de aplicagao
em outros sistemas. De maneira mais ampla, o controle ativo do atrito pela variacao
de interagoes intermoleculares entre as superficies em contato, de forma temporaria
ou permanente, tanto por agentes externos quanto por modificagdes do proprio

material, pode desempenhar um papel decisivo nos proximos avangos da area.
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Quando as propriedades fisico-quimicas de sistemas com comportamentos
nanotribolégicos distintos sao muito semelhantes, como no caso de sistemas de filmes
de carbono com adi¢ao de hidrogénio e deutério (isétopos que diferem, em suma,
apenas na massa atomica) para reducao de atrito, outras caracteristicas precisam ser
avaliadas para identificacio do mecanismo responsavel pelo efeito. De fato, na
bibliografia ha uma discussdo aberta que antagoniza dados experimentais [16] e
teoéricos (gerados por simulagdo) [17], ainda sem teoria unificada. Recentemente, em
novo trabalho de simulagao [18], um novo elemento foi sugerido como responsavel
pelo maior atrito dos filmes hidrogenados: a criagao de ligagdes quimicas pela presenca
de atomos de carbono com ligacdes pendentes na interface. No entanto, essa
disponibilidade interfacial, em trabalhos experimentais, pode estar ligada a maior
dessorc¢ao de atomo de hidrogénio, quando comparados com uma situagao analoga,
mas com deutério. Um modelo que relacione a diferenca entre a taxa de dessorgao e a
variacdo do atrito, portanto, poderia ser a chave para o entendimento generalista, tanto
para o comportamento experimental quanto para o verificado em simulagoes
computacionais.

De fato, a criagdao de ligagdes quimicas de interface durante o deslizamento foi
sugerida recentemente para outra superficie semelhante: silicio passivado com atomos
de hidrogénio na superficie [19]. O trabalho de simula¢ao computacional reporta que
o atrito medido aumenta ao longo do deslizamento devido a gradativa formacao de
ligagbes quimicas entre os atomos de silicio do corpo e do contra-corpo. O efeito
quantitativo esta diretamente ligado, segundo os autores, com o teor de hidrogénio na
superficie. Experimentalmente, ndo ha a validagao direta desse fenémeno no atrito.
No entanto, um trabalho [20] indica que a for¢a de adesao entre corpo e contra-corpo
de silicio é consideravelmente maior se, apds o contato, hi o movimento relativo
durante um tempo determinado, quando comparado com uma situagao de contato
puro (seguido de afastamento das superficies). Torna-se necessario, portanto, um
experimento de atrito em nanoescala para teste efetivo do comportamento deste
material sob deslizamento repetitivo. Caso comprovado o fendémeno sugerido,
diversos resultados podem ser reinterpretados para melhor entendimento, incluindo o

ja citado efeito isotdpico no atrito.
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Nao ¢é possivel negligenciar que o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), de certa
forma semelhante a uma superficie de Si passivada com atomos de hidrogénio, é um
material semicondutor, passivel de interagdes com luz em determinados comprimentos
de onda [21]. De fato, esse material apresenta band gap na regido visivel do espectro
eletromagnético [22]. Apesar de ndo ser um efeito adicionado as simulagdes, em um
setup experimental convencional esse agente pode ser onipresente. A luz espalhada do
laser utilizado para fotodetec¢ao do cantilever no AFM ja é reportado com um fator
de grande influéncia nas propriedades desse material (de maneira especifica, na
condutividade) [23,24]. Visto que essa contribuicao nao pode ser, pelo menos em
aparatos comuns, removida durante os ensaios, ¢ necessirio avaliar essa possivel
influéncia nos testes de atrito. Tal avaliagao torna-se de extrema importancia, visto que
o estudo do efeito fototribolégico (com controle do atrito de materiais fotoativos com
iluminagdo controlada) foi reportado e esta em expansio.

No trabalho que apresentou formalmente a fototribologia [25], ha o controle ativo
do atrito de superficies de dioéxido de titanio (TiO), também um semicondutor, em
ciclos de ilumina¢ao com comprimento de onda mais energético que o band gap medido
para o material. O mecanismo suscitado para compreensio do fendmeno se baseia na
modificacdo instantanea da distribuicao eletronica na superficie do material, de maneira
semelhante a ja citada, baseada na fisico-quimica de interface. Essa mudanca altera a
interacao da amostra com o contra-corpo, gerando regimes de maior ou menor attito.
Esse regime pode ser eficiente nao s6 na lubrificagao solida, com filmes finos, mas na
lubrifica¢ao com o uso de fluidos ja que o TiO, em forma de nanoparticulas é um dos
aditivos testados para este fim [26—28]. A agao de campos elétricos, inclusive, foi
recentemente sugerida para esse sistema como um meio potencial de controlar
ativamente o atrito, com base na carga da nanoparticula [29]. Se em filmes finos ha, de
alguma forma, a modifica¢do da distribuicdo de cargas na superficie pela presenca de
luz, o mesmo pode ocorrer no sistema nanoparticulado. O efeito pode, ainda, ser
potencializado devido a maior reatividade do material nessa forma. Utilizando,
portanto, a ideia da interagdo eletronica de superficie como caracteristica importante
para o resultado do atrito e a possibilidade de modificar essa propriedade com o uso

de iluminagao, caso verificado o efeito fototribolégico em um sistema fluido, essa linha
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pode ser expandida para uso na lubrificagdo de superficies que, por si s6, nao
apresentam resposta frente a luz.

Baseado nos pontos supracitados, este trabalho tem como finalidade fundamental
a avaliagdao dos diferentes papeis de propriedades de superficie relacionadas a fisico-
quimica dos materiais envolvidos, para elucidagao, previsao e controle ativo do atrito
em nanoescala. Apesar de tratar de mecanismos, « priori, independentes, o trabalho
propoe a integracao de resultados em entendimentos unificados, geralmente baseados
na modificagdo transitoria da distribui¢ao eletronica dos atomos que constituem o

sistema ou gerag¢ao de ligagdes quimicas interfaciais.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a extensdo da influéncia de diferentes intera¢oes fisico-quimicas de interface
no atrito em escala nanométrica, relacionando a composicio quimica e outras
caracteristicas dos materiais em contato com propriedades fundamentais dos atomos
que os constituem, e seu uso para a descrigao de sistemas em regime elastico, seja para

entendimento mais amplo, previsao ou controle de mecanismos nanotribologicos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar o comportamento nanotribolégico de filmes finos de carbono amorfo
com diferentes concentra¢oes de hidrogénio e flior como ponto de partida para
o desenvolvimento de um modelo fisico-quimico correlacionando o atrito com

propriedades atdmicas fundamentais;

b) Aplicar o modelo desenvolvido no subtépico () em sistemas cristalinos com
dados nanotribolégicos ja publicados, testando sua validade e possibilidade de

aplicacao em diferentes sistemas;
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Elucidar o possivel mecanismo isotopico responsavel pela diferenca de atrito entre
superficies hidrogenadas e deuteradas, com o obetivo de unificar os resultados

(até o momento divergentes) advindos de técnicas experimentais e de simulagao;

d) Verificar, experimentalmente, o efeito de atrito dependente do histérico de

42

deslizamento proposto recentemente por simulagao, integrando o conceito
desenvolvido no subtoépico (¢), além de explorar a possivel influéncia da luz no

mecanismo;

Explorar, preliminarmente, a possibilidade do controle ativo do atrito por luz com
o uso de nanoparticulas de diéxido de titanio e iluminagao com energia maior do

que o band gap do material.



REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo apresentados conceitos gerais que servirdo de suporte aos
estudos desenvolvidos no trabalho. Partindo do campo de Engenharia de Superficies

e chegando a nanotribologia, forma-se a base para aos avangos aqui propostos.

2.1 CIENCIA E ENGENHARIA DE SUPERFICIES

A Ciéncia e Engenharia de Superficies ¢ um campo proficuo e interdisciplinar que
esta diretamente ligado as areas de Engenharia, Quimica e Fisica. Nesta area busca-se
o entendimento cientifico, de base, das contribui¢des que regem os fenémenos de
superficie e para o consequente avango tecnolégico baseado na elucidagao dos
fenémenos, melhorando e desenvolvendo aplicagbes onde a superficie possui um
papel decisivo [30]. A superficie é a regidao que constitui a interface do material que
estd exposta a0 meio, sendo passivel de interacdes e/ou modificagdes, intencionais ou
nao, que geram ganhos ou acarretam em perdas ou falhas, além de, em alguns casos,
determinar a real viabilidade da aplicacdo desejada [31]. Pode-se considerar que a
primeira observagao documentada de propriedades de superficie sendo responsaveis
por um evento macroscopico foi feita por Aristoteles, em Historia Animalum 1],
quando reportou a habilidade da lagartixa (gecko /izard) escalar arvores. Apesar de
observado rotineiramente desde a Antiguidade, o mecanismo responsavel por esse
efeito foi, de fato, totalmente entendido apenas nos anos 2000 [32], com o advento e

avanco das técnicas de caracterizacdo de materiais em nanoescala. Este mesmo
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exemplo constitui um fato pratico de como a observacio e entendimento de
propriedades de superficie possuem importancia para ambas a ciéncia de base e o
desenvolvimento tecnolégico. Em estudo pioneiro, foi possivel determinar o
mecanismo no qual as pontas das patas do animal, que terminam em milhares de
filamentos de ordem nanométrica, interagem com as superficies por forcas de van der
Waals (vdW), gerando um efeito coletivo, em macroescala, de escalar objetos, como
representado na Figura 1 [32,33]. Nesta figura, é possivel identificar, da macro- a
nanoescala, as estruturas responsaveis pelo efeito observado na natureza. No entanto,
como qualquer fen6meno complexo, a discussao de efeitos adicionais a0 mecanismo
ainda ¢ alvo de estudos [34,35]. Com essas descobertas, iniciou-se um processo para
mimetizar o mecanismo [36] com foco no desenvolvimento de materiais para
aplicagoes avancadas, além de verificar que tais interagdoes sao importantes para

propriedades como o atrito [37]. Assim, a Engenharia de Superficies esta intimamente

ligada a diferentes areas correlatas, como a Tribologia [38].

Figura 1. Estruturas presentes nas patas da lagartixa que s@o responsaveis pelo mecanismo de
interagdo superficial que permite escalar objetos. Além disso, é apresentada a micrografia de

estruturas sintéticas que mimetizam as cerdas para aplica¢cdes adesivas. Adaptado de [39].
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2.2 TRIBOLOGIA

Incluida em uma das areas diretamente ligadas a Engenharia de Superficies, a
Tribologia é um campo, da mesma forma, interdisciplinar que estuda os fenomenos e
mecanismos de atrito, desgaste e lubrificagdo de sistemas em contato e com
movimento relativo [6]. O atrito é uma for¢a de natureza complexa e onipresente, que
atua no sentido contrario a, basicamente, qualquer movimento. A forga de atrito nao
¢ conservativa, sendo dissipada por diferentes mecanismos, incluindo a geragao de
calor. De fato, o fenémeno de atrito possui um papel fundamental para a revolugao da
Termodinamica no século XIX, pois os estudos propostos e realizados pelo Conde de
Rumford [40] trouxeram evidéncias da geracao de calor por atrito. Esses experimentos
influenciaram diretamente os trabalhos posteriores que viriam a refutar, finalmente, a
teoria calorica (que tratava o calor como um fluido). O desgaste, por sua vez, ¢ ligado
a0 atrito por se tratar da perda de material como consequéncia do contato com outro
corpo (seja solido, liquido ou gasoso) em movimento relativo. A lubrifica¢do, por fim,
trata-se de um conjunto de fendmenos visando a reducao do atrito e do desgaste,
podendo ser baseada em materiais, geralmente liquidos ou filmes finos depositados
diretamente sobre um substrato, que atuam na superficie para facilitar o movimento
[9,41]. Uma das primeiras representagoes desse mecanismo pode ser encontrada em
representacao no Hgito Antigo [42], na tumba de Tebuty-Hetep, como apresentado na
Figura 2. Nela, é possivel notar uma pessoa aparentemente despejando um liquido para
facilitar o transporte de uma estatua. De fato, trabalho recente demonstrou que a areia
umida, até certa proporc¢ao, como apresentado nas Figuras 2 (b) e (c), realmente
facilitaria o movimento de um objeto, sugerindo que o povo egipcio detinha,
possivelmente, um conhecimento aprofundado para se beneficiar do mecanismo.

O interesse cientifico e industrial na area tribolégica ainda apresenta crescimento
expressivo, com grande potencial de expansao, devido aos avangos cada vez mais
necessarios no que se refere a eficiéncia energética de componentes, seja minimizando
custos ou reduzindo danos ambientais, como emissoes de gases, ¢ de aplicacao, no
desenvolvimento de sistemas que utilizem de maneira otimizada a energia fornecida

[43]. Mais do que isso, partindo dos conhecimentos integrados, é possivel elevar a
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importancia desta area para a fronteira do conhecimento, com a promog¢io do
entendimento mais claro e profundo de fen6menos amplamente conhecidos, como o
atrito, ou mesmo criando novas possibilidades e aplicagdes para técnicas e materiais
consolidados, além de surtir efeito, como consequéncia, em outras areas do
conhecimento igualmente dependentes de propriedades de superficie [44]. Isso
acontece pois, quando o estudo do atrito chega as escalas molecular e atomica é
necessario considerar, entender e controlar diversos fatores ligados as propriedades
nessa escala que, finalmente, podem reger, em efeito coletivo, o comportamento

observado em macroescala [33].
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Figura 2. IlustragGes encontradas na tumba de Tehuty-Hetep e testes contemporineos com
areia para tentar reproduzir o evento. Em (a) a ilustracio ¢ apresentada, com destaque, em circulo
vermelho para o que parece ser a adi¢io de um lubrificante durante o deslizamento. Em (b) e (c) sio
apresentados testes tribolégicos que demonstram que a adi¢do de agua, até um liminar préximo a 5%,
a areia promove reducio expressiva do atrito medido no sistema. Valores acima ou abaixo deste patamar

geram o efeito inverso. Adaptada de [42].
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Os processos nos quais a energia cinética é dissipada ou transformada em outras
formas de energia [45] durante os eventos tribologicos podem envolver fenémenos
como vibragdes atomicas na rede cristalina (fonons) [9,46] ou mecanismos fisico-
quimicos [14,47], entre outras contribui¢des geralmente nao consideradas no passado
(seja por serem consideradas, erroneamente, como inexpressivas ou pela auséncia de
aparatos para sua deteccao e entendimento) [48,49], sendo algumas delas representadas
na Figura 3. Assim, com ferramentas de nanotecnologia, busca-se prever, entender e
controlar a resposta de um sistema tribolégico em funcdo da aplicagio desejada,
baseada nas necessidades impostas para o desenvolvimento técnico-cientifico

continuo e consciente [50].
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Figura 3. Interagdes e mecanismos de superficie que influenciam ou sdo responsaveis pelos
fenémenos tribolégicos da macro- a nanoescala, incluindo contribuigdes fisicas, quimicas e

mecinicas. Adaptado de [49].

2.2.1 Histdrico e impacto econémico

O termo “Tribologia” foi cunhado somente na década de 60. Apesarde ter ganho
um nome relativamente tarde, essa ciéncia foi, indiretamente, alvo do interesse humano
desde a Antiguidade, como citado na se¢ao anterior [2]. Isso pode ser comprovado
pelas ilustracoes egipcias [42], da observacdo de Aristoteles [1], ou, de maneira mais
formal, do Renascimento, quando Da Vinci deduziu as primeiras leis que governavam

o movimento de um bloco retangular sobre uma superficie lisa [3]. Essas primeiras leis
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introduziram o conceito ainda utilizado (apesar de diversas modificagdes e
melhoramentos) de coeficiente de atrito (u ou, da sigla em inglés, CoF). No entanto,
seus trabalhos ficaram limitados aos cadernos particulares, sem publicacio ou
divulgagio dos seus achados experimentais que resultaram em leis empiricas
rudimentares, como apresentado na Figura 4, com a reprodugao de alguns estudos de

deslizamento realizados.

Figura 4. Esbogos retratados nos cadernos de Leonardo da Vinci referentes a estudos sobre

atrito em planos, planos inclinados e polias. Adaptado de [3].

Depois de mais de um século, Amontons recuperou, de certa forma, o trabalho
de Da Vinci e, com a adi¢ao das contribuicdes de Coulomb (mais conhecido por sua
grande contribuicao a eletrostatica), as primeiras leis do atrito em escala macrométrica
foram determinadas [4], sendo até hoje validas em condi¢des especificas de operagao
ou para estudo preliminar de sistemas. Basicamente, as trés leis fundamentais do atrito

em escala macrométrica, como determinadas por Amontons e Coulomb, sao:

(i) 1* Lei do Atrito: a forca de atrito é proporcional a for¢a normal (carga

aplicada);
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(i) 2* Lei do Atrito: a forca de atrito ¢ independente da area de contato aparente;

(i) 3* Lei do Atrito: a forca de atrito ¢ independente da velocidade de

deslizamento.

Provavelmente, a 1* Lei do Atrito ¢ a mais conhecida e ainda hoje estudada em
Mecanica Classica, com a relagao de proporcionalidade expressa na Equagao (1). Essa
equagdo também determina o conceito de coeficiente de atrito, aqui representado por
U, e, nesse caso, ¢ em sua forma mais simplificada, indica a razao entre a forca de atrito
medida e a for¢a normal aplicada no sistema.

F atrito (1)

Fatrito = U Faormar = U= F
normal

Foi apenas na década de 50, que Bowden e Tabor desenvolveram um modelo que
contraria a independéncia do atrito com a area de contato [51]. O modelo tem como
base a observacao de que, quando duas superficies sdo colocadas em contato, a area
de contato efetiva ¢ menor do que a area aparente. O motivo para isso é que,
majoritariamente, as superficies nao sao totalmente lisas (nao apresentam rugosidade
atomica) mas, sim, compostas por asperezas, de diferentes formas, escalas e padroes
(regiao onde o contato realmente ocorre). Durante o deslizamento, muitas asperezas,
de ambas as superficies, entram em contato, e, localmente, exibem tensdes muito altas
e deformacao, podendo ser comparadas a soldas a frio microscopicas. O resultado é o
de que o atrito poderia, realmente, ser considerado independente da area de contato
aparente (macroscopica), mas ¢é proporcional a area de contato real, sendo a
determinagao cada vez mais exata da area de contato entre o corpo e contra-corpo uma
necessidade, suprida gradativamente pelo avango dos modelos de mecanica de contato.
No entanto, quando a escala de estudo foi sendo reduzida, com avangos cientificos e
tecnoldgicos, a verdadeira origem do atrito (e condi¢des onde as leis basicas nao sao
mais totalmente validas) foram atingidos [9]. Com isso, novos paradigmas foram
formados e modelos mais complexos, levando em conta outras contribuicbes e
eventos, se tornaram necessarios para descricao da nanotribologia, area que se propoe

a elucidar estes mecanismos complexos e que sera abordada na sequéncia.
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Quanto ao impacto econémico, de um ponto de vista contemporaneo, attito,
lubrifica¢do e desgaste foram reconhecidos pela primeira vez como pega-chave na
eficiéncia e tempo de vida de elementos industriais também em meados dos anos 60,
no Reino Unido, quando o “Josz Repor?” estimou que mais de 500 milhées de libras
esterlinas poderiam ser economizadas anualmente se solugoes tribolégicas avangadas
fossem implantadas em larga escala [52]. A preocupagao de um pais influente em nivel
global (e, obviamente, as cifras elevadas no que se refere a economia prevista) langou
a Tribologia como uma ciéncia emergente, passando a ser considerada de extrema
importancia para o avango cientifico e para o desenvolvimento tecnolégico. Nos
ultimos anos, com a crescente demanda por solugdoes ambientalmente corretas e
eficientes, o interesse em solucles tribologicas avancadas se tornou ainda mais
evidente. Além da eficiéncia energética (e econdmica, obviamente) em si, minimizando
emissoes e reduzindo consumo, ¢ possivel gerar produtos que atinjam os objetivos
sem causar danos adicionais durante sua producio, uso e descarte. Sao exemplos os
lubrificantes sélidos ou lubrificantes produzidos por fontes renovaveis e/ou base
aquosa, bem como nanoaditivos que igualmente suprem essas necessidades [50].

A importancia do estudo da Tribologia ainda pode ser expressa em outros
numeros: considerando o atrito em situagoes cotidianas, Holmberg, Andersson e
Erdemir [53] estimam que 28% da energia fornecida para um carro de passeio ¢ perdida
diretamente para superar o atrito entre os componentes, sendo que menos de um
quarto da energia é realmente utilizada para mover o automodvel, mesmo com os
sucessivos avancos e o desenvolvimento da industria automotiva nas ultimas décadas.
Em veiculos pesados, como caminhdes e onibus, essas perdas podem chegar a 33%
[54]. Outro estudo [55], ainda mais amplo, estima as perdas quando somados os setores
de transportes, manufatura, geracio de energia e gastos residenciais: no total,
aproximadamente 23% da energia utilizada no mundo é perdida no contato
tribologico, sendo 20% pelo atrito e 3% pelo desgaste. As estimativas de economia
com aplicagdo de novos tratamentos superficiais, materiais ¢ tecnologias de
lubrificag¢ao foram calculadas em 40% em longo prazo (15 anos) e 18% em médio
prazo (8 anos). O mesmo trabalho [55] propde que a implementacao de solugoes
tribolégicas avancadas também pode reduzir as emissoes globais e CO; em até

1.460 MtCOs, resultando, além dos ganhos ambientais expressivos, em uma economia
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de até 450.000 milhdes de euros no curto prazo. Ja em longo prazo, a reducao pode
ser 3.140 MtCO; e a economia de aproximadamente 970.000 milhdes de euros. Apesar
de exigir investimentos e ser alvo de estudo ha muito tempo, percebe-se que solugoes
ainda sdao necessarias e que qualquer mudan¢a ou inova¢ao na area pode gerar

economias substanciais de recursos e diminui¢ao de impactos socioambientais.

2.2.2 Da macro- a nanotribologia

Como ja reportado anteriormente, com o avango das técnicas de caracterizagao
disponiveis e com o desenvolvimento de novos materiais, a Tribologia foi ganhando
novas linhas de trabalho, desde a que envolvem estritamente ciéncia de base (para
entendimento fundamental dos fendmenos) até as de aplicacdo direta, sendo a maioria
uma uniao das duas vertentes [43]. Nas primeiras décadas do século XX, novas
abordagens foram introduzidas, permitindo sugerir, por exemplo, a origem atomica do
atrito [56-58], a dependéncia nao-linear da forca de atrito com for¢a aplicada em
determinadas condi¢ées [51] e o desenvolvimento de modelos de contato
considerando diferentes tipos de superficie e interagoes [59].

Quando se delimitam as técnicas que, apds criagdo e adaptagao, permitiram que
grande parte dos estudos em nanoescala fosse realizada, destacam-se a microbalanga
de cristal de quartzo (QCM), aparato adaptado e proposto inicialmente para estudo
tribolégico por Krim e Widow [8], e a microscopia de for¢a lateral (LFM), uma
modificacdo da microscopia de forga atomica (AFM) [7]. Além disso, o aparato de
forcas de superficie (SFA, do inglés surface force apparatus)|60] como primeiramente
proposto por Tabor e Winterton [61], contando com posterior avancos fundamentais
desenvolvidos e explorados por Israelachvili [62], também foi responsavel por avangos
fundamentais da area. Tais técnicas, em conjunto com outras ferramentas, como o
avango de tecnologias de vacuo e controle atomico para desenvolvimento,
processamento e modificagao de superficies, permitiram a transi¢ao da Tribologia para
a micro- e, posteriormente, a nanotribologia [63].

Quando escalas cada vez menores foram atingidas, percebeu-se que diferentes

fenomenos sao responsaveis pelo efeito coletivo observado, principalmente no atrito
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em regimes elasticos, isto ¢é, na auséncia de deformagdo plastica ou desgaste na
interface [48]. Essa observa¢ao gerou controvérsia e muitos estudos para determinagao
de mecanismos responsaveis pela dissipagao de energia. Enquanto se considerava, até
o momento, que deformacbes plasticas de asperezas eram, em grande parte,
responsaveis pelo atrito medido, ndo era possivel utilizar esta tese para o regime
elastico. Além disso, com o desenvolvimento exponencial da capacidade dos
computadores e consequente aprimoramento das ferramentas de simulagao [64], o
tema ganhou ainda mais detalhes fisicos e quimicos fundamentais [65] que permitiram
explorar estas novas observacOes experimentais, além de, no caminho contrario,
permitir a previsio de outras interagdes, a serem testadas pelas técnicas agora
disponiveis.

A combinagao de tais avangos tecnoldgicos e principios basicos da ciéncia tornou-
se fundamental para entender e controlar essa manifestacio onipresente da natureza,
onde, finalmente, as contribui¢cdes fonodnicas [16,46], eletrostaticas [66] e magnéticas
[67], entre outras [28,68,09], se tornaram pegas fundamentais para o entendimento
cientifico e, quando controladas, precursoras do desenvolvimento de solugoes
tecnoldgicas. Um dos fatores principais a ser considerado ¢ que quando elementos
nanométricos estio em contato, a interagdao e, consequentemente, a area de contato
efetiva, se da diretamente entre atomos e moléculas [63], como apresentado na
Figura 5, onde a interacao hipotética entre uma ponta de carbono amorfo e uma
amostra de diamante, ambos com superficies passivadas por ligagdes de hidrogénio, é
apresentada. Em (a) e (b) as representagdes estdo em micro- e nanoescala,
respectivamente. Ja em (c) é possivel perceber que a area de contato efetivo é bastante
diferente da area de contato aparente, ocorrendo diretamente pelos atomos da

interface.
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@ Atomos em contato

(O Area superficial por stomo

—— Borda de contato

Figura 5. Diferentes magnificacdes da interagdo entre uma ponta de carbono amorfo
deslizando sobre uma superficie de diamante. Sendo, em (a) visao nanoscépica da interacio ponta-
superficie; (b) intera¢Ges a nivel atdmica da ponta e superficie; (c) area de contato efetiva e aparente no

sistema estudado. Adaptado de [63].

O atrito no regime elastico passou a ser alvo de estudos apds o desenvolvimento
das técnicas ja citadas pois, de alguma forma, parecia contradizer os modelos e
abordagens vigentes. No entanto, observava-se que mesmo um filme em monocamada
adsorvido em uma superficie poderia ser responsavel pela modificacio do atrito, sem
modificar outras caracteristicas do material. De fato, foi apenas na década de 80 que
Tabor sugeriu que mecanismos baseados em fonons no regime de atrito sem desgaste
poderiam contribuir para a dissipagdo de energia em niveis consideraveis [9]. Tais
mecanismos de dissipagdao, propostos pioneiramente por Prandtl em 1928 [58],
ocorrem quando um atomo ¢ colocado em movimento vibracional em resposta a um
deslizamento na superficie. No entanto, a primeira observagiao experimental de atrito
fononico foi relatada apenas na década de 1990, com medi¢oes de QCM com
monocamadas de Kr adsorvidas sobre uma superficie [70,71]. Para a descri¢ao desse
comportamento atomico do atrito, trés modelos fundamentais com osciladores
harmoénicos podem ser evocados, sendo representados esquematicamente na Figura 6,

em uma dimensao (1D) [72].
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(a) Modelo PT

Figura 6. Modelos propostos na bibliografia para o entendimento do atrito em escala atémica.
Sendo (a) o Modelo de Prandtl-Tomlinson — PT, (b) o Modelo de Frenkel-Kontorova - FK e (¢) o
Modelo de Frenkel-Kontorova-Tomlinson — FKT. Elaborado pelo autor, adaptando esquema de [72]

Inicialmente, o modelo de Prandtl-Tomlinson (PT) [56,58], Figura 6 (a), apresenta
um atomo isolado preso a um suporte por uma mola de constante £ percorrendo um
potencial periédico senoidal, que representa uma superficie cristalina de parametro de
rede 2, com uma velocidade constante #, sendo amortecido com base no potencial da

superficie [73]. O movimento do atomo na ondulagao da superficie da origem ao
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conhecido fenémeno de s#ck-s/p, com acumulo de energia potencial para atingir o pico
da superficie (s#ick) e posterior dissipagdo subita para chegar ao vale (s/p), ou seja,
ocorre o salto de um minimo potencial para outro quando a tensao da mola atinge um
valor critico. Esse comportamento ¢é, também, observado experimentalmente em
condigdes especificas, como reportado em alguns trabalhos [74]. Além disso, como ja
citado anteriormente, o modelo sugere a consequente dissipagao de energia por fénons
(vibragoes atomicas na rede cristalina), utilizada posteriormente em outras abordagens
na area.

O modelo de Frenkel-Kontorova (FK), apresentado na Figura 6 (b), ¢ uma
adaptagao do anterior considerando um conjunto de atomos ligados entre si por molas
harmonicas de constante £, com uma distancia entre si igual a b, que percorrem a
mesma superficie presos pela extremidade do conjunto com uma mola de constante 4.
Ea representacao simplificada do deslizamento entre interfaces cristalinas, util para a
descricao de monocamadas adsorvidas em superficies.

Finalmente, na Figura 6 (c), o modelo de Frenkel-Kontorova-Tomlinson, une as
duas abordagens, onde os atomos sao igualmente ligados entre si pela mola de
constante & mas também presos ao suporte por uma mola de constante £, formando
uma camada de atomos que interage harmonicamente tanto com os atomos vizinhos
quanto com a superficie. Todos esses modelos, apesar de nao diretamente utilizados
para descri¢ao dos sistemas reais, foram fundamentais para o avanco tribologico, com
a possibilidade de previsio de eventos e entendimento de contribui¢des fundamentais
para descri¢ao do nanoatrito de superficies [75].

Com base nos avangos promovidos por esses modelos e adaptagoes posteriores,
passou-se a dar a devida importancia a fendomenos antes amplamente estudados em
outras areas, como a intera¢ao entre moléculas, também nas interacSes de superficie
diretamente ligadas a nanotribologia. Assim, interagdes intra- e intermoleculares
passaram a ser consideradas para entendimento e controle do atrito no regime elastico

(sem desgaste).
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2.2.3 Interacgdes intermoleculares e sua relagao

com o atrito

Como citado, as for¢as intermoleculares entre as superficies que interagem no
evento tribolégico passaram a ser consideradas como fundamentais para o
entendimento amplo da nanotribologia. Em simplificacdo inicial, é possivel considerar
que as interacOes na interface sao momentaneas e reversiveis, podendo ser
aproximadas por interagdes intermoleculares (principalmente atrativas, na geragao do
contato). Forgas atrativas entre atomos e moléculas foram pioneiramente consideradas
como determinantes para diferentes efeitos por Johannes Diderik van der Waals, em
1873 [76]. O foco foi a determinagao de uma lei para o comportamento de gases reais,
resultando na Equa¢ao de Estado de van der Waals, que considera diretamente as
interagoes intermoleculares. No entanto, a importancia das forgas intermoleculares nao
se limita a interagdao de entre moléculas de um gas, podendo influenciar fenomenos da
macro- a nanoescala (como os tribologicos). Com a contribui¢ao de outros trabalhos
apos o de van der Waals, foi possivel determinar trés componentes principais para as

interacoes intermoleculares ou Forcas de van der Waals (vdW) [5,76,77]:

(i) Forgas de Orientacdo (Interagio de Keesom): trata-se da interagdo
eletrostatica entre duas moléculas polares com dipolos livres para rotagao, também
chamada de intera¢io dipolo-dipolo. A forga atrativa é gerada quando ha o
alinhamento antiparalelo dos dipolos pois esse arranjo constitui um ponto
energeticamente favoravel. De maneira antagonica, o alinhamento paralelo gera forga
repulsivas. Essa interacdo ¢ dependente da temperatura do sistema; o aumento da
temperatura desordena o alinhamento e diminui a intensidade da forca atuante entre

os dipolos.

(ii) Forcas de Indugdo (Interagdo de Debye): ¢ resultado da interacio entre
uma molécula com um dipolo permanente de rotagao livre e uma molécula apolar,
também chamada de interacao dipolo-dipolo induzido. O campo elétrico presente na

molécula polar, devido ao dipolo, é responsavel por gerar um dipolo induzido na
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molécula apolar nas proximidades, proporcional a polarizabilidade da molécula apolar
e ao campo elétrico inerente ao dipolo. Os dois dipolos, permanente e induzido,

interagem, gerando a for¢a de inducio.

(iii) Forgas de Dispersiao (Interagdo de London): também conhecidas como
interagao dipolo induzido-dipolo induzido, as Forcas de Dispersao tém sua origem em
fundamentos quanticos. Apesar de ser a for¢a de menor magnitude (quando
comparadas as trés interacoes de vdW) é, geralmente, considerada como a mais
importante entre as interagoes intermoleculares por ser determinante em diferentes
mecanismos [77]. Isso ocorre, pois, a forca de dispersio (7) esta sempre presente na
interacdo entre materiais, (%) nao diminui com o aumento de temperatura (efeito
marcante nas Forgas de Orientacdo) e (7) ¢, geralmente, a maior contribuicao nas
forcas de vdW (se considerado o somatorio das trés interages possiveis em qualquer
fenémeno), salvo condi¢des de interagao entre moléculas muito polares, onde as
componentes de Orientagao e Indu¢do minimizam as interagoes de London. O efeito
da dispersao pode ser resumido na criagao de um dipolo instantaneo em uma molécula
apolar (com momento dipolar médio igual a zero, como um 4atomo de hélio) devido
ao movimento dos elétrons ao redor do nucleo. Em determinadas posi¢des, ha a
polarizagao instantanea da molécula devido ao fendmeno responsavel por polarizar os
atomos das proximidades, gerando um momento de dipolo e, portanto, a interagao.
Essa forca é diretamente relacionada a polarizabilidade das moléculas em interagao.

A Figura 7 apresenta uma representacao esquematica das trés possiveis
contribui¢des presentes nas interagoes de vdW. Todas as componentes das forgas de
vdW variam com a distancia entre as moléculas que interagem. Sendo r a distancia
entre elas, a energia de interacio possui uma relagio proporcional a 7*. Portanto, para
duas moléculas diferentes interagindo no vacuo, é possivel descrever o potencial de

van der Waals (W,,qy) pela Equacao (2) [77].

CvdW _ (Corient + Cind + Cdisp)
r6 r6

©)

Wyaw r)= -
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Figura 7. Representacido esquematica das trés possiveis componentes das forgas de van der
Waals. Em (a), ¢ representada a interacdo dipolo-dipolo ou Interagido de Keesom. Ja em (b) estd
representada a Interacdo de Debye ou interacio dipolo-dipolo induzido. Finalmente, em (c), representa-
se a Interacdo de London ou dipolo induzido-dipolo induzido. Em todo o esquema, as esferas cinzas

representam espécies neutras. Elaborado pelo autor.

Substituindo cada uma das interagdes por suas respectivas relagoes, é possivel
obter a equacdo geral na Equacio (3), sendo u;, «;, ¢ V; o momento dipolar,
polarizabilidade e a primeira energia de ionizagao de um atomo 7 respectivamente. A
polarizabilidade (@), como pode ser observado na Equacio (3), de uma superficie é
uma das contribui¢bes importantes para o mecanismo baseado em interagdes de vdW.
Especificamente, as forcas de dispersio de London [78] que intervém no fenomeno
dependem diretamente da polarizabilidade eletronica do material, como comprovado

experimentalmente.

2 2
, 5 U? + U, 30!1“th1"2>
(w%a; +up“aq) + ( 3kT ) + ( 2(v1t+vy)

(4mey)?re

©)

Wyaw (r)= -

Como um dos exemplos mais conhecidos, este parametro esta diretamente ligado

a capacidade da lagartixa aderir a superficies e desempenha, segundo o trabalho, um
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papel mais importante, em compara¢ao, do que outros mecanismos correlatos e
suscitados para avaliacio do mecanismo, como a hidrofilicidade/hidrofobicidade da

superficie [32,39,79—82], como mostrado na Figura 8.

(a) " . (b) Adeséo prevista (c) Resultado obtido
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Figura 8. Adesdo prevista (teérica) para diferentes materiais onde a variavel é a hidrofobicidade
(com polarizabilidade semelhante) em comparagdo com resultados obtidos utilizando as
cerdas da pata de uma lagartixa. Em (a) é apresentada a previsio de for¢as adesivas considerando o
efeito de capilaridade e em (b) quando consideradas as intera¢cGes de vdW. Em (c) é possivel perceber
que o resultado é muito mais proximo da adesao prevista por vdW do que com o efeito da capilaridade
para materiais com grande diferenca de molhabilidade, mas polarizabilidade elevada. Em (d),

macrografia de um dos testes de adesdo com a pata de lagartixa. Adaptado de [32].

Da mesma forma, no estudo do atrito, essa contribuicio também deve ser levada
em consideracio. Um trabalho [37] explorou a influéncia das interagoes de vdW no
comportamento do atrito de filmes de 6xido de silicio (SiO,) ultrafinos (1 nm) e
espessos (150 nm) em substratos de silicio. Os autores evidenciam a contribui¢ao do
substrato para as forcas de atrito para o sistema SiO, de 1 nm de espessura e
vincularam, qualitativamente, tal comportamento a maior polarizabilidade do substrato
(81 puro) em comparagio com a polarizabilidade do 6xido, resultando em uma
interagdo corpo/contra-corpo mais forte e, consequentemente, maior atrito. Além
disso, a importancia de considerar a superficie e subsuperficie nos ensaios
nanotribolégicos se torna evidente. Trabalhos anteriores, usando abordagens de
simulagao [83—85], também exploraram o efeito no atrito em relagio aos rearranjos
dos orbitais eletronicos com variagao de parametros, como a variacao de distancia

entre camadas e numero de camadas de dicalcogenetos de metais de transicao (MXb).
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A anisotropia local da densidade eletronica induzida pela variacao de tais parametros,
controlada pela selecao atomica dos constituintes do material, é relatada como uma
possivel via de controle de frequéncias vibracionais especificas e, portanto, do
comportamento do atrito do sistema. Pode-se observar que o alcance em nanoescala
desse efeito, que ¢, afinal, essencialmente coletivo, pode descrever o fendémeno
tribolégicos da nano- (interagdes na interface) a macroescala (lagartixa escalando uma
parede).

Um modelo fisico pioneiro foi introduzido por Persson e Volokitin para
incorporar o efeito eletronico do atrito em nanoescala para materiais condutores [86].
O modelo trata, estritamente, de adsorbatos em superficies metalicas, onde os elétrons
desempenham um papel no comportamento do atrito por um termo de
polarizabilidade ao quadrado. Deve-se enfatizar que a energia de interagao para as
forcas de dispersao de London [78] também segue uma lei fisica com uma expressao
proporcional a polarizabilidade ao quadrado quando, particularmente, dois atomos ou
espécies iguais estdo se aproximando. Quando sdo diferentes, no entanto, deve-se
considerar o produto das respectivas polarizabilidades. Essa relagio torna-se
fundamental para a compreensao dos fendomenos nanotribolégicos, uma vez que as
propriedades do contra-corpo (por exemplo, a ponta utilizada nos ensaios) também
sao responsaveis pela interpretacao e quantificacao dos resultados obtidos, conforme
ja relatado em trabalhos anteriores [87-90] confirmando o atrito como dependente das
propriedades fisicas e quimicas de ambas as superficies.

Um artigo recente mostrou que a composi¢ao quimica e o numero de elétrons na
interface relativo aos dos atomos de hidrogénio e carbono na camada mais externa de
filmes finos de a-C:H (de maneira mais especifica, a razio de concentracio H/C na
superficie) pode controlar o atrito em nanoescala e até mesmo atingir regime préximo
a superlubricidade [14]. De acordo com este estudo, quanto menor o numero de
elétrons disponiveis na interface, menor a polarizabilidade da superficie e,
consequentemente, menor a for¢a de atrito. Como uma abordagem preliminar, é
proposta uma dependéncia com um termo de polarizabilidade ao quadrado e o nimero

de elétrons normalizado dos atomos da superficie, como apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Comparagio de propriedades e filmes de carbono amorfo hidrogenado. Sendo, em (a),
a comparacio do nimero de elétrons normalizado na supetficie com a razio de concentracio H/C na
superficie dos filmes e (b) a comparagio entre o coeficiente de atrito medido e a mesma razio H/C. B
sugerida uma relacdo inversamente proporcional entre o nimero de elétrons na interface e o atrito
medido, além de uma variagdo com o inverso da polarizabilidade da superficie ao quadrado.

Adaptado de [14].

Em esséncia, a polarizabilidade expressa a capacidade de polarizagio instantanea
das nuvens de elétrons em relagao a um agente externo [91]. Por outro lado, o conceito
de eletronegatividade, introduzido por Pauling em 1932 [92], é definido como a
capacidade de um atomo de atrair elétrons de sua prépria estrutura eletronica e de
outros atomos diretamente ligados, refletindo a acdo da carga nuclear efetiva nos
elétrons. Em primeira analise, as propriedades parecem correlatas: um atomo com
maior eletronegatividade pode reduzir a disponibilidade de elétrons (mesmo que em
maior nimero), o que impactaria fisicamente em sua polarizabilidade. A interpretacio
atomica da eletronegatividade e polarizabilidade sugere uma relagao inversa de tais
propriedades. Apesar de ser mais comumente utilizada na interpretacao de diferentes
fenémenos quimicos, a eletronegatividade nao ¢ totalmente discutida nas interagoes
nanotribolégicas, mas pode complementar a compreensao do mecanismo fisico-
quimico no atrito quando considerada em conjunto com o efeito da polarizabilidade.

No entanto, apesar de descreverem satisfatoriamente muitos sistemas
nanotribolégicos, as intera¢oes intermoleculares, por si s6, nao sao suficientes para a
elucidagio completa de uma série de mecanismos de atrito. Em situagdo que as

propriedades fisico-quimicas permanecem inalteradas, mas ha a variacio da
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propriedades medida, como no conhecido estudo da influéncia isotépica no atrito

[16,17], torna-se necessario ampliar os efeitos abordados.

2.3 DO ENTENDIMENTO AO CONTROLE DE
FENOMENOS NANOTRIBOLOGICOS

O avango tecnoldgico e cientifico permitiu a transicao do entendimento ao
controle de fendémenos tribolégicos, sendo o limite o controle ativo (ainda nao
completamente atingido). Por ser um fendomeno formado por muitas contribuigdes,
diversas foram as propostas que passaram a ser exploradas para o avan¢o do controle
do atrito. Esse controle é importante pois, com ele, pode-se determinar a aplicacao
final de um determinado material (com o desenvolvimento de revestimentos ou
lubrificantes que atendam especificamente a um fim) ou mesmo permitir fungoes
hibridas, dependendo da finalidade instantanea do componente, com o controle ativo
por um agente externo [93]. Por isso, diversas solu¢des sio abordadas a nivel cientifico
e tecnologico com caracteristicas controladas a nivel nanométrico, principalmente

envolvendo lubrificantes sélidos ou liquidos avancados.

2.3.1 Lubrificantes solidos

Os lubrificantes solidos formam uma classe de materiais que possui a fungao de
reduzir o atrito e o desgaste de componentes, aumentando a eficiéncia e vida util [50].
Diferentemente dos lubrificantes liquidos tradicionais, eles sao utilizados, geralmente,
na forma de filmes finos e, dependendo do material, podem operar em aplica¢oes
extremas, como de alta pressio e temperatura, onde lubrificantes fluidos seriam
inviabilizados [94]. Entre os materiais mais utilizados para esse fim estao os filmes de
catbono amotfo hidrogenado [11] e/ou fluorado [12] e de dissulfeto de molibdénio
(MoS) [95]. Mais recentemente, materiais 2D [96,97], como grafeno e MXenos [98,99]

e seus derivados, também estao sendo estudados para uso em lubrificagao avangada.
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Uma das maneiras mais utilizadas para controle ou estudo aprofundado do atrito
¢ a que envolve a quimica da interface [100]. Essa linha se aplica diretamente aos
lubrificantes sélidos, sejam filmes com base em carbono ou mesmo 6xidos protetores
que atuam como facilitadores de deslizamento [101]. Quanto aos filmes finos, ha
elementos que, quando presentes na estrutura, notadamente permitem a redugao do
atrito e do desgaste, como hidrogénio e fldor [11]. Dessa forma, a dopagem ou adi¢ao
desses elementos no revestimento permite o aumento da eficiéncia energética de
componentes que os utilizam. A principal influéncia para esse efeito tem como base a
tisico-quimica, discutida na segao anterior. Elementos como o hidrogénio permitem
uma superficie mais inerte ja que estio em ligacGes quimica extremamente estaveis e
possuem polarizabilidade menor [14]. Dessa forma, interagem menos com o contra-
corpo (outra superficie em contato durante o deslizamento), ha uma menor
perturbacao do sistema e, consequentemente, menor dissipagao de energia para voltar
ao estado original. Trabalhos tradicionais também sugerem o controle do atrito na
lubrificagao soélida por um agente externo, como o campo elétrico. Silicio, com regides
n e p em diferentes niveis de dopagem, quando submetido a tensao elétrico sio
verificadas modificagdes no atrito dependente da regido avaliada [102], conceito que

sera abordado na sequéncia.

2.3.2 Lubrificantes fluidos avancados

Apesar de serem cada vez mais utilizados, os lubrificantes sélidos sao menos
comuns que os lubrificantes liquidos, principalmente os que possuem base em 6leos.
Isso ocorre devido a maior facilidade de aplica¢ao desse tipo de lubrificagao em
condi¢cdes comuns e tradicionais, além de permitir o uso facilitados em sistemas ja
existentes (e em operagao) sem modificacdo de componentes [0], isto é, o lubrificante
¢ adaptado dependendo do processo que ja existe. Dessa forma, a pesquisa para
lubrifica¢ao liquida avancada possui, igualmente, grande interesse cientifico e
tecnolégico [103,104]. Além da preocupacio com o controle do atrito, espera-se
produzir lubrificantes que substituam o 6leo, geralmente derivado de petréleo, por

outros advindos de fontes alternativas, principalmente de matriz renovavel ou, mesmo,
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agua. Além disso, a melhoria dos aditivos presentes neste meio fluido permite o avango
ainda mais substancial, permitindo novas propriedades ou suprir as necessidades de
sistemas novos e avan¢ados tecnologicamente. Umas das possibilidades em potencial
¢ o uso de nanoparticulas (NPs) [28]. De fato, o estudo de suspensoes aquosas de
nanoparticulas cresce e, mais recentemente, passou-se a integrar a ideia de controle de
atrito eficiente nesse tipo de sistema. Estudando suspensées de NPs de diéxido de
titanio (TiO) e alumina (ALOs) e campos elétricos variaveis [29], percebeu-se que o
comportamento nanotribolégico da suspensio poderia ser controlado baseado na
carga superficial da nanoparticula em solucido, exemplo que também sera abordado na

sequéncia.

2.3.3 Controle ativo do atrito: uso de agentes

externos

Como previamente citado, busca-se controlar ativamente o atrito em
determinadas situagdes. Esse controle permitiria a transicdo de um contato passivo
para um contato ativo ou inteligente, dependente da necessidade instantanea do
sistema. Uma das possibilidades é com o uso de superficies (ou lubrificantes fluidos)
que respondam a um estimulo instantaneo de um agente externo. Apesar de uma
subdrea relativamente nova, o uso de campos se mostra uma forma em potencial de

gerar esse controle, com exemplo em diferentes configuracoes ja publicados [105].

2.3.3.1  Campos elétricos como agentes de controle

triboldgico

Um dos exemplos mais tradicionais no uso de um potencial elétrico para a
modifica¢do do atrito consistiu no trabalho [102,100] que, utilizando um AFM e uma
amostra de silicio com regides com diferentes dopagens (gerando uma jungao np),
mostrou a diferenca de atrito nas regides com a aplicagao de potenciais negativos e

positivos durante as medi¢des. A Figura 10 (a) apresenta uma representacao
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esquematica do aparato utilizado. Ja em (b) e (c), resultados topograficos, de corrente
e atrito sdo apresentados para a amostra com a aplicacio de um potencial de + 4 ¢

- 4V, respectivamente.

(b) Tensdo aplicada: + 4V (C) Tensdo aplicada: - 4 V
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Figura 10. Representagdo do aparato e apresentagdo dos ensaios relativos a aplicagido de
potenciais elétricos em silicio com diferentes dopagens. Em (a) ¢ apresentada uma representagio
esquematica do aparato utilizado para medicoes. Ja em (b) e (c), respectivamente, sdo exibidos os
resultados de topografia, corrente e atrito para a aplicacao de um potencial de + 4 Ve - 4 V. Adaptado
de [102] e [106].

Nos resultados ¢ possivel observar uma diferenca na distribuicao de corrente e,
consequentemente, do atrito medido, sem mudangas marcantes de topografia. Os
autores indicam que a variagao de portadores de carga durante a aplicacao do potencial
pode ser a responsavel pelo mecanismo observado.

Mais recentemente, a uso de liquidos i6nicos para o controle ativo de atrito foi
sugerido [107]. Neste trabalho, utilizando um AFM, substrato de ouro e contra-corpo
de silica, foi possivel controlar a composi¢ao da camada de fons que se forma na
superficie pela acio de um campo elétrico. A Figura 11 apresenta os resultados obtidos
e representacao esquematica de cada estagio. Com a aplicacdo de um campo positivo,
ha a criagdo de uma camada rica em fons negativos (anions) do liquido i6nico na
interface, dificultando o deslizamento. No caso antagénico, com a aplicagio de um
potencial negativo, ocorre a formagao de uma camada rica em cations. Estes cations

possuem longas cadeias que facilitam o deslizamento e, assim, resultam na diminui¢ao
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do atrito medido. Como pode ser acompanhado pelo grafico, é possivel transitar
gradativamente entre os dois extremos, controlando de maneira eficiente o mecanismo

tribolégico com base na organizagao de espécies carregadas e sua polaridade.
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Figura 11. Controle ativo do atrito com o uso de potenciais elétricos e liquido i6nico. O resultado
de atrito, em diferentes for¢as normais, para potenciais elétricos de distintas magnitudes e polaridades

promove o ajuste tribolégico de acordo com a necessidade. Adaptado de [107].

Um efeito semelhante foi explorado em estudo nanotribolégico por QCM
utilizando suspensdes aquosas de nanoparticulas de o6xidos metalicos [29]. As
nanoparticulas de alumina e titania, nas condi¢cbes de suspensdo escolhidas para o
trabalho, possuem carga superficial positiva e negativa, respectivamente. A Figura 12
(a) representa, esquematicamente, o sistema de QCM imerso e uma visdo lateral da
superficie e das nanoparticulas.

Com a aplicagdo de um potencial variavel como apresentado nos quadros da
ultima linha da Figura 12 (b) (nesse caso, um potencial senoidal) é possivel perceber
que a frequéncia e a resisténcia a0 movimento medidas na QCM variam de maneira
antagoOnica para as particulas positivas e negativas. Essa diferenca ¢ diretamente ligada
a carga: um potencial positivo aplicado na regiao de deslizamento gera a atragao das
NPs negativas. Essa acao se reflete, a0 mesmo tempo, em uma queda de frequéncia e
aumento na resisténcia ao movimento medidas durante o ensaio. Com o mesmo
potencial positivo, ocorre a repulsdo de nanoparticulas positivas e o consequente efeito

inverso nas propriedades do cristal, com aumento de frequéncia e queda de resisténcia.
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A diminui¢ao do atrito, de fato, esta ligada ao aumento da frequéncia e queda na
resisténcia a0 movimento, indicado maior facilidade da oscilagao do cristal, que vibra
mais proximo as condi¢des de ressonancia quando livre de amortecimento, e vice-

versa.
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Figura 12. Estudos de QCM utilizando nanoparticulas de alumina e titdnia sob agdo de
diferentes potenciais elétricos. Em (a) o aparato utilizado nos ensaios é apresentado, além da
representacio esquemdtica lateral da superficie em contato com as diferentes nanoparticulas. O
resultado de frequéncia e resisténcia sob influéncia de um potencial elétrico variavel para ambas as

condi¢oes ¢ apresentado em (b). Adaptado de [29].

2.3.3.2 Fotoatividade e potencial efeito da luz na

nanotribologia

Materiais com fotoatividade sao assim denominados pois interagem com a luz,
gerando efeitos fotoquimicos (reagdes quimicas mediadas por luz) ou fotofisicos
(processos de excitagdao e desativagdao, com ou sem emissao de luz) [108]. Isso quer
dizer que a irradia¢do incidente ¢ a responsivel por um mecanismo especifico
observado. Um exemplo classico, natural e de extrema importancia ao ser humano é o
da fotossintese, que, em suma, trata-se de um fenémeno fotoquimico: a folha verde
absorve, do espectro solar, as componentes correspondentes a cor azul e vermelha e

produz, fotoquimicamente, carboidratos e oxigénio, necessitando apenas de agua,
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diéxido de carbono e da prépria irradiagao para este ciclo [109]. Além dos efeitos
naturais, diversos outros exemplos cientificos e tecnoldgicos que ja utilizam esses
conceitos podem ser citados [108]: limpeza de aguas residuais, design de compostos
fluorescentes para uma variedade de aplicagdes de detec¢ao (seguranca, detectores de
poluentes, interruptores moleculares e portas légicas, marcadores biologicos), criagio
de materiais fotocromicos usados em oOculos de sol, memorias Opticas,
desenvolvimento de dispositivos a laser e de maquinas moleculares movidas a luz,
terapias fotodinamicas na medicina e conversio fotovoltaica.

O TiO; ¢ um semicondutor e um dos materiais mais utilizados para mecanismos
intermediados por luz. E utilizado para aplicagdes controladas pela iluminagao pela
conhecida e amplamente estudada criagao de pares elétron-buraco na superficie de
semicondutores quando irradiados, ja sendo aplicado nas areas de [110] revestimentos
avangados (onde atua como aditivo fotoativo para limpeza do ar), desinfec¢ao de aguas
(gerando agentes altamente oxidativos que destroem moléculas organicas), e filtros
solates (absotrvem e/ou espalham a radiacio UV, minimizando danos).

Além dos semicondutores, materiais metalicos (principalmente Au, Ag e Cu) em
condi¢bes especificas (como filmes finos ou NPs) também interagem com a luz
quando em comprimento de onda pré-determinado, dependente do material. Essas
interagoes dao origem a oscilagdes eletronicas na superficie que compdem o efeito
denominado ressonancia de plasmons de superficie (SPR), quando na forma de filmes
finos, ou ressonancia localizada de plasmons de superficie (LSPR), em suspensdes de
nanoparticulas dos mesmos materiais. A plasmonica, area que estuda esses fenémenos,
¢ responsavel por desenvolvimento de materiais para aplicagoes em sensores [111]
(para diversos fins, como para detec¢ao de virus [112]) e células solares (aumentando
a absorcao e eficiencia) [113].

Dessa forma, se as propriedades e caracteristicas de superficie mudam em
determinados materiais sob iluminagao, essas modificagdes poderiam, potencialmente,
gerar diferencas no comportamento tribolégico de componentes, principalmente
considerando os materiais citados acima. Além disso, a luz, em esséncia, se trata de um
campo eletromagnético, unido de dois agentes externos ja utilizados no controle
nanotribologico. Apesar de ser um tema tradicional e com muitas possibilidades, como

ja citado anteriormente, o estudo da contribui¢io da luz (controlada ou nio) em
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sistemas tribolégicos ainda ¢é incipiente. No momento, alguns trabalhos preliminares
mostram que o caminho pode gerar avangos importantes se mais bem desenvolvido.
Goto e colaboradores [114] publicaram um trabalho, com resultados preliminares,
indicando a reducio da forca de atrito com a incidéncia de luz sobre uma amostra.
Microscopia de Forga Lateral (LFM) com ponta de nitreto de silicio revestida com
moléculas de pireno foi utilizada sobre substrato de safira submerso em agua. Com a
fotoexcitagao dos elétrons da molécula de pireno, a for¢a de atrito varia. Mais
recentemente, parte deste mesmo grupo desenvolveu um trabalho [115] em que
exploram a deposi¢ao de moléculas de cumarina 6 (C6) sobre uma ponteira de silicio.
Os testes foram novamente sobre amostras de safira, mas, desta vez, em vacuo.
Novamente, a mudanca da distribuicao dos elétrons das moléculas de C6, segundo os
autores, causou alteracoes na forca de atrito, mas, neste caso, a diferenca é ainda menor
e praticamente esta dentro da incerteza da medigao. Outro estudo [116] abordou de
maneira preliminar e ndo conclusiva o efeito da luz no atrito de TiO,, material ja citado
anteriormente. Apesar de demonstrar dependéncia do comportamento tribolégico em
func¢ao da luz, os experimentos nio sao suficientemente controlados e as tendéncias
nao sao claras, abrindo a possibilidade de efeito (e comprovando a necessidade de mais
estudos na area), mas sem permitir conclusoes. Esta lacuna foi preenchida
recentemente com estudos mais completos e controlados para o mesmo material [25].
Os principais resultados deste trabalho sao apresentados na Figura 13.
Primeiramente, na Figura 13 (a) apresenta a evidente reducgao do atrito de um
sistema constituido por um filme fino de TiO, medido por uma ponta de Si em um
LEFM. A queda ¢ gradativa, até atingir um novo estado estacionario. O efeito observado
¢ reversivel, como demonstrado na Figura 13 (b), na qual diversos ciclos de auséncia e
presenca de luz (de comprimento de onda de 365 nm) sao intercalados. Uma vez
iluminada, o estado inicial da amostra pode ser novamente atingido em um tempo de
aproximadamente duas horas (indicando a desativacio da superficie ou, mais
precisamente, do efeito que gera a redugdo de atrito). Com base na analise dos
resultados e sustentados por simula¢des computacionals, 0s autores sugerem que uma
mudanca da distribuicio de cargas durante a iluminacao, caracteristica marcante em

materiais semicondutores, é responsavel por aumentar a repulsio do par tribolégico
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nas condi¢oes estudadas, reduzindo, consequentemente, a for¢a de atrito. Como se

trata de uma ativagao fisica, ¢ possivel retornar ao estado original, no efeito inverso.
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Figura 13. Resultados de atrito em nanoescala para superficies de titinia com e sem iluminagio
externa na faixa do UV. Em (a), uma série de medi¢oes de atrito por LEM é apresenta, sendo que
inicialmente a amostra esta em condi¢do sem iluminacido externa até que, apds tempo determinado, é
iluminada com comprimento de onda na faixa do band gap do material constituinte. Diversos ciclos
que mimetizam a ensaio anteriormente apresentado sdo apresentados em (b), demonstrando a

reversibilidade e reprodutibilidade do efeito reportado. Adaptado de [25].

Quanto a outras propriedades de superficie possivelmente alteradas com o uso de
iluminagao, ¢ possivel citar um estudo [117] que relaciona a incidéncia de um laser
vermelho com a diminui¢ao da forga necessaria para penetrar um material (indentagao
que, quando em escala nanométrica, é denominada nanoindentagao). Basicamente,
materiais hidrofébicos e hidrofilicos foram testados no escuro e com a iluminacao de
um laser com comprimento de onda de 670 nm. Para as amostras hidrofilicas, a forca
necessaria para penetrar os primeiros 100 nanémetros do ensaio foi consideravelmente
menor do que quando o ensaio ocorre no escuro. Como a simples adi¢ao da irradiacao
de um laser de baixa poténcia nio altera propriedades do material, em si, sugere-se que
a diminuicao da viscosidade das camadas de agua aprisionadas entre a ponta e amostra
tenha sido a ag¢do responsavel pelo efeito observado, mas sem maior explora¢io do

mecanismo.
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Adicionalmente, fenomenos foto-reolégicos sio abordados na bibliografia, isto é,
estudo de fluidos que possuem suas propriedades alteradas pela interagdo do material
constituinte com a luz, geralmente com base em azobenzenos [118]. A principal
propriedade variada (e até controlada) ¢ a viscosidade. Um exemplo de estudo ¢
apresentado na Figura 14 onde, como apresentado em (a) uma transi¢ao (reversivel)
trans-cis de um polimero é responsavel pela modificagao expressiva da viscosidade do
fluido. Em (b) ¢ possivel perceber que, quantitativamente, a variagdo da viscosidade
ap6s a iluminagao ser ativada é na escala de ordens de grandeza. De maneira
interessante, ¢ possivel voltar a um estado estacionario préximo ao original quando a
luz UV ¢ cessada e o material, novamente, ¢ iluminado por um comprimento de onda
na faixa do visivel. Essa recuperagao, ou reversibilidade, indica que o efeito de queda
na viscosidade nao ¢ gerado por uma degradacio ou modificagao indesejada do
material e sim uma transi¢do que pode ser revertida de acordo com a necessidade de
operagao. Além de fluidos foto-reologicos, ¢ possivel encontrar estudos relativos a
fluidos foto-eletro-reolégicos, que respondem de maneira sinérgica a agio conjunta da

luz e de um campo elétrico externo [119,120].
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Figura 14. Representagio esquematica do efeito foto-reolégico e dados de viscosidade
referentes a ensaios com diferentes iluminagées adicionadas ao sistema. Em (a) a representacdo
da molécula em suas duas formas isoméricas é apresentada, além da representagio esquematica das duas
condicoes (relativa as duas possibilidades de iluminacdo) e da macrografia do material ap6s ambas as
condi¢oes de iluminacio. Em (b) é apresentado o resultado quantitativo de viscosidade para os testes

realizados, além de macrografias para cada estagio do processo. Adaptado de [118].
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Utilizando um sistema material mais simples, a viscosidade de suspensoes de TiO,
quando iluminadas por uma lampada de espectro UV-visivel também foi avaliada. Um
estudo [121] investigou suspensdes deste material em meios condutor e isolante (base
da suspensio) para avaliar a interferéncia na viscosidade. Os resultados demonstram
que para um meio de suspensio isolante a iluminagao aumenta a viscosidade devido a
formacdo de dipolos fotoinduzidos e consequente aglomeracio das particulas. O
fenémeno oposto é observado com o uso de uma solugdao aquosa condutora como
meio para dispersio. Assim, a variacao da irradiacdo pode ser uma ferramenta para o
controle ou alteracdo da viscosidade de solugdes dependendo da necessidade de
aplica¢ao. Outro trabalho [122] explora o mesmo fendémeno, com uma queda da
viscosidade para a condi¢do iluminada, possuindo um tempo critico para minima
viscosidade, sendo um ponto de inflexdo. No entanto, reitera-se que a diferenca
observada é muito pequena, sendo de aproximadamente - 1,5%.

Baseado nesses pontos, o controle de lubrificagao e, consequentemente, do atrito
de componentes apresenta potencial para ser mediado por luz em interagoes
semelhantes aos efeitos do campo elétrico. De fato, como o efeito de campo foi
baseado em propriedades superficiais, pode-se abrir caminho para a agdo conjunta de
mais agentes externos para otimizar o comportamento nanotribolégico, visando

materiais avangados para aplicacdo direta.
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METODOS

Neste capitulo sera apresentada a base tedrica das duas técnicas principalmente

empregadas nos estudos nanotribolégicos desenvolvidos nesta tese: microscopia de

forca lateral (LFM) e microbalancga de cristal de quartzo (QCM).

3.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O microscépio de corrente de tunelamento (STM), desenvolvido em 1981, foi o
primeiro instrumento capaz de obter diretamente imagens tridimensionais de
superficies sélidas com resolugao atomica [123], resultando no Prémio Nobel de Fisica
em 1986 para G. Binnig e H. Rohrer. No entanto, esse aparato s6 poderia ser utilizado
para estudar superficies que sdo eletricamente condutoras e, além disso, possui
operagao complexa. Com base em seu projeto de STM, em 1985, Binnig e
colaboradores desenvolveram um microscopio de for¢a atdmica (AFM) para medir
forcas na ordem micrométrica presentes entre a superficie da ponta nanométrica do
AFM presa a um cantilever ¢ a superficie de uma amostra [124,125], com o ganho de
aferir propriedades de superficies condutoras e isolantes. Esse avan¢o aumentou
drasticamente a gama de operacoes do equipamento e transformou o AFM em uma
ferramenta fundamental para estudos em escala micro- e nanométrica. A Figura 15
mostra a representagao esquematica do sistema, como proposta no artigo original de

Binnig e colaboradores em 1986 [124].
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Figura 15. Principio de operagdo de um microscopio de forga atémica, como proposto por
Binnig e colaboradores no trabalho apresentando o desenvolvimento do sistema. Basicamente,
a ponta varre a superficie indicada pela letra B, mantendo constante a forca entre o sistema ponteira-
amostra. O principio é semelhante para andlises de STM, com uma principal diferenga: a corrente de
tunelamento de uma amostra condutora ¢ mantida constante durante o trajeto para mapeamento da

superficie. Adaptado de [124].

De maneira simplificada, uma ponteira terminada em uma calota de raio na ordem
de poucos nanometros ¢ fixada a um cantilever que fica suspenso sobre a amostra a ser
analisada. Um scanner piezoelétrico é responsavel por aproximar a amostra da ponta e
mové-la de acordo com a condi¢ao pré-determinada para o ensaio. Dois modos
fundamentais podem ser utilizados: (i) modo contats, onde a amostra ¢ realmente
colocada em contato com a ponta durante a varredura e (ii) o #odo nao-contato, onde a
ponta oscila em sua frequéncia de ressonancia com amplitude ou distancia constante,
sem contato direto com o material estudado. Um laser incide sobre o cantilever e sua
deflexdo durante a interagao com a amostra ¢ registrada em um fotodiodo com quatro
quadrantes, sendo essa deflexao correlacionada com a topogratia e outras propriedades
do material (se convertida em outras grandezas fisicas apds calibragao) [7]. Apesar de
possuir sua origem em medi¢oes topograficas, o AFM foi modificado para a medi¢ao
complementar de diferentes propriedades dos materiais, desde caracteristicas

magnéticas e elétricas até as propriedades mecanicas e tribolégicas (ou nanomecanicas
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e nanotribolégicas), como o atrito. Uma representagao esquematica do instrumento é

apresentada na Figura 16.

prisma H D

Sinal de topografia - AFM Laser

(A+B) - (C+D) Espelho

‘ Ponteira e
cantilever

. . Fotodetector
Sinal de atrito - LFM (dividido em
(A+Q) - (B+D) quadrantes) Amostra

—— Scanner

Figura 16. Representagio esquematica de um microscépio de forca atdmica (AFM). A ilustracdo

apresenta o mecanismo para ambas as medi¢cdes de topografia e atrito (LFM). Adaptado de [126].

3.1.1  Microscopia de Forga Lateral (LFM)

O atrito, especialmente, é avaliado pelo modo denominado microscopia de for¢a
lateral (LEM, do inglés Lateral Force Microscopy) ou microscopia de forca de atrito (FFM,
do inglés Friction Force Microscopy), tendo sido usado pela primeira vez em 1987 [74] para
estudar o atrito associado as caracteristicas atdbmicas de um material. A configuragao é
semelhante a necessaria para medidas topograficas em modo contato. No entanto,
possui duas caracteristicas proprias: (7) pode-se variar a for¢a normal aplicada durante
o deslizamento da ponteira e (iz) o sentido da varredura deve ser perpendicular ao eixo
do cantilever. Essa configuracao ¢ necessaria pois a forca de atrito sera medida pela

deflexdo lateral do cantilever durante o movimento, ja que a forga de atrito se apresenta
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na diregao contraria ao deslizamento. Essa for¢a que age contra o deslocamento ira
gerar uma deflexdo horizontal da ponteira, sendo medida pelo aparato 6ptico do
equipamento. Esse sinal de deflexdo, posteriormente, sera convertido para analise
quantitativa [127,128] se o sistema for propriamente calibrado para tal. Uma

representacao de um ciclo de medigdes ¢ apresentada na Figura 17 (a).

(a) T . e (b) Fast scan Low scan
V AV v
m =

Forca de atrito /

Forca de atrito
A

Figura 17. Representagio esquematica de uma medigdo de LFM e de uma ponteira especifica
para este tipo de ensaio. A representacdo esquematica de um ciclo completo de atrito é apresentada
em (2). Em (b) e (c), respectivamente demonstra-se o movimento da ponteira durante uma medigdo ¢ a
representacido de uma ponteira especifica para medi¢oes de atrito, com cantilever retangular. Adaptado

de [126].

Um ciclo de medi¢ao, geralmente chamado de /op, é formado por uma medida de
traco (T, como representado na figura) e uma de retraco (R, como representado na
figura). Ao percorrer uma linha, o cantilever sofre inclinagdes tanto pela diferenca do
coeficiente de atrito do material (indicado por py e p, na Figura 17 (a)), quanto por
conta de inclinacbes da amostra. Com o artificio do sistema de traco e tretraco é
possivel calcular a modificagao efetiva de atrito pela diferenca entre ambos (geralmente

a média de T-R). Devido a facilidade de operagio, versatilidade e sensibilidade, o LFM
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se tornou uma das técnicas mais utilizadas para ensaios nanomecanicos e fundamental
para entendimento de fenomenos nanotribolégicos, além de permitir a aquisi¢ao
concomitante de dados de topografia, permitindo avaliagao de quaisquer modifica¢oes
de superficie durante os ensaios, além da obten¢ao de parimetros como rugosidade
[7,128]. A imagem em duas dimensdes é gerada pela varredura como representado na
Figura 17 (b).

Os dados de LFM sao obtidos em funcao de uma tensao, resultado da deflexao
do laser no fotodetector. Para analise quantitativa da for¢a de atrito do sistema, é
necessario calibrar a ponteira utilizada no ensaio, como citado. A calibragao do sistema
pode envolver diversas técnicas, desde o uso de amostras padrio e um conjunto de
equagdes para determinagdo da constante de proporcionalidade [129,130], até uma
calibragao geométrica envolvendo informagdes do cantilever [7].

A Figura 17 (c) apresenta a representagao esquematica de uma ponteira chamada
de “retangular” por possuir o cantilever desta forma geométrica. Este tipo de sonda ¢é
considera ideal para medic¢bes de atrito pois permite a calibragao da for¢a normal e
lateral baseada na sensibilidade do fotodetector e dimensées da propria ponteira. Com
isso, a calibracdo se torna muito mais simples, passivel de repeticdo a qualquer
momento e nao promove danos a ponta (jJa que métodos tradicionais requerem
diversas varreduras com forcas normais variaveis a fim de obter os parametros
necessarios). Um trabalho recente [131] compara diversos métodos de calibracio e,
apesar da aparente simplicidade, os parametros de conversio obtidos pelo método
geométrico se adequam aos obtidos por outros métodos mais complexos, sendo

utilizada em diversos trabalhos [132,133].

3.2 MICROBALANQA DE CRISTAL DE QUARTZO
(QCM)

A microbalanga de cristal de quartzo (QCM) é uma técnica que utiliza o fenémeno
da piezoeletricidade reversa para seu funcionamento [134]. A piezoeletricidade foi

primeiramente reportada pelos irmaos Jacques e Pierre Curie [135] e diz respeito a
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propriedade de alguns materiais cristalinos produzirem cargas de sinais opostos e,
consequentemente, um campo elétrico, quando submetidas a esfor¢o mecanico.
Posteriormente, o comportamento inverso foi também reportado [136], no qual a
aplica¢ao de uma tensao elétrica gerava uma deformagdo em sua rede cristalina do
material, com dire¢ao dependente do sentido do campo elétrico induzido. A origem
do efeito é baseada na distribuicdo de cargas ionicas do cristal que, geralmente, ¢é
simétrica e apresenta um campo elétrico nulo [137]. Resumidamente, quando o cristal
sofre uma deformagao, sem possuir na sua célula unitiria um centro de inversao, ha
uma distor¢ao na distribuicio de cargas, gerando uma polarizagao do material. O
quartzo ¢ um dos materiais que apresenta esta propriedade, sendo chamado
piezoelétrico. Outros cristais, no entanto, quando na a¢ao de tensao ou compressao,
mantém sua simetria, sendo chamado de nao-piezoelétricos. A Figura 18 representa,

esquematicamente, os dois efeitos reportados [138].

(a) Compressao Tensdo
= Efeito
0 ——" piezoelétrico
direto
(b)
/Q/ — . P, % 5 Efeito
v T “Vl' — [ 'f [ ——  piezoelétrico
0 | | I = i | —— inverso
U JENTEE S D
T — e 2
N
Compressao gerada por diferenca Tenséo gerada por diferenca de
de potencial aplicada potencial (inversa) aplicada

Figura 18. Esquema dos efeitos piezoelétrico direto e indireto. O efeito piezoelétrico direto é
apresentado em (a), onde uma deformacio induz a formagao de um campo elétrico e, consequentemente
uma diferenca de potencial. Em (b) o efeito inverso é demonstrado, no qual a aplicacdo de uma
diferenca de potencial no cristal é responsavel pela geracao de uma deformacdo da estrutura cristalina.

Tlustragao adaptada de [138]
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Primeiramente, em (a), representacao a geracao de uma diferenca de potencial
sendo induzida quando o cristal ¢ comprimido ou tensionado, quando comparado com
a situa¢ao de equilibrio, com sinais inversos para cada uma das a¢oes. Na Figura 18 (b)
demonstra-se o efeito inverso, onde a deformacao ¢é gerada pela agao de uma diferenca
de potencial. Apesar de ter sido descoberto posteriormente, esse comportamento é o
mais utilizado em aplicagoes.

Diversas aplicagoes sao sugeridas [138—140], incluindo muitas ja consolidadas,
para esse efeito especifico de determinados materiais. Uma amplamente difundida é
em osciladores aplicados em diferentes tipos relogios [141], avanco responsavel por
difundir e facilitar o acesso a esse dispositivo em custo muito menor do que sistema
originalmente compostos por péndulos (e para aplicacbes onde aparatos tradicionais
falhavam). O quartzo ¢ um dos materiais suscetiveis a esse fenémeno e, considerando
planos de clivagem especificos, é possivel promover a oscilagio controlada do cristal
em frequéncias de ressonancia bem definidas [134], permitindo seu uso em diferentes
sistemas com base nas caracteristicas necessarias para cada um deles.

O sensor da QCM ¢ geralmente composto por uma fina placa de quartzo, cujas
faces sdo revestidas por um condutor elétrico, geralmente ouro ou platina, formando
eletrodos. A geometria do eletrodo depositado varia, mas é geralmente composta por
dois circulos concéntricos. Uma tensao alternada ¢é aplicada entre os dois eletrodos
paralelos e o quartzo vibra de acordo com sua frequéncia de ressonancia [51].

Em 1959, Sauerbrey [142] propés uma relagdo entre a frequéncia e a massa
adsorvida sobre o eletrodo quando em contato com diferentes meios. Mais
especificamente, a mudanga na frequéncia de ressonancia é responsavel por fornecer
informagoes sobre interagdes de superficie acontecendo no momento da medi¢ao. A
Figura 19 apresenta uma representacao esquematicas do cristal de quartzo oscilando.
Em (a) considera-se o cristal oscilando em sua frequéncia natural de vibragdo quando
uma diferenca de potencial ¢ aplicada entre seus eletrodos. Quando ocorre a deposicao
ou simples interagao da superficie do eletrodo com algum componente do meio, como
representado em (b), esse efeito resulta em uma mudanga nas propriedades medidas,

principalmente a frequéncia de vibragao.
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Figura 19. Representagio esquematica de um cristal oscilando livremente e com a presenga de
adsorbatos. O esquema em (a) apresenta um cristal oscilando em seu estado natural, sem quaisquer
impedimentos e, portanto, em sua frequéncia de ressonancia. Quando uma massa ¢ adsorvida na
superficie, hda um amortecimento na oscilacdo que ¢ captado pela variagdo na frequéncia de oscilagao (e

resisténcia a0 movimento do cristal). Esquema adaptado de [143].

A relagdo proposta, chamada de Equagdo de Sauerbrey, é apresentada na
Equacio (4). Ela relaciona, linearmente, a variagiao da frequéncia (Jf) com a variagao
da massa adsorvida na superficie (d7), considerando propriedades do cristal de quartzo.

Nominalmente, utiliza-se a frequéncia de ressonancia (fy =5 MHZ), tensio de
cisalhamento (G4 = 2,947 - 1011 g/cm /s?), a densidade (pqg = 2,648 CJ?) e areado

eletrodo (A).

2fE6m

(SfM = - 1
(quq)zA

)

Como todas essas propriedades sio constantes, ¢ possivel, com a medi¢ao direta
da variagao de frequéncia, aproximar a massa depositada sobre o cristal. Obviamente,
essa aproximag¢do possui algumas limita¢oes (tendo validade principalmente para
filmes rigidos), sendo que novas - e mais complexas - abordagens sio propostas na
bibliografia para interagdes onde diferentes efeitos ocorrem.

Além da medicao a frequéncia, outros parametros podem ser concomitantemente
medidos nos ensaios, aumentando os ganhos ao entendimento do sistema. Algumas
abordagens utilizam o fator QQ para determinar o nivel de amortecimento e perdas do

sistema (quando maior o fator Q, menor a perda). Um fator derivado destas relagdes
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¢ a ideia de resisténcia, que pode ser medida eletricamente pelo circuito equivalente ao
sistema. Também chamada de resisténcia ao movimento da QCM, R, indica a
resisténcia elétrica efetiva do circuito equivalente e é derivada da condutancia medida
por relagoes especificas. Apesar de uma medida elétrica, essa variagao ¢é diretamente
ligada a0 amortecimento da QCM gerado por interacdes com o meio, COMo a imersao
do sistema em um liquido. O amortecimento gerado por essa mudanga ¢ mecanico,
em natureza, levando a um decréscimo do fator Q e aumento na resisténcia medida.
Variagoes nas propriedades do meio, por sua vez, também surtem efeito nessa
propriedade, que se torna um ponto importante para analise completa.

Como ja citado, a QCM pode ser operada em diferentes meios fisicos, como
liquidos. Portanto, equacbes também foram desenvolvidas para a determinagao da
variacdo de frequéncia teérica quando o sistema passa de uma condi¢ao (imersa em ar,
por exemplo) para outra (imersa em liquido). A Equacio (5), proposta na bibliografia
[144] e amplamente utilizada, apresenta essa contribuicao. Além das propriedades do
cristal em si, considera-se, agora, as propriedades do novo meio em que o material

interage, sendo p; a densidade e v, a viscosidade dinamica do meio.

3 1
foz (pLv1)?

T o)
(”quq)z

6fL =—

A mudanca nas interages na superficie também gera amortecimento viscoso do
cristal que impactam em sua resisténcia a0 movimento, medida a partir da variacao
causada na resisténcia do circuito equivalente da QCM. Na bibliografia [145] ha uma
relagdo que aproxima essa contribuicdo, apresentada na Equacdo (6). As equagoes,
podem ser uma primeira ferramenta para aproximar a variagao tedrica esperada para o

cristal com a variagdo de propriedades do meio, sendo K% = 7,74 - 1073,

1 2| pvfy

OR =
8K2C, |mp, G,

©)
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Usada primeiramente para controle de deposicao de filmes no vacuo [146], o que
viria ser definido, finalmente, como microbalanca de cristal de quartzo, passou a se
tornar uma ferramenta fundamental em diferentes areas do conhecimento, visto a
versatilidade em correlacionar efeitos de superficie e alto grau de precisio (em se
tratando de variacGes de massa na superficie, é possivel notar diferencas na ordem de
10”7 g). Além de aplicagoes em sensores de umidade [147], gis [148] e biossensores
[149,150], estudos de adesao celular [151], adsorcdao [152] e crescimento de filmes
in sitn [153].

Como ja citado anteriormente, essa ferramenta passou a ser utilizada para estudos
de nanotribologia no final dos anos 80: Krim e Widow [8] adaptaram de maneira
pioneira a técnica para estudos preliminares nanotribologicos. Em 91, Krim e
colaboradores publicaram outro estudo abordando monocamadas de Kr sobre a
microbalanga [71], abrindo espago para avangos sequenciais e toda uma nova area de
trabalho, como demonstrar a dissipagao fononica no atrito, a origem do atrito em
nanoescala para filmes finos adsorvidos na superficie [9] e mesmo o atrito dependente
da supercondutividade em supercondutores [154]. Como relatado, a massa adsorvida
na superficie do eletrodo muda a frequéncia de ressonancia da microbalanca e pode
também ser modificada por dissipagao de energia (ou seja, atrito) devido ao
movimento relativo entre material adsorvido e a microbalanca. O aparato permite
medi¢oes em vacuo (incluindo ultra-alto vacuo), atmosferas gasosas ou meio liquidos
[134]. Além disso, o objeto de estudo pode estar no meio em contato com o eletrodo
ou como um revestimento no proprio eletrodo, permitindo grande versatilidade de
ensaios. Mais recentemente, propos-se a integracao da QCM com outros
equipamentos tribolégicos (como tribometros)[155-157], além da aplicagao de
modelos de contato antes limitados a outros instrumentos [158], aumentando a
significancia e as possibilidade de aplicagao desse equipamento em estudos complexos

e passiveis de aplicacdo direta, além do interesse de ciéncia de base.
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INFLUENCIA FiSICO-QUIMICA NO
ATRITO EM NANOESCALA

Neste capitulo a relagdo entre o atrito e as propriedades fisico-quimicas
fundamentais dos atomos que constituem a interface de um sistema nanotribolégico
(corpo e contracorpo) sera explorada. Dessa forma, propde-se avaliar a importancia
dessa contribuicdo em fendmenos nanotribolégicos (que siao, em esséncia,
multifatoriais) e, com isso, utilizar essa relagao como ferramenta de avalicao prévia de
sistemas em desenvolvimento e entendimento amplo de mecanismos ja

experimentalmente observados.

4.1 INTRODUGCAO

Os fenomenos de superficie tém sido documentados, pelo menos, desde o século
IV a. C., quando Aristételes relatou a capacidade das lagartixas subirem em arvores em

"Historia Animalinm" [1]. O interesse continuou durante o Renascimento, com os

"Parte dos resultados apresentados nesse capitulo foi publicada em: “Leidens, L. M.; Maia da Costa,
M. E. H,; Figueroa, N. S.; Barbieri, R. A.; Alvarez, F.; Michels, A. F.; Figueroa, C. A. On the Physicochemical
Origin of Nanoscale Friction: The Polarizability and Electronegativity Relationship Tailoring Nanotribology. Phys.
Chem. Chem. Phys. 2021, 23 (4), 2873-2884".
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trabalhos de Leonardo da Vinci sobre o atrito [3] e permaneceu em pauta nos séculos
XVII, XVIII e XIX, quando Amontons e, mais tarde, Coulomb descreveram as
primeiras leis tribolégicas propriamente ditas [4]. O campo das forcas dissipativas foi
expandido por B. Thompson (Conde Rumford) com a publicacio do seu trabalho de
base sobre a produgdo de calor por atrito. Além de avangos no entendimento do atrito,
tais experimentos foram fundamentais para um impulso adicional da teoria do calor,
que surgia e ganhava notoriedade no século XIX [40]. Entre os anos 1930 e 1960,
novas abordagens e diversos elementos foram introduzidos no estudo tribolégico.
Com o desenvolvimento de técnicas e trabalhos teéricos, passou-se a discutir a origem
atomica do atrito [56—58], a dependéncia nio linear da forga de atrito sobre a forca
normal em determinadas condicbes [51] e o desenvolvimento de modelos de contato
para superficies com caracteristicas topograficas no atrito [59]. Experimentalmente,
como ja citado, a microbalanga de cristal de quartzo (QCM), como proposto pela
primeira vez por Krim e Widow [8,38], e a microscopia de forga lateral (LFM) [7] foram
as técnicas que permitiram o maior entendimento da superficie em escala nanométrica.
Posteriormente, com o aprimoramento das ferramentas de simulacao [64], o que vinha
sendo tratado como um campo quase puramente mecanico por anos, transformou-se
em uma area interdisciplinar com mais zsights fisicos e quimicos a fim de elucidar
completamente os mecanismos [65]. A combinac¢ao de tais avangos tecnoldgicos e
principios bésicos da ciéncia tornou-se fundamental para entender e controlar essa
manifestacao onipresente da natureza, 2 medida que escalas menores unem diferentes
efeitos [15,48,63] como fononicos [16,46,159], eletrostaticos [66] e magnéticos [67],
entre outros [68,69,160-160].

Os filmes de carbono amorfo (a-C) sao amplamente estudados para diferentes
aplicagoes, incluindo a tribologia, devido a gama de propriedades de interesse [10].
Além disso, em razao da versatilidade da ligacio do atomo de carbono (incluindo as
possiveis hibridiza¢oes [167] e a adigao de outros elementos na estrutura [168-172]),
esse material ¢ objeto de diferentes estudos para verificar a influéncia das
peculiaridades  fisico-quimicas nas propriedades tribolégicas [173]. Como ¢é
abundantemente relatado na bibliografia [11], a adicdo de hidrogénio nos
revestimentos de carbono amotfo (seja misturas contendo Ha [168] e¢/ou de diferentes

hidrocarbonetos como precursores [10,174]) esta diretamente ligada a redugdo das
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forcas de atrito. Tal estratégia permite atingir, em condi¢oes especificas, o limite: a
superlubricidade (onde coeficientes de atrito inferiores a 0,01 sdo obtidos durante a
aplicacao) [175]. A adicao de flior no material também provoca redugio de atrito em
nano- e macroescala. Entretanto, até o momento, nio ha consenso na irea sobre a
origem experimental e tedrica do mecanismo que descreva a redugao de atrito de forma
unificada [12,87,176-179]. A maior parte dos trabalhos de simulagao, onde o sistema
¢ controlado quanto a todas as variaveis e que poderia ajudar a desvendar o mecanismo,
envolve a passiva¢ao estrita e controlada das superficies em deslizamento por atomos
de He F[176,178,180], condi¢oes que sao dificilmente reproduzidas em configuragoes
experimentais. De fato, uma revisio da literatura [13] sobre a tribologia dessa classe de
materiais expoe a necessidade de mais estudos experimentais com filmes fluorados
para enriquecer a real compreensao do comportamento repetidamente observado. No
entanto, a importancia deste estudo transcende ao carbono amorfo, uma vez que
outros materiais também apresentam a diminui¢do de forgas de atrito quando
fluorados [181,182].

No desenvolvimento deste capitulo, sugere-se um mecanismo de interagao fisico-
quimica teérico unificado para uma compreensio do mecanismo com a correlagao de
resultados experimentais de fenomenos de atrito em nivel nanométrico usando filmes
de carbono amortfo hidrogenado e/ou fluorado. Esses resultados sio particularmente
relevantes em regimes elasticos de atrito mediados por interagoes intermoleculares de
van der Waals (vdW) como a principal origem de for¢as ndo conservativas, avaliadas
tanto por técnicas baseadas em AFM [37,183] quanto por experimentos de
deslizamento unidirecional [173]. A forma de interacio das nuvens de elétrons na
interface de deslizamento parece desempenhar um papel fundamental no mecanismo
responsavel pelo atrito do atrito. Embora as interacbes vdW sejam uma combinagao
de trés possiveis contribui¢des: forcas de Keesom, Debye e London [77], esta tltima
tende a ser a mais relevante em estudos relacionados a superficie (como em
nanotribologia). Basicamente, a forca de dispersao de London ¢é a tnica contribui¢ao
que sempre ocorre entre duas moléculas interagindo, mesmo em interagoes entre
espécies nao polares, enquanto condi¢cbes muito especificas sao necessarias para que

as outras ocorram.
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Especificamente, as forcas de dispersaio dependem diretamente da
polarizabilidade atomica do material. Além disso, a polarizabilidade de uma superficie
¢ uma das contribui¢des mais importantes para o mecanismo de interagoes vdW, como
relatado anteriormente, seja para o nanoatrito [37] ou mesmo contribuindo para
efeitos em macroescala [32] a partir de interagoes coletivas em nanoescala, exemplos
que serao mais explorados ao longo da discussao. Consequentemente, o ponto de
partida conceitual deste estudo para descricao do nanoatrito por fenémenos fisico-
quimicos assume a importancia de considerar a polarizabilidade como um fator crucial
na interacao de dois atomos que estdo interagindo, como no trabalho fundamental de

Fritz London que levou a proposta da for¢a de dispersao [78].

4.2 METODOS

Para estudo da influéncia fisico-quimica no atrito em escala nanométrica, filmes
finos de carbono amotfo hidrogenado (a-C:H) e/ou fluorado (a-C:H:F) foram
depositados, caracterizados e, finalmente, submetidos a ensaios nanotribolégicos.
Nessa secdo, serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para esse

proposito.

4.2.1 Deposicao dos filmes

Filmes de carbono amorfo foram depositados em substratos de silicio por
deposiciao quimica a vapor assistida por plasma (PECVD — plasma-enhanced chemical vapor
deposition). O sistema é composto por uma camara de ago inoxidavel com dois eletrodos
assimétricos: o anodo foi aterrado e o catodo alimentado por uma fonte de RF
(13,56 MHz) acoplada capacitivamente. Os substratos foram fixados no catodo do
sistema e diferentes misturas de C,H, (acetileno) - CF, (tetrafluorometano) foram
utilizadas, de acordo com metodologia ja relatada na bibliografia [12]. As porcentagens

em fluxo (sccm) de CF, na atmosfera de deposicao foram, respectivamente, de 0, 33 e
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50% para preparar amostras contendo diferentes teores de carbono, hidrogénio e flaor

(respectivamente a-C:H e a-C:I:H).

4.2.2 Caracterizagao fisico-quimica e morfoldgica

Previamente aos estudos triboldgicos, os filmes finos foram caracterizados para
confirmar o carater amorfo do material, verificar a composi¢ao quimica e determinar
os parametros de molhabilidade, caracteristicas potencialmente ligadas ao
comportamento do atrito em nanoescala.

Para determinar os modos vibracionais e confirmar a estrutura amorfa dos
revestimentos, detalhes estruturais das amostras foram analisados por espectroscopia
Raman (Raman Confocal NTegra Spectra - NT-MDT) equipada com um detector de
CCD e um laser de estado sélido (comprimento de onda de 473 nm e tamanho do
ponto de 1 um?). As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, grade com
600 linhas * mm™ e poténcia do laser fixada em 0,12 mW para evitar aquecimento local
e alteracdes estruturais da amostra.

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi
empregada para investigar a composi¢ao e o estado quimico dos atomos de carbono e
fldor das amostras, com um analisador hemisférico Alpha 110 da VG Thermo
posicionado a 90° em relagdo a amostra. Os espectros foram obtidos por radiagao
Al- Ka (1483,6 eV). Para a anilise, o efeito da carga superficial (mudanga na energia)
foi monitorado usando a linha de fotoemissao Cls (C—C) localizada em energia de
ligacao de ~ 284,8 V. Os dados foram processados e analisados assumindo picos com
perfil de Voigt e remogao de background pelo método de Shirley.

O angulo de contato (AC) para todos os filmes finos foi determinado com o uso
de um tensiémetro (SEO Phoenix 300) e agua destilada, com posterior calculo da forca
capilar agindo em casa sistema de acordo com equagdes da bibliografia (indicadas e
citadas na préxima se¢io). Gotas d'dgua destilada (com volume de aproximadamente
20 pL) foram dispostas com o uso do equipamento em pelo menos trés regioes
distintas da amostra e as imagens (dez medi¢Ges consecutivas) foram obtidas pela

camera acoplada ao tensiometro. O angulo foi medido no soffware do préprio
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equipamento ap6s calibragao prévia com uma amostra padrao com angulo conhecido.
A temperatura e a umidade relativa do ar foram controladas e mantidas constantes a

19°C £ 2 e 50% = 1, respectivamente, durante as medi¢des.

4.2.3 Caracterizacao nanotribolégica

Os testes de deslizamento bidirecional para caracterizagao nanotriboldgica foram
realizados por microscopia de forca lateral (LFM) usando um microscépio de forca
atomica (AFM - SPM-9700 - Shimadzu) equipado com uma ponta de silicio (PPP-
LFMR - Nanosensors) com raio final nominal < 10 nm montada em um cantilever de
formato retangular. A temperatura e a umidade relativa do ar foram controladas e
mantidas constantes a 18°C £ 2 e 49% = 1, respectivamente, durante todas as
medi¢oes. Para os experimentos, as for¢as normais foram variadas a fim de verificar
como a for¢a de atrito varia com a forca aplicada, mas os valores foram
propositalmente mantidos entre aproximadamente 3 e 19 nN para evitar deformacao
plastica e/ou desgaste do material, mantendo um regime de interacio e deslizamento
controlado por forcas intermoleculares (sendo a topografia de cada analise avaliada
para assegurar este regime de deslizamento). As imagens (com area de 1 pm?) foram
obtidas com resolugao de 512 x 512 pixels (correspondendo a 512 /Jogps de atrito) e
velocidade constante de 2um-'s”'. Para andlise quantitativa da forca de atrito
(originalmente obtidas em um sinal de tensao referente a deflexao lateral do cantilever
no fotodetector), foi necessario calibrar previamente a ponteira. Como o cantilever
utilizado ¢ retangular, ¢ possivel realizar uma calibragao geométrica, validada e utilizada
por diferentes trabalhos publicados [132,133] e, finalmente, resumida por Gnecco e
colaboradores [7], como descrito no capitulo de Métodos. O fator de calibragdo obtido
estd em boa concordancia com outros métodos, quando usados a mesma ponta e
condi¢des semelhantes as expressas em um artigo de revisao [131]. Os dados foram,
finalmente, analisados com o software Gwyddion, de codigo aberto [184]. Informagdes
topograficas também foram obtidas pelo mesmo experimento para realizar medi¢oes

de rugosidade linear e foram analisadas pelo mesmo software.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢ao serdo apresentados resultados relativos ao estudo nanotribologico dos
filmes finos de carbono amorfo hidrogenados e fluorados, além da caracterizagiao
fisico-quimica prévia. Utilizando esses dados, um modelo para cilculo de uma
constante de amortecimento baseada em propriedades fisico-quimicas sera proposto.
Finalmente, com dados da bibliografia, o modelo sera testado em dados independentes
ja publicados para verificar a validade e possivel generalizacio do conceito aqui
proposto em outros cenarios e diferentes sistemas materiais onde as propriedades

tisico-quimica possuem func¢ao importante no resultado tribolégico final.

4.3.1 Propriedades do material

Como ja citado, os filmes finos foram avaliados por diversas técnicas para
determinagdo de propriedades fisico-quimicas previamente a caracterizacao
nanotribolégica, com o intuito posterior de correlacionar o comportamento do atrito

com tais caracteristicas do material.

4.3.2 Caracterizacao fisico-quimica

Para determinar os principais modos vibracionais e, em particular, verificar a
estrutura amorfa dos filmes de carbono depositados, a espectroscopia Raman (com
comprimento de onda na regido do visivel) foi utilizada para caracterizar as trés
amostras. Os espectros resultantes da analise, sem qualquer tratamento, sao
apresentados na Figura 20. E possivel identificar as bandas esperadas para
revestimentos de carbono amorfo [185], com uma soma da contribuicao das bandas
D (desordem) e G (grafite), habitualmente centradas em numeros de onda de ~ 1370

e ~ 1550 cm™, respectivamente, e indicadas pelas linhas tracejadas verticais na figura.
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Figura 20. Espectros Raman para o conjunto atual de amostras depositadas com diferentes
contetidos de CF4 e C;H> (de 0 a 50%). As linhas tracejadas verticais indicam, aproximadamente, as

posicoes habituais das bandas D e G em filmes de carbono amorfo.

Os espectros avaliados antes da corre¢ao de backgronnd podem ser relacionados ao
efeito de luminescéncia. Enquanto a intensidade da luminescéncia ¢ baixa nos
espectros para filmes sem a presenga ou com baixo conteudo atomico esperado de
flior, ela se torna mais visivel no espectro obtido para a amostra com maior
concentracao de CF, na atmosfera de deposi¢ao. Esse resultados estd de acordo com
o trabalho anterior utilizado como base na defini¢ao das amostras [186], onde um filme
com 22 % at. de hidrogénio nao apresenta luminescéncia, enquanto uma amostra com

22 % at. do fldor apresenta o efeito, mantendo as bandas D e G e, portanto, a
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caracteristica de carbono amorfo. Essa mudanca gradual observada pode ser
correlacionada com a transi¢do de uma estrutura semelhante ao diamante para uma
estrutura semelhante a um polimero (com a perda das bandas D e G), indicando a
adicdo progressiva de fldor na estrutura. Como o objetivo deste estudo é avaliar
revestimentos de carbono amorfo, pode-se inferir que todas as trés amostras fazem
parte desta classe de materiais, sem atingir um carater polimérico devido as
concentragoes de H e F terem sido mantidas em niveis abaixo do limite para a transi¢ao
de estrutura. A espectroscopia Raman é uma técnica ampla para estudar e caracterizar
revestimentos de carbono, especialmente quando dados de diferentes comprimentos
de onda sio combinados (isto é, Raman na regiao UV, visivel e IR) [187]. Porém,
mesmo quando apenas a espectroscopia Raman na regido visivel ¢ realizada, ja é
possivel definir algumas caracteristicas dos revestimentos, principalmente em uma
abordagem comparativa. Como exemplo, informag¢des complementares foram obtidas
com o cilculo da razdo das intensidades de banda (In/I¢) e da posicao da banda G
para os trés filmes finos avaliados. A determinagao desses parametros foi possivel com
a deconvolugdo gaussiana dos espectros apos correcao do background. Os espectros
deconvoluidos para as trés amostras de carbono amorfo hidrogenado e/ou fluroado
sao apresentados na Figura 21.

A Tabela 1 mostra os dois parametros calculados para o conjunto de amostras,
obtidos pelos resultados da Figura 21. A incorporacao progressiva de fldor (devido a
maior fragao de CF, durante a deposi¢io e a ser confirmada por XPS) leva a um
deslocamento da posi¢ao G para maiores nimeros de onda. A relacao de intensidade
das bandas D e G (In/Ic) também aumenta com a adi¢ao de flior. Conforme relatado
em outro estudo [185], tais modificagdes sao esperadas para este tipo de material e
podem estar relacionadas a0 aumento de ligacdes sp” e a formacio de dusters sp” com
band gaps que siao ressonantes no comprimento de onda visivel usado neste
experimento (um estudo abrangente da distribuicio de c/usters sp” no filme s6 é possivel
empregando espectroscopia Raman com multiplos comprimentos de onda, conforme

ja abordado na bibliografia [187] e fora do escopo pré-determinado para esse estudo).
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Figura 21. Espectro Raman deconvoluidos das amostras de carbono amorfo avaliadas. Os
revestimentos foram depositados com, respectivamente, (a) 0%, (b) 33% e (c) 50% de CF4 na atmosfera
de deposicdo. A deconvolugio foi realizada apos corre¢do de background (eliminagio do efeito de
luminescéncia) com duas curvas gaussianas na regiao esperada para bandas D e G, caracteristicas do

carbono amorfo.

Tabela 1. Razio Ip/I¢ e posi¢ido da banda G da analise Raman das trés amostras analisadas.

Amostra Razio Ip/Ig Posi¢do da banda G (cm™)
0% CF4 0,37 + 0,03 1549 £ 1
33% CF4 0,50 £ 0,05 1560 £ 1
50% CF4 0,69 £ 0,03 1573 £ 1
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Com o intuito de avaliar a estrutura quimica e a composi¢ao das superficies que
serdo analisadas por LFM e confirmar as observagoes prévias obtidas por Raman, a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi utilizada. Os espectros
completos para o conjunto de amostras de carbono amorfo sio apresentados na
Figura 22, com indicagdo das regides correspondentes aos niveis F 1s, O 1s, N 1 s e
C 1s. O aumento progressivo da intensidade do flior com o aumento da propor¢ao
de CF4 na atmosfera de deposi¢ao ¢ evidente, confirmando a ja esperada adigdo
gradativa de I na estrutura com o aumento da porcentagem de metano fluorado na

preparacido dos filmes.

F s
N 1
- 50% CF,
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Intensidade (unid. arb.)
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R
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Figura 22. Espectros de XPS completos do conjunto atual de amostras. A indicacdo da regiio
dos niveis F 1s, O 1s, N 1s e C 1s, elementos de interesse, é realizada na figura. Nota-se o esperado
aumento progressivo da intensidade do sinal correspondente a regido do fldor com o aumento da

proporcio do CF4 na atmosfera de deposigao.

Para analise mais detalhada dos resultados, a Figura 23 mostra os espectros de
XPS dos (a-c) niveis C 1s e (d-f) F 1s para os trés filmes a base de carbono. A
deconvolugao e a atribuicao de picos relativos as diferentes contribuigcoes ao espectro

foram realizadas com base na bibliografia [12,179,188-190], apds correcao de
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background, como detalhado anteriormente. Na Figura 12 (a), é possivel deconvoluir o
pico de carbono em duas contribui¢des principais: (1) ~ 284,8 eV, dos atomos de
carbono nas ligacdes C-C e/ou C-H e (ii) ~ 286,4 eV, relativa as ligacdes C-O. Um
pequeno ombro também ¢ observado em uma energia de ligagao de ~ 288,2 eV e pode
ser atribuido a ligagdes C=O. Essa distribui¢ao confirma o resultado esperado pois o

precursor desse revestimento ¢ acetileno puro (C.Hy).
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Figura 23. Espectros obtidos por XPS para os niveis C 1s (a-c) e F 1s (d-f) para amostras com
0%, 33% e 50% de CF, na atmosfera de deposigdao. Os espectros foram deconvoluidos com as
diferentes contribui¢des ¢ os pontos experimentais (circulos vazios) e a soma das contribui¢des - ou

espectros simulados - (linha preta) também sdo apresentados.

Uma vez que nenhum processo de e#ching ou limpeza adicional foi realizada antes

da aquisi¢ao de dados, uma quantidade consideravel de oxigénio era esperada e parece
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ter sido incorporada na estrutura (isto ¢, adsorvido ou passivando ligagdes pendentes,
como sugerido em trabalho anterior [191]) quando a amostra foi exposta a atmosfera
em condi¢des semelhantes as que serdo utilizadas nos ensaios nanotribolégicos.

Nas amostras com tetrafluorometano (CFs) gradualmente adicionado a atmosfera
precursora, as contribui¢ées relacionadas ao fldor sao claramente identificadas nos
espectros, conforme indicado nas Figuras 23 (b) e (c). A contribuicao em energias de
ligagio mais alta pode ser dividida em ligagdes carbono-flior com intensidades e
nimero de contribui¢des aumentando gradativamente com o aumento da propor¢ao
de CF4na deposi¢ao, como esperado. Na Figura 23 (b), o pico na energia de ligagao de
~ 287,4 eV ¢é o resultado de atomos de carbono ligados a um atomo de carbono ligado
a fldor (C-CFy), enquanto a contribuicao de um atomo de carbono diretamente ligado
a um atomo de fldor (C-F) pode ser identificada na energia de ligacao de ~ 289,4 eV.
Além do aumento das intensidades de C-CF,e C-F na Figura 23 (c), em comparagiao
com a Figura 12 (b), um ombro menor em ~ 292,2 ¢V também pode ser destacado e
atribuido a uma contribuicio de C-I2ja esperada, uma vez que o conteudo de I no
material aumentou.

A Figura 23 também apresenta os espectros XPS do nivel F 1s para o conjunto
de revestimentos. Esta analise se torna importante para confirmacao das informagoes
obtidas com a deconvoluc¢ao do nivel C 1s. Na Figura 23 (d), como esperado, nenhuma
contribui¢ao fluorada é observada pois apenas C;H, foi adicionado a atmosfera de
deposigao. Por outro lado, nas amostras depositadas com 33 e 50% de CF,, um pico
relacionado as ligagcdes com flior ¢é claramente identificado no espectro. A bibliogratia
[192,193] indica que uma contribui¢do das ligagoes C-F é esperada, aproximadamente,
na faixa de ~ 687,1 a ~ 688,1 eV e das ligagdes C-F entre ~ 688,4 ¢ ~ 689,0 eV. Um
pico em torno de ~ 687,6 ¢V ¢ identificado na Figura 23 (e) e relacionado as ligacoes
C-F, mas nao foi possivel correlacionar uma contribuigao das ligagdes C-F, uma vez
que o pequeno ombro fica préximo ao background, como também indicado. No
entanto, na Figura 23 (f) ambas as contribui¢cGes podem ser claramente incluidas na
deconvolugao em ~ 687,7 eV e ~ 688,8 eV, respectivamente, para ligacoes C-I e C-
F,. Os resultados corroboram os dados ja avaliados do nivel C 1s, uma vez que a adi¢ao
gradual de fldor leva a identificacio de, primeiramente, contribuicoes de C-F e

posteriormente de C-F». Outros revestimentos de carbono amorfo fluorado também
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apresentam contribui¢cdes C-F; [12] mas a configuracao experimental para deposi¢ao
desta série de amostras nio atinge tal condi¢do de alto teor de IF necessaria para a
observagao dessa contribui¢iao, como mostrado na Figura 23.

Usando espectros de XPS, é possivel calcular a composi¢ao quimica relativa as
camadas mais externas das amostras. Considerando os valores apresentados na
Tabela 2, evidencia-se a adi¢do progressiva de fldor na estrutura com o aumento da

proporcao de CF, na atmosfera de deposicao.

Tabela 2. Composigao atémica (% atémica) de C, F, O e N nas amostras estudadas, obtidas

por analise de XPS

Amostra C (% at.) F (% at.) O (% at.) N (% at.)
0% CF4 89 - 9 2
33% CF4 78 9 11 2
50% CF4 68 17 12 3

Percebe-se que oxigénio e nitrogénio residual foram detectados de forma
sistematica, ja que a porcentagem ¢é quase constante (considerando a incerteza
experimental) nas trés amostras independentes. Além disso, como a analise de XPS
esta relacionada a superficie e alguns nanémetros além dela (subsuperficie), o estado
da superficie apos a exposicdo das amostras ao ar ambiente (e, consequentemente,
umidade e outros elementos) ¢ avaliado. Essas contribuicdes (superficie e
subsuperficie) sdo relevantes para os estudos nanotribolégicos, uma vez que a quimica
das camadas mais externas na interface de deslizamento é um dos principais
responsaveis pelas interagdes fisico-quimicas, uma vez que um trabalho anterior [37]
ja demonstrou a importancia de considerar a quimica da superficie e subsuperficie para
avaliagdao do atrito controlado por interacdes de vdW. Dessa forma, a técnica de XPS,
conforme utilizado neste estudo, torna-se uma ferramenta em potencial para tal fim.

Embora seja a técnica mais indicada para caracterizar o estado e a composi¢ao da
superficie para estudos de atrito em nanoescala, deve-se ressaltar que atomos de

hidrogénio nio sao detectados por XPS. Como, aqui, os filmes avaliados sio
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hidrogenados e a determinagdo dessa caracteristica é fundamental para ensaios
nanotribolégicos, torna-se necessario aproximar (registrada a impossibilidade
experimental, no ambito deste trabalho, da obtencdo exata do conteudo de H por
técnicas especificas e abrindo espago para estudos onde o mesmo cenario estd
presente) o teor de H para obter o panorama mais realista possivel. Conforme descrito
na metodologia, a deposi¢io das amostras foi baseada em um procedimento
consolidado que foi validado em trabalhos anteriores [12,186], sendo as amostras atuais
depositadas nos mesmos equipamentos € com o uso dos mesmos precursores
gasosos [12]. Assim, podemos comparar, sem perda de rigor cientifico, amostras
anteriores e atuais em termos de composi¢ao quimica. Por esses motivos, para estimar
o teor atomico de hidrogénio dos filmes atuais, considerou-se a razio atomica entre F
e C (F/C) das amostras atuais e anteriores e relacionou-se esse fator ao conteudo de
H do material. Isso é possivel pois, uma vez que I aumenta, o teor de ambos H e C
diminuem no revestimento. A compara¢ao completa é apresentada na Tabela 3. Pode-
se verificar que ha uma correlagao clara entre a razio F/C e o teor de hidrogénio para

as amostras anteriores dentro da faixa considerada.

Tabela 3. Razdes de concentragio flior/catbono para diferentes filmes finos de carbono
amorfo e relagdo com o teor de hidrogénio do material. Os dados sao apresentados para conjunto
atual de amostras (obtidas por XPS) e para amostras anteriores publicadas anteriormente (obtidas por

ERDA - Elastic Recoil Detection Analysis).

Trabalho atual (XPS) Resultado publicado [12] (ERDA)
Amostra Razio F/C Amostra Razio F/C H (% at.)
0% CF4 0,000 0% CF4 0,000 22
33% CFy 0,115 23% CFy4 0,135 15
50% CFy4 0,250 50% CFy4 0,301 4

A Figura 24 mostra a correlacdo e o ajuste linear para estimar o H (% at.) com a

relacio F/C das amostras atuais.
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Figura 24. Ajuste linear da relagdo entre a razio F/C e o contetido atdmico de hidrogénio
(% at.) de amostras de carbono amorfo. Os dados utilizados foram publicados anteriormente

enquanto as cruzes tepresentam os valores de F/C obtidos pata as amosttas atuais.

Usando a equagio linear ajustada e a razao F/C calculada, determina-se que a série
de amostras possui, aproximadamente, 22, 15 e 7 % at. de H para 0, 33 e 50% de CF4
na atmosfera de deposicao, respectivamente. Porém, ¢é preciso considerar que o
oxigénio ficou mais evidente nas amostras atuais do que no conjunto anterior, uma vez
que uma técnica de andlise de superficie e subsuperficie (XPS) foi empregada. Para
integrar os resultados, propoe-se uma normalizacao das concentragdes ap6s adicao do
percentual de hidrogénio. Utilizando os dados da Tabela 2, o contetdo calculado de
hidrogénio foi adicionado a cada amostra e o percentual foi novamente calculado a fim
de considerar a presenca de oxigénio, resultando, finalmente, nos dados apresentados
na Tabela 4. O nitrogénio foi desconsiderado, uma vez que o baixo e constante teor
pode ser atribuido a contaminagao da superficie, provavelmente por fisiossor¢iao de
N2 do ar ambiente, visto a auséncia de contribui¢do em ligagées com elementos de
interesse durante analise detalhada dos espectros de XPS, diferentemente das

contribui¢des contendo oxigénio.
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Tabela 4. Composigido atdmica estimada (% at.) de C, F, O e H no conjunto atual de amostras.
As porcentagens foram calculadas por XPS com posterior corre¢do do conteddo de hidrogénio pela

correlacio com amostras anteriores e normalizaciao dos valores.

Amostra C (% at.) F (% at.) O (% at.) H (% at.)
0% CF4 74 0 7 19
33% CF,4 69 8 10 13
50% CF4 65 16 12 7

O mesmo procedimento foi utilizado para estimar a densidade atomica do
material. A correla¢io obtida em func¢io da razio F/C é apresentada na Figura 25.
Com essa aproximagio, obtém-se densidades de ~ 1,29; 1,14 € 0,96-10* 4tomos-cm”
para amostras depositadas com 0, 33 e 50 % de CF4 na atmosfera de deposicao,

respectivamente.

Densidade [10%* atomos - cm™] = -1,323 - (F/C) + 1,292
R?=0,9965
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Figura 25. Ajuste linear da relagio entre a razdo F/C e a densidade atdbmica de amostras de
carbono amorfo. Os dados para a regressao foram obtidos de publicacio anterior [12] em condi¢Ges

semelhantes. As cruzes representam os dados F/C para as amostras atuais.
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Uma ferramenta adicional para avaliar a integragdo gradual do flior no conjunto
de amostras é a analise do angulo de contato (CA). Usando um tensiometro e agua
destilada, o angulo de contato foi avaliado nas mesmas condi¢des de umidade e
temperatura dos testes nanotribologicos subsequentes. Tal avaliaciao ¢ importante para
os ensaios, uma vez que o ambiente, se nao controlado, ou se sua influéncia for muito
relevante nas propriedades das amostras, pode impactar diretamente no resultado dos
testes nanotribologicos. A molhabilidade de uma superficie pode ser influenciada (ou
controlada) principalmente pela composi¢ao quimica e a topografia da superficie sélida
[194]. Na Figura 26, sao apresentados as micrografias ¢ o angulo de contato para o

conjunto de amostras.

@ 0%F (b) 8%F (© 16% F
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Figura 26. Medigées do dngulo de contato com a agua as trés amostras com diferentes teores
de hidrogénio e flor e forga de capilaridade calculadas para cada amostra. As micrografias de
uma repeti¢do experimento sao mostradas, bem como a média das diferentes repeti¢des ¢ o calculo da

forga de capilaridade calculada para as condigdes estudadas.

Em primeiro lugar, como esperado por comparacao a trabalhos anteriores, a
adicao de fluor leva a maiores angulos de contato. No entanto, devido ao contetudo ter
sido mantido relativamente baixo e possivel passivacao parcial da superficie por
oxigenio, como indicado por XPS, mesmo a amostra mais fluorada (16% at. ) ndo é
altamente hidrofébica (com CA > 90 °). Embora a diferenca seja facilmente notada e
fora da incerteza de medi¢ao, a variacio nao pode ser considerada substancial. Essa
baixa variacdo, no entanto, pode ser interessante e importante para evitar uma

influéncia expressiva da molhabilidade nos resultados nanotribolégicos, eliminando
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uma das contribui¢des que poderiam, também, ser responsaveis pelos resultados
observados.

Conforme sera relatado na préxima se¢ao do capitulo, a rugosidade das trés
amostras ¢ semelhante, considerando o calculo da incerteza, e a diferenca observada
na molhabilidade pode nio estar ligada exclusivamente a essa contribui¢ao. Usando
dados do CA e propriedades das superficies e liquido utilizados, é possivel calcular a
forca capilar maxima tedrica que ocorre no contato para um sistema de esfera (ponta)

e superficie plana (amostra) [77]. A forca de capilaridade (F.) é dada pela Equacio (7).

F; = 2nRy,, - [cos(0,) + cos(6,)] (7)

Com R sendo o raio da esfera (~ 10 nm), ¥y, a energia de superficie do fluido
(neste caso igual a 0,072 J'm™) e 6, e 8, o angulo de contato da superficie e da ponta,
respectivamente. O angulo de contato medido para o conjunto de amostras foi usado
no calculo e para a ponta (silicio sem qualquer pré-tratamento) foi considerado como
~ 40 ° com base na bibliografia [195-198], em relag¢do ao silicio puro exposto a
condi¢oes de umidade e temperatura ambiente, uma vez que nao ¢ possivel realizar
medi¢oes na ponta utilizada em nossos experimentos. Pode-se notar, também na
Figura 20, que a forga calculada diminui para maiores teores de flior. Porém, como a
unica variavel é a molhabilidade, pode-se definir que a diferenga entre a forga capilar
para as amostras nao ¢ expressiva, considerando a incerteza de calculo e medigao.
Portanto, considera-se a componente capilar semelhante (aproximadamente constante
dentro da incerteza) em todas as amostras e avalia-se, finalmente, o comportamento
nanotribolégico em funcdo da carga normal aplicada apés o contato entre ponta e

amostra.

4.3.3 Estudo do atrito em escala nanométrica

Apbs a caracterizagao fisico-quimica, os filmes foram submetidos a experimentos

nanotribolégicos utilizando um microscopio de forga lateral (LFM). A Figura 27
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mostra a evolugao das forcas de atrito em funcio de diferentes forcas normais,
variando de ~ 3 a 19 nN, para as amostras onde o parametro variando é o conteudo
atomico de flaor (% at.). As forcas normais foram propositalmente mantidas < 20 nN,
conforme ji expresso na subsecio de Métodos, para evitar danos/vatriacdes as
superficies da ponta e da amostra, além de garantir o regime nanotribolégico elastico
de atrito, controlado pelas interagoes intermoleculares. Um ajuste linear razoavel
(R* = 0,9982) foi exibido nas trés curvas. Em primeira anilise, o comportamento segue

o conhecido modelo linear de trés termos de atrito para a faixa de forgas

utilizadas [199,200].
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Figura 27. Forgas de atrito (Fa) avaliadas pelo LFM para as amostras com diferentes teores de
flior em fungdo da forga normal aplicada (Fx). As linhas correspondem aos ajustes lineares, com

equagdes apresentadas no canto inferior direito.

Esse modelo assume que o comportamento do atrito é independente da area de
contato e ¢ proporcional, via coeficiente de atrito (u), a forca normal aplicada (Fx),

como determinado pela Equagao (8).
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Fp=Fo+u-Fy ®)

Nessa formula, Fo representa um offser da forga de atrito que sera discutido e
explorado na sequéncia. A Equagdo (8) também ¢é considerada e usada como uma
versao modificada da equagdo de Amontons [201] quando a adesdo da ponta com
superficie ¢ observada.

Considerando o panorama geral, para todas as for¢as normais aqui avaliadas, a
amostra sem flior apresentou a maior for¢a de atrito, enquanto as amostras com adi¢ao
de flior possuem forgas de atrito que decrescem concomitantemente a adi¢ao de fldor.
Outras informagdes podem ser obtidas a partir da inclinagio e do coeficiente linear
extraido do ajuste linear.

Primeiramente, todas as amostras apresentam um deslocamento ou gffses na forca
de atrito, (também chamado de offser de Derjaguin [200,201]), associado a intera¢oes
eletronicas atrativas, quando a curva ¢é extrapolada para uma for¢a normal de 0 nN.
Ha, como esperado, uma tendéncia clara: o filme fino sem flior mostra o maior offser
(2,081 = 0,089 nN), enquanto as amostras fluoradas apresentam diferencas menores
(0,284 £ 0,039 nN e 0,138 £ 0,016 nN, para filmes com 8 % at. ¢ 16 % at. de fldor,
respectivamente). Este gffser esta vinculado a interagdo ponta-amostra durante o
contato triboldgico e pode ser associado a sobreposicao das nuvens de elétrons. Se a
interagao ponta-amostra for mais intensa, um gffse maior e uma forg¢a de atrito maior
sao esperados, e vice-versa. Além disso, esse offser depende da estrutura quimica da
superficie, conforme discutido por Colburn ef al., e nao deve ser confundido com a
forca de pull-off [88], amplamente utilizada em diversas analises da area. Em relagdo aos
coeficientes angulares do ajuste linear na Figura 27, eles representam,
aproximadamente, o coeficiente de atrito correspondente a razao entre as forgas de
atrito e as forgas normais aplicadas no momento do deslizamento. Este parametro
também mostra a mesma tendéncia decrescente com a incorporagao de fldor nos
filmes finos de carbono amorfo e sera utilizado para comparagdes com o modelo

proposto.
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Utilizando dados obtidos concomitantemente as medigdes de atrito, é possivel
avaliar a rugosidade das amostras com informagoes topograficas. Conforme
apresentado na Tabela 5, a rugosidade das trés amostras ¢ muito semelhante
considerando a incerteza e a diferenca no atrito nao pode ser atribuida principalmente
a esta contribuicdo, bem como ja explorado no estudo da molhabilidade dos

revestimentos.

Tabela 5. ParAmetros de rugosidade (Ra e RMS) obtidos por AFM para o conjunto de

amostras de carbono amotrfo avaliadas

Amostra Ra (nm) RMS (nm)
0%F 42+0,5 53108
8%F 48 £ 0,6 6,0 £ 0,7
16%F 44+£04 5,5+ 0,6

4.3.4 Relacao entre polarizabilidade e
eletronegatividade: interpretacao fisico-

quimica do atrito

Como ja destacado no Referencial Teoérico, o atrito em nanoescala resulta da unido
de diferentes mecanismos, incluindo a contribui¢io fisico-quimica. F possivel
considerar, também, que parte dos efeitos fisico-quimicos pode ser entendida e descrita
por propriedades fundamentais dos atomos que constituem a interface de contato,
como a polarizabilidade.

Especificamente, as forgas de dispersao de London [78], intervindo no fenémeno
de interacao vdW, dependem fortemente da polarizabilidade eletronica atdbmica do
material. Como um dos exemplos mais conhecidos, esse parametro esta diretamente
ligado a capacidade da lagartixa de aderir as superficies e desempenha um papel
importante em comparacido com outros, como a hidrofilicidade/hidrofobicidade da

superficie [32,39,79-82]. Outro exemplo é um estudo [37] que explora a influéncia das
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intera¢oes de vdW no comportamento por atrito de filmes ultrafinos (1 nm) e espessos
(150 nm) de 6xido de silicio (SiO») sobre substratos de silicio.

Quando se considera o efeito da polarizabilidade, em termos gerais, quanto maior
for a polarizabilidade dos atomos interagindo, maior serd a interagdo instantanea
gerada entre o par ponta-amostra, resultando em forcas de atrito maiores, como
sugerido em trabalhos anteriores [14] (mas, como citado, sem determinagdo direta da
possivel influéncia do contra-corpo no mecanismo) [37]. Por este motivo, sugere-se
utilizar o produto entre a polarizabilidade da superficie e da ponta visto que a mudanga,
por exemplo, do material da ponteira surtiria efeito no atrito medido e essa variagao
nao seria considerada se apenas propriedades de uma das superficies é considerada no
calculo. Além disso, mais importante do que o numero de elétrons, considerado
determinante em trabalho anterior, a disponibilidade interfacial para interagao,
retratada pela polarizabilidade, em si, deve ser abordada por outros descritores (ou
conjunto de) de propriedades atémicas, ja que, por exemplo, o nimero atomico do
fldor é 9, enquanto o carbono e o hidrogénio apresentam nimero atomico de 6 e 1,
respectivamente. No entanto, a polarizabilidade dos atomos de IF é menor do que a
dos atomos de H. Portanto, uma abordagem integradora baseada em conceitos
fundamentais deve ser proposta para explicar esse efeito de diminui¢ao notavel na
forca de atrito.

De forma antagonica ao efeito da polarizabilidade, quanto maior a
eletronegatividade de um atomo, a nuvem eletronica, embora possa ser mais densa,
estd menos disponivel para interagoes elétricas ou perturbagoes na interface onde
ocorre o deslizamento. Isso ocorre, pois, a carga nuclear efetiva do nucleo sobre os
elétrons é mais intensa e torna a nuvem menos passivel a alteragoes. Portanto, quando
a interacdo ocorre, ela ¢ menos intensa, produzindo uma forca de atrito menor.
Resumindo, em primeira analise, as forcas de atrito podem ser avaliadas como
propotcionais a polarizabilidade e inversamente proporcionais a eletronegatividade.
Assim, uma relagao proporcional genérica para uma constante de amortecimento que
engloba fatores fisico-quimicos no atrito (1gq) ¢ sugerida na Equacao (9), onde i e i

sao a polarizabilidade e a eletronegatividade de um atomo 7 respectivamente.
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Nre X a; X ()%) )

Essa avaliacao da proposta aqui apresentada leva a conclusio preliminar de que
uma compreensao fisico-quimica para uma constante de amortecimento deve incluir
ambos os conceitos para entendimento geral da possivel contribuicdo, pois as
propriedades parecem complementares, embora antagonicas. E necessirio notat, no
entanto, que existem na bibliografia diferentes tentativas de unificar tais propriedades
dos atomos, desde as mais tradicionais, que consideram ambas como propriedades
independentes [202] até a defini¢do de novas escalas de polarizabilidade baseadas nos
diferentes e independentes descritores periddicos [91]. Uma das mais recentes,
especialmente, correlaciona a polarizabilidade de um 4tomo com a sua
eletronegatividade e seu o raio absoluto. A relagdo proporcional é apresentada na
Equacio (10), com a;, y; € t* como a polarizabilidade, eletronegatividade e raio absoluto

de um atomo 7 ao quadrado, respectivamente.

a; | — (10)

Os autores mostraram uma correlacdo eficiente com outras abordagens para
calculo da polarizabilidade, compiladas recentemente em um extenso trabalho de
revisao [203]. Além disso, usando propriedades isoladas dos atomos, a polarizabilidade
também ¢é um descritor atdmico util, passivel de uso para comparacao em diferentes
areas[202], com interpretagdo amparadas por outros conceitos (advindos das
propriedades que formam, ao fim, a que esta sendo utilizada). Evocando a propriedade
aditiva de polarizabilidade, ¢ possivel calcular a polarizabilidade para moléculas [204]
e, aqui, o conceito é extrapolado para nosso sistema de superficie e ponta como
tentativa inicial de simplificagdo. Como a nova escala de polarizabilidade ja esta
relacionada a eletronegatividade, é possivel simplificar a relacio anteriormente sugerida

pela Equagao 6, culminando na Equagao (11).
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Nrg X Q; (11)

Para uma superficie, sugere-se o uso da soma ponderada das fragdes atomicas dos
atomos que compde o material multiplicadas pela propriedade em questao, conforme
apresentado na Equacio (12), com f sendo a fragdo atomica do elemento quimico
Assim, calcula-se uma polarizabilidade média representativa de toda a superficie da
amostra avaliada. Esse calculo compreende, diretamente, apenas a polarizabilidade,
mas ¢é indiretamente apoiado pelas contribuicdes da eletronegatividade e do raio

absoluto, resultando em uma interpretacao mais robusta.

Aamostra = (fe = ac) + (fu - ag) + (fr ap) + (fo - @o) (12)

Para a ponta, foram utilizadas as propriedades do silicio, pois a utilizada ¢é
constituida, em tese, apenas por esse elemento. Em caso de ponta composta por outro
tipo de material, a mesma abordagem da superficie pode ser utilizada. Conforme
mencionado, o contra-corpo, que desempenha um papel significativo no contato
tribolégico, deve ser considerado na proposta constante de amortecimento fisico-
quimica.

A densidade atomica (p) de ambos os materiais também deve ser considerada no
calculo, uma vez que as propriedades fisico-quimicas utilizadas correspondem a um
atomo isolado e, portanto, a normalizagdo ¢é necessaria para comparagio entre
diferentes superficies que estdo interagindo. A relagdo final para a constante de
amortecimento fisico-quimica, NFQyj» é, portanto, expressa na Equacgao (13), com ie
representando o corpo (supetficie) e o contra-corpo (ponta), respectivamente. Deve-
se notar que, quando os atomos da superficie e da ponta sio iguais, 7 a expressao

retorna a um fator proporcional a o> como proposto no potencial de London [78].

ey = Lo pil - [a; - pj] 13)
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Como o objetivo desta expressao nao é ser uma equagao absoluta para calculo do
atrito, uma vez que diferentes efeitos exercem um efeito coletivo nessa interagdo, o
termo fisico-quimico é proposto como uma das contribui¢des para o coeficiente de
atrito (1) e tensdo de cisalhamento (t). Assim, a validade do fator proposto quando
comparado os dados experimentais sera avaliado estudando a razdo entre amostras,
tanto na abordagem tedrica quanto na experimental. As amostras fluoradas foram
avaliadas em relagdao as nao-fluoradas, culminando em duas razées principais, sendo:
{[a-C:F:H com 8 % at. F]/(a-C:H)} e {[a-C:F:H com 16 % at. F]/(a-C:H)}.
Adicionalmente, foi possivel comparar as amostras fluoradas entre si. Para os
resultados experimentais, foram diretamente utilizadas as razoes entre as forcas de
atrito obtidas pelos experimentos LFM. Para a abordagem tedrica, a Equagao (14) ¢é
proposta para normalizar as contribui¢bes normais da forca de deslizamento e da forca
aplicada externamente, sendo os valores do calculo de corre¢io da forgca normal

relativa ao gffset apresentado na Tabela 6.

Forfset
Fmodelo XMNrg - (FN + %) (14)

Tabela 6. Offset da forga de atrito atrito e coeficiente de atrito (n) das trés amostras, bem

como a corre¢io de Fogee para inclusio em calculos teoéricos

Amostra Fofee (nNN) ® [(Fomed)/p] (nN)
0%F 2,08 0,45 4,63
8%F 0,28 0,43 0,66
16%F 0,14 0,37 0,37

Mais informagoes sobre a abordagem tedrica, como os parametros utilizados para
cada elemento no calculo de 1pq e os valores finais para a constante para as amostras

e aponta utilizada estao organizados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.
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Tabela 7. Polarizabilidade para cada elemento quimico presente no Sistema utilizado nas

medigées de atrito

Elemento Polarizabilidade («) [A® - 4tomo-]
C 1,935
H 0,667
F 0,550
@) 0,968
Si 5,468

Tabela 8. Resultados para a amostra e para a ponta separadamente e a constante de

amortecimento final usada na comparagio

Amostra  @gmostra * Pamostra  ¥ponta * Pponta 1rq (total)
0%F 0,210 0,273 0,057
8% 0,178 0,273 0,049
16%F 0,145 0,273 0,040

Finalmente, a Figura 28 mostra as relagdes, em forma de razdes, tanto para forgas
de atrito experimentais quanto teéricas para analise da viabilidade do modelo retratar
de maneira satisfatéria o experimento. Quando se comparam amostras hidrogenadas
e fluoradas, como nas Figuras 28 (a) e (b), pode-se notar uma concordancia quanto as
tendéncias, qualitativa e quantitativamente, dentro das incertezas experimentais,
considerando os dados experimentais e as forcas calculadas com a dependéncia
proposta da equacao de polarizabilidade e eletronegatividade, ou seja, com base apenas
em uma estrutura eletronica fisico-quimica aproximada dos atomos que formam a
interface de deslizamento e densidade atdmica do material. Na Figura 28 (c), a razao
entre a-C:F:H com 16 % at. fldor e a-C:F:H com 8 % at. das amostras de fldor também

mostra um comportamento semelhante, ou seja, concordancia entre os dados
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experimentais e calculos baseados no modelo quando consideradas as amostras

fluoradas.
i B Experiment B Experiment B Experiment
Xperimento Xperimento Xperimento
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Figura 28. Razdes de forcas de atrito experimentais e tedricas para a série de amostras de
carbono amorfo. Sio apresentadas as razdes experimentais (obtidas por microscopia de forca lateral)
e teoricas (calculadas com a constante de amortecimento fisico-quimica proposta) em fungio da carga
normal para amostras com (a) 8% de F, (b) 16% de F, comparadas entre a amostra somente

hidrogenadas, e (c) entre as amostras fluoradas.

Portanto, apesar da aparente simplicidade, a constante de amortecimento fisico-
quimica, preliminarmente, apresenta boa correlacao e pode se tornar viavel como uma
nova ferramenta para aprimorar a discussao da influéncia da diversidade quimica na
interface de interagdo em duas abordagens distintas. Primeiramente, o uso de uma
relagao simples, como primeiro passo da analise de um sistema, pode ajudar a prever
e ajustar propriedades por selecio atomica durante o projeto experimental com foco
em uma aplicagdo de interesse. Por outro lado, o desenvolvimento de abordagens com
cada vez mais base em fundamentos atomicos, sem perder a eficiéncia e simplicidade,
pode instigar o desenvolvimento de uma discussio generalista de resultados ja
publicados, tanto em condi¢des experimentais quanto simuladas, como a citada
anteriormente em que a incorporacao de hidrogénio leva a um regime de quase
superlubricidade [14] e o fldor, sob certas condi¢bes, leva a uma redugao de atrito

monotonica [176]. Esta abordagem, provavelmente, é possivel devido aos sélidos
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conceitos fisico-quimicos usados para descrever a dependéncia do nanoatrito na
composi¢ao quimica do corpo e das superficies do contra-corpo, com multiplos efeitos
traduzidos no parametro de polarizabilidade.

Apesar de ja ser suficientemente simples, pode-se considerar que a comparagao
apresentada acima ainda utilizou zzputs experimentais de atrito para calculo (nesse caso,
a correcao da forca normal pelo gffser observado). O cenario ideal, entretanto, deveria
ser o de uma avaliagio totalmente independente, isto é, o calculo tedrico apenas
utilizando dados de concentracao e densidade atomica do material. Portanto, uma

segunda abordagem, ainda mais simples é proposta e apresentada na Figura 29.
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Figura 29. Abordagem de comparagio de modelo e dados experimentais usando a razio

entre os coeficientes de atritos e as constantes fisico-quimicas de cada amostra.

No lugar de avaliar o comportamento em cada for¢a normal, utiliza-se a
comparacao apenas entre os coeficientes de atrito. Em resumo: compara-se o

coeficiente de atrito experimentalmente obtido (geralmente pelo coeficiente angular
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4.3 | RESULTADOS E DISCUSSAO

do ajuste linear, como nesse trabalho) e a constante fisico-quimica calculada para cada
amostra. O uso de razoes ainda ¢é indicado para uma melhor comparagio entre
diferentes amostras. F possivel observar que essa interpretacio também se mostra
valida e, inclusive, confirma uma possivel ampliagio do uso da abordagem
comparando diretamente os dados de CoF.

Independentemente da abordagem utilizada para comparagiao entre os dados
experimentais e a teoria, ¢ possivel propor um mecanismo que explica a relacao entre
a polarizabilidade e o atrito em escala nanométrica. Um esquema ¢é apresentado na
Figura 30, onde a sequéncia de efeitos que ocorre na interagao fisico-quimica na
interface de deslizamento ¢é ilustrado. Na Figura 30, o filme com carbono e (a)
hidrogénio ou (b) com atomos de flior estio representados. Para simplificar o
esquema sem perder o rigor fisico-quimico, uma superficie totalmente hidrogenada (ou

fluorada) ¢ representada.

(a)

Deslizamento

Interacdo forte

Interacdo fraca

Filme de a-C:H

Figura 30. Esquema do mecanismo sugerido, representando em (a) as amostras hidrogenadas
e (b) as fluoradas. Em (a), uma superficie terminada em hidrogénio ¢ mais suscetivel a interages de
interface devido a maior polarizabilidade / menor eletronegatividade dos dtomos em contato. Este
efeito ¢ traduzido em maior dispersio da nuvem eletronica e interagdes mais fortes, culminando em
forcas de atrito mais altas durante o deslizamento. Por outro lado, em (b), devido as propriedades
antagbnicas dos atomos de flior, menores forcas de atrito sdo observadas devido a menor

polatizabilidade / maior eletronegatividade dos dtomos terminais.

Em ambas as situa¢ées, quando a ponta se aproxima da amostra, ocorre a criagao

de interagdes vdW entre o corpo (amostra) e o contra-corpo (ponta) devido as
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propriedades do sistema. No momento de interagao elétrica suficiente e da iminéncia
do movimento, a interacdo ¢ atrativa, o que corresponde ao gffser verificado nos
experimentos. Quanto maior o fator (Camosta® Xponw), Malor sera o offser. Essa
consideragao esta ligada as intera¢oes de London, como mencionado anteriormente.
Ao unir a for¢ca normal aplicada, o ¢ffser ¢ o deslizamento da ponta, ocorre a
perturbacdo da estabilidade do sistema e a resultante criagao e ruptura sucessiva de
interagoes semelhantes, levando a dissipacdo e consequentemente, as forcas de atrito.
Atomos com menor dispersio da nuvem de elétrons serio menos perturbados durante
o processo, pois a indugdo tera menos efeito a distancia e tendem a se reestabelecer na
posi¢ao de equilibrio com mais facilidade (sendo necessaria menor dissipagao de
energia durante o processo). A eletronegatividade, como descritor da atragao nuclear
da nuvem de elétrons, reflete tal efeito, pois quanto maior a eletronegatividade, menor
a suscetibilidade a polarizag¢ao. No primeiro caso, expresso na Figura 30 (a), ha uma
maior interagao entre a ponta e a superficie e, devido a maior dispersio da nuvem de
elétrons, ela ocorre com maior alcance, ou seja, o sistema ¢ mais suscetivel a
perturbacoes dessas interagoes e apresenta maior atrito. Por outro lado, em (b), a
superficie fluorada ¢ menos suscetivel a interagdes (com menor polarizabilidade e
maior eletronegatividade dos atomos na superficie) e, portanto, possui interagoes mais

fracas que tornam o atrito menor.

4.3.5 Aplicagado do conceito em outros

sistemas materiais

Tradicionalmente, mesmo em macroescala, a determinacido de fatores baseados
em descritores atdmicos que possam ajudar a prever propriedades triboldgicas do
material possui grande apelo tecnoldgico, além do interesse cientifico. Uma das
abordagens mais conhecidas e ainda empregada em diferentes estudos é a proposta
originalmente por Erdemir [101,205]. Esse modelo, inicialmente, se baseia no estudo
da lubrificacdo de metais pelos seus 6xidos em altas temperaturas e, posteriormente,

foi expandida para a formulacio de revestimento de nanocompésitos auto-
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lubrificantes. A proposta é baseada no potencial i6nico (razio carga/raio do cition que

compde a estrutura do 6xido), como apresentado na Figura 31.
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Figura 31. Proposta para lubrificagio em macroescala de filmes de o6xidos metalicos,
correlacionando potencial i6nico e coeficiente de atrito. Em (a) ¢ ilustrada a variag¢do do potencial
i6nico em dois 6xidos semelhantes e em (b) o potencial i6nico é comparado com o coeficiente de atrito.

Adaptado de [101].

A proposta [101] indica que 6xidos com grande numero de oxigénio por cation
(como V,0s, WO;3 e RexO5) sao, geralmente, “macios” e, portanto, cisalham mais
facilmente durante o deslizamento, gerando baixo atrito, principalmente em
temperaturas elevadas. Os cations desses materiais sao mais separados e blindados
pelos anions (oxigénio), como demonstrado esquematicamente na Figura 31 (a). Como
resultado, sua capacidade de entrar em intera¢oes quimicas com outros cations é mais

dificultada, sendo, portanto, a maior parte de sua possibilidade de ligacio somente com
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os anions (atomos de oxigénio) circundantes. Por outro lado, os 6xidos com potenciais
i6nicos mais baixos (como ALOs, Fe;Os; e MgO) possuem propriedades antagonicas
e, portanto, apresentam um cisalhamento dificultado quando nas mesmas condigdes.
Dessa forma, tais 6xidos apresentam, consequentemente ¢ em comparagao, maiores
coeficientes de atrito. A Figura 31 (b) apresenta a comparagao direta entre o coeficiente
de atrito e potencial i6nico de diversos 6xidos para ensaios em escala macrométrica,
confirmando a relagao proposta.

Esse conceito foi, inclusive, estendido para superficies com adigdao de nitrogénio
em analises por nanoesclerometria linear [206], com ensaios tribolégico com cargas na
ordem de mN (10° N) e regime elastico (sem deformagio plastica). No entanto, por
se basear no cisalhamento da estrutura em alta temperatura, pode-se considerar que a
aplicacao direta do modelo a0 mecanismo de atrito esta ligada diretamente ao regime
com deformagao plastica ou criagdo de tribofilmes interfaciais, o que niao condiz com
parte dos estudos. Assim, apesar de valida, o uso da relagao nio ¢ estritamente correto.

Para explicar a possivel validade em alguns cenarios, um fator pode ser destacado:
a teoria trata, também, diretamente da blindagem dos cations por anions e, portanto,
uma possivel relagao com a disponibilidade eletronica interfacial pode ser sugerida para
regimes em escala nanométrica e auséncia de desgaste. No entanto, ainda ha um
limitante: a teoria serve apenas para materiais cristalinos, diferentemente do fator
proposto no presente trabalho. Para verificar se a extrapolagao da ideia tem validade
também nesses sistemas, sugeriu-se comparar o fator fisico-quimico, como proposto
aqui, com o potencial i6nico. O calculo utilizado foi o0 mesmo aplicado para o sistema
de carbono amorfo, com dados teéricos de densidade e média de polarizabilidade, além
de utilizar a abordagem de comparagido direta entre coeficientes de atrito. O resultado
¢ apresentado na Figura 32.

Em anilise preliminar pode-se verificar que, como esperado, o potencial i6nico e
o fator fisico-quimico proposto no trabalho sio inversamente proporcionais. Um
oxido que possui maior potencial i6nico possui maior blindagem do cation pelos
atomos de oxigénio circundantes. De fato, a polarizabilidade de um atomo de oxigénio
¢ menor do que dos metais. Dessa forma, a maior blindagem pode tornar o cation
metalico menos exposto e, portanto, menos passivel de interacbes eletronicas que

gerariam o atrito em escala nanométrica. Tanto no trabalho de Erdemir, apresentado
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4.3 | RESULTADOS E DISCUSSAO

na Figura 31, quando nos calculos preliminares da Figura 32, alguns pontos de
divergéncia na tendéncia sio observados. No entanto, nessa primeira correlagdao, o
calculo foi simplificado (sem determinagdo de planos de deslizamento ou fase do
material, por exemplo) e os coeficientes de atrito apresentados na referéncia sao em
macroescala e em alta temperatura. Apesar de mais raros, trabalhos de nanotribologia
de metais nitretados e oxidados apresentam tendéncias semelhantes [160,207,208] em
regimes sem desgaste e baixas temperaturas, tornando esses sistemas como potenciais

materiais para verificar a validade do modelo.
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Figura 32. Comparagio do potencial idnico com o fator fisico-quimico proposto neste trabalho
para diferentes 6xidos metalicos. Parte dos dados utilizados para a montagem do grifico foram

obtidos em [101,205].

De maneira especifica, os dados anteriormente publicados por Menezes e
colaboradores [208] sao completos o suficiente para uma analise aprofundada. Nesse
trabalho, amostras de ferro puro foram submetidas a processo de nitretagdao a plasma,
seguido de diferentes tempos de poés-oxidagao utilizando o mesmo sistema. Tal
procedimento resultou em uma série de amostras com diferentes teores de nitretos e

oxidos na superficie, que foram identificados e quantificados. Posteriormente, essas
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amostras passaram por nanoesclerometria linear e o coeficiente de atrito foi medido
com diferentes forgas normais. Para adequar os dados reportados com a proposta aqui
apresentada, foi necessario multiplicar cada ponto de coeficiente de atrito pela sua
respectiva for¢a normal, considerando as incertezas. Dessa forma, foi possivel ajustar
uma equagdo (neste caso, também linear) para cada amostra (com o intuito de
aproximar o coeficiente de atrito e sua incerteza para a série completa e medigdes e
nao cada ponto). A Figura 33 traz o resultado do procedimento para as cinco amostras

avaliadas.

2,5
0's, CoF = 0,105 + 0,001

30s, CoF = 0,081 + 0,002
60 s, CoF = 0,089 + 0,002
180 s, CoF = 0,069 + 0,001
300 s, CoF = 0,062 + 0,005
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Figura 33. Forgas de atrito para amostras nitretadas de ferro submetidas a diferentes tempos
de pos-oxidagdo. As linhas indicam o ajuste linear utilizado para cada amostra e o coeficiente de atrito
(CoF) apresentado na legenda, para cada tempo de pds-oxidagio, foi obtido com o coeficiente angular

do ajuste. Os dados de atrito utilizados foram obtidos em [208].

Primeiramente, é possivel perceber que os resultados sao bem representados por

uma equagao linear e, portanto, o ajuste aqui sugerido ¢ valido. Com isso, os valores
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de coeficiente de atrito obtidos sao passiveis de analise. Para o calculo da constante
fisico-quimica tedrica, sio necessarios dados sobre a composicao das amostras. Para
isso, utilizou-se, da mesma forma, informagoes fornecidas pelo trabalho previamente

publicado e resumidas na Tabela 9.

Tabela 9. Dados das amostras para calculo da constante fisico-quimica, baseados em

resultados publicados em [208].

Tempo de oxidagio (s) Fe 4N (%) Fe304 (%)
0 97,5 2,5
30 65,0 35,0
60 66,4 33,6
180 56,5 43,5
300 40,4 59,6

Em posse das informagdes apresentadas e dos valores de polarizabilidade para
cada atomo que constitui o sistema, foi possivel calcular o valor teérico para cada
condicao. Como feito anteriormente, diferentes razdes entre amostras foram
propostas para comparacao direta. O conceito de razao entre coeficientes de atrito ¢ a
constante fisico-quimica foi escolhida por se tratar de uma comparagdo mais
independente. Nesse caso, comparou-se, primeiramente, a amostra sem oxida¢ao com
as amostras oxidadas e, na sequéncia, a comparagdao entre as amostras oxidadas é
apresentada. O resultado é apresentado na Figura 34.

Em primeira analise, ¢ possivel avaliar que a correlagao quali- e quantitativa entre
o modelo e os dados experimentais também ¢ valida para este conjunto independente
de dados. A divergéncia pontual em algumas condi¢cbes é esperada devido a
simplificacao de alguns parametros e da possivel nao homogeneidade da superficie,
com regides possivelmente mais ricas em 6xidos ou em nitretos. No entanto, como
uma aproximacao média, ¢ possivel concluir que, para esse sistema, mesmo com for¢a
normal aplicada na ordem de micronewtons (10 N), mas regime elstico, as interacoes
intermoleculares representadas no modelo pela polarizabilidade descrevem de maneira

eficiente o comportamento nanotribolégico do sistema.
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Figura 34. Comparagio, por razdes, dos dados experimentais e calculados para as diferentes

amostras de ferro com diferentes teores de 6xidos e nitretos.

4.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Utilizando sistemas constituidos por filmes finos de carbono amorfo com
diferentes concentragdes de hidrogénio e fldor, foi possivel propor um fator simples
proporcional a polarizabilidade e que engloba diferentes parametros fisico-quimicos
responsaveis pelo comportamento de atrito em nanoescala, como a eletronegatividade
e o raio absoluto dos atomos em contato. No regime elastico, as for¢as vdW tendem
a desempenhar um papel fundamental e, quando a constante de amortecimento fisico-
quimica é comparada com dados experimentais, parecem descrever a variagao do atrito
com a composi¢ao quimica. Para uma comparacio independente e em um sistema
diferente (cristalino), foi possivel utilizar duas abordagens. A primeira compara o

modelo proposto com a teoria desenvolvida anteriormente por Erdemir para a
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lubrificagao de diferentes 6xidos em alta temperatura e estudos em macroescala. Como
a base do modelo é o potencial i6nico e a blindagem de cations metalicos por atomos
de oxigénio, foi possivel correlacionar o efeito com a disponibilidade eletronica e,
portanto, o fator fisico-quimico aqui desenvolvido. Na segunda abordagem, dados
experimentais ja publicados e obtidos em um sistema diferente (com medicGes de
nanoesclereometria linear) foram analisados e, em posse de propriedades quimicas e
estruturais das fases que constituem a superficie, foi possivel comparar experimentos
independentes com modelo aqui proposto. Em ambas as abordagens, como ocorreu
no sistema de materiais amorfos, a correlacio foi eficiente, mesmo com a simplicidade
do modelo aplicado.

Com isso, o desenvolvimento desse fator que pode ser facilmente incluido nos
calculos tribologicos parece ser um caminho promissor para NOvVos avangos, pois o
modelo se ajusta bem aos dados experimentais e nao diverge, a priori, dos resultados
reportados e/ou conclusdes desenvolvidas anteriormente. Mais do que isso, pode
encorajar discussoes fisico-quimicas sobre trabalhos ja publicados, ndo restritos a
nanoescala, contanto que o regime seja elastico (apesar de, como visto nos dados do
modelo de Erdemir, parecer funcionar também em sistemas com formacgao de
tribofilme na interface de deslizamento).

Resumindo, a incorporacio de uma constante fisico-quimica parece ser necessaria
para melhor compreender e descrever o comportamento do atrito quando a quimica
da superficie desempenha um papel critico nos eventos tribolégicos. Esta constante
de amortecimento também pode ser adicionada em modelos de nanoatrito generalistas
que ja agregam outros fenomenos ligados ao atrito, como a contribui¢ao fonoénica.
Desta forma, o modelo proposto pode ser usado niao apenas no desenvolvimento,
fabricacao, previsio de propriedades e otimizagdao de sistemas em nanoescala, mas
também pode explicar o comportamento das lagartixas escalando arvores, como

Aristoteles descreveu ha mais de dois milénios.
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EFEITO ISOTOPICO INDIRETO NO
ATRITO EM NANOESCALA?

Neste capitulo sera apresentado um estudo relativo ao efeito isotépico no atrito
em nanoescala. Este tema, tradicionalmente, possui duas abordagens divergentes para
um mesmo efeito. Enquanto um trabalho trata, experimentalmente, da diferenca de
atrito entre superficies passivadas com hidrogénio ou deutério com base no efeito
puramente advindo da massa do isétopo, trabalhos por simulagao mostram que, na
verdade, nao deveria haver diferengas marcantes com base apenas nessa caracteristica.
Da mesma forma, a polarizabilidade dos atomos de hidrogénio e deutério sio
praticamente iguais, indicando que a variagao fisico-quimica por si s6 nao poderia
descrever a variagao repetidamente medida. Recentemente, explorou-se, também por
simulagoes computacionais, o efeito de ligagdes pendentes na superficie de carbono
(tanto hidrogenada quanto deuterada), sugerindo a possibilidade de um caminho
intermediario entre as duas linhas. Com o intuito de investigar e propor essa relagao
na nanotribologia dos sistemas, dados obtidos por simula¢io serdo diretamente
comparados com dados experimentais para tentativa de proposta de um mecanismo

generalizado para o fenomeno.

*Parte dos resultados aqui apresentados foi publicada em: “Leidens, L. M.; Matté, D.; Rech, G. L,

Zorzi, J. E.; Michels, A. F.; Alvarez, F.; Perottoni, C. A.; Figueroa, C. A. Different Desorption Rates Prompting
an Indirect Isotopic Effect on Nanoscale Friction. Appl. Surf. Sci. Adv. 2022, 7, 4-10”.
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5.1 INTRODUCAO

Como citado anteriormente, as forcas de atrito atraem a aten¢ao ha séculos em
diferentes areas [38], incluindo, entre outros fatos, a influéncia direta na revolu¢ao na
Termodinamica do século XIX, quando o conde Rumford propods e realizou
experimentos pioneiros que resultaram na primeira evidéncia da producao de calor por
atrito, influenciando a teoria nascente do calor [40]. Apesar de ser indispensavel em
situagdo cotidianas, como uma simples caminhada, as perdas por atrito ainda
constituem um grande problema para aplica¢ao, da nano- a macroescala [55].

A compreensiao completa do atrito em nanoescala ainda estd aberta e ¢ um campo
proficuo de debate, investigacao e descobertas [128]. Existem diferentes mecanismos
para descrever o atrito na escala atdbmica, mas trés fatores sao geralmente considerados:
atrito fononico, eletronico e de van der Waals. O atrito fononico esta relacionado a
vibragao de ligagdes quimicas e dissipagao de energia através de fonons entre as
superficies que interagem [71,209,210], sendo recentemente sugerido como um canal
em potencial para controlar a resposta triboldgica de sistemas [64]. O atrito eletronico,
por sua vez, esta relacionado a criacdo de pares elétron-buraco e conformagdo de
elétrons em bandas condutoras dos materiais [86]. Finalmente, o atrito de van der
Waals esta relacionado as interacdes intermoleculares na interface de deslizamento e
também ¢é diretamente associado a adesao entre as superficies [14,37,47].

O fator fonodnico, em particular, foi utilizado para elucidar o comportamento de
atrito experimental em superficies hidrogenadas e deuteradas de carbono e silicio [16].
Neste trabalho tradicional e amplamente difundido na area, o efeito isotdpico, isto é,
a diferenca entre as superficies passivadas com hidrogénio (H) e deutério (D), foi
utilizado para separar outras contribuicbes, como energia de ligagdo quimica,
interagoes de van der Waals (vdW) e estrutura eletronica. Os autores indicam que a
diferenca de vibragao entre as ligagbes C-H e C-D siao responsaveis pelo
comportamento distinto medido.

No entanto, o efeito isotopico nio estd apenas relacionado a diferentes
frequéncias de vibragao dependendo da massa do atomo (comportamento puramente

fonbnico), mas também a diferentes taxas de dessor¢ao de adsorbatos na interface,

124



como ja explorado na bibliografia. Mo e¢7 /. [17] afirmam e reportam, com resultados
de simulag¢do computacional, que o efeito que provoca, realmente, a variagao no atrito
pode estar, de fato, relacionado a diferentes taxas de dessor¢ao e coberturas de H e D
na superficie. Uma mudanga pura na massa do is6topo nao foi suficiente para validar
os experimentos via simula¢ado. Embora o trabalho tenha introduzido novas evidéncias
contra um efeito puramente isotopico no atrito fononico (resultante apenas da variagao
na vibragao de ligagdo quimica), o mecanismo real por tras do efeito ainda nao foi
totalmente desenvolvido. A pergunta permaneceu: de fato, se os atomos de hidrogénio
dessorvem mais rapido do que os de deutério, como o atrito varia? Essa questiao deve
ser considerada em estudos experimentais?

Um trabalho posterior [211] sobre o comportamento de atrito de amostras de
isétopos de C foi publicado, mas nao encerra totalmente essa questao, principalmente
porque a variagdo causada pela substituicdo isotopica de atomos de carbono ¢ muito
pequena em comparagao com a diferenca de massa H e D. Consequentemente, o efeito
medido e relatado sobre o atrito é quase inexpressivo e esta dentro da incerteza da
medi¢cao e/ou simulagdo. Assim, neste momento, embora trabalhos experimentais
tenham concluido a existéncia de um efeito isotdpico direto para o atrito, as
abordagens tedricas ndo mostraram uma relagao pura entre isétopos e atrito. O efeito,
sem duvidas, existe, mas uma teoria integradora ainda ¢é necessaria para unir os
resultados de simulac¢do e experimentos.

Em trabalho recente de simulagao [18], foi possivel verificar que a substitui¢ao de
hidrogénio por deutério em superficies de carbono nio modifica substancialmente o
comportamento de atrito. De fato, mesmo extrapolando a massa do isétopo H para
valores de até 16 unidades de massa, resultados corroborando as conclusdes de
Mo et al. [17] foram relatados (sem efeito direto na condi¢ao com auséncia de ligacoes
pendentes). Além disso, avaliando os resultados obtidos, observou-se um novo
componente para possivel debate: a criacao de ligacdes pendentes de carbono tem uma
influéncia significativa no mecanismo de atrito simulado. Tais ligacdes podem ser
descritas como defeitos na superficie, como radicais livres imobilizados (visto a
similaridade com esta espécie quimica, mas mantendo o carater solido da superficie
aqui estudada) ou como ligacGes insaturadas e nao preenchidas, nio sendopossivel

satisfazer a valéncia de um determinado atomo. O efeito deste tipo de vacancia é
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relatado e explorado para diferentes materiais, incluindo semicondutores [212].
Quando defeitos siao criados em uma superficie hidrogenada (substituindo adsorbatos
de hidrogénio por atomos de carbono com ligagoes incompletas), pequenas mudangas
no recobrimento ja sao suficientes para variagoes de atrito maiores do que o esperado
pela massa dos is6topos propriamente dita [18] e, portanto, poderiam ser causa dos
fenémenos medidos experimentalmente.

O efeito de van der Waals e, particularmente, For¢as de LLondon, como proposto
no Capitulo 4, para determinagdo da constante fisico-quimica de amortecimento, nio
pode ser tratado, a priori, como fator principal na variagdo de atrito entre filmes
hidrogenados e passivados. Como a base desta contribui¢ao esta diretamente ligada as
polarizabilidades dos atomos em contato, as polarizabilidades de hidrogénio e deutério
deveriam ser suficientemente distintas para gerar a diferenca. A bibliografia [213] indica
que a diferenca esta na ordem de 5%, quando compara-se H e D, e, portanto, vista a
variacdo linear pela equagdo (considerando a praticamente densidade constante com a
substitui¢ao), ndo haveria justificativa para uma variagio expressiva. No entanto,
manter essa contribuicao inalterada entre estes sistemas, auxilia a elucidagcao dos
mecanismos e busca de outros fatores relevantes.

Neste trabalho, um modelo de dessor¢ao de atomos de hidrogénio e deutério sera
proposto na tentativa de tornar mais claro o efeito isotdpico no atrito em nanoescala.
Além disso, o efeito de criacao de defeitos no atrito de uma superficie deuterada sera
comparado aos dados ja publicados [18] para superficies de diamante hidrogenadas
com o mesmo conteudo de atomos de carbono com ligacdes pendentes na interface.
Finalmente, espera-se integrar comportamentos contraditorios previamente relatados
a partir de abordagens experimentais e tedricas na mesma tendéncia geral, melhorando

discussao desse tema amplamente debatido, sem consenso, na area.

5.2 METODOS
A metodologia é dividida em duas partes: (i) primeiramente, um modelo simples

para explorar as diferentes taxas de dessorcao de isétopos em supetficies ¢é

desenvolvido e testado, e (i) na sequéncia, foram realizadas simula¢goes de dinamica
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molecular (MD, do inglés molecular dynamics) para avaliagao das forcas de atrito em
superficies em condigoes semelhantes as obtidas no modelo de dessor¢ao ao atingir o
estado estacionario.

A conhecida diferenca entre as taxas de dessor¢ao de hidrogénio e deutério foi o
conceito inicial usado para desenvolver o modelo, onde a sutil diferenca na energia
vibracional do ponto zero (ZPE) para as ligagoes C-D e C-H ¢ a principal responsavel
por fenémenos dependentes da massa dos isétopos, como amplamente explorado em
diferentes areas [20]. Para avaliar quantitativamente o efeito, considerou-se um
processo termoativado de quebra de ligagao quimica na interface que segue uma
distribui¢ao de Boltzmann, como ja sugerido em outras analises nanotriboldgicas [215].
As constantes fundamentais e as propriedades dos materiais utilizados nos calculos
foram obtidas na bibliografia e citadas no ponto do texto onde foram utilizadas. A fim
de comparar a abordagem teorica com resultados experimentais, foram considerados
dados tribolégicos e fisico-quimicos sobre sistemas materiais semelhantes publicados
em anteriormente [22,23]. De maneira mais especifica, filmes finos de carbono amorfo
foram depositados em substratos de Si (100) com metodologia ja validada [24]
utilizando deposicao quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) com uma fonte
RF (13,56 MHz) e diferentes misturas de metano (CH4) e metano deuterado (CDy). Tal
procedimento resultou em amostras com diferentes teores de hidrogénio e deutério.
Essas amostras foram avaliadas por microscopia de forga lateral (LFM), a fim de
explorar a variagdo do comportamento de nanoatrito com o conteudo atémico dos
diferentes isétopos. Os dados de entrada para os calculos utilizando o modelo
proposto  (composi¢io quimica e a temperatura) provém destes trabalhos
experimentais citados. Com o intuito de normalizar os resultados e permitir a
comparacao entre diferentes abordagens, uma analise de razoes é proposta. Com ela,
¢ possivel comparar os resultados de diferentes amostras em relagdo a amostra mais
hidrogenada. Assim, é possivel quantificar e inferir o efeito da substituicao de atomos
de H por D no atrito em comparagao com uma superficie nao-deuterada. Como a
dessorc¢ao é um evento termo-dependente, a analise foi, finalmente, extrapolada para
um conjunto de temperaturas a fim de complementar a discussao em diferentes

condigdes utilizando o mesmo modelo proposto.
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Para a segunda parte do trabalho, os dados foram obtidos por simulagdes MD
usando o Large-scale Atomic/ Molecular Massively Parallel Simulator (ILAMMPS) com o
potencial de ordem reativa intermolecular adaptativa (AIREBO) para investigagao do
efeito de ligagdes pendentes na interface de deslizamento para superficies de diamante
monocristalino [111] passivadas por atomos de H e D, em colaboracio com o Grupo
de Fisica de Materiais ¢ Ceramicas Avancadas na Universidade de Caxias do Sul. As
contribuicdes de longo alcance advindas das interacées de van der Waals estio
incluidas nesse potencial. A superficie cristalografica utilizada nas simulag¢oes foi
escolhida para ser semelhante a ambas as utilizadas por Cannara e a/., em medidas
experimentais de atrito por AFM [106] , e Mo e¢7 a/. em simulagoes [17], isto é, os dois
trabalhos que divergem quanto ao mecanismo. Como a configura¢ao computacional é
bem controlada e a temperatura foi mantida constante e igual a 10 K, ¢é possivel evitar
interferéncias de diferentes fenomenos e analisar adequadamente, e de maneira isolada,
o efeito de diferentes coberturas superficiais sobre o atrito.

A configuragao para simulac¢ao também foi semelhante a utilizada em um trabalho
anterior [19], consistindo de um arranjo que simula um sistema de ponta e substrato
em condicao espelhada, com trés regides distintas: (a) a regido inferior (uma
monocamada atomica considerada como uma placa rigida apds o relaxamento das
posi¢oes atdomicas), (b) o conjunto NVT (conjunto candénico com numero constante
de particulas, volume do sistema e temperatura) a 10 K consistindo de cinco camadas
atomicas acopladas a um termostato de Nose-Hoover com fator de atrito de 0,5 ps, e
(c) a regiao superior de quatro camadas atomicas no conjunto NVE (conjunto
microcanonico, com numero constante de particulas, volume do sistema e energia
total). Ou seja, a amostra é constituida por uma placa plana de 14,14 nm por 14,46 nm
e 2,09 nm de espessura e a ponta é formada por uma placa de 2,5 nm x 2,6 nm x 1,7
nm. A camada atomica rigida inferior da amostra é usada para arrastar todo o sistema
com uma velocidade constante de 1 A/ps na direcio cristalografica [11-2]. Uma mola
com constante de 3 eV/A ¢ fixa 2 camada superior rigida da ponta na direcio oposta
a direcao de movimento da amostra. A forca normal foi constante fixada e igual a
33 nN em todas as simulagoes. Apds a minimizagao energética inicial, o sistema foi
liberado para equilibrio por 6 ps (60.000 passos). Na sequéncia, se inicia 0 movimento

relativo da amostra. O sistema, entdo, evolui por um tempo entre 2,6 € 42 ps até atingir
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5.2 | METODOS

uma condi¢ao considerada de estado estacionario, ou seja, quando a média da forga
lateral instantanea na mola e a temperatura da regiado NVE permanecem constantes.
Uma representacado esquematica da configuracao utilizada durante as simulagoes de

MD ¢ apresentada na Figura 35.

Forca normal
Camada rigida

£ .V 'AY‘T.Y.Y.T.
§5

mi11 z

[112]<—T T—»y

Camada rigida Deslizamento

Figura 35. Esquema do sistema utilizado nas simulagdes de dindmica molecular (MD). O
sistema ¢ composto por uma ponta de diamante (regido superior) e parte do substrato também de
diamante, ambos divididos em regiées NVE e NVT e uma camada rigida. Uma mola é presa a camada

superior rigida da ponta, na direcio oposta a direcdo do movimento da amostra.

Uma vez que o sistema estd em regime de estado estacionario, a fase de aquisigao

de dados de atrito se inicia e dura um minimo de 36 ps, com o intuito de obter

129



informagoes relativas a pelo menos quatro ciclos completos de forg¢a de atrito. Cada
simulagdo teve, portanto, um total de 6.000.000 de passos de tempo, sendo usado um
passo de 0,1 fs. Ambas as superficies do corpo (amostra) e do contracorpo (ponta)
foram passivadas com atomos de H, que atuam como adsorbatos na interface. A fim
de explorar o efeito de massa sobre a contribui¢io fondnica no atrito, a massa dos
atomos H na superficie do diamante foi artificialmente alterada de 1 u (H) para 2 u
(D), mantendo o potencial interatdmico inalterado. Para avaliagio do efeito de
possiveis eventos de dessor¢ao dos adsorbatos, a substitui¢ao de 2% e 5% dos atomos
de D por atomos de C com ligagdes pendentes foi realizada nas superficies da amostra
e da ponteira, sendo os resultados comparados com a condi¢ao inalterada (cobertura
total por D na interface).

Os resultados das superficies passivadas apenas por atomos de hidrogénio de um
trabalho anterior [18] foram, finalmente, comparados com as superficies deuteradas
aqui simuladas. Os modos vibracionais das ligagoes C-H (-D) a partir da transformada
de Fourier da fung¢do de autocorrelagiao de velocidade foram obtidos para garantir que
a substituicdo da massa gera condi¢oes esperadas quanto a vibragao dos isétopos e
suas ligagdes com carbono.

Embora certos valores de parametros para simulagdes de atrito sejam superiores
a média usada em configuragdes experimentais, principalmente a velocidade de
deslizamento (e esta seja uma questdo atual em configuragdes computacionais e
amplamente discutida [49]) a Gnica variavel em estudo (e, portanto, modificada) nas
simulagoes é a massa do isétopo de H. Além disso, a velocidade utilizada ¢ muito
menor do que a velocidade do som no diamante, sugerindo que tal parametro nao é
um fator limitante na dissipagao de energia fononica e, consequentemente, possiveis
efeitos baseados nesse fenomeno seriam identificados nos resultados. A analise dos
dados da simulagao foi implementada utilizando cadernos Jupyter [218] com
linguagem Python. Os ajustes e andlises das curvas foram realizados utilizando os

pacotes LMFIT [26] e UNCERTAINTIES [27].
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A taxa de dessorc¢ao de adsorbatos x da superficie, representada como (Ry), pode

ser expressa pela Equagao (15), onde 6, ¢é a fracio de cobertura do atomo x na
. o .

supetficie, com 0, = /O'T ~ [x] superficie € respectivamente, dy e or sendo os

sitios ativos ocupados por um atomo x e o numero total de sitios ativos disponiveis na

superficie. Aqui, x = H ou D, uma vez que supetficies passivadas por H e/ou D sio

consideradas.

R, =—==Kq, - 0, (15)

A constante de dessorcio (Kg, ), representando a quebra de ligagdo e um processo
termo-ativado, segue uma distribuicio de Boltzmann, mais conhecida como lei de
Arrhenius, conforme apresentado na Equagao (16). O fator Ky representa uma
frequéncia, ou seja, o numero de tentativas de quebra por segundo e, aqui, aproximado
por W, (frequéncia fundamental de vibragio de alongamento da ligagio considerada
no estudo). O termo &, corresponde a barreira de energia para a dessor¢ao. Uma
abordagem semelhante baseada em fendémenos térmicos foi sugerida anteriormente

[215] para descrever o desgaste atdbmico em contatos de aspereza unica durante

medi¢oes de AFM.

Ky, = K, - e~%ax/KT (16)

X

Considerando o esquema da Figura 36, com os niveis eletronicos vibracionais do
estado fundamental [221] para as ligagdes C-H e C-D, é possivel definir a energia de
dissociacao do estado vibracional fundamental (ou barreira de energia para dessorcao,

&q,) € a energia de dissociagio no equilibrio para ligages C-H e C-D (gg).
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Figura 36. Esquema dos niveis eletrénicos vibracionais do estado fundamental para as ligagdes
C-H e C-D. Na figura sio indicadas as energias de vibracao (&;p, ), barreira de energia para dessorgio

(€a,) para cada 4tomo e a energia de dissociagio no equilibrio para ligacdes C-H e C-D (g,).

A energia vibracional do ponto zero (ZPE ou &;;p ) para as ligacdes € diferente e,
uma vez que &, ¢ considerada, neste ponto, praticamente a mesma, ha uma diferenca
em &g, para H e D. Para o caso expresso acima, &, € definido como um oscilador nao-

harmonico, conforme determinado na Equagio (17).

1 1

€q = €4, T <§> hv, — (Z) hv,x, (17)

No entanto, é possivel aproximar a condicdo do ZPE como um oscilador

harmonico e a equagao é simplificada, conforme apresentado na Equagao (18).
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1
€q = &g, T (E) hv, = &d, T Evib, (18)

Portanto, o fator £, para uma determinada ligagdo pode ser expresso como a

Equagao (19).

€4, = €a — Evip, (19)

Ao reorganizar a Equagio (20), considerando a Equagio (5), K4, pode finalmente

Ser CprCSSﬁ como:

e (Eviby ) /KT

- 20
x e(ea)/kT ( )

K4, = wo

Onde £ ¢ a constante de Boltzmann® (k = 0,008314 kJ -mol ™' -K 1) eTéa
temperatura absoluta do sistema. A frequéncia e energias de vibracao sao apresentadas
na Tabela 10 para as ligagdes C-H e C-D com base na bibliografia [23, 28-32]. Pode-
se notar que as energias £g, € &, foram consideradas iguais em uma primeira
aproximac¢ao. No entanto, &, € &g, sdo ligeiramente diferentes e, por esta razdo, os
valores reais apresentados na bibliografia [29] foram utilizados nos calculos seguintes

para melhor aproximagao.

3A constante de Boltzmann utilizada esta na forma molar, ou seja, o valor relativo a um mol de espécies
(N4=6.022 - 1023). Para uma molécula, k = 1.380649 - 10723 ] - K1 ¢, portanto, para um mol:
k = 0,008314 kJ - mol™* - K.
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Tabela 10. Intensidade das vibragdes e energias calculadas para as ligagées C-H e C-D, com

dados da bibliografia [23, 28—-32]

Modos de alongamento (w ) Evib, &4

x ga
(cm) (s) (J'mol)  (kJ-mol") (k] mol)
C-H ~ 3000 8,99 - 1013 17,94 338,40 356,34
Cc-D ~ 2250 6,75+ 1013 13,46 341,40 354,86

Considerando x = H ou D, as Equagoes (21) e (22) apresentam, finalmente, as

taxas de dessor¢ao para H e D, respectivamente.

doy

RH ZWZKdH 'HH (21)
dop,

Rp = e Ka, - 0p 22)

Como as superficies podem apresentar coberturas mistas de H e/ou D, o
mecanismo de dessor¢ao pode ser avaliado como uma combinacio de eventos
independentes de ambos os 4atomos ao longo do tempo. No caso de superficies
cobertas por diferentes quantidades de hidrogénio e deutério, a taxa de dessorgao total

¢ expressa na Equacido (23).

dao dao
Ry = (Ry + Rp) = —— + —2>

-2 23
dt dt &)

Para uma melhor comparagao de um conjunto de amostras, é possivel calcular
uma razao entre a taxa de dessorcdo total de cada amostra e a taxa de dessorcao da
amostra com o maior teor de hidrogénio aqui considerada. Como proposto na

Equacio (24), a razdo expressa a taxa de dessor¢do relativa de uma amostra 7 em
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compara¢ao a amostra com maior conteudo de hidrogénio de um conjunto, no mesmo

intervalo de tempo e mesma temperatura.

aoy. dop.
( l/dt> + ( l/dt) _ (Kay - On)i + (Kay, - Op)i
THmax <d9Hmax/dt) (KdH 01 ) max

(24)

Usando essa abordagem, ¢ possivel comparar diretamente a tendéncia dos
resultados experimentais de atrito com os resultados do modelo. O conjunto
experimental de resultados utilizados para comparagao foi publicada por
Echeverrigaray ef al. [22], onde amostras de filmes finos de carbono amorfo com
diferentes teores de H e D tiveram suas propriedades nanotribolégicas avaliadas por

LEFM. A Tabela 11 apresenta o conteudo atomico das amostras.

Tabela 11. Composicdo atdbmica das amostras utilizadas nos experimentos [46,216]

Amostra H (at. % at) = (B - 100) D (em. % at) = (6 - 100)
o) 20 0
(ii) 14 5
(iif) 10 8
(iv) 7 11
) 0 17

Para a aplicacao do modelo, 8, para cada amostra foi aproximada como a fragao
atomica de H e D, respectivamente, conforme indicado anteriormente. Neste caso, a

razao € calculada para as forgas de atrito (F,) obtidas experimentalmente, conforme

Equagiao (25).

Ratio = ——
atio 7 (25)

AHmax
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A energia adicional da pressao de contato durante o ensaio tribolégico, como
proposto e validado em trabalho anterior [21], ndo foi avaliada, uma vez que ¢
considerada constante devido a propriedades fisico-quimicas e mecanicas semelhantes
de todas as amostras, mantendo sempre os mesmos paraimetros de deslizamento,
conforme relatado em [216]. Portanto, a razdao usada para avaliagdo dos resultados
cancelaria essa contribui¢ao constante para todas as amostras. A Figura 37 apresenta a
comparagao entre o modelo aqui proposto e os resultados experimentais para amostras
considerando coberturas atomicas de superficies tedricas iguais a fracio de H e/ou D
do experimento e a amostra de 20 % at. de H (e 0 % at. de D) como condi¢ido de

dessor¢ao maxima, por ser a amostra mais hidrogenada.

1,27 ® Modelo

A Experimento de [22]

o
oo
00—

0,2 { Razao = [(-0.040 £ 0.009) - %D] + (1.060 + 0.093)
Razao = [(-0.048 + 0.001) - %D] + (0.992 + 0.011)

oo
O 2 4 o6 8 10 12 14 16 18

Conteudo de deutério (% at.)

Figura 37. Comparagio entre o modelo teérico e dados experimentais considerando a diferenga
de taxas de dessorgdo para superficies com diferentes coberturas H/D. Os dados expetimentais
foram obtidos por LFM e previamente relatados [216]. As razdes sio usadas para comparar diretamente
o modelo com os dados de atrito obtidos experimentalmente. As equagoes para ambas as regressoes
lineares sdo apresentadas no canto esquerdo da figura, com R? igual a 0,998 e 0,857 para o ajuste dos

dados tedricos e experimentais, respectivamente.
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Primeiramente, pode-se notar um comportamento monotonico decrescente das
razoes calculadas para a abordagem tedrica. Isso significa que quanto maior o teor de
cobertura de deutério, menor a taxa de dessor¢ao dos atomos adsorvidos. Em segundo
lugar, a razao da forga de atrito também diminui monotonicamente em func¢ao do teor
de deutério seguindo a mesma tendéncia da razdo da taxa de dessor¢io, considerando
a incerteza experimental.

A pequena mudanga em &, pode resultar em tal efeito, como também
explorado experimentalmente por Figueroa ef al. [226] para o aumento da dureza
superficial das ligas de ferro, em que a reducao da ZPE leva a uma menor energia de
cisdo das ligaces hidrogénio-metal em comparagao com as ligagdes deutério-metal.
De fato, tal propriedade baseada na diferenca isotdpica também ¢ uma ferramenta
chave para outras aplica¢oes, com o conhecido efeito cinético isotdpico (KIE) [20,34],
e foi até relatada como o mecanismo real em relagao ao efeito isotépico no atrito por
Mo et al. [17], contrastando os resultados experimentais tratados como unico
mecanismo em vigéncia a época [16], que consideram a massa atomica como o
parametro critico para tal efeito.

Quando os dados experimentais sao comparados, também na Figura 37, é possivel
notar que a tendéncia é semelhante dentro da incerteza e apresenta concordancia com
o modelo, considerando os dados experimentais disponiveis e previamente relatados.
Desvios siao, obviamente, esperados, uma vez que os dados experimentais sio
totalmente independentes do modelo, que apenas avalia uma possivel diferenga nas
taxas de dessorcido, sendo que os eventos tribologicos podem ser constituidos por
diferentes contribui¢des gerando um efeito coletivo. Isso significa que os resultados
experimentais podem depender de outros efeitos ou interferéncias, gerando pequenos
desvios. Portanto, com base em uma comparacio direta puramente isotopica, a
diferenca nas taxas de dessor¢ao parece ter um papel relevante para descrever o efeito
para as condi¢Oes aqui estudadas

Conforme indicado na Equagio (2), a dessor¢do ¢é um processo termo-
dependente. Portanto, também ¢ possivel avaliar a mesma relagao proposta em fungio

da temperatura do sistema/ambiente. A Figura 38 mostra as razoes tedricas, também
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calculadas com a Equagio (20), para um conjunto de temperaturas (de 65 a 800 K),

incluindo a temperatura semelhante aos testes experimentais (298 K).

101 @
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o 061 @ 600K $
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Figura 38. Razdes obtidas com o modelo tedrico para diferentes composicdes de H e D sob
temperaturas distintas. As temperaturas exploradas variam entre 65 e 800 K, incluindo a temperatura

de 298 K, utilizada nos ensaios experimentais.

A diminuicio monotdnica com o aumento do teor de deutério na superficie é
mantida em todos os casos, embora uma clara diferenca seja notada: a medida que o
teor de deutério aumenta, a dispersio da taxa de dessor¢io aumenta. Esse resultado
indica que a diferenca causada pela dessor¢ao pode ser menor em temperaturas mais
elevadas, mas ainda esta presente e representativa até pelo menos 800 K. Pode-se notar
que a inclinacao de uma reta hipotética passando sobre os pontos de cada temperatura
diminuiria com o aumento da temperatura, indicando que a diferenca relativa de
dessor¢ao diminui com a temperatura. Portanto, para amostras que passam por

processos de tratamento térmico, a diferenca pode ser menor, mas ainda consistente e
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relevante para temperaturas de até 800 K. Por outro lado, quando a temperatura é
muito menor, o efeito pode ser ainda mais evidenciado, como visualizado no cenario
com temperatura de 65 K. A dessor¢ao relativa de D quando comparada a H é muito
proxima de zero, porque a dessorc¢ao ¢ dificultada em tal temperatura para ambos os
atomos. Portanto, se apenas uma quantidade minima de H for dessorvida, a dessorgiao
de D pode ser praticamente desconsiderada. Quanto maior o conteudo de D na
superficie, maior o peso do efeito isotopico no mecanismo: o atomo de D precisa de
mais energia térmica para dessorver.

A fim de complementar os resultados e melhorar a compreensao sobre como o
processo de dessorcao possivelmente afeta o comportamento de atrito dos materiais
aqui explorados, simulagdes de MD foram realizadas para avaliar o efeito de criagao
de defeitos (para correlacionar com a dessor¢ao) no atrito de superficies de diamante
cobertas com H e D, usando um potencial interatomico incluindo interacées de vdW
na interface. Os sistemas foram descritos seguindo a metodologia apresentada na se¢ao
de Métodos para garantir que a superficie seja coberta com a porcentagem exata de
adsorbatos determinada em cada condicio, sem recuperagio ou dessor¢ao/adsor¢io
adicional durante o processo.

A Tigura 39 mostra a densidade dos estados vibracionais (VDOS) da superficie
do diamante passivada com atomos de hidrogénio de massas de 1 ue 2 u (H e D,
respectivamente) obtidas a partir da fungdo de autocorrelacio de velocidade das
simulagoes realizadas. Pode-se notar que a dinamica vibracional dos sistemas é
adequadamente capturada pelas simula¢Ges, uma vez que a contribuicao atribuida ao
modo de alongamento C-H, préximo a 3000 cm™, € evidenciada. Além disso, este pico
¢ deslocado para um nimero de onda mais baixo para um isé6topo com massa igual a
2 u, como esperado para a ligacio com deutério. Os resultados concordam com as
caracteristicas vibracionais de dados experimentais de materiais similares, incluindo as
amostras reais utilizadas para comparacio com o modelo [46,223,225]. Como as
simula¢oes de MD capturam a dinamica vibracional do sistema, pode-se inferir que os

dados de atrito podem refletir qualquer possivel efeito fondnico direto no mecanismo.
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Figura 39. Densidade de estados vibracionais (VDOS) para ambas as superficies simuladas.
Pelas simulagbes de dinimica molecular, superficies de diamante passivadas por H (massa de 1 u) e por
D (massa de 2 u) sdo avaliadas e comportamentos tipicos das ligagdes C-H e¢ C-D podem, realmente,

ser observados na figura.

A fim de explorar a diferenca de atrito associada as coberturas e densidade de
defeitos de diferentes superficies (atomos de carbono com ligagdes pendentes
substituindo H/D na interface), a Figura 40 apresenta a forca de atrito para superficies
de diamante total e parcialmente cobertas por isétopos de hidrogénio com massas
atomicas de 1 ou 2 u (para comparar o comportamento de atrito com atomos de H e
D, respectivamente, como adsorbatos), sob uma carga normal de 33 nN.

Primeiramente, pode-se notar que, em condi¢des idénticas de cobertura, é possivel
afirmar que as superficies passivadas por H e D apresentam forgas de atrito
semelhantes, pois os resultados estao dentro da incerteza calculada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 40. Forgas de atrito obtidas por dindmica molecular para superficies total e parcialmente
cobertas por atomos de is6topos de H com massas atdmicas de 1 e 2 u. Dados de amostras
hidrogenadas foram obtidos de trabalho anterior [18] e comparado com as simula¢es das superficies
deuteradas. Os dtomos de H/D na camada passivada em ambas as supetficies (par tribolégico) foram
gradualmente substituidos por 4tomos de carbono com liga¢ées pendentes para simular a condicao logo
ap6s dessorcdo. As bandas de cores azul e laranja representam um intervalo de confianca de 95% para
as forgas de atrito das superficies passivadas por H e D, respectivamente. A carga normal utilizada nas

simula¢des ¢ fixa em 33 nN.

No entanto, ao comparar as condi¢oes totalmente e parcialmente passivada,
considerando uma pequena diferenca de 5% na cobertura da superficie, os resultados
sao, de fato diferentes, com maior atrito para uma superficie menos passivada, isto é,
com mais atomos de carbono com ligagdes pendentes disponiveis na interface para
superficies cobertas por H e D. Uma diferenca de cobertura tao pequena é possivel,

uma vez que esse modelo e trabalhos anteriores apontam para uma diferenga de taxas
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de dessor¢ao até duas vezes maior para superficies hidrogenadas [226], sendo maior
do que o efeito isotépico no atrito em nanoescala publicado por Cannara ez al. [16] e
De Mello et al. [406], com diferenca de aproximadamente 35%.

Na simulagao, a condigao ¢ totalmente controlada para que os atomos de carbono
ativos substituam os atomos H ou D, ou seja, o atomo de carbono preserva a ligacao
pendente apds a clivagem. Isso pode ser garantido porque todas as simulagdes aqui
discutidas foram realizadas a uma temperatura de 10 K, ou seja, sob uma condi¢do que
dificulta a reconstru¢io da supetficie e a dessorcio/adsor¢ao adicional. Esses
resultados estdo de acordo com trabalho anterior [18] e inferéncias publicadas por
Mo et al. [17]. Adicionalmente, a Figura 41 apresenta tracos brutos das forgas de atrito
instantaneo em funcao do deslizamento para ambas as superficies, em condi¢bes de
cobertura total (100%) pelos adsorbatos e criaciao de defeitos parciais (5%) para (a) H

e (b) D, respectivamente.
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Figura 41. Tracos brutos de forcas de atrito instantdneas para supetficies total e parcialmente
cobertas por atomos de H e D. Superficies de diamante passivadas por dtomos de (a) hidrogénio e
(b) deutério sao apresentadas. Duas condigbes sio avaliadas: uma superficie totalmente passivada e uma
superficie com 5% de defeitos (atomos de carbono com ligagcbes pendentes). Nota-se uma clara
diferenca entre as condi¢des de uma superficie semelhante (modificando apenas o teor de revestimento,
devido a presenca de sitios ativos). No entanto, quando comparadas entre si, as amostras com is6topos
diferentes como adsorbatos apresentam tendéncia semelhante tanto qualitativa quanto

quantitativamente.

Pode-se notar que na condigdo de passivagao total ambas as superficies

apresentam resultados semelhantes, com deslizamento stick-skp, independente da
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massa isotopica. No entanto, quando os atomos H ou D sao substituidos por defeitos
ativos, o comportamento muda. A forga de atrito variavel pode estar ligada a presenca
de atomos de carbono com ligagdes pendentes na interface (uma possivel
consequéncia da dessor¢ao de espécimes adsorvidos). Portanto, mesmo um pequeno
conteudo de atomos de carbono nao passivados pode levar a uma diferenca substancial
nas forcas de atrito de tal sistema (tanto na forma quanto no seu valor). Da mesma
forma, quando comparadas as condigdes de 95% para ambos os adsorbatos, nao se
evidencia uma diferencga clara: os resultados sio semelhantes tanto quantitativamente
quanto qualitativamente, como evidenciado na Figura 41.

Adicionalmente, verifica-se que o comportamento puro de deslizamento stick-s/ip
observado para as amostras totalmente passivadas é modificado para um estado com
maiores flutuacOes das forcas de atrito instantaneas. Essa alteracdo pode estar
diretamente associada a interacdo ativa dos atomos com ligagdes pendentes na
interface, levando a maiores forcas de atrito e maior dispersao dos resultados.

Um artigo unindo as abordagens experimental e tedrica [228] explorou,
recentemente, a intera¢ao de diferentes terminacdes de atomos em “degraus” de
grafeno, resultando em diferentes comportamentos de atrito quando ligagoes
pendentes estao presentes na interface, se comparadas a superficies passivadas. Pode-
se inferir que, em condi¢des experimentais (onde nao é possivel controlar totalmente
a cobertura superficial como na simulagio dinamica molecular com temperaturas
ultrabaixas), esse efeito também pode estar ligado ao aumento do atrito se a
configuracao experimental nio estiver sob ultra-alto vacuo, por exemplo. Uma vez que
a passivagdao das ligacGes antes pendentes com moléculas da atmosfera de trabalho
pode ocorrer (com agua ou outras moléculas oxigenadas, por exemplo), esse fenémeno
pode diminuir o efeito do hidrogénio/deutétio, que diminuem as forcas de atrito
medidas. Portanto, quando menos ligagdes sio quebradas (com maiores teores de D
e, consequentemente, menores taxas de dessor¢do), menos atomos de carbono com
ligacGes pendentes estio disponiveis na interface, menos reaces de substituicao
ocorrem e a forga de atrito medida é menor. Essa hipétese também ¢é sustentada no
trabalho de Mo ez al. [17], reforcando que o efeito isétopo sobre o atrito em fase solida

¢ possivelmente devido a estabilidade quimica da terminagao superficial.
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5 | EFEITO ISOTOPICO INDIRETO NO ATRITO EM NANOESCALA

Unindo todos os conceitos explorados até aqui, a Figura 42 mostra um esquema
do mecanismo do efeito isotdépico proposto para (a) amostras hidrogenadas, (b)

hidrogenadas e deuteradas e (c) deuteradas sem passivagao posterior.

6, t > efx < E)ix

@ @ Dessor¢io
® ot e T

(d) Taxa de Dessorcao:
H>D

iy . > Dessorcdo > C com ligacdes pendentes > Atrito

Figura 42. Esquema de superficies diamante hidrogenado com H gradualmente substituido
por D. O recobrimento total de H é modificado de maneira gradual para D a fim de explorar o cenario
completo, de (a) a (c). Depois de um tempo genérico e fixo, t, o nimero de ligacdes pendentes na
interface ¢ diferente dependendo do conteido H (ou D). Em (d), a relacdo sugerida é resumida: um
maior teor de H na interface pode levar a uma maior taxa de dessor¢io. Consequentemente, mais atomos
de C com ligacbes pendentes sdo expostos e suscetiveis a interagdo com o contracorpo. Por fim,
conforme proposto no modelo e observado nas simulagdes, mais sitios ativos levaram a forcas de atrito

mais altas, resultando em um isotépico indireto no atrito em escala nanométrica.
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Considerando um tempo genérico % em todos os casos a fragao de cobertura
inicial da superficie 8;  sera maior que a final 8¢ , pois, mesmo que em diferentes taxas,
a dessor¢ao de atomos superficiais ocorrera. No entanto, a0 comparar as amostras
hipotéticas representadas em (a), (b) e (c), o filme hidrogenado tera mais atomos de C
disponiveis para intera¢ao na interface apés o mesmo tempo 7 levando a uma maior
forca de atrito, uma vez que a interagdo ponta-amostra sera mais forte, conforme
resumido em (d).

Quando os atomos de deutério substituem o hidrogénio, a taxa de dessorgao e,
consequentemente, o nimero de sitios ativos, diminuiro, até atingir um ponto minimo
para uma superficie totalmente deuterada. Assim, a superficie deuterada pode
apresentar menor atrito do que a superficie hidrogenada, pois o efeito de lubricidade
atribuido a H também ¢ relatado ao D (uma vez que eles tém propriedades fisicas e
quimicas semelhantes), mas a cobertura da superficie é maior. O comportamento de
atrito descrito aqui, portanto, suporta o efeito isotépico devido a diferentes taxas de
dessorcao de is6topos. No entanto, a participa¢ao de um terceiro elemento (defeitos
ou ligacbes pendentes) pode gerar o efeito isotopico indireto. Esse efeito deixa clara
a complexidade dos eventos em nanoescala que controlam o atrito e a integracao
obrigatéria de mecanismos para entender completamente o nanoatrito no regime

elastico.

54 CONCLUSOES PARCIAIS

Utilizando a premissa de diferentes taxas de dessor¢ao para atomos H e D ligados
a atomos C devido a diferenca nas energias de cisdo das ligagbes C-H e C-D, foi
possivel comparar uma abordagem tedrica com resultados experimentais de atrito para
filmes finos de carbono amorfo hidrogenados e/ou deuterados. Com base nas
porcentagens de cobertura dos resultados experimentais, foi proposto um modelo,
baseado em propriedades fundamentais das ligacdes C-H e C-D e dos processos de
dessorc¢ao termo-dependentes. Os resultados obtidos com o uso desta equagdo sao

consistentes com as forcas de atrito monotonicamente decrescentes com o aumento
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gradual da cobertura de deutério na superficie, previamente relatadas por abordagens
experimentais, dentro da incerteza. Para embasar as conclusdes, foram realizadas
simulagoes de dinamica molecular para verificar a dependéncia do atrito com a
presenca de atomos de carbono com ligagoes pendentes na interface, simulando um
cenario em que os adsorbatos de D sdo substituidos por atomos de carbono nao-
passivados. Dois pontos principais ficam evidentes: (a) nao foi observada diferenca no
atrito para as superficies cobertas de H e D, dificultando a proposta de um efeito de
massa isotopico direto, e (b) uma pequena diferenca de ~ 5% na cobertura pode ja ser
suficiente para evocar um efeito tio expressivo quanto o relatado em trabalhos
experimentais.

Embora as simulacdes tenham sido realizadas em condi¢cdes de vacuo e
temperaturas muito baixas para garantir o controle total da cobertura, em condi¢oes
experimentais esse efeito também ¢é esperado. De fato, se as ligagdes pendentes sio
rapidamente suprimidas nas configuraces experimentais de ar ambiente, elas serdo
passivadas com espécies quimicas responsaveis por maiores forcas de atrito (por
exemplo, moléculas oxigenadas, como sugerido por trabalhos anteriores). Portanto, as
ligacGes pendentes geradas durante o processo de dessor¢do, mesmo que suprimidas
rapidamente ap0s a criagao, dependendo das condigdes ambientais, poderiam explicar
os resultados experimentais.

Assim, um efeito isétopo indireto preliminar baseado em um equilibrio dinamico
de diferentes razdes de dessorcio H e D e formagao de ligagbes pendentes (uma
consequéncia da dessor¢ao dos adsorbatos) é aqui proposto, unindo, finalmente, os
resultados experimentais ja publicados e a condigao simulada, em uma mesma
abordagem geral. Essa proposta pode abrir caminhos para a integracao e convergéncia
de mecanismos de atrito com as contribuicoes fononicas e de interacdes de van der
Waals, uma vez que as ligagoes pendentes ou adsor¢ao de espécies quimicas que levam
a maiores forcas de atrito podem depender de ambas as contribui¢cdes. Assim, o efeito
isotopico indireto trata-se de uma nova perspectiva que integra discussdes opostas na
literatura cientifica com novas observagdes, em uma unica sequéncia de conceitos:
efeito isotopico — ligacdes de carbono pendentes — interagoes vdW — dissipagao

fononica.
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ATRITO EM NANOESCALA
DEPENDENTE DO HISTORICO DE
DESLIZAMENTO?

Neste capitulo serdo apresentados ensaios nanotribolégicos com o intuito de
identificar, entender e explorar a possivel dependéncia do atrito em nanoescala com o
histérico de deslizamento. A bibliografia, recentemente, indicou por simulagdes
computacionais esse mecanismo para materiais a base de silicio e hidrogénio. No
entanto, se confirmado por técnicas experimentais, como proposto aqui, pode-se
utilizar esse conceito para novas aplicagcdes e entendimento aprofundado de outros
mecanismos ja apresentados, mas nao totalmente elucidados da area. De fato, o estudo
torna-se relevante para validar conceitos propostos no Capitulo 5, no qual a criacao
diferencial de defeitos em superficies hidrogenadas e deuteradas é determinante para
o atrito medido. Aqui, mesmo se tratando de materiais apenas hidrogenados, é possivel

relacionar o efeito do deslizamento ao longo do tempo, o que poderia estar

*Parte dos resultados aqui apresentados foi publicada em: “Leidens, L. M.; Michels, A. F.; Perotti, B.

L.; Alvarez, F.; Zanatta, A. R.; Figueroa, C. A. Nanotribology of Hydrogenated Amorphous Silicon: Sliding-

Dependent Friction and Implications for Nanoelectromechanical Systems. ACS Appl. Nano Mater. 2022, 5 (10),
15546-15556".
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intimamente ligado a maior taxa de criagdo de defeitos e, portanto, aumento da

interagdo entre cOrpo e contra-corpo.

6.1 INTRODUCAO

A complexidade dos fenoémenos tribologicos esta diretamente relacionada a
diversidade dos componentes que formam um sistema tribolégico [43]. Da mesma
forma, seus impactos sio de grande relevancia global [55]. Devido ao nimero de
possiveis contribui¢oes, uma mirfade de combinagdes pode desempenhar diversos
papéis, com uma ampla gama de questdes em aberto, especialmente quando as
questoes sao exploradas em nanoescala [128,229]. As propriedades fisico-quimicas
[37,47] e estruturais [68] do corpo, do contracorpo e do meio [88,230] onde ocorre
deslizamento, por exemplo, influenciam fortemente as interages responsaveis pelos
fenémenos observados [93]. Com o desenvolvimento de ferramentas experimentais
[7,127] e simulagdes computacionais [64,231] (incluindo abordagens muito recentes,
como o uso de inteligéncia artificial [232] e machine learning [233] para proposta de
solugdes), agora ¢é possivel isolar a maioria das contribui¢cbes e compreender
profundamente o que pode governar e controlar o nanoatrito, elencando efeitos por
ordem de real influéncia nos mecanismos [63]. Com base nesse esforco, mais do que
o entendimento, o ajuste ou controle ativo [210,234-2306] deste fenémeno onipresente
¢ uma ferramenta fundamental para o avancgo de aplicacGes antes limitadas [237-239].

Um dos campos fortemente impactados por fendmenos tribolégicos consiste no
estudo e aplicagao de micro- e nanossistemas eletromecanicos (MEMS e NEMS,
respectivamente), muito importantes em diversas areas tecnolégicas [240]. As
propriedades tribolégicas desses dispositivos sio um fator limitante para ampla
aplicagao, conforme discutido na bibliografia [241,242]. Devido as suas dimensoes
(relagdo superficie-volume), as propriedades da superficie sio muito mais decisivas
para o desempenho do que as propriedades de bulk [243] (que nem sempre siao
semelhantes) incluindo interagoes eletromagnéticas, reatividade da superficie [37,47] e

nanoestrutura [68]. Portanto, esses dispositivos, muitas vezes submetidos a
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movimento relativo durante a aplicagao, podem ser extremamente afetados pelo atrito,
adesdo e desgaste, questoes nanotribologicas bem conhecidas [240,241,244].

O silicio ¢ um material amplamente utilizado em um conjunto diversificado de
aplicagoes, incluindo MEMS [245] e NEMS [240,240] devido a versatilidade e as
ferramentas convencionais amplamente disponiveis para micro- e nanolitografia. Esse
material pode ser utilizado em diferentes formas [240,247] incluindo a estrutura
cristalina (c-Si) e amorfa (a-Si), bem como a forma amorfa hidrogenada (a-Si:H) [248],
geralmente em filmes finos depositados sobre um substrato de interesse. Portanto, as
propriedades nanotribolégicas de um material tio difundido se tornam um assunto de
amplo interesse e estudo [249], mas alguns mecanismos ainda precisam ser explorados
e melhor elucidados para aplicagao mais eficiente.

Filmes finos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [250] com diferentes
composicdes, estruturas e elementos dopantes, podem apresentar uma variada gama
de propriedades, dependendo do objetivo final. Eles sao, portanto, potenciais
candidatos para uso em uma série de area aplicadas [250], incluindo elementos
fotovoltaicos [21,22,251], detectores de particulas [252] e transistores com base em
filmes finos (TFTs, do inglés #hin-film transistors) [253]. Recentemente [254], este
material também foi sugerido como um lubrificante sélido estavel e em potencial para
aplicacbes em macroescala, em altas temperaturas (até 600°C), com resultados
préximos a superlubricidade. O mecanismo ¢é atribuido a oxidagao do filme (e do
contra-corpo de a¢o) induzida por essa faixa de temperaturas, unindo efeitos de
recozimento e deslizamento. A nanotribologia desse material, elucidando seu
comportamento em temperaturas mais baixas, no entanto, ainda é uma lacuna na
bibliografia. Portanto, é um assunto relevante, tanto do ponto de vista cientifico
quanto tecnolégico.

Consequentemente, apesar de serem bem explorados na bibliografia, os materiais
a base de silicio ainda sao um campo frutifero para novos avangos tribolégicos. Um
trabalho pioneiro da area demonstrou a possibilidade de controlar o comportamento
de atrito de superficies de silicio utilizando potenciais elétricos [102]. A variagao dos
portadores de carga quando o material é submetido a diferentes potenciais modifica as
propriedades da superficie, impactando, diretamente, o nanoatrito medido. Mais

recentemente, um artigo sugeriu a dependéncia das propriedades superficiais do silicio
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em um fendémeno chamado de "sliding-dependent", ou seja, dependente do histérico de
deslizamento, usando ambas as abordagens computacionais [19] e experimentais [20] .

Usando simula¢oes de dinamica molecular, demonstrou-se que a forca de atrito
de superficies de silicio terminadas com 4tomos de hidrogénio aumenta
gradativamente durante o deslizamento [19]. Os autores inferem que tal
comportamento se deve a formacao de ligagoes Si-Si na interface ponteira-amostra
durante o processo. Depois de cessar o contato (afastando corpo e contracorpo), as
ligagcbes formadas sao quebradas e, quando o experimento recomega, a forga de atrito
volta para valores mais baixos e proximos ao original. Da mesma forma, para
superficies de Si puro, a adesio dependente do deslizamento foi relatada
experimentalmente [20]: um contato seguido de movimento relativo entre ponteira e
amostra gera uma maior for¢a de adesao (medida como a for¢a necessaria para afastar
as superficies em contato) do que o contato puro. Comportamento semelhante
também foi relatado para contatos silicio-diamante [255]. No entanto, o possivel efeito
direto desse fenomeno sobre o atrito ainda ndo foi testado e validado
experimentalmente.

Devido a versatilidade do silicio, mais um efeito pode influenciar seu
comportamento nanotribolégico: a interagdo com a luz. Recentemente, um novo
campo da nanotribologia foi proposto: a fototribologia [25]. Nesse estudo, foi possivel
alterar reversivelmente o comportamento de atrito de um semicondutor (nesse caso
dioxido de titanio - TiO») usando sua conhecida fotoatividade. A interagao luz-matéria
desempenha um papel na criagao de estados transitorios na amostra que interagem de
forma diferente com o contra-corpo. O mesmo artigo sugeriu aplicacbes de tal
abordagem para outros materiais fotoativos, abrindo caminhos para a tribo-
optoeletronica.

O silicio amorfo hidrogenado é um semicondutor [250] e também pode apresentar
propriedades diferentes durante a interacio com a luz em comprimentos de onda
especificos. Um trabalho explorou a varia¢do da fotocondutividade de a-Si:H e pc-Si:H
(silicio hidrogenado microcristalino) com iluminagao durante experimentos de AFM
em modo condutivo [23,24]. Foi demonstrado [23] que a luz dispersa do laser do
equipamento, que incide no cantilever da ponteira durante os experimentos para

medic¢ao do sinal, é suficiente para afetar severamente essa propriedade, principalmente
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na fase microcristalina. Esse fator nao foi considerado em estudos anteriores, o que
pode ter levado a conclusbes agora questionaveis em trabalhos precedentes, utilizando
a mesma técnica [24]. No entanto, também pode indicar que tal efeito pode influenciar
as propriedades nanotribolégicas desse material, com implicagdes ainda nao
exploradas e que poderiam vir a ajudar na elucida¢do de mecanismos observados
Com base nas diversas possibilidades de investigagao, as propriedades
nanotribologicas de filmes finos de a-Si:H serdo avaliadas por microscopia de forca
lateral (LFM) para () preencher a lacuna na bibliografia referente ao estudo
nanotribologico desse material, (77) verificar experimentalmente a hipétese de um
mecanismo de atrito dependente do deslizamento e (7z) verificar um possivel efeito
foto-dependente em tal propriedade, usando tanto o espalhamento do laser
onipresente no AFM quanto uma fonte de luz externa correspondente ao band gap da

amostra utilizada.

6.2 METODOS

Filmes finos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) foram depositados em
substratos de vidro (Corning 7059) por deposi¢iao quimica a vapor assistida por plasma
(PECVD - 80 MHz) com uma espessura final de aproximadamente 1 um. A atmosfera
de deposicao consistiu em uma mistura de gases silano (SiH4 — 40 sccm) e hidrogénio
(H2—100 sccm), com pressao total de 0,67 mbar e temperatura do substrato de 230°C.
A metodologia aqui utilizada foi publicada e validada em trabalho anterior [256]. Com
tais parametros ¢ aparato experimental, um filme com um teor de hidrogénio de
aproximadamente 8 % at. ¢ obtido, considerando a abordagem consolidada para
quantificagdo deste material, baseada na area da vibracdo Si-H no espectro. Neste
trabalho, apenas um tipo de amostra (depositada sob condicées citadas) sera utilizada
e, portanto, a determina¢ao exata do conteudo de hidrogénio nio é uma informacgao
fundamental para o estudo nanotribolégico deste momento — sendo suficiente
confirmar que estamos analisando uma amostra composta por a-Si:H. Além disso,

optou-se por uma amostra de silicio hidrogenado devido a blindagem de hidrogénio
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as ligacoes pendentes iniciais do silicio, o que reduz a reatividade superficial do material
e elimina mais uma variavel na configuracao experimental proposta.

Inicialmente, para confirmar a estrutura amorfa da amostra, comparando a mesma
com os espectros de amostras de silicio cristalino (c-Si) e silicio hidrogenado
microcristalino (puc-St:H) [257], utilizou-se espectroscopia Raman a temperatura
ambiente (RM2000, Renishaw — configuragao de retroespalhamento, com fonte de
excitacao de 632,8 nm). A faixa de numeros de onda na varredura foi mantida de 0 a
1500 cm™ para avaliar as principais contribuicdes esperadas para uma amostra de Si e,
adicionalmente, verificar a possibilidade de ligacbes contendo carbono, principalmente
como contaminac¢ao do material. Os espectros de transmitancia Optica e reflectancia
da amostra foram obtidos também a temperatura ambiente (faixa de ~ 400 a 1000 nm,
HR4000 Ocean Optics), a partir da qual os dados do coeficiente de absor¢ao foram
calculados e utilizados para determinagio do band gap 6ptico (Egan®) para a amostra,
seguindo metodologia recentemente proposta [258].

Para a avaliacao nanotribolégica, em si, foram realizados testes de deslizamento
bidirecional utilizando um microscépio de for¢a atomica (SPM-9700 — Shimadzu) no
modo de microscopia de forga lateral (LFM), equipado com uma ponta de silicio puro
(PPP-LFMR — Nanossensors) previamente calibrada de raio final nominal < 10 nm. A
calibragdo seguiu metodologia previamente proposta [7] e amplamente aplicada em
diferentes trabalhos [25,47]. As propriedades da ponteira também foram
acompanhadas ao longo de todos os experimentos para verificar e evitar quaisquer
alteragoes ou danos, modificacdes que possivelmente influenciariam no resultado das
medi¢oes. A temperatura e a umidade relativa do ambiente foram mantidas em
(18 £ 2)°C e (49 £ 1)%, respectivamente, durante todas as medi¢oes e registradas por
meio de termohigrometro digital de alta precisao. A for¢a normal aplicada foi mantida
em aproximadamente 10 nN para evitar ou minimizar a deformacio plastica e/ou
desgaste de ambas as superficies, garantindo um regime de deslizamento controlado
por forgas intermoleculares. As imagens (1 um? e 4 pm?) foram obtidas com uma
resolucdo de 512 /logps de atrito por imagem, adquiridas a uma taxa constante de 1 Hz.
Cada imagem foi considerada como um ponto no grafico final, consistindo na média

dos 512 /Jogps de atrito e da respectiva incerteza experimental dos dados. Com o intuito
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de explorar o atrito dependente do histérico de deslizamento, uma metodologia de
medi¢do especifica é proposta. A Figura 43 resume esquematicamente a abordagem
proposta para a primeira série de medigdes.

Com a ponta em contato com a amostra ¢ exercendo a for¢a normal pré-
determinada ao ensaio, inicia-se um conjunto de medidas, com varreduras sucessivas
na mesma regiao, sem quebra do contato ponta-amostra, conforme representado nas
Figuras 43 (a) e (c). Apds algumas repeti¢oes, a ponta é separada da amostra e, na
sequéncia, é mais uma vez (Figura 43 (b) e (d)) colocada em contato para realizagao de
outro conjunto de medidas. Esse primeiro modelo ¢ descrito como medi¢bes “no
escuro” pois a unica fonte de luz durante o experimento é do feixe onipresente do

laser do AFM sobre o cantilever (comprimento de onda de ~ 650 nm e poténcia de 0,6

mW).
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Figura 43. Esquema de medigdo com varreduras consecutivas sem iluminagio externa.
Esquema representando a metodologia utilizada para a primeira etapa de testes tribologicos. Uma vez
que a ponta estd em contato com a amostra (a), varias varreduras foram realizadas antes da retracio (b).
O contato ¢ recriado e entdo o procedimento se repete. Em (c) e (d) é apresentada a perspectiva em

duas dimensées do momento com e sem contato, respectivamente.

Para explorar as propriedades do material sob iluminagao adicional, uma nova
montagem ¢ proposta e apresentada na Figura 44. Portanto, nas medi¢oes designadas
como "condicao iluminada", uma fonte externa de luz consistindo em um LED (com

comprimento de onda de ~ 530 nm e poténcia de ~ 370 mW, M530L3 - ThorLabs)

foi utilizada para iluminar a superficie durante a varredura, adicionalmente a dispersao
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6 | ATRITO EM NANOESCALA DEPENDENTE DO HISTORICO DE DESLIZAMENTO

do laser do AFM. O procedimento ¢ semelhante ao apresentado na figura anterior.
Com o contato ponta-amostra criado e exercendo a for¢a normal pré-determinada ao
ensaio, inicia-se um conjunto de medidas, com varreduras sucessivas na mesma regiao,
mantendo o contato durante todo o tempo, conforme representado na Figura 44 (a).
No entanto, durante esse processo, a iluminagiao externa ¢ ligada. Apds algumas
repeti¢oes, a ponta ¢ separada da amostra e, na sequéncia, ¢ mais uma vez (Figura
44 (b)) colocada em contato para realizagao de outro conjunto de medidas, nesse caso,
com duas variagbes possiveis (I e II): (c) a iluminagao externa é mantida durante mais
um conjunto de experimentos ou (d) a fonte de iluminacdo adicional é retirada,

retornando ao processo de medigdes como na condi¢dao “no escuro”.

Forga normal

Ap6s diversas
varreduras Separacao
Forga normal parag

(contato) /\

Forga normal

[

Figura 44. Esquema de medi¢do com varreduras consecutivas e adi¢ao de iluminagio externa.
Esquema representando a metodologia utilizada para a segunda etapa de experimentos
nanotribolégicos. Uma vez que a ponta esta em contato com a amostra (a), varreduras consecutivas sem
separacio do contato foram realizadas antes da retracio (b). O contato é recriado e entdo duas
sequéncias de medicoes (I e II) podem ocorrer: (c) a iluminacdo externa ¢ mantida durante mais um
grupo de experimentos ou (d) a fonte de iluminacao ¢ desligada, retornando ao processo de medi¢Ses

Nno escuro.

Este comprimento de onda como iluminacao externa foi escolhido porque
apresenta uma energia maior do que o band gap medido para a amostra (fornecendo,
dessa forma, energia suficiente para quaisquer eventos foto-dependentes), que sera
apresentado na préxima se¢ao deste capitulo, a0 mesmo tempo em que nao influencia

o sinal no sistema de fotodetector do préoprio AFM, que possui um filtro especifico
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para a regiao do laser do proprio equipamento (~ 650 nm). Dessa forma, é possivel
investigar a adicdo de luz externa sem influéncia no sinal medido durante o
deslizamento (causado por possivel ilumina¢ao nao desejavel, na faixa proxima a 650
nm, no fotodetector). Filmes finos de diéxido de titanio (TiO), mesmo material
previamente estudado com o mesmo aparato e equipamento para experimentos tanto
no escuro quanto com iluminagdo externa [25], também foram testados no escuro,
utilizando as mesmas condi¢oes e parametros. Este teste tem como intuito verificar-se
se um comportamento dependente do deslizamento ¢ também observado em um
material independente e, portanto, o efeito ¢ relacionado apenas as interagdes
relacionadas a ponta ou artefato de equipamento utilizado. Além disso, como ja citado,
este material apresentou efeitos fototriboldgicos relevantes quando iluminado com um
comprimento de onda que coincide com a energia do band gap medido da amostra
(neste caso, 365 nm - regiao UV). No entanto, para este material, o espalhamento do
laser do AFM possui uma energia menor do que a necessaria para o foto-efeito (por
isso ndo ¢ suficiente para o efeito fototriboldégico), e a adi¢ao de uma fonte externa é
necessaria. Unindo essas informagoes, o conhecimento do comportamento do sistema
em um mesmo equipamento em condi¢oes escuras e iluminadas e a confirmagao de
um efeito fototriboldgico, foi possivel evitar a adi¢do de novas variaveis e garantir a
comparacao da amostra a-Si:H com um material que apresenta um efeito foto-
dependente mensuravel quando as condi¢des de iluminac¢ao sao atendidas. Todos os
dados obtidos nos experimentos foram, finalmente, analisados usando o soffware
Gwyddion [184] e cadernos Jupyter [218] com linguagem Python, principalmente o
pacote UNCERTAINTIES [220]. O software Gwyddion também foi utilizado para

obtencao dos parametros de rugosidade dos dados topograficos das amostras.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de caracterizagao estrutural e Optica
dos filmes finos de silicio amorfo hidrogenado. Na sequéncia, os experimentos

nanotribologicos na auséncia e presenca de iluminacdo externa serdo avaliados,
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principalmente no que se refere a possibilidade de um mecanismo dependente do

historico de deslizamento do material.

6.3.1 Caracterizacao estrutural e 6ptica

Com o intuito de confirmar a fase presente no material depositado, previamente
considerado como um filme fino de silicio amorfo hidrogenado, utilizou-se
espectroscopia Raman. A Figura 45 apresenta o espectro Raman da amostra em
questao, identificada como a-Si:H, juntamente com os espectros obtidos a partir de
amostras conhecidas de silicio cristalino (c-Si) e silicio amorfo hidrogenado apods

tratamento térmico, com estrutura microcristalina (puc-Si:H) [257].
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Figura 45. Espectro Raman para diferentes materiais a base de silicio. Espectros do filme como
depositado (amorfo), apds tratamento térmico (microcristalino - pc-Si:H), e cristalino (c-Si),
confirmando o carater amorfo esperado da amostra a-Si:H. As principais contribuicdes dos fonons Si-
Si (TA, LA, LO e TO) e das ligacGes Si-H sido identificadas na figura. Os espectros foram normalizados

para fins de comparagao.
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De acordo com os dados apresentados, ¢ possivel confirmar qualitativamente a
estrutura amorfa da amostra a-Si:H contrastando a forma da curva com os outros
materiais a base de silicio conhecidos. Além disso, comparando o resultado com os
dados da bibliografia [257,259,260] quatro modos principais para esse tipo de material
sao identificados: acustico transversal (AT), acustico longitudinal (LLA), optico
longitudinal (LO) e 6ptico transversal (TO). Eles sao chamados de modos de primeira
ordem ou de “um fonon” e estio relacionados a ligagoes Si-Si. Além deles, é evidente
a presenca de alguns sobretons esperados (2LA e 2TO), bem como a contribui¢do de
ligagdes Si-H em aproximadamente 625 cm™. Adicionalmente, é possivel notar a
auséncia de contribuicdes contendo carbono, bem como fase de carbono amorfo no
material (com a auséncia de bandas D e G caracteristicas, acima de 1200 cm™) [47].
Varios trabalhos [261,262] com foco na caracterizacao de filmes finos de a-Si:H com
diferentes propriedades e teores de hidrogénio ligado promovem a comparagio da
espectroscopia Raman com resultados de outras técnicas, incluindo a difracdo de
raios X (DRX). Aqui, a nanotribologia desse material é o principal objetivo de estudo.
Portanto, como a amostra seguiu uma metodologia consolidada [256], o espectro
Raman foi suficiente para confirmar a estrutura amorfa (e, adicionalmente, a auséncia
de contaminagiao por carbono). Antes dos estudos nanotribolégicos, foi necessario
avaliar as propriedades 6pticas do filme, uma vez que a possivel fotodependéncia no
atrito sera explorada. A Figura 46 apresenta em o coeficiente de absor¢ao em funcao
da energia do féton incidente.

Utilizando metodologia recentemente descrita anteriormente [258], com o ajuste
de uma funcao de Boltzmann nos dados experimentais, foi possivel definir o band gap
da amostra, sendo Ejap® = 1.8. Este valor cotresponde a um comprimento de onda
de aproximadamente 689 nm, na faixa visivel (regiao do vermelho no espectro). Esse
band gap (ou comprimento de onda associado) esta dentro da faixa de valores esperados
para filmes finos de a-Si:H em condi¢es semelhantes, conforme relatado na
bibliografia [256]. Na Figura 47, é possivel observar o resultado de transmitancia e
reflectancia para esse material, incluindo as franjas épticas causadas pela interferéncia

optica na estrutura do filme fino analisado [263].
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Figura 46. Coeficiente de absorgdo da amostra e ajuste com fungio de Boltzmann.
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Figura 47. Transmitincia e reflectincia da amostra de a-Si:H. Os simbolos A e ¢ indicam,
respectivamente, os comprimentos de onda da fonte externa do LED (~ 530 nm) e do laser do AFM

(~ 650 nm).
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Além disso, os comprimentos de onda do laser do AFM (simbolo ¢) e a fonte de
iluminacao externa (simbolo A) sdo indicados para facilitar a anélise posterior. Ambas
as fontes de luz apresentam comprimentos de onda menores que o band gap, isto é, de
maior energia. Portanto, elas devem ser, pelo menos em parte, absorvidas pelo
material. Além disso, os dois comprimentos de onda estio notavelmente fora da regiao
onde os fenomenos de interferéncia ocorrem de forma mais pronunciada para este
material (comprimentos de onda maiores que aproximadamente 650 nm),
minimizando a incidéncia de efeitos relevantes ou distintos com uma pequena varia¢ao

de parametros experimentais.

6.3.2 Caracterizacao de superficie

Apbs a caracterizagao estrutural e optica do filme fino, as propriedades de atrito
em escala nanométrica do material foram, finalmente, obtidas por LFM, como
indicado na subsecao de Métodos. Um mapa topografico representativo da amostra e

a distribuicdo de altura da regiao sao apresentados na Figura 48.
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Figura 48. Topografia de regido representativa da amostra e distribuigdo de alturas da area. Um
mapa topografico obtido para uma regido representativa do filme ¢é apresentado em (a). Em (b), a
distribuicao de altura, p(h), é mostrada para a mesma area, bem como o ajuste gaussiano dos dados. A

barra branca em (a) corresponde a 500 nm.
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A estrutura observada é caracteristica de filmes finos depositados por técnicas a
plasma. Aparentemente, uma grande variagdo da topografia nao é observada dentro da
area, e regides com condi¢des semelhantes foram acessadas durante experimentos
nanotribolégicos (principalmente usando areas de 1 pm X 1 pum, como ja relatado
anteriormente). Para calcular a variagdo de altura nessa area, a distribui¢ao de alturas
(bem como a geragao do mapa topografico) foi realizada utilizando o software
Gwyddion [184]. A funcio p(h), também calculada pelo soffware, corresponde a
normalizac¢do das densidades da variavel que esta sendo analisada (aqui, sendo 4 as
alturas da superficie, a funcio representa a distribuicdo de alturas da superficie) e ¢

descrita na Equagao (20).

(00]

p(h)dh =1 (26)

— 00

Com base na forma dos dados, é possivel ajustar uma fun¢ido gaussiana
descrevendo a distribuicao das alturas dos dados topograficos obtidos
experimentalmente. Os resultados desse ajuste também sio relatados na Figura 48 (b)
e mostram boa concordancia com os dados do experimento.

Para os ensaios nanotribolégicos em si, com os primeiros resultados apresentados
na Figura 49, primeiramente nenhuma fonte de iluminagao externa foi usada, ou seja,
o aparato convencional para medi¢bes de LFM foi utilizado. Na Figura 49 (a), ¢
possivel notar um aumento nas forcas de atrito durante o deslizamento, onde cada
ponto representa a média de uma varredura completa de uma regiao (512 /Jogps de
atrito). A linha pontilhada no grafico representa o final de um conjunto de medigoes e
o inicio de um novo (depois que a ponta ¢é afastada da amostra e colocada em contato
novamente). Tal comportamento corrobora a inferéncia proposta teoricamente de um
possivel atrito dependente do historico de varreduras em material semelhante [19].

Com o deslizamento sucessivo da ponta, as for¢as de atrito medidas aumentam.
Apés o afastamento e o novo contato da ponteira, o atrito recupera um valor
intermediario e comega a aumentar novamente. No entanto, o estado estacionario para

essa segunda série de medigdes ¢ alcangado em um valor também intermediario, isto
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é: o efeito crescente ¢ menos pronunciado. A primeira ¢ a ultima medida de cada
conjunto foram realizadas em uma area maior para verificar se o efeito ¢ local e
investigar se algum sinal visivel de desgaste ou deformacio poderia influenciar os
resultados. A area de 4 pm® de varredura também engloba a area de 1 um®, onde o
atrito ja foi sucessivamente medido, aumentando, consequentemente, a média, quando
se compara o primeiro e o ultimo ponto. O aumento mesmo na area maior, nao
considerando agora o efeito de 4rea de 1 pm® repetidamente medida, pode abtir um
caminho e confirmar a necessidade de explorar o possivel foto-efeito do laser do AFM
na supetficie, uma vez que o efeito de dispersio da luz cobre uma area maior que 1 um?

e ¢ uma fonte onipresente de luz com comprimento de onda de energia acima do band

gap.
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Figura 49. Forga de atrito e resultados em razdo para duas séries de medigdo na mesma regiio,
sem iluminagio externa. Em (a) sdo representadas as forcas de atrito enquanto em (b) é proposta a
analise de razio dos mesmos resultados, (Fi/Fg), sendo Foa forca de atrito da primeita varredura do lote
e I todas as medi¢cdes subsequentes. A linha tracejada representa o final do primeiro conjunto de

medicGes e o inicio do segundo quando a ponta ¢ liberada e colocada em contato novamente.

Para normalizacdo dos resultados dos diferentes conjuntos de medi¢oes e com o
intuito de elucidar melhor o comportamento observado, foi proposta uma analise dos

dados com o uso de razoes. Para isso, cada ponto de uma determinada série foi
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dividido pelo primeiro ponto do conjunto de medidas. Dessa forma, todas as razoes
de um conjunto come¢am em 1 e mudam seu comportamento com base em um
aumento (> 1), diminui¢ao (< 1) ou valor constante (= 1) considerando o primeiro
ponto. Para as duas séries de medicdo, a razao é apresentada na Figura 49 (b). Pode-se
notar que, para o primeiro conjunto, o valor vai de 1 a aproximadamente 1,8, enquanto
para o segundo o maximo esta mais proximo de 1,3. Ambos os aumentos medidos nao
estdo dentro da incerteza e serdo a base de comparagio para 0s proximos
experimentos. A diferenca pode implicar que uma mudanga na interface realmente
ocorre durante o deslizamento e algum efeito residual pode ser observado apds o
afastamento da ponta. Portanto, quando o novo contato é criado, a superficie pode
estar menos quimicamente ativa ¢ o aumento do atrito é dificultado, com o estado
estacionario sendo alcancado mais rapidamente e em um nivel intermediario.

Para que o mecanismo tenha fundamento, a primeira inferéncia é que o regime de
atrito sob esses parametros seja elastico, sem desgaste tanto da superficie quanto da
ponta. De outra forma, mudangas estruturais poderiam ser responsaveis pelo aumento
medido. Essa hipotese pode ser testada verificando os parametros topograficos da
superficie enquanto a varredura ocorre. Para confirmar tal suposi¢ao, foram calculados
os parametros de rugosidade superficial a partir dos dados topograficos obtidos
concomitantemente as medigoes de atrito. A Figura 50 (a) apresenta os parametros S,
(altura média aritmética), S (altura quadrada média da raiz) e S, (altura maxima do pico
ao vale de uma area definida) para as superficies para os dois conjuntos considerados.
A analise desses trés parametros poderia evidenciar quaisquer sinais de modificagoes,
desgaste ou danos causados pelos experimentos nanotribolégicos.

Em uma analise geral, pode-se notar que os valores sio muito semelhantes dentro
da incerteza para as regioes de 4 pm? e 1 pm? apos repetidas varreduras. A diferenca
quantitativa entre as regides de 4 pm? e 1 um?® é esperada, uma vez que correspondem
a uma regido maior e menor da superficie, respectivamente. No entanto, quando as
regides da mesma area sao comparadas, um comportamento praticamente constante ¢
evidenciado. Pode-se inferir que a superficie ndo muda significantemente, portanto,
durante sucessivas varreduras. Diferentemente dos resultados aqui relatados, o
trabalho publicado anteriormente sobre simulagoes de material semelhante fornece

evidéncias de desgaste significativo da amostra [19] durante a obtengao dos resultados.
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Os autores inferem que tal efeito também ¢é responsavel, portanto, pelo
comportamento observado. HEstudos de superficies de silica também mostram
dependéncia de atrito de desgaste e nanodesgaste em diferentes atmosferas, umidade
e condi¢bes de deslizamento [264—266]. Além disso, a contribui¢ao do silanol para
ligacbes interfaciais de Si-O-Si em superficies de silica amorfa também foi investigada
por simulag¢des [267]. Aqui, o efeito causado por esse efeito tende a ser menor, como
sugerem os resultados de rugosidade, e, portanto, o mecanismo nao pode ser resumido

a modificacdes fisicas do filme.
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Figura 50. Parimetros de rugosidade da amostra. Parimetros de rugosidade (S,, Sq € S,) para os
mapas topograficos de cada medicao de atrito mostrados na Figura 49 sio apresentados e expdem a

auséncia de mudancas significativas induzidas por varredura repetida.

Com isso, é possivel considerar que nao ha mudangas significativas na topografia
da amostra e, portanto, o comportamento de atrito deveria estar relacionado a outras

propriedades do material. Analisar os parametros de rugosidade (bem como os
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detalhes topograficos) ao longo da sequéncia de experimentos também pode trazer
evidéncias de mudangas ou danos a ponta. Além disso, imagens topograficas

representativas da superficie também sdo apresentadas na Figura 51.
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Figura 51. Comparagio entre topografias de uma mesma regido apos varreduras consecutivas.
As imagens ndo apresentam sinais de desgaste ou deformagido plastica apés deslizamento repetido,
mesmo que a diferenca de atrito seja notavel. A barra branca, em ambas as imagens, representa uma

distancia de 500 nm.

Ao analisar, conjuntamente, os resultados da Figura 50 e 51, é possivel inferir que
as mudancgas da ponta nao sio expressivas nas condi¢oes aqui utilizadas, uma vez que
se pode notar uma rugosidade praticamente constante e superficies semelhantes na
primeira e na ultima medi¢do. Tal analise durante o deslizamento repetitivo também é
importante para rastrear em tempo real as condi¢oes da ponta sem a necessidade de
uma avaliacdo ex sifu pot outras técnicas: se a supetficie e/ou a ponta mudarem durante
o deslizamento (evidenciadas por mudangas na topografia, rugosidade ou variagdes
drasticas na propriedade avaliada sem outra causa aparente), ¢ importante confirmar

se a ponta, a amostra ou ambas foram modificadas utilizando, por exemplo,
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microscopia eletronica de varredura (MEV) ou microscopia eletronica de transmissao
(MET). Na Figura 51, a regido indicada como "primeira varredura" ¢ relativa a medida
que apresenta baixo atrito, enquanto a "ultima varredura" foi obtida durante a medigao
do maior valor de atrito, previamente apresentado na Figura 49. E possivel examinar,
visualmente, que a superficie ndo apresenta sinais de modifica¢do permanente ou uma
regiao desgastada apos repetidas varreduras, confirmando tanto a suposi¢ao do regime
elastico quanto os resultados de rugosidade. Com base nessa observagiao, é possivel
inferir que a modificagao da superficie ou propriedade levando a diferenga de atrito
pode estar abaixo do limite de resolu¢do dos resultados topograficos para as condi¢oes
aqui utilizadas. No entanto, a diferenga ¢ suficiente para o aumento substancial das
forcas de atrito medidas pelo LFM durante as medi¢gdes. Portanto, embora os
resultados mostrem um comportamento semelhante de aumento do atrito em
trabalhos anteriores, o mecanismo envolvido no fendmeno necessita de uma
investigacdo mais aprofundada para ser propriamente definido. Uma regiao
independente foi analisada e, desta vez, trés séries de medidas consecutivas foram
realizadas para verificar se a tendéncia se mantém, com resultados apresentados na
Figura 52. As linhas pontilhadas delimitam, mais uma vez, os diferentes grupos de
medidas (também esquematicamente apresentados na inser¢io no grafico). Pode-se
notar que uma situacdo semelhante foi verificada, tanto quali- quanto
quantitativamente. Quando um terceiro conjunto de medi¢oes é realizado, o atrito
medido se estabiliza mais rapidamente e em uma razao mais proxima de 1,2,
apresentando, dessa forma, um comportamento mais proximo do segundo conjunto.
A tendéncia observada em regiao independente corrobora o comportamento prévio,
sugerindo um fenémeno realmente valido e reprodutivel.

Pode-se sugerir que os resultados aqui observados, devido a repetibilidade
quantitativa, mesmo em diferentes regides, podem ser causados por um efeito
sistematico da medida. Para examinar se tal comportamento pode constituir um
artefato de medicao, um material independente foi testado sob as mesmas condigoes.
Os filmes de TiO; foram escolhidos, como ja citado anteriormente, por terem sido
recentemente analisados utilizando o mesmo equipamento e metodologia (tanto em
condig¢des escuras quanto iluminadas), com efeitos fototribolégicos relevantes quando

iluminados com comprimento de onda com energia maior que o band gap [25].
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Figura 52. MedigGes de atrito com varreduras consecutivas em area independente. A Gnica fonte
de luz ¢ a onipresente dispersdao de laser do equipamento. Cada linha tracejada representa um novo

conjunto de medi¢des, mais uma vez representado na inser¢do da figura.

Como também relatado na subsecao de Métodos, a utilizacdo de uma amostra
bem estudada nos mesmos equipamentos e condigdes como compara¢ao auxilia na
identificacdo das peculiaridades de uma amostra nova, sem adicionar variaveis novas
ou condi¢Oes ndo-desejaveis ou nao-controladas. Além disso, uma vez que a energia
do laser do AFM nio corresponde ao band gap do filme fino de TiO,, pode-se sugerir
que o laser em si ndo ¢ um fator de varia¢ao de propriedades durante as medicoes se
nenhuma modificagao significativa das forcas de atrito for observada para este material
apos repetidas medi¢oes. Os resultados sdo, enfim, apresentados na Figura 53.

A mesma abordagem de comparagdo entre razdes foi utilizada em um conjunto
de seis medidas consecutivas para cada material. Pode-se notar que para a superficie

do TiO; ndo sao evidenciadas variagoes significativas das forgas de atrito apos repetidas
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varreduras, apenas pequenas variagoes inerentes a estudos experimentais. Quando
comparada com a amostra de a-Si:H, que apresenta um aumento substancial dos
valores medidos, a diferenca é marcante. Com base nisso, é possivel inferir que a
variacdo observada para a amostra a-Si:H ¢ real, ou seja, o sistema experimental aqui
utilizado poderia capturar um comportamento constante, caso existisse, nio se
tratando de um efeito ligado a artefatos. Além disso, o resultado sugere que o
fenémeno pode nao estar relacionado a um efeito exclusivamente relacionado a ponta,
uma vez que (i) uma ponta semelhante foi utilizada para a medi¢ao do TiO,, mas o
comportamento ¢ de fato diferente, e (ii) quando a mesma ponta ¢ usada em varios
conjuntos de medidas o comportamento ¢ repetidamente medido, nido indicando

mudanga ou dano permanente a2 mesma que justifique esse comportamento anémalo.
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Figura 53. Analise de razio de um conjunto de medidas de forga lateral sob condigées
de escuro de dois materiais: TiO; e a-Si:H sdo apresentados resultados de nanoatrito de

filmes finos.
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Ja que o regime elastico de atrito ¢é identificado pela auséncia de mudangas ou
deformacgao e que o efeito medido ndo constitui um artefato experimental, um foto-
efeito pode, realmente, pode estar contribuindo para o comportamento observado.
Como relatado anteriormente [23], a fotocondutividade de um material a base de silicio
com regioes amorfas e microcristalinas ¢ dependente do espalhamento do laser durante
as medi¢oes da AFM. A influéncia foi muito mais relevante para a regiao
microcristalina, mas um efeito relevante, mas menor, sobre a por¢ao amorfa nao pode
ser desconsiderada. No entanto, nao é possivel suprimir a contribuicdo do laser em
nossa configuracao experimental, da mesma forma que proposto anteriormente [23,24]
uma vez que a incidéncia constante do laser no cantilever é obrigatéria para o registro
dos resultados de LFM durante todo o experimento. Consequentemente, uma fonte
externa de luz foi adicionada em diferentes momentos para verificar um possivel efeito
adicional com base na fotointeragao ou excitagio da superficie. Essa condigdo foi
similarmente estudada em trabalho anterior [24], na qual uma iluminagao externa e o
espalhamento do laser foram concomitantes. Uma diferenca marcante também foi
observada e estudada com o uso dessa metodologia alternativa. A Figura 54 mostra os
resultados para a primeira configuracio. quando luz adicional foi adicionada apds duas
séries de medi¢do no escuro (regiao de fundo cinza). A luz verde (regido de fundo
verde) foi, portanto, adicionada para dois conjuntos de medi¢des. Essa variaciao de cor
de fundo ¢ seguida por todas as figuras que tratam da transi¢ao escuro-luz e vice-versa.
Pode-se notar que o comportamento é muito préximo dos resultados apresentados
anteriormente, medidos apenas no escuro, tanto quantitativa quanto qualitativamente.
No entanto, um nivel inferior de atrito € alcancado com a iluminacao ativa, com uma
razao mais proxima de 1,1 no estado estacionario e estabilizacdo atingida apds um
menor numero de repeti¢oes. Quando a luz ¢ retirada e o dltimo conjunto de medi¢oes
¢ realizado, nao ha mais alteragdes significativas.

Aparentemente, depois de algum tempo de varredura (ou, consequentemente,
séries de medigdes), a superficie nao esta mais disponivel para o mecanismo que leva
ao aumento do atrito uma vez observado, isto é, as ligagdes na interface, ou pode
atingir uma taxa constante de eventos (resultando em um estado estacionario). De fato,
as duas ultimas séries de medi¢oes aqui apresentadas podem apresentar um valor

constante de razao se considerada a incerteza experimental dos dados. Portanto, com
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base nesse resultado, é possivel inferir, preliminarmente, que uma vez que a superficie
¢ estavel, a iluminagdo externa adicionada (e posteriormente removida) ndo causa mais
variacio ou apenas uma contribui¢ao sistematica, ao atrito medido. Da mesma forma,
mesmo que o laser do AFM surta algum efeito na superficie, o estado estacionario e

um valor constante de atrito ¢ atingido apds repeticoes suficientes.
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Figura 54. Comportamento do atrito com adig¢do da luz apéds séries de medi¢ées no escuro. no
escuro, sem luz externa (fundo cinza e simbolo @) e adicio de luz externa (fundo verde e simbolo m).
Os tesultados também sdo expressos como uma razio de forgas de atrito (Fi/Fo). As linhas tracejadas
indicam o inicio de um novo conjunto de medi¢bes (quando a ponta é destacada e colocada em contato
novamente). As linhas que unem os pontos para mostrar as tendéncias sio apenas guias para os olhos,
destacando a transi¢do dos regimes de rodagem para o estado estacionario, bem como os pontos de

inflexdo quando a iluminacio ¢ ligada ou desligada.
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Para verificar se a iluminagao pode influenciar os resultados quando o sistema
ainda esta evoluindo (ou seja, nas primeiras séries de medi¢ao), o LED foi aceso

durante o primeiro conjunto de experimentos, conforme apresentado na Figura 55.
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Figura 55. Comportamento do atrito com adi¢ao da luz durante a primeira série de medigdes.
no escuro, sem luz externa (fundo cinza e simbolo ®) e adi¢do de luz externa (fundo verde e simbolo
m). Os resultados também sdo expressos como uma razdo de forcas de attito (Fi/Fo). As linhas
tracejadas indicam o inicio de um novo conjunto de medi¢ées (quando a ponta é destacada e colocada
em contato novamente). As linhas que unem os pontos para mostrar as tendéncias sio apenas guias
para os olhos, destacando a transicdao dos regimes de rodagem para o estado estacionario, bem como os

pontos de inflexdo quando a iluminagio ¢ ligada ou desligada.

Neste caso, uma diferenca pode, realmente, ser observada. A razao, utilizada para
normalizacao dos resultados, aumenta para um nivel proximo de 2,3, enquanto a razao
maxima no escuro ¢ sempre mais proxima de 1,8, como reportado em repetidos

resultados anteriores. No entanto, um ponto de inflexao causado pela iluminagdo nao
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pode ser claramente observado, provavelmente devido ao alto nivel de mudangas
acontecendo concomitantemente nas primeiras medi¢oes (devido a evolugdo da
superficie), aumentando ambas as inclinagdes. Se o segundo conjunto de varreduras
comega com luz externa ativa e, em seguida, a fonte é desligada, o estado estacionario,
da mesma forma, ¢ estabelecido em um nivel quantitativamente superior ao dos
resultados anteriores. No entanto, analisando as linhas que ligam os pontos e
adicionadas como guia para os olhos, ¢ possivel inferir que um novo aumento acontece
apos o desligamento do LED (quando o sistema ja parecia estavel), marcando um novo
ponto de virada (com mudangca de inclinagdes), mas o estado estacionario ¢ mais uma
vez alcancado em uma taxa mais rapida, ainda que com valores proximos de 1,8.

Para cobrir uma faixa maior de possibilidades de iluminagao, finalmente, um teste
com iluminacdo durante o segundo conjunto de medidas ¢ apresentado na Figura 50.
Pode-se notar que a primeira série, na auséncia de iluminagao, segue a mesma tendéncia
geral dos experimentos anteriores. Quando a segunda batelada de medigoes ¢ realizada,
enquanto a estabilizagdo comega a acontecer nas medi¢des no escuro, como esperado,
a iluminagao leva ao aumento gradativo da razdao, com um estado estacionario mais
préximo de 1,6 (semelhante ao primeiro conjunto).

Mais uma vez, um ponto de mudanga é observado: a série de medidas no escuro
parecia iniciar a estabilizagao quando a luz ¢ ativada; um aumento ¢, entdo, claramente
observado, mas um novo estado estacionario ¢, finalmente, alcancado. O
comportamento é muito semelhante ao segundo conjunto de medig¢des da Figura 55.
No entanto, quando um terceiro conjunto de medic¢Ses ¢ analisado, os resultados sao
muito proximos dos apresentados na Figura 54, com estabilizagao mais proxima de 1,0
em condicio iluminada ou escura (quando a luz externa é removida do sistema). De
fato, um ponto de transicao também nao ¢ claro aqui, de forma semelhante ao primeiro
conjunto da Figura 55, mas, possivelmente, por uma razao diferente. Enquanto o
conjunto (i) apresentado na Figura 55 estd em constante mudanga no inicio do
experimento, este ultimo teste da Figura 56 ¢ muito semelhante aos conjuntos (iv) e
(v) da Figura 54 (sem variagOes significativas apds a estabilizacao), confirmando a
hipétese de que um sistema tribologico que ja atingiu o estado estacionario final nao
muda, mesmo com medi¢oes sucessivas ou adi¢ao do agente externo (nesse caso, a

luz).
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Figura 56. Comportamento do atrito com adig¢do da luz apés uma série de medig¢des no escuro.
no escuro, sem luz externa (fundo cinza e simbolo ®) e adi¢io de luz externa (fundo verde e simbolo
m). Os resultados também sdo expressos como uma razio de forcas de attito (Fi/Fo). As linhas
tracejadas indicam o inicio de um novo conjunto de medi¢des (quando a ponta ¢ destacada e colocada
em contato novamente). As linhas que unem os pontos para mostrar as tendéncias sio apenas guias
para os olhos, destacando a transicdo dos regimes de rodagem para o estado estacionario, bem como os

pontos de inflexdo quando a iluminagio ¢ ligada ou desligada.

Pode-se questionar se a fonte de iluminagdo externa utilizada é suficiente para
danos a superficie da amostra. Para possivel diagndstico, acompanhou-se a topografia
de regides medidas no escuro e sob ilumina¢ao, comparando a primeira e a dltima
medigao dos conjuntos. A Figura 57 traz resultados da topografia da amostra para um
conjunto de experimentos no escuro (a e b) e durante a iluminagdo (c e d),

respectivamente.
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Figura 57. Comparagdo qualitativa entre topografias de regides submetidas a varreduras
repetidas no escuro e sob iluminagdo. Sio apresentados mapas topograficos obtidos para uma regiao
representativa do filme, (a) no inicio e (b) no final de um conjunto de experimentos para acompanhar
qualquer alteracdo na superficie (ou ponta). Nenhuma luz externa foi adicionada durante as diferentes
medicSes. Jd em (c) e (d) sdo apresentadas situacdo andloga, mas com a adicio de iluminacio externa

durante todo o set de medi¢Ses. A barra branca corresponde a um comprimento de 200 nm.

Ambos os mapas topograficos dos dois conjuntos, considerando um mapa no
inicio e outro no final do experimento, mostram resultados semelhantes. Isso pode
ajudar a confirmar a auséncia de deformacao plastica ou desgaste da amostra mesmo
com a iluminagao externa incidindo no sistema. Além disso, como a ponta foi calibrada

e as propriedades dela foram acompanhadas ao longo dos experimentos, o desgaste
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extensivo ou a deformagao plastica da ponta também seriam facilmente identificados,
como ja citado anteriormente. Como nio houve alteragdes na topografia e o
comportamento ¢ reprodutivel mesmo apds varios conjuntos de medidas, pode-se
inferir que a ponta, novamente, manteve sua forma durante os experimentos, sem
mudangas significativas.

Juntando todos os resultados, a influéncia de uma fonte externa de iluminagao no
resultado nanotribolégico pode ser elucidada comparando-se as diferentes
combinagoes testadas. Uma vez que o estado estacionario é atingido apds varias
varreduras no escuro, nao ha contribuicao adicional da fonte de luz externa para o
fenémeno. No entanto, se a fonte de luz for adicionada enquanto o sistema ainda esta
evoluindo (ou seja, nas primeiras medigoes), a iluminagao externa leva a taxas de forca
de atrito mais altas do que os resultados repetidamente observados no escuro em
diferentes regioes. Apds tempo suficiente e um determinado numero de varreduras,
resultados semelhantes sio obtidos, com uma estabiliza¢cio com razao mais proxima
de 1, tanto em condigGes iluminadas quanto no escuro. Pode-se inferir que a fonte de
luz pode aumentar ou acelerar os eventos de superficie que levam ao atrito dependente
de deslizamento, possivelmente devido a eventos mediados pela foto-absor¢ao na
superficie. No entanto, a tendéncia geral é mantida, levando a um efeito possivelmente
sinérgico da luz e deslizamento durante a evolugao da superficie (quando o aumento
das forcas de atrito ¢ observado, e o estado estacionario ainda nao foi atingido). Pode-
se notar que o comportamento é, realmente, diferente do observado para filmes finos
de TiO, [25], no qual uma diminui¢ao significativa e reprodutivel das forcas de atrito é
observada enquanto a amostra ¢ iluminada com uma fonte externa correspondente ao
band gap do material (com recuperacio completa da propriedade ao ponto original
quando a fonte de luz é removida).

Unindo os primeiros conjuntos de medidas, no escuro, e os udltimos testes
utilizando iluminagao externa, é possivel inferir que dois estagios estao presentes no
comportamento nanotribologico dos filmes de a-Si:H: o processo de evolugiao da
superficie e o estado estacionario. O primeiro é um processo estocastico antes da
estabilizagdao, quando, enfim, um estado estacionario ¢ atingido e as forcas de atrito
nao aumentam significativamente, mesmo com varreduras consecutivas. No segundo,

e como nao ha varia¢ao de parametros como umidade e temperatura (somente a adi¢ao
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de luz externa em estudos especificos dependentes da luz), pode-se inferir que as
contribui¢des externas de atrito da fonte de luz podem ser consideradas constantes e
podem ser eliminadas usando nossa abordagem de razao (que remove as contribuicoes
iguais entre as duas condigdes analisadas em cada ponto). As mudangas medidas,
portanto, podem ocorrer devido aos eventos especificos sugeridos anteriormente, ou
seja, variacOes de Interagdo que acontecem na interface. Além disso, o estado
estacionario é sempre atingido apds tempo repeticoes suficientes, quando analisadas
qualitativamente as inclinagées de diferentes processos, com e sem iluminag¢ao externa.
Com base em tais observacdes, ¢ possivel propor um modelo preliminar explicando o
mecanismo, conforme representado esquematicamente na Figura 58 (a).

Embora o desgaste extensivo relatado no trabalho tedrico previamente publicado
[19] nao tenha sido observado nos presentes resultados experimentais, o efeito
proposto tanto no trabalho de simulagdo quanto na abordagem experimental da adesio
dependente o deslizamento pode elucidar parcialmente o comportamento aqui
medido, bem como o mecanismo proposto para esse tipo de interagao entre superficies
de silica [267]. Ligagoes interfaciais podem ser criadas durante o deslizamento,
particularmente Si-Si, uma vez que tanto a ponta quanto a amostra sio constituidas
principalmente por atomos de Si, conforme representado na Figura 58 (b). Essa forte
interacao gera o aumento da for¢a de atrito medida durante o deslizamento. Quando
a ponta ¢ afastada, como esquematizado na Figura 58 (c), a interacao é quebrada,
deixando ligagdes pendentes na interface. Hssas ligacdes pendentes podem ser
rapidamente passivadas e suprimidas por espécies presente na atmosfera ambiente
(Figura 58 (d)) e/ou pelo rearranjo interno das ligacoes Si e atomos H do filme
(Figura 58 (e)). A influéncia das diferentes espécies quimicas como ligagoes terminais
nas superficies de carbono foi recentemente explorada [228] bem como os efeitos de
polarizabilidade na modificagdo do comportamento de atrito por meio do ajuste da
quimica da superficie [47], e ambos podem corroborar essa suposi¢ao. A passivagao,
ja sugerida no mecanismo proposto para as medi¢oes em alto vacuo [20] pode ser ainda
mais pronunciada aqui, uma vez que as medidas foram realizadas em atmosfera
ambiente. Tal efeito pode acontecer nas superficies da amostra e da ponta porque as
ligacbes pendentes apos a separagao estio presentes em ambas as partes do par

tribologico.
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6 | ATRITO EM NANOESCALA DEPENDENTE DO HISTORICO DE DESLIZAMENTO
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Figura 58. Mecanismo sugerido para atrito em nanoescala dependente do histérico de
varreduras. Em (a), um esquema tridimensional mostra a regido de interesse (quadrado pontilhado)
representada em (b) a (). A interacdo e a criagdo de ligacdes durante o contato sdo mostradas em (b),
enquanto as ligagdes pendentes criadas quando a ponta ¢ separada da superficie sdo representadas
em (c). Logo apés o desprendimento, dois efeitos ocorrem simultaneamente, mas aqui sdo mostrados
separados: (d) a passivacdo com os espécimes ambientais e () o rearranjo das ligacoes internas de Si e

atomos de H do filme.

Como o fenémeno patrece acontecer em escala atbmica, molecular ¢/ou altamente
superficial, ndo ha evidéncias de desgaste ou deformagio capturada pela rugosidade ou
parametros topograficos avaliados por AFM. Além disso, quaisquer diferencas
atomicas em relacdao a criagao de ligagoes pendentes podem estar fora da resolucio
topografica do AFM na condic¢ao aqui analisada. No entanto, a diferenga ¢é suficiente

para uma modificagdo drastica do comportamento de atrito, captada pelo
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equipamento, sugerindo um mecanismo de atrito baseado em interagio entre
superficies, e nao em variagdes topograficas ou de eventos relacionados a desgaste.

Quanto ao efeito do atrito dependente do deslizamento e do novo contato da
ponta, pode-se considerar que quando um novo conjunto de medi¢cbes comega, a area
esta menos sujeita a mudangas, uma vez que o rearranjo parcial da superficie ja ocorreu
e o efeito residual esta presente, juntando-se aos eventos das Figuras 58 (d) e 58 (e).
Isso significaria que uma superficie mais estavel foi atingida; a perturbacao ou evolugao
adicional de tal condigao ¢ dificultada. O nivel intermediario de atrito pode ser o
resultado de uma superficie mais passivada ou estavel (por exemplo, com moléculas
oxigenadas que completam as ligagdes pendentes) e menos ligacoes interfaciais criadas
durante o deslizamento. Quando uma terceira série de medi¢des comega, essas etapas
acontecem ainda mais rapido e em menor medida, devido as mudangas prévias em fase
avangada. A contribuicdo de efeitos de carga elétrica geradas pelo deslizamento pode
nao ser um fator relevante no mecanismo observado, como também foi considerado
anteriormente [19]. Os trabalhos que utilizam mecanismos de carregamento (geracao
de cargas) para materiais similares afirmam que forgas de pelo menos 100 nN devem
ser usadas para que o efeito seja efetivo [268,269], dez vezes maior do que a forca
normal aqui utilizada, bem como o uso de potenciais elétricos aplicados durante os
ensalos.

Em relacdo a adi¢do de luz externa, esse agente parece perturbar a dinamica do
sistema, mas, a0 mesmo tempo, ajuda a confirmar o mecanismo aqui proposto. A
adicdo de iluminagdo com maior energia do que o band gap durante as primeiras
varreduras leva a forgas de atrito mais altas do que a condi¢iao sem luz externa. Isso
sugere que os foto-efeitos podem aumentar ou acelerar as mudangas de superficie que
levam ao aumento do atrito. No entanto, se a superficie for suficientemente varrida
antes da iluminagdo externa, isto é, quando o estado estacionario da superficie ja foi
atingido, nio serdo observadas mais alteracOes significativas. Trabalhos tém
investigado a formacao de ligacdes pendentes iluminando a superficie de a-Si:H, bem
como o papel do hidrogénio nesse efeito [270,271]. A luz, de fato, cria defeitos e
ligacGes pendentes; no entanto, a irradiancia, em trabalhos anteriores, para que esse
efeito ocorra foi ordens de magnitude superior a escolhida para o nosso estudo. A

baixa intensidade aqui utilizada foi justamente escolhida para evitar modificagoes
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indesejadas  do material (fotodegradacao), sendo mais proxima da relatada
anteriormente em outro trabalho [272]. No estudo, uma irradiancia razoavelmente
baixa ja fol suficiente para um efeito significativo na propriedade estudada em
condigdes especificas, sem alterar a superficie. Pode-se inferir, finalmente, que, se a luz
faz parte do mecanismo (eg, com a criagio de portadores de carga ou elétrons
fotoexcitados), essa agao ja passa a ocorrer com a luz do laser do AFM que dispersa
ao incidir no cantilever ¢ termina por também iluminar parte da superficie da amostra.
Em seguida, as intera¢oes superficiais continuam até atingir o estado estacionario.
Quando a fonte luminosa externa ¢ adicionada ao processo, a a¢ao da luz ¢ aumentada,
mas o mesmo resultado é alcancado, sem mais modificagdes, uma vez que uma

condi¢do mais estavel para a superficie ja foi obtida.

6.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Apds um extenso estudo do material, foi possivel preencher as trés lacunas
indicadas na primeira secao deste capitulo. Primeiramente, foi realizado um estudo
nanotribolégico completo do filme fino de a-Si:H em regime elastico, ou seja, sem
desgaste observavel ou alteragdes plasticas. Também foi possivel confirmar um
comportamento de atrito que dependente do histérico de varreduras da superficie,
previamente sugerido por simulacao. O atrito medido, de fato, aumenta durante o
deslizamento sucessivo até atingir um estado estacionario. Quando o contato é cessado
e recriado, as forgas de atrito reiniciam em um nfvel inferior ao primeiro estado
estacionario, aumentam e se estabilizam mais rapidamente, em um novo valor
estacionario intermediario. Tendéncias quali- e quantitativas semelhantes sio
observadas mesmo em diferentes regides da amostra. A identificacao desse efeito pode
ter um impacto direto nas aplicagdes atuais, como as relacionadas a tecnologia dos
NEMs. Uma hipétese possivel para explicar tal fenémeno ¢ a criagdo de ligagoes Si-Si
na interface durante o deslizamento. Quando as superficies sao separadas, as ligacoes
pendentes resultantes desta agdo podem ser passivadas por espécies do ambiente e/ou

pelo rearranjo interno de 4tomos na ponta e na amostra.
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Uma vez que o espalhamento do laser onipresente do AFM corresponde ao band
gap da amostra, um "foto-efeito" também pode interferir nesse mecanismo. Apesar de
nao ser possivel suprimi-lo neste aparato, uma fonte externa de luz foi adicionada em
diferentes momentos para verificar um possivel efeito adicional. Nesses ensaios,
observou-se que uma vez que o estado estacionario é alcancado apds sucessivas
varreduras no escuro, nio ha mais mudancgas com a iluminacio externa. Por outro
lado, se o sistema ainda esta evoluindo, a luz externa leva a razdes mais altas do que as
repetidamente observadas no escuro, bem como um ponto de mudanga de inclinagao
na transicao luz-escuro e vice-versa. No entanto, apés tempo suficiente, resultados
semelhantes foram obtidos: a fonte de luz pode aumentar ou estimular os eventos que
levam ao atrito dependente de deslizamento nas primeiras varreduras, mas a tendéncia
geral é sempre mantida.

Em suma, este trabalho atende ao objetivo de explorar o interessante
comportamento nanotribologico de filmes a-Si:H e pode levar a novos estudos
experimentais e tedricos na area. Uma compreensao completa das peculiaridades de tal
sistema pode promover a nano-aplicagao mais ampla do material, abordando os
desafios atuais (incluindo o problema relatado na industria de MEMs e NEMs) e

sugerindo novos dispositivos explorando as propriedades incomuns aqui relatadas
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CONTROLE ATIVO DO ATRITO POR LUZ
COM O USO DE SUSPENSOES DE
NANOPARTICULAS?®

Verificada a importancia das propriedades fisico-quimicas de interface em um
sistema nanotribolégico, o uso delas para o controle ativo do atrito pode ser
encorajado, principalmente com a variacao de tais propriedades com o uso de agentes
externos, como campos elétrico e magnéticos. Neste capitulo sao apresentados ensaios
nanotribolégicos realizados com a técnica de microbalanca de cristal de quartzo
(QCM) visando ao controle ativo do atrito utilizando luz, que interage com uma
suspensiao lubrificante fotoativa. A fototribologia é uma area emergente e,
recentemente, o controle ativo da lubrificacao sélida de superficies fotoativas foi
comprovado. O efeito também foi preliminarmente demonstrado no Capitulo 6, no
qual a adi¢ao de iluminagao externa na amostra fotossensivel causou a variagao de
propriedades no periodo em que a superficie ainda estava em evolucao. Materiais
semelhantes, na forma de nanoparticulas, mantém as propriedades de intera¢ao com a
luz e podem ser adicionados como aditivos em lubrificantes fluidos. Dessa forma, caso

o controle das propriedades de lubrificagao desse sistema possa ser comprovadamente

*Parte dos resultados aqui apresentados faz parte do manuscrito “zu preparation” intitulado: “Leidens,
L. M.; Michels, A. F.; Machado, G.; Alvarez, F.; Smirnov, A. L; Krim, |.; Figueroa, C. A. Light-mediated

nanofrictional active control using nanosuspensions, 2023 (in preparation)”.
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alcangado por iluminacdo, a gama de aplicacGes fototribologicas se expande. Isso
ocorre porque o efeito nao se limitara para superficies potencialmente fotoativas
(cotpo e/ou contracorpo), mas ocorrerd mediante a mudanga na interacio supetficial

do terceiro corpo, o lubrificante, em superficies ativas ou passivas.

7.1  INTRODUCAO

A tribologia, area interdisciplinar que engloba os estudos de atrito, desgaste e
lubrificagao de sistemas, detém a possibilidade de entender e controlar fenémenos que
impactam diretamente aplicagdes (da nano- a macroescala), muitas vezes
negligenciados ou nio tratados com a devida atenc¢ao [43]. Seja para determinar causas
(e propor solugdes) para o grande prejuizo econdémico [55] ainda causado por esses
fenémenos em diferentes frentes, - como carros de passeio que ainda apresentam
desperdicio de aproximadamente 30% da energia fornecida ligado a efeitos
tribologicos [53] -, ou para permitir aplicagbes em situaciao extremas (como na area
espacial [273]) ou em situagdao de alta complexidade em escala micro- e nanoscépica
(como na eficiéncia no uso de MEMS/NEMS [241] ou no controle de mdquinas
moleculares [274,275]).

Com o avango cientifico, tedrico e experimental nas ultimas décadas
[49,65,237,276], muitos avancos foram alcancados e, cada vez mais, ¢ possivel
extrapolar possibilidades antes s6 estudadas em laboratério para aplicagoes avangadas
e que justificariam a complexidade. No entanto, alguns paradigmas da area continuam:
o controle ativo efetivo de propriedades tribolégicas ainda ¢ um desafio [277]. A
modificagao eficiente, 7 situ e reversivel das propriedades de um sistema por um agente
externo ¢ uma das possibilidades almejadas para levar o estudo tribolégico ao préximo
patamar cientifico e tecnologico.

Nos contatos tradicionais [44], que podem ser considerados “passivos”, a
demanda da aplicacao deve ser prevista e qualquer modificagao que ocorre durante o
a operag¢ao, geralmente nao ¢é intencional (e comumente advinda de danos ou falhas
irreversiveis do material/sistema). Isto é: uma vez determinada, a resposta tribologica

do meio nao pode ser alterada de acordo com a necessidade. A mudanga desse conceito
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viria no desenvolvimento de solu¢des que tornassem viavel um “contato ativo”, com
propriedades controlaveis dependendo da demanda especifica do momento em um
determinado processo. Um dos exemplos ¢ a area emergente da tribotronica [277], que
propoe um sistema de sensores, analise e controle em tempo real de sistemas
tribolégicos. Essa acdo, no entanto, passa pelo desenvolvimento de superficies ou
fluidos suscetiveis a um agente externo que permita essa modificagio controlada e
reversivel. O ajuste fino de propriedades tribologicas inclui a unido de diversos
fenémenos, mas basicamente todos sio dependentes de interagdes em escala
nanométrica para controle realmente avancado [93]. Dessa forma, o controle
nanotribolégico deve ser primeiramente dominado para o escalonamento efetivo do
processo para aplicagoes reais.

Trabalhos propdem [105] o uso de agentes externos, principalmente campos
elétricos e magnéticos, agindo no sistema com o intuito de modificar propriedades de
maneira controlada. Um dos exemplos mais difundidos ¢ na modificagao de
portadores de carga na superficie de semicondutores com a a¢ao de um campo elétrico
[102,106]. No entanto, além da superficie responder a agentes externos, ¢ possivel
possuir uma interface corpo/contracorpo passiva e modificar a interacio com o uso
de um lubrificante (terceiro corpo) ativo [235,236]. Recentemente, o controle
tribotronico (com campo elétrico) de uma suspensao de nanoparticulas foi proposto
na bibliografia [29,234,278].

Um agente externo, no entanto, ainda é pouco explorado de forma sistematica e
se trata, efetivamente, da uniao de um campo elétrico e um campo magnético: a luz,
uma onda eletromagnética. A fototribologia [25] (ou seja, controle tribologico por luz)
¢, da mesma forma, uma area emergente, com pouco trabalhos sistematicos publicados
at¢ o momento. Pode-se considerar que um dos primeiros artigos a abordar
diretamente o tema foi publicado por Goto e colaboradores [114], onde a mudanca
fotoinduzida na molécula de recobrimento de uma ponteira de LFM ¢ considerada a
responsavel por modificar a resposta tribolégica do sistema durante a iluminagao. No
entanto, algumas lacunas de metodologia tornam as conclusdes frageis. Além disso,
outros trabalhos [279] também demonstraram preliminarmente essa possibilidade,

envolvendo principalmente o uso de moléculas e/ou supetficies complexas. Embora
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a maioria dos trabalhos busque a reduciao do atrito, alguns demonstram o efeito
inverso [280].

Recentemente, em estudo [25] sistematico e controlado, foi possivel modificar o
atrito em escala nanométrica de uma superficie de didéxido de titanio (um
semicondutor) alternando perfodos com e sem iluminagio (utilizando um
comprimento de onda com energia proxima ao band gap do material). Por se tratar de
um material estivel, amplamente produzido e acessivel, o controle de atrito neste
sistema nao se limita a estudos de base, sendo passivel de aplicagdes de maneira mais
ampla. Essa modificacdo de propriedade, que pode chegar a uma reducio na ordem de
60% nas condi¢coes estudadas no trabalho, é totalmente reversivel e se baseia na
mudanca transitoria da distribuicao de cargas na superficie devido a formagao de pares
elétron-buraco durante a iluminagao. Essa alteracao acaba impactando diretamente a
interagao dessa superficie com a ponteira utilizada nos ensaios de LFM (nesse caso,
ocorre um aumento da repulsao e consequente queda do attito).

No entanto, como citado anteriormente, como ¢é possivel extrapolar esse controle
para superficies que nao apresentam a caracteristica de mudanga de propriedades
quando interagindo com a luz? Trabalhos [281-283] propde o uso de fluidos ou
moléculas responsivas na superficie. No entanto, como ja citado, grande parte destes
sistemas é composta por moléculas de alta complexidade, inviabilizando uma
abordagem mais ampla. Alternativamente, é possivel testar a possibilidade de controlar
por luz os parametros de outros sistemas, mais simples e difundidos, que apresentaram
respostas a agentes externos, como ja citado: nanofluidos que também sejam
fotoativos.

Os nanofluidos [284], com aplica¢bes cada vez mais amplas, podem consistir em
suspensoes (idealmente aquosas) de nanoparticulas que ja sao utilizadas como aditivos
para lubrificagdo e apresentaram resposta ativa com o uso de campos elétricos [29],
mas sem a a¢ao da luz ser testada. Aas nanoparticulas de TiO,, como utilizadas no
trabalho de controle tribotronico [234] e em outros sistemas [285], podem ser testadas
quanto a interagao com a luz, ja que o material nesta forma também ¢ fotoativas e se
provou eficiente como filmes finos. Utilizando uma das técnicas pioneiras [71] para a

validagdo da nanotribologia de forma experimental, a microbalanca de cristal de
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quartzo (QCM), o controle do atrito com o uso de nanofluidos fotoativos sera

explorado neste trabalho.

7.2 METODOS

Os métodos descritos abaixo se referem a caracteriza¢ao do material utilizado e
ensaios nanotribolégicos utilizando QCM. Detalhes especificos da técnica se

encontram no Capitulo 3.

7.2.1 Caracterizacdo do material: suspensao e

nanoparticulas

Para avaliagao das propriedades fototribologicas de suspensoes TiO», partiu-se
uma suspensio-base de nanoparticulas de TiO, (TiO.NPs) adquirida da empresa US
Research Nanomaterials. Essa suspensao (referéncia US7310) ¢ formada por uma solugao
aquosa de nanoparticulas (de diametro entre 30 e 50 nm) com concentragao de 15%
em massa, tendo como fase predominante o anatasio. O material, na forma adquirida,
apresenta o diferencial de ser uma solugdo coloidal translicida, mesmo em
concentragoes tio altas quanto 15%, e nao um pigmento branco ja em baixas
concentragoes, como em solugdes tradicionais. A Figura 59 apresenta macrografias de
solucoes ja diluidas de TiO, de mesma concentragao (0,67 % em massa), onde ¢é
possivel verificar a diferenca de coloragdo. Na Figura 59 (a) ¢é utilizada, como
referéncia, uma suspensao convencional do mesmo fabricante e com as mesmas
caracteristicas fisicas (referéncia US7071). Com o uso de um laser, é possivel confirmar
o estado de solugao coloidal por efeito Tyndall na solugdo translicida, em (b),
enquanto grande parte da luz é refletida ou espalhada pela suspensao tradicional,
em (a). A translucidez tem, possivelmente, como base o método de formacio do
material, como reportado recentemente na bibliografia [286]. Essa caracteristica se
torna importante ao estudo nanotribolégico pois permite acompanhar o feixe ao longo

da solugdo e, a0 mesmo tempo, minimizar as perdas por espalhamento no material
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7 | CONTROLE ATIVO DO ATRITO POR LUZ COM O USO DE SUSPENSOES DE
NANOPARTICULAS

(que, como mostrado na Figura 59, acaba agindo como um pigmento branco, com alto
espalhamento), otimizando o processo. A dilui¢io da suspensio na concentracao de
trabalho (0,3 % em massa) foi realizada, como indicado pelo fornecedor, por adi¢ao
de agua ultra-pura (agua deionizada do tipo 1 - Milli-Q, Direct-Q 3 UV - Millipore),
seguida de agitacio manual intensa e sonica¢do em banho por aproximadamente dez
minutos, garantindo a homogeneiza¢io. Uma vez diluida, a suspensiao se mantém

estavel por dias, sem sinal visivel de precipitagao de sélidos.

Figura 59. Macrografias das suspensdes de TiO2 com concentragio de 0,67% em massa. Em
(a), uma suspensio tradicional foi utilizada para a dilui¢do, enquanto em (b) a solugdo translicida
utilizada neste trabalho ¢ comparada. Por efeito Tyndall, é possivel verificar que mesmo com uma
suspensdo estavel, hd grande espalhamento da luz incidente com a soluc¢io tradicional. Na solucio
translicida, por sua vez, é possivel acompanhar o feixe ao longo da solu¢io, confirmando a formagio

de suspensio coloidal, apesar da coloracio pouco intensa.

A suspensdo foi utilizada dessa forma para ensaios que permitem analise de
liquidos, sendo sempre armazenada no escuro até o momento de cada experimento.

Para algumas técnicas que requerem amostras em ensaio sélido, uma aliquota da

186



suspensao-base foi evaporada lentamente em estufa mantida em uma temperatura de
100°C, com o intuito unico de remover a agua, sem qualquer modificacio do material.
Ao final da evaporagao, o solido resultante foi homogeneizado em almofariz de agata
e acondicionado em recipiente que nao permite a entrada de luz até o momento do
experimento.

Inicialmente, a técnica de espectroscopia Raman (LabRAM HR Evolution,
Horiba) com laser de 633 nm e grade com 600 linhas'mm™, foi utilizada para identificar
as fases presentes no material ja seco. A faixa de analise foi determinada entre 100 e
800 cm, regido de interesse para matetiais a base de TiOs.

Para ensaios envolvendo a iluminagdo, é necessario determinar a energia da
radiacao incidente (ou o comprimento de onda) necessaria para a ativacao do material.
Para isso, o calculo do band gap da suspensao utilizada nos ensaios foi realizado com
os resultados de espectroscopia UV-visivel (UV-2600i, Shimadzu). No teste, uma
aliquota da suspensao foi adicionada a cubeta de quartzo e lida, apds ajuste do
equipamento, na faixa de 290 a 800 nm. O valor de absorbancia foi convertido em
coeficiente de absorgao (x), tradicionalmente utilizado para aproximagao do valor do
band gap por diferentes métodos.

Na sequéncia, um método recentemente proposto na bibliografia [258] baseado
em um ajuste com func¢ao de Boltzmann foi aplicado nos dados e, finalmente, o band
gap do material nas condi¢des de trabalho foi obtido. Tal método permite uma analise
mais exata e menos passivel de incertezas para calculo desta constante do material.
Para comparacio, utilizou-se o método tradicional, de Tauc, para determinacao do band
gap do material, também explorado no mesmo trabalho para amostras semelhantes
[258,287].

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (do
inglés Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR - Spectrum 400, Perkin-Elmer) no
modo ATR (do inglés attennated total reflectance) foi utilizada para avaliacio da suspensao
em fase liquida e do p6 proveniente do processo de evapora¢ao. Os modos de vibragao
caracteristicos do material em analise foram obtidos na faixa entre 4000 e 400 cm™,
com resolucio de 4 cm™ e espectros obtidos com 32 varreduras por condigio analisada.
A identificacio das bandas caracteristicas foi realizada por comparagio com a

bibliografia, sendo os trabalhos utilizados citados na discussao.

187



O potencial Zeta da suspensdo foi aferido utilizando o sistema Stabino
(Microtrac). O sistema foi previamente calibrado antes de cada série de medigoes
utilizando solug¢ao-padrio de nanoparticulas de alumina de valor conhecido (+ 50 mV).
As condi¢bes ambientais foram mantidas durante todo o experimento. O tempo de
coleta de dados para cada analise foi fixado em 100 s, sendo os dados efetivamente
considerados apos a estabilizacao da medig¢ao. Para ensaios de potencial em fungdo do
pH do meio (para verificagao de estabilidade e ponto isoelétrico da suspensao coloidal),
o sistema conta com aparato de titulagio, composto por uma bomba peristaltica que
adiciona quantidades determinadas de solugao de hidroxido de sédio (NaOH -
0,1 mol L"), no caso do sistema aqui abordado. Aliquotas consecutivas da solugio
basica de hidréxido de sédio foram adicionadas a0 mesmo tempo em que o potencial
e o pH do meio eram registrados pelo equipamento, cobrindo uma faixa de pHs entre

2 (préximo ao pH natural da suspensao utilizada nos ensaios) e aproximadamente 12.

7.2.2 Ensaios nanotriboldgicos: microbalanga de
cristal de quartzo (QCM)

Um sistema de microbalanga de cristal de quartzo (QCM, QCM200 - Stanford
Research Systems) foi instalado em uma bancada éptica com o intuito de garantir a
estabilidade das medigdes. O sistema completo foi acondicionado dentro de uma
camara escura para garantir estabilidade térmica, redugao de ruidos e auséncia total de
luz nas medigdes nesta condi¢iao. A camara possui uma abertura, na parte supetior, que
permite a instalacio de um sistema de colimador e LED para iluminagao controlada
do material em estudo, em uma distancia de aproximadamente 50 cm. Essa
configuracio permite a iluminagao paralela a superficie oscilante, sem incidéncia direta
de luz no cristal (minimizando efeitos de superficie e geragao de tensdo no cristal,
fenémenos que nao serdo avaliados individualmente neste momento), ja que o
espécime de interesse nesse estudo é a suspensao de nanoparticulas. Quando o ensaio

ocorria sem iluminagdo, essa entrada era fechada para evitar interferéncias do meio.
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Reitera-se que todo o aparato foi mantido em sala com ambiente controlado, com
temperatura de 20 = 1 °C e umidade relativa de 45 £ 2%.

Para os ensaios em si, cristais de quartzo (frequéncia de vibracio de
aproximadamente 5 MHz, Stanford Research Systems) com eletrodo de ouro foram
instalados em um holder de politetrafluoretileno (PTFE) e devidamente imersos nos
meios de estudo (neste caso, principalmente, agua pura ou suspensio de TiO,NPs).
Os cristais sdo clivados no plano AT (modo de cisalhamento transversal compensagao
de temperatura - tipo A) do quartzo com 17 de diametro, contando com um eletrodo
de ouro com 2" de diametro voltado para o liquido e um eletrodo traseiro de /4 de
diametro do mesmo material, que ndo fica em contato com o meio. Apos instalagao,
o cristal fica imerso em suspensao até a total estabilizacao de temperatura do sistema.
Essa estabilizagao ¢ aferida pelo registro do sinal de frequéncia e resisténcia ao longo
do tempo pelo proprio software do equipamento. Quando em condigoes de uso, o sinal
nao deve apresentar oscilagbes bruscas, ruido excessivo ou sinal
ascendente/descendente sem causa determinada. Durante todo o processo de ensaio
nanotribolégico, a temperatura da suspensao também foi registrada utilizando um
termopar imerso e sistema de aquisicao especifico (Minipa MTH-1362W). A Figura 60
apresenta uma representagao esquematica do sistema, com o holder em duas posi¢oes
que serdo avaliadas no trabalho.

A primeira, em (a) correspondente ao setup original, com o ho/der de frente para o
feixe luminoso e, em (b), rotacionado em 180° para evitar qualquer iluminagao
diretamente sobre o cristal (e avaliar se quaisquer efeitos que possam vir a ocorrer
também acontecem nesta configuragdo, em ensaios que serdo descritos ao longo do
trabalho). Uma macrografia do sistema em operag¢ao com agua e luz na regiao UV
iluminando o sistema ¢ apresentada na Figura 2 (c). Para estudar o possivel efeito da
luz, iluminagao controlada é adicionada ao sistema, de diferentes formas a serem
descritas no trabalho, com trés comprimentos de onda pré-definidos (um deles com
energia maior que o band gap e outros dois, de menor energia com o intuito de comparar

respostas do sistema).
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Figura 60 - Representacido esquematica do sistema utilizado nos ensaios de QCM. Em (a), o
cristal esta direcionado para o feixe, mantendo a iluminagio paralela a superficie para minimizar a
iluminacio do eletrodo. O sistema é rotacionado em 180°, em (b), para testes no intuito de verificar se
os efeitos observados sio provenientes da interagdo luz-eletrodo. A distdncia entre o sistema LED-
colimador e a QCM é minimizada na ilustracdo com o intuito de simplificar a representacio. Para efeitos

comparativos, apresenta-se, em (c), uma macrografia do sistema durante operagdo em 4gua.

A Figura 61 apresenta os espectros de emissao dos trés LEDs, como obtidos do
fornecedor: 365 nm (M365LP1, Thorlabs), 530 nm (M530L3, Thotlabs) e 660 nm
(M660L4, Thorlabs), todos montados em um colimador (SM2F32-A, Thorlabs). O
ajuste da intensidade de luz foi realizado utilizando um controlador de corrente
(LEDD1B, Thotlabs), sempre mantendo constante a intensidade para os trés
comprimentos de onda testados. Para avaliacao de ciclos de iluminagao, o controlador
era devidamente ligado (desligado) para fornecer (interromper) a corrente elétrica
necessaria ao funcionamento do LED. Durante o decaimento entre os periodos com

luz, a suspensao era mantida imovel, em total escuridao.
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Figura 61 - Espectros de emissido normalizados para os trés LEDs utilizados como fonte

de luz nos ensaios, como fornecidos pelo fabricante.

Os resultados de frequéncia de vibracdo e resisténcia sio reportados, neste
trabalho, na forma relativa, de variacao (Af e AR, respectivamente, relativamente ao
valor inicial). Essa ¢ uma das formas de apresentacio que permite a melhor
comparagao entre ensaios diferentes, além de facilitar a compreensao direta das
modifica¢Ges observadas durante os testes. A frequéncia e a resisténcia do inicio do
ensaio sdo utilizadas ao longo de todo o experimento para calculo da variagao
reportada com o intuito de manter a avaliagdio o mais uniforme possivel. O mesmo

procedimento foi realizado para os dados de temperatura da suspensao.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No primeiro tépico desta se¢ao serdao apresentados os resultados da caracterizagao

do sistema utilizado nos experimentos (suspensoes de nanoparticulas de TiO») com o
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intuito de confirmar caracteristicas fundamentais na posterior interpretagao dos
resultados de nanoatrito. Na sequéncia, os experimentos nanotribolégicos em QCM
na auséncia e presen¢a de iluminagdo externa serdo apresentados, avaliados e

discutidos.

7.3.1 Caracterizagao estrutural e 6ptica

Previamente a avaliagio nanotribolégica da suspensdo, faz-se necessario
confirmar algumas propriedades estruturais e 6pticas do material que sio, de antemao,
fornecidas pelo fabricante. Estudos mostram que a fase cristalina majoritaria do
material pode influenciar suas propriedades e interagdes com agentes externos
[288,289].

Na Figura 62, o espectro Raman para as nanoparticulas de TiO, é apresentado.
Para a fase anatasio, de acordo com a bibliografia [287,290-293], esperam-se seis
modos ativos de vibracdo caracteristicos no espectro (3 E,, 2 Bi; e 1 Ayy), entre
aproximadamente 140 e 650 cm™. As contribuicdes caractetisticas, indicadas pelas
linhas tracejadas, marcam os principais modos ativos de vibragao nesta fase: E,, By, e
A, na regiao correspondente. Considerando que os modos Aj, € o Bi; em maior
numero de onda estio muito proximos (geralmente ~ 513 cm™ para o modo Ay e ~
519 cm™ para o Byy), eles sio representados juntos no espectro em diversos trabalhos,
como um sé modo. Visto que as contribui¢cGes majoritarias observadas no material
correspondem, com consideravel precisio, as esperadas para a fase anatasio, é possivel
inferir que esta ¢ a fase predominante do material estudado, como indicado pelo
fabricante. O material, na mesma forma que avaliado por Raman, foi testado por FTIR

com o intuito de identificar as contribuicGes existentes no material.
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Figura 62. Espectro Raman para a amostra de TiO; analisada. Em (a), ¢ apresentado o espectro
Raman para as nanoparticulas utilizadas no trabalho apds evaporagao do solvente. As linhas tracejadas
indicam as principais contribui¢oes relatadas na bibliografia, confirmando presenca predominante da

fase anatasio do material.

A Figura 63 apresenta espectros de infravermelho para duas condig¢des fisicas (em
po e em suspensao). Mais uma vez, pode-se confirmar, com base na comparagao com
dados consolidados da bibliografia [291,293-295], que majoritariamente identificam-
se as ligacoes entre Tie O na regido entre 450 e 2000 cm™, além das contribuicoes
esperadas para moléculas organicas (possiveis contaminag¢oes durante manejo,
secagem ou medicao) e hidroxilas (-OH, possivelmente do advinda de agua adsorvida
na superficie do material). De maneira mais especifica, ¢ possivel identificar, como

esperado, em 1630 cm™

uma banda correspondente a0 modo de vibracio angular
esperado para de ligacdes Ti-OH e outra contribuicdo, em ~ 1380 cm™, relativo a

modos especificos da ligagao Ti-O.
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Figura 63. Espectros de FTIR no modo ATR sio apresentados em (a) para o material apos
evaporagio do solvente (agua) e (b) para uma aliquota da solugio (0,3% em massa de TiO2).

As principais contribui¢Ges observadas sdo identificadas por linhas tracejadas em cada um dos graficos.

Quando o mesmo processo ¢ realizado com uma aliquota da suspensio, em si,
verifica-se que as bandas muito intensas da agua sobrepéem as do TiO,, nao
permitindo identifica¢ao mais clara. Soma-se a isso o fato de a solugdo ser muito diluida
(0,3% em massa). Essa contribui¢ao intensa para agua ja é esperada, de acordo com a
bibliografia [296,297], devido a alta absor¢ao de comprimentos de onda na faixa do
infravermelho, sendo as principais contribuicdes entre 3500-3000 cm™ (no chamado
estiramento angular ou stretching vibration) e em aproximadamente 1635 cm™ (com a
chamada deformacao angular ou scissors-bending). Como o material sera sempre utilizado
da mesma forma e diluido do mesmo lote de produgdo, considera-se suficiente
identificar e confirmar a fase majoritaria do material para analises subsequentes com
os resultados apresentados até o momento.

Ap6s identificar a fase predominante, é necessario calcular o band gap experimental
do material. Essa fase ¢ essencial para determinacio do comprimento de onda a ser
utilizado nos ensaios nanotribolégicos. Diferentes métodos sao propostos na
bibliografia para determinac¢ao e a Figura 64 apresenta duas possibilidades, baseados
no calculo do coeficiente de absorcao com os resultados provenientes da

espectroscopia UV-visivel.
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Figura 64 - Determinagiao do band gap do material estudado por duas abordagens. Em (a)
utiliza-se metodologia recentemente reportada na bibliografia [258] para determinacio do band gap com
o ajuste de uma fun¢do de Boltzmann. Ja em (b) utiliza-se o método mais tradicional, amplamente
explorado na bibliografia, utilizando a poténcia %2 por se tratar de um band gap indireto para a fase
predominante na amostra. & possivel verificar que ambos os métodos apresentam resultados similares,

na faixa de comprimentos de onda na regido do ultravioleta.

Na Figura 64 (a), determina-se o band gap do semicondutor aproximando uma
funciao de Boltzmann nos dados experimentais do coeficiente de absor¢ao, método
recentemente proposto e validado [258]. Com isso, diminui-se a incerteza associada a

outros métodos, que dependem do tragado de uma reta em regidao a ser definida,

(@D

baseada em diferentes critérios. Um uso de um desses métodos, de Tauc [298],

O~

apresentado na Figura 64 (b). Utiliza-se a forma («thv)” pois o band gap do anatésio
considerado indireto [287,293,299].

No caso aqui reportado, nota-se que nao ha uma variagao substancial entre os dois
métodos e o band gap varia entre 368 e 376 nm. Determina-se, portanto, que um LED
de comprimento de onda de aproximadamente 365 nm pode ser utilizado nos ensaios
com o intuito de ativar a superficie do semicondutor (fonte de luz semelhante a
reportada em ensaios fototribologicos recentemente publicados [25] para o mesmo
material na forma de filme fino e de mais simples uso e obtenc¢ao do que comprimentos
de onda menores). Outras propriedades do material foram compiladas ou medidas

experimentalmente para auxilio da interpretagdo dos dados e se encontram na

Tabela 12.
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Tabela 12. Propriedades da suspensdo de nanoparticulas de TiO; utilizada

Propriedade [unidade de medida] Simbolo Valor Método ou referéncia
Concentraciao em massa [%o m.] ym 0,3 -
Fragao massica o™ 0,003 -

Densidade da nanoparticula [g/cm?] o) 3,78 Anatasio [300]
Fragdo volumétrica oV 0,00079 -
Viscosidade [mP] v 10,036 Equacio de Einstein [301]
pH - 2210, Experimento pelo autor
Potencial Zeta [mV] 4 + 18,1+ 0,2 Experimento pelo autor
Raio da nanoparticula [nm] r 30-50 Fornecedor

Considerando as propriedades do fluido [302] (solvente, neste caso dgua), a 20°C:

viscosidade (vg) = 10,016 mP e densidade (Qfuido) = 0,99820 g/cm?.

Finalmente, ap6s medi¢ao do potencial Zeta da suspensao no seu estado natural
pos-diluicio (pH de aproximadamente 2,2), verificou-se o comportamento desta
propriedade em fun¢do do pH do meio, com metodologia descrita na se¢io de
Métodos. A Figura 65 apresenta os resultados no intervalo de pH entre 2 e 12. E
possivel perceber uma curva caracteristica [303,304] de potencial Zeta variando com o
pH do meio, sendo que o ponto isoelétrico (de carga neutra e baixa estabilidade) se
encontra entre um pH proximo de 5.

E possivel notar uma curva crescente na regiao do pH pés-dilui¢ao, definida como
a regido de trabalho. A regido onde a variagdao ¢ possivel torna-se interessante para
verificar se qualquer efeito medido pode ser relacionado a variagdes nessa propriedade.
Além disso, zonas afastadas do ponto isoelétrico sio mais estaveis. Possivelmente, a
varia¢do inicial e final da curva se da pelo carater anfétero das nanoparticulas de TiO»
(e de diversos outros 6xidos metalicos), que apresentam a variagao de carga superficial

da superficie tantos em condi¢oes acidas quanto alcalinas e a forma da curva é

repetidamente abordada na bibliografia [305-308].
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Figura 65 - Experimento de potencial Zeta da suspensido de nanoparticulas de TiO2 em fungio
do pH do meio. A faixa de trabalho utilizada nos ensaios tribolégicos estd em um pH entre 2 e 3,
sendo o pH diretamente resultante ap6s a diluicio da suspensio-base. Evidencia-se que a suspenséo se

encontra em uma regido afastada do ponto isoelétrico (entre valores de pH de 4 ¢ 5), de alta instabilidade.

7.3.1 Estudo nanotriboldgico

Utilizando todas as informacSes compiladas até o momento para a suspensao de
trabalho, ensaios nanotribolégicos foram realizados utilizando o sistema de QCM. Os
ensaios foram realizados em diferentes etapas, descritas a seguir. Nenhum ajuste de
pH ou de outra propriedade foi realizado para evitar a adi¢ao de outras variaveis no

sistema ap6s a diluicio da suspensao-base.
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7.3.1.1 Testes preliminares: iluminagao UV (agua

e suspensao)

O primeiro ensaio realizado se baseou na avaliacio da estabilidade e efeito da luz
em 4gua pura (como reportado, obtida pelo sistema Milli-Q)) para servir como base de
comparag¢ao na consecutiva avaliacio da suspensiao. O comprimento de onda utilizado
nos primeiros ensaios é o de 365 nm, que corresponde a faixa do UV e com energia
supetior ao band gap medido para a nanoparticula. O holder com o cristal e eletrodo
filme ouro ficou imerso em 4agua durante tempo suficiente para a estabilidade térmica
e, entdo, os dados passaram a ser registrados. A Figura 66 (a) apresenta os resultados
de agua pura para uma série de perfodos sem e com iluminagao (estes indicados pelo
sombreamento na regiao correspondente). O znset da mesma figura mostra um dos
ciclos em escala ajustada para evidenciar o comportamento.

Em primeira analise, pode-se evidenciar uma excelente estabilidade do sistema,
com baixa variagdo de fe R mesmo com tempos elevados de analise. No momento em
que a iluminagao ¢ adicionada, a frequéncia sofre um leve decréscimo, enquanto a
resisténcia apresenta uma variagao ainda menor. Esse patamar é mantido durante todo
o periodo de luz incidente (aproximadamente 400 s). Quando a luz ¢ desligada, o
sistema volta a um ponto proximo do original, gradativamente. Se o ciclo de
iluminagao ¢ repetido, pode-se perceber um comportamento semelhante em diferentes
ensaios. A analise da temperatura mostra que Na0 OCorreu um aquecimento expressivo
(ou arrefecimento) do sistema especificamente no perfodo iluminado. A progressio da
temperatura ¢, de certa forma, esperada, mas, sozinha, pode nao ser a responsavel pelo

fenémeno medido, como sera abordado na sequéncia.
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Figura 66 - Comparagido dos efeitos da iluminagido na faixa do UV para (a) agua pura e (b)
suspensdo aquosa de TiO;NPs. Ambos os resultados sdo apresentados na mesma escala para
comparacio direta de resultados. As faixas sombreadas (na cor do LED utilizado) indicam o periodo de
ilumina¢do. Em (a) também ¢é apresentado um znse com um dos ciclos de iluminacdo em escala

diferenciada com o intuito de evidenciar o comportamento observado repetidamente nos ciclos.

Apbs a repeticao e confirma¢ao dos dados para a agua, o sistema foi imerso na
suspensao de TiO,. As mesmas condi¢bes ambientais foram utilizadas para permitir a
comparac¢ao direta. O tempo de iluminagao, da mesma forma, foi mantido pois era
suficiente para uma aparente estabilizagdao do sinal da agua. A Figura 66 (b) mostra que
o comportamento da suspensio, quando iluminada, difere claramente daquele
observado para a agua. Apds uma queda (aumento) momentanea da frequéncia
(resisténcia), o sinal apresenta comportamento inverso, sem uma estabilizagao aparente
durante o tempo pré-definido de iluminagao. Da mesma forma, ao voltar a condicao
escura, o sistema apresenta sinal estavel com possivel indicio de volta ao estado original
se tempo suficiente nesta condi¢ao for permitido, sugerindo uma reversibilidade
diferente da agua. Como o intuito, nesta etapa, ¢ comparar diretamente com os dados
de 4agua pura, mais ciclos foram realizados sem aguardar a volta completa ao estado
original. E possivel perceber que o sinal responde da mesma forma, demonstrando que
o possivel efeito ainda nao havia atingido um platean ou ponto maximo. No entanto, a

cada novo ciclo, nota-se um eleve decréscimo da inclinag¢ao das curvas, indicando que
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uma proxima fase de estabilizagdo pode ser atingida com tempos mais longos. A
temperatura, da mesma forma, apresenta leve aumento durante a iluminacdao, mas
proxima ao observado para a agua pura. Portanto, com este tempo indicado de
iluminagdo, infere-se que a maior parte do aquecimento vem do ambiente,
principalmente com aquecimento dos elementos do sistema que acabam,
inevitavelmente, recebendo parte da iluminagao.

Alguns pontos ja podem ser evidenciados com base nestes resultados.
Primeiramente, um aumento de frequéncia em consonancia com uma queda na
resisténcia medida pode indicar, segundo a bibliografia, uma reducao do atrito
interfacial [28]. De fato, quando o cristal vibra mais livtemente e proximo da sua
frequéncia natural de ressonancia (e apresenta menor resisténcia ao movimento), pode-
se inferir que intera¢des que facilitam o movimento (ou reducao de forgas que o
impediam) passam a ocorrer na interface. Além disso, se o efeito se mostrar reversivel,
¢ possivel considerar que o fenomeno nao ¢ proveniente de danos ou mudangas no
cristal ou quaisquer outras partes do sistema, e sim um efeito transitorio, na suspensao
ou na superficie. De fato, o resultado obtido se assemelha aos trabalhos publicados
para sistemas de nanoparticulas sob a¢ao de campos elétricos [29]. Neles, com base na
carga superficial de diferentes NPs, pode-se controlar a resposta do sistema em regimes
de atracdo e repulsio, com a varia¢ao deste campo adicionado ao sistema. La, os
eventos que levam ao efeito também sao reversiveis. Para comparagao, a Figura 67
apresenta o coeficiente de absor¢ao medido em fun¢iao do comprimento de onda para
a suspensao utilizada nos ensaios e dados da bibliografia [309,310] para agua pura.

Nota-se que, no comprimento de 365 nm, ha uma absor¢io no minimo trés
ordens de grandeza acima para a suspensio em comparagao com a agua. De fato, a
absorcdo se torna comparavel apenas no regime proximo do infravermelho. Assim,
nenhum efeito realmente deveria ser medido para a agua pura quando iluminada com
luz nesta faixa. Reitera-se que, mesmo que um pequeno efeito parece estar evidente
para agua nos testes nanotribolégicos apresentados na Figura 606, a variacio observada
¢ muito pequena (menor de 1 Hz e quase inexistente para a resisténcia), podendo
facilmente estar dentro da incerteza experimental do processo ou constituir artefatos
de medicao, pela variagdo de temperatura. Ja os shifts observados para a suspensao sao,

no minimo, uma ordem de grandeza maiores, quando comparados.

200



100

e Agua pura - faixa 1

10 ] Agua pura - faixa 2
E TiO, - dados experimentais
1 N\l 365 nm
E 530 nm 660 nm
0,14

0,014 4
0,001 - /
'IE—4—; \\//

TE-5 - — 71 1 - 1 - T T "~ T * 1T "~ T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Coeficiente de absorcao [o] (cm™)

Figura 67. Coeficiente de absor¢do experimental calculado para a suspensio utilizada nos
ensaios, em comparagio direta com dados da bibliografia para agua pura em fungio do
comprimento de onda. O comprimento de onda médio de cada uma das fontes de luz comparadas
neste trabalho ¢ indicado por linhas sélidas no grafico. Os dados para dgua pura foram obtidos na

bibliografia [309,310], em duas faixas para que seja representado todo o espectro de interesse.

Os dados apresentados até o momento podem suscitar alguns pontos de
investigacao e analise preliminares:

a) qual o deslocamento tedrico esperado puramente para as mudangas fisicas do sistema que sao
medidas durante os ensaios (temperatura e viscosidade, por exenplo)?

b) qual o efeito de outros comprimentos de onda que sio absorvidos de forma semelbante pela
NP (abaixo do band gap), mas de maneira diferente pela dgua?

¢) apds tempo suficiente de iluminagio e auséncia de luz, ¢ possivel obter ciclos completos e

reversiveis do efeito medido?
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7.3.1.2 Variagdes tedricas esperadas de acordo com

as possiveis mudancas do sistema

Para o calculo dos shifts tedricos utilizou-se as equagOes reportadas na se¢ao 3.2
do Capitulo 3. Com elas, foi possivel estabelecer uma condi¢ao padrio (neste caso, um
cristal inicialmente em ar sendo imerso na suspensiao em estado original) e calcular a
variagao em funcao de diferentes condi¢des (como uma suspensao com mudanga de
viscosidade). Um trabalho recente apresentou um possivel efeito foto-reologico de
suspensoes de TiO, quando iluminadas na faixa do UV. Nos experimentos, notou-se
uma diminui¢ao da viscosidade do meio quando ele foi iluminado. Transportando essa
variacio ao nosso sistema, uma diminuicdo da viscosidade do meio, sim, traria
aumento da frequéncia (e queda de resisténcia), como pode-se observar pelas equagoes,
que sao diretamente proporcionais a viscosidade (mantendo constantes todas as outras
variaveis). A variagao indicada pelos autores esta na ordem de, aproximadamente,
-1,5% na viscosidade do sistema. Para os calculos tedricos, consideramos uma
variagao semelhante (além do dobro e de 10% de queda na viscosidade do meio, para
avaliar uma condigdo extrema). Os dados compilados na Tabela 13 apresentam os shifts

teoricos propostos.

Tabela 13. VariagGes previstas por diferentes mudangas de propriedades do meio

durante os ensaios nanotribolégico sob agdo de um agente externo

Mudanga Af teorico (Hz) AR teérico (£2)

Queda de 1,5% na viscosidade + 0,566 - 0,280

Queda de 3% na viscosidade + 3,416 - 1,690

Queda de 10% na viscosidade + 11,598 - 5,741

Aumento de 0,5°C + 1,374 - 0,680

Aumento de 1°C + 2,459 - 1,217

Aumento de 2°C + 5,384 - 2,665
Aumento de 1°C (fabricante)* +8 -4

*Informacio do manual do equipamento para possiveis variacdes devido a mudanca de temperatura
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E possivel notar que para a variagio proposta no trabalho citado, a mudanca de
frequéncia e resisténcia esta uma ordem de grandeza abaixo do medido
experimentalmente no presente trabalho. Mesmo para a condi¢ao extrema de 10% de
queda de viscosidade, o resultado medido nos ensaios aqui reportados ¢é
consideravelmente superior. Essa avaliacio pode indicar que apesar de presentes e
considerados, a variacao de viscosidade gerada pela iluminagao nao parece ser o fator
chave para a mudanga medida no experimento.

A segunda possibilidade a ser explorada ¢ a influéncia da variacdo de temperatura
do sistema na viscosidade do meio e, consequentemente, na QCM. Nota-se que a
principal fonte de mudanca de temperatura do sistema ¢é a iluminagdo. No entanto,
separou-se o efeito foto-reoldgico do efeito puramente térmico para tentar elucidar o
fenémeno e excluir possibilidades de interferéncia, ja que ocorre um leve aquecimento
do sistema mesmo usando um comprimento de onda com baixa absor¢do da agua.
Além disso, como a suspensao ¢ altamente diluida e para facilitar o entendimento,
utilizou-se a variagao de propriedades da agua pura em condigdes ambientes proxima
as do experimento, compiladas no NIST Webbook [302]. Apesar da variagio maxima,
até o momento, estar na ordem de 0,5°C, extrapolou-se essa condi¢ao para 1°C e 2°C
a titulo de comparagdo. Esse aquecimento gera uma mudanga na viscosidade, que foi
considerada na equagao e, finalmente, tem seus shiffs tedricos também reportados na
Tabela 13.

Mais uma vez, nota-se que a variagao de temperatura medida, em tese, nao parece
ser suficiente para o deslocamento medido no experimento. Mesmo um aquecimento
quatro vezes maior nao deveria surtir efeito comparavel. Adicionalmente, o fabricante
do equipamento apresenta nas especificagoes da QCM as variages esperadas para a
mudanca de temperatura do meio. Estes dados também sao expostos na mesma tabela
e, mesmo que mais elevados que os resultados obtidos pelas equagdes, estio abaixo
dos dados experimentais. Com base nesta analise, ¢ possivel inferir que qualquer que
seja o efeito que esteja ocorrendo no sistema, ele pode ter uma parcela de contribuicao
térmica ou de variagio de viscosidade. No entanto, o comportamento medido nao

parece ser exclusivamente descrito por tais variagoes.
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7.3.1.3 Avaliacao do efeito de forma ciclica

Como segunda abordagem para elucidagaio do mecanismo, propde-se investigar
tempos maiores de iluminagao, seguidos de periodos mais longos na auséncia de luz.
Com esse teste, sera possivel verificar se o aumento do sinal atinge um ponto maximo
de estabilizagdo e se, com tempo suficiente, o sistema retoma uma condi¢iao proéxima
a inicial. Para isso, um novo teste foi realizado, com quatro ciclos de iluminagao, como

apresentado na Figura 68.
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Figura 68 - Variagdo de frequéncia e resisténcia do sistema de QCM imerso na suspensio de
TiO; em diferentes ciclos de iluminagdo. A variacdo de temperatura do meio medida por um

termopar imerso também ¢é reportada. As faixas sombreadas representam o periodo de iluminagdo do

sistema.

204



Iniciando a analise pelo primeiro ciclo, é possivel verificar um efeito préoximo ao
do teste com menor tempo de iluminagio. Apds pequena oscilagao inicial, o sinal de
frequéncia aumenta ao passo que o de resisténcia diminui. Avaliando o
comportamento da temperatura neste ciclo, é possivel perceber um aumento na ordem
de 0,5°C, ao longo de todo o processo. Esse efeito ja é esperado devido as interacoes
fototérmicas entre luz e nanoparticulas, além da absor¢ao do sistema como um todo.
No entanto, como mostrado na Tabela 13, uma mudanca causada por esse aumento
de temperatura nao deveria ser suficiente para a variagao (seja para Af e ou AR) medida.

Ap6s a iluminagao, o LED ¢ desligado e o sistema fica na condi¢ao de escuridao
total para registro do decaimento do provavel efeito. Como reportado na mesma
figura, apds um perfodo estavel, ambos os sinais retornam (mas em taxa mais lenta) a
patamares préximos ao original. A temperatura ou fica estavel ou, da mesma forma,
decai em taxa diferente (mais lentamente). Uma vez que o sistema se torna estavel apos
um ciclo, o0 mesmo processo foi realizado mais trés vezes. Como demonstrado na
Figura 68, todos os ciclos repetiram resultados quali- e quantitativos, apenas com a
dispersio esperada para métodos experimentais. Dessa forma, pode-se propor,
preliminarmente, que o efeito esta ligado, realmente, a mudancas reversiveis em algum
dos componentes do sistema tribolégico e ndo modificagoes irreversiveis de quaisquer

componentes.

7.3.1.4 Avaliacédo do efeito de diferentes

comprimentos de onda

Como a luz foi um elemento novo adicionado ao aparato, é necessario verificar se
o efeito medido nao ¢é advindo exclusivamente da adi¢ao deste componente. Uma das
maneiras ¢ testando a ilumina¢ao com outros comprimentos de onda, principalmente
na regiao onde as NPs estudadas nao deveriam absorver de maneira expressiva. Assim,
¢ necessario verificar se o efeito é dependente do comprimento de onda. Para isso,
LEDs da regiao do verde (530 nm) e vermelho (660 nm) foram utilizados para
repeticio dos ensaios ja realizados com o LED de comprimento de onda de

aproximadamente 365 nm. A Figura 69 apresenta, primeiramente, os resultados dos
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ensaios patra tepetidos ciclos de ilumina¢dao/escuro. Na sequéncia, macrografias do
sistema no momento da iluminagdo com as diferentes fontes de luz sdo apresentadas.

As condigGes da suspensdo e do ambiente foram mantidas em todos os ensaios.
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Figura 69 - Resultados de repetidos ciclos de iluminagdao em comprimentos de onda na faixa
de (a) 365 nm, (b) 530 nm e (c) 660 nm. As faixas sombreadas, mais uma vez, representam o petriodo
de iluminagio do sistema para cada um dos LEDs utilizados. Todos os graficos sio apresentados na
mesma escala para permitir a comparagio direta de resultados. As macrografias apresentadas em (d), (¢)
e (f) representam, respectivamente, imagens dos ensaios reais apresentados em (a), (b) e (c),

respectivamente.

A primeira observagao, na Figura 69 (a) ¢ a repeti¢ao dos resultados préximos aos
obtidos no primeiro teste, apresentado na figura anterior. Os efeitos para a illuminagao
verde e vermelha, no entanto, sao distintos. Pelos espectros apresentados na Figura 67,
¢ possivel verificar que a absor¢ao da luz verde e vermelha ¢ semelhante pelas NPs (e
mesmo evidenciado pelas macrografias apresentadas). Em primeira analise, pode-se
pensar que ¢ um efeito que vai contra a possibilidade do controle da luz em
comprimento de onda especifico (ou seja, na regido do band gap). No entanto, em
avaliagao mais aprofundada, pode-se entender o que realmente acontece: a luz verde é

pouco absorvida pela agua, nao gerando, por si s6, um efeito direto. O pequeno
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aumento observado de frequéncia (e queda inexpressiva de resisténcia) é proveniente
da absorc¢ao gerada pelas NPs. No entanto, como esta fora da energia do band gap, nao
surte efeito expressivo. Ja no caso do LED vermelho, o efeito acaba se potencializando
ja que o comprimento de onda utilizado possui emissio em uma faixa mais proxima
da regidao de maior absor¢dao da agua (~ 660-670 nm). Nesse caso, além da absor¢ao
da NPs, contarfamos com um efeito residual da agua.

Essa observagdo corrobora outro trabalho ja publicado, onde um LED vermelho
foi utilizado em ensaios de nanoindentacao de diferentes metais [117]. Quando a
amostra se encontra em um ambiente de umidade relativa maior que 48%, ocorre um
decréscimo da for¢a necessaria para indentar durante a iluminagao, quando comparado
com condi¢oes convencionais (escuro). O fator da umidade ¢ importante pois, a partir
deste limiar, forma-se um filme fino de agua na superficie do material que se torna
menos viscoso, fenémeno diretamente atribuido a interagao com a luz, segundo os
autores, que facilita a indentagao (diminui a for¢a necessaria para tal). Neste caso, como
trata-se de uma suspensao coloidal aquosa de nanoparticulas, ha a formagao de uma
dupla camada ao redor do material. Tons e demais moléculas polares de organizam de
maneira dependente a polaridade da particula. Como confirmado pela medicio de
potencial Zeta, no pH utilizado nestes ensaios a NP possui uma carga positiva em sua
superficie.

Com o intuito de avaliar a agao dos diferentes comprimentos de onda na agua, um
novo cristal foi adicionado ao sistema e todos os testes foram repetidos. No entanto,
desta vez, agua pura foi utilizada como meio para as analises. Com estes testes, se torna
possivel comparar a resposta do sistema e tentar separar fenomenos. A Figura 70
resume uma séric de medicdes ciclicas, semelhante aos testes realizados com a
suspensao de TiO,NPs, mantendo tempos mais longos de iluminacio (diferentemente
do teste preliminar com agua apresentado na Figura 66). Analisando o comportamento
com a iluminacao UV, em (a), evidencia-se um efeito oposto ao verificado para a
suspensao de TiOs, seguindo a mesma relagdo que foi observada no teste anterior, na
Figura 66 (a). Quantitativamente, o efeito é mais intenso, mas pode ser justificado pelo
maior tempo de iluminagdao. A variacdo de temperatura, no entanto, estd na mesma
ordem de grandeza do teste anterior. Para o LED verde verifica-se, novamente, uma

variacio menos evidente da temperatura, além da mudanga menos pronunciada de
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frequéncia e resisténcia. De fato, no primeiro ciclo da Figura 70 (b), ¢ possivel ver uma
mudanca semelhante aos ensaios anteriores, que se perde nas medigdes seguintes.
Finalmente, quando a iluminacdo na faixa dos 660 nm ¢ utilizada, verifica-se um
comportamento qualitativo semelhante ao das NPs nos trés parametros medidos:
frequéncia, resisténcia e temperatura. Obviamente, o valor em si é bem menor, mas
pode trazer evidéncia de que algo relacionado também a dgua pode ocorrer no sistema
quando adicionado esse comprimento de onda (e maximizado na presenca das NPs).
Reitera-se que o LED vermelho ¢ o Gnico que apresenta mesmo comportamento que
o teste analogo, mas com nanoparticulas, em todos os ciclos. Pontua-se, também, que,
enquanto os testes com suspensao possuem variacao entre -60 e 100 Hz ou €2, aqui, a
mesma variacdo esta na faixa entre -12 ¢ 4 Hz ou Q, como pode ser verificado
comparando as Figura 69 e 70. Se apresentadas na mesma escala, as varia¢cbes para a

agua ficariam quase dentro da incerteza esperada para uma técnica experimental.
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Figura 70 - Resposta da QCM imersa em agua pura para ensaios com iluminagio controlada.
LEDs (a) UV, (b) verde e (c) vermelho foram utilizados, mantendo condi¢es semelhantes as utilizadas
nos ensaios com suspensiao de TiOa. As faixas sombreadas representam o periodo de ilumina¢io do
sistema para cada um dos comprimentos de onda. Todos os graficos sio apresentados na mesma escala

para permitir a comparagdo direta de resultados.

7.3.1.5 Possivel efeito do cristal nos resultados

Considerada a contribui¢do da agua nos resultados da suspensio, é necessario

entender se a possivel absor¢ao do cristal impacta expressivamente nos ensaios. Dois
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testes foram realizados para a verificacdo. Com o uso de /aser pointer de cores verde e
vermelha, um teste preliminar foi realizado para testar a resposta do cristal frente a
iluminagao perpendicular, no centro do eletrodo, tanto com o cristal imerso em agua
quanto em suspensao de TiO,. O resultado ¢ apresentado na Figura 71. No ensaio, um
feixe foi incidido por poucos segundos perpendicularmente a superficie do
revestimento de ouro. Percebe-se que quando o laser verde ¢ utilizado, tanto para agua
pura, em (a), quanto para a suspensao, em (b), ocorre o mesmo efeito: um aumento
subito da frequéncia (com decréscimo subito da resisténcia) que é rapidamente
recuperado quando o laser é desativado. Ja para o caso do /laser pointer vermelho,

nenhum efeito expressivo ¢é registrado.
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Figura 71 - Testes utilizando laser pointer verde (regides sombreadas em verde) e vermelho
(regides sombreadas em vermelho) diretamente apontado para o centro do cristal durante a
operagdo do sistema. Em (a) e (b) apresenta-se, respectivamente, a variacio de frequéncia, resisténcia

e temperatura para o holder imerso em 4agua pura e na suspensdo de TiOa.

Além de demonstrar que o sistema apresenta dados reprodutivos e que o efeito
medido com iluminagao paralela parece ter outra causa (ja que possui tempo de
resposta e decaimento muito diferentes dos demais, imerso tanto em dgua quanto em
suspensao), ¢ possivel relacionar o efeito do laser pointer com um trabalho
anteriormente publicado [311]. Nele, mostra-se que um feixe incidindo diretamente
sobre o sensor gera uma tensao adicional no cristal que é medida com um efeito

proximo ao aqui verificado. Este trabalho foi um dos motivos para a escolha da
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geometria de ilumina¢do nos ensaios nanotribolégicos aqui reportados (paralela a
superficie e ndo perpendicular). Com estes resultados, verifica-se que, sim, o efeito de
tensdes no cristal é minimizado com ilumina¢do paralela. No entanto, pode-se
considerar que sempre ocorra algum espalhamento de luz sobre o cristal, gerando
influéncia no efeito medido. A variagdo por si s6, no entanto, também nao deve ser
suficiente para explicar todo o efeito medido e é possivel considerar que esta
contribuicao é constante em todos os ensaios, caso exista.

Para investigar este cenario, propos-se girar o sistema composto pelo holder e pelo
cristal em 180° e repetir todos os ensaios utilizando a suspensio de TiO2NPs. Dessa
forma, qualquer espalhamento ou efeito diretamente sobre o cristal é minimizado e,
basicamente, a luz interage apenas com a suspensao. Como a suspensio ¢ coloidal e as
nanoparticulas estao em movimento, espera-se uma homogeneizac¢ao do sistema apos
um tempo determinado tempo e, por isso, o efeito poderia ser mantido mesmo nesta
configuracdo (ainda que se espere, de maneira intuitiva, um efeito quantitativamente
inferior devido a menor quantidade de nanoparticulas ja ativadas interagindo com a
superficie). Na Figura 72 sio apresentados os resultados do teste com holder a 180°

para os trés comprimentos de onda.
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Figura 72 - Utilizando a geometria proposta na Figura 2 (b), onde o holder é rotacionado em
180°. Sio realizados testes de iluminacdo da suspensio com os mesmos comprimentos de onda dos
ensaios anteriores: (a) 365 nm, (b) 530 nm e (c) 660 nm. As faixas sombreadas na cor correspondente
ao LED representam o periodo de ilumina¢do do sistema para cada uma das fontes de luz utilizadas.

Todos os graficos sdo apresentados na mesma escala para permitir a comparacio direta de resultados.
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Fica evidente, analisando (a) e (c), que o efeito para as ilumina¢des UV e vermelha
continua semelhante, mesmo nessa configuragao. Quantitativamente, o efeito é um
pouco inferior, o que pode ser explicado pelo menos numero de particulas ativas
interagindo na supetficie e/ou a desativagio (decaimento do estado ativo) ao longo do
tempo de transito na suspensdo, tornando possivel atingir apenas um patamar
quantitativamente inferior. No entanto, para o teste com LED verde, ocorrem apenas
oscilagdes durante os ciclos de illuminagio, podendo indicar que o efeito do laser verde
¢ mais evidente sobre o cristal. A temperatura do sistema também oscila menos neste

ensaio com LED de 530 nm.

7.3.1.6 Entendendo a modificacdo que leva ao efeito

medido: mecanismo fototribolégico

Verificado um possivel efeito fototribologico para este sistema, busca-se entender
qual mudanc¢a transitéria e foto-induzida geraria a variagio de propriedades
nanotribolégicas. Como a ativagao de um semicondutor envolve a criagdo de pares
elétrons-buraco e a variagao instantanea de cargas, pode-se sugerir que medidas de
potencial Zeta em diferentes estagios de iluminacio podem trazer evidéncias do
mecanismo envolvido. Partindo desta ideia, medi¢des de potencial Zeta foram
realizadas, como descrito na metodologia, com diferentes tempos de iluminagao com
os trés LEDs estudados, seguidas por um perfodo de auséncia de luz (e, da mesma
forma, medicoes consecutivas). Para evitar que mudangas do valor bruto inicial de
potencial influenciassem na analise, mais uma vez o conceito de varia¢ao foi utilizado,
(AY), sendo que a condicao inicial definida ¢ do valor medido para a suspensao antes
de qualquer ensaio e mantida no escuro por no minimo 24h. A Figura 73 apresenta os
resultados obtidos para os diferentes ensaios, contando com duas repeticoes do LED
na regiao do ultravioleta para confirmar a mudanca de tendéncia.

Uma primeira observagdo é que nos dois primeiros pontos de medigao durante a
iluminagao, todos os ensaios apresentam aumento quali- e quantitativamente
semelhantes. Possivelmente, manter a faixa de pH na regido onde o potencial pode

variar mais livremente, mas mantendo a estabilidade da suspensao, torna o efeito mais
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visivel. No segundo ponto experimental, com aproximadamente 20 min de iluminagao,
a amostra iluminada por luz verde ja atinge, na incerteza, a marca de auséncia de
diferenca (A{=0), enquanto os trés outros experimentos mantém o patamar. No
terceiro ponto, a diferenca, enfim, se torna marcante: as amostras submetidas a
iluminagdo na regido visivel j4 ndo apresentam variagdo expressiva, considerando a
incerteza, enquanto o potencial de ambas as amostras iluminadas pelo LED de 365 nm
continuam apresentando um aumento de potencial (maior que o dobro, se considerado

0s pontos anteriores).
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Figura 73 - Variagdo do potencial Zeta da suspensio medido em diferentes estagios de
iluminagdo, seguidos de auséncia de luz total, para os trés comprimentos de onda
utilizados nos ensaios com QCM. As linhas unindo os pontos foram adicionadas como

guia para os olhos.

Como as nanoparticulas, nas condi¢bes aqui estudadas, possuem um potencial

originalmente positivo, um A também positivo significa uma carga parcial “mais
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positiva” na superficie do material. A superficie onde ocorrem as intera¢des (eletrodo)
¢ composta por um filme de ouro, que também possui um potencial elétrico positivo
nas condi¢Oes de teste (na auséncia de qualquer polariza¢ao ou campo elétrico). Em
primeira analise, pode-se considerar que em um sistema inicialmente em equilibrio,
uma particula que se torna mais positiva acaba se afastando da superficie por repulsio
e aumentando, também, a repulsdo entre as proprias nanoparticulas, atingindo outro
estado de equilibrio que compense as mudangas instantaneas. Com a criagdao dos pares
elétron-buraco na superficie do semicondutor, um novo equilibrio eletroquimico é
atingido onde um wvalor de potencial de superficie mais positivo ¢ obtido sob
fluminagdo UV. Assim, sugere-se que ocorra a atragao de moléculas de agua do meio
com o polo parcial negativo (oxigénio) direcionado a particula. Com isso, os atomos
de hidrogénio (com carga parcial positiva) da molécula ficam mais expostos ao redor
do material, mudando a configuragao da dupla camada (fator capturado e evidenciado
pelo potencial Zeta). Esse efeito ja foi reportado na bibliografia em estudos especificos
de TiO, [312].

Quando essa evidéncia é comparada com o comportamento registrado pela QCM,
¢ possivel correlacionar diretamente os eventos: ambas as possibilidades (afastamento
de particulas da superficie e a maior repulsao entre particulas) deveriam gerar um
aumento de frequéncia e queda na resisténcia a0 movimento do cristal, criando um
patamar de estabilidade dinamica distinto. O retorno ao estado de equilibtrio préximo
ao original (ou decaimento do efeito) apds tempo suficiente pode ser explicado,
também, pelas possibilidades levantadas.

Primeiramente, ndo ha uma mudanga permanente em qualquer parte do sistema
nas condi¢oes abordadas. Os materiais e a energia luminosa utilizados niao sio
suficientes para uma hidrélise expressiva ou quebra das moléculas de agua, com
formagao de novos compostos e degradagao do material. Da mesma forma, a ativagao
do semicondutor ¢ transitoria e possui um tempo de ativacao e decaimento especificos,
como pode ser notado, também, nos trabalhos de fotonanotribologia para lubrificacao
em estado solido [25]. Quando a iluminacdo externa ¢ retirada do sistema, o efeito
inverso é observado gradativamente, recuperando um estado proximo ao original.

Avaliando a condi¢do de cada comprimento de onda utilizado, para o LED de

365 nm a causa do efeito reportado é explicita, como ja citado. No entanto, para os
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comprimentos de onda verde e vermelho, aparentemente, nao ha a correlacao direta.
No entanto, quando o espectro de absor¢do é novamente suscitado (apresentado na
Figura 67), é possivel verificar que, primeiramente, a absor¢ao das NPs nesta faixa
existe, mesmo que muito menor do que na regiao UV, é muito maior do que a absor¢iao
da agua. Além disso, a absor¢do da agua na regidao do vermelho ¢ no minimo uma
ordem de grandeza superior a do verde e UV. Em um possivel efeito sinérgico (de
absorcdo pela agua e pelas nanoparticulas), obtém-se o efeito medido para a suspensao
sob iluminag¢ao de 660 nm. Essa acdo é evidente tanto para o holder em posigao habitual
ou rotacionado em 180°. J4 o verde, que apresenta efeito explicito maior apenas com
0 holder na posigao sem rotagao e com o uso de suspensio, pode indicar uma influéncia
do cristal (ja que a luz incidente acaba tendo maior reflexao na superficie das NPs e
iluminando o cristal em maior intensidade que na agua pura, criando uma regido de
iluminagdo mais intensa como pode ser observado nas macrografias do sistema). No
entanto, quando observado em escala, pode-se quase considerar o efeito do laser verde
como uma oscila¢ao do sistema. As medi¢gdes de potencial Zeta sustentam todas as
hipéteses, com aumento gradual para todos os LEDs, nos minutos iniciais (indicando
que a absor¢ao nessa regidao pode modificar, sim, o sistema de maneira transitoria), mas
aumento expressivo somente para iluminagao com comprimento de onda de faixa UV
(onde, realmente, ha a absor¢ao na regiao relativa ao band gap e ativagao expressiva
do material). A Figura 74 representa esquematicamente o mecanismo preliminar
proposto para a a¢ao da luz no sistema nanotriboldgico. Por se tratar de um fenémeno
reversivel, as interacdes sao apresentadas de forma ciclica, no qual ha dois estagios de
equilibrio (a e c) e dois estagios transitorios e intermediarios (b e d).

Inicialmente, como apresentado na Figura 74 (a), parte-se do sistema em seu
equilibrio natural. O Jolder e o cristal estdio imersos na suspensio aquosa de
nanoparticulas de TiO, (com potencial Zeta positivo nestas condi¢des) durante tempo
suficiente para um sinal estavel, indicando que o sistema ja nao esta evoluindo. Todo
o sistema esta acondicionado em uma camara escura. Com isso, ¢ possivel obter
valores de f e R para esta condi¢do que servirdo para o calculo da variacio (Af e AR)
relativa as mudancas. Quando ha a adi¢do de iluminacao no sistema, como apresentado
na Figura 74 (b), ha a transicao do estagio de equilibrio (I) para o primeiro processo de

transi¢ao. Gradativamente, a frequéncia de vibracido (resisténcia a0 movimento) passa
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a aumentar (diminuir). Ambas as caracteristicas sugerem uma superficie mais livre para
o movimento, diminuindo, portanto, o amortecimento medido no periodo de
equilibrio. O processo ¢ gradual, como pode ser observado nos resultados

apresentados.

f aumentando, R diminuindo
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Figura 74 - Modelo esquematico para o mecanismo proposto como responsavel pelo efeito
nanotribolégico medido. Em (a) e (c), se representam os dois estagios de equilibrio, respectivamente,
para a suspensdo acondicionada em ambiente escuro e em ambiente iluminado por um comprimento
de onda que coincide com a energia do band gap da nanoparticula (como também ilustrado na figura
intetior aos quadros). Em (b) e (d) sio demonstrados os estados de transicio, antes do equilibrio, onde
as setas indicam a direcio do movimento das particulas ou moléculas em funcio da mudanca de
propriedades. As nanoparticulas de TiO; sdo representadas como esferas para facilitar o entendimento

da representagio.
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Infere-se que alguns fendomenos estao ocorrendo: (i) as nanoparticulas siao
excitadas pela ilumina¢ao UV, gerando a criacao de pares elétron-buraco na superficie
e, dessa forma, alterando a distribuigao de cargas na superficie; (if) como demonstrado
pelo potencial Zeta, e sugerido por outros trabalhos, o aumento da carga positiva da
superficie pode indicar que mais moléculas de 4gua ou menos hidroxilas se aproximam
da nanoparticula, expondo mais atomos de hidrogénio na superficie e,
consequentemente, aumentando a repulsao (com substrato e outras particulas) e
facilitando o deslizamento; (iii) parte das nanoparticulas (e mesmo outras moléculas)
adsorvidas na superficie do material acabam dessorvendo devido aos fenémenos
sugeridos em (i) e (i), diminuindo a massa na superficie do eletrodo e,
consequentemente, apresentando o efeito medido para f e R.

Apés tempo suficiente de iluminacdo, ¢ possivel atingir um novo estagio de
equilibrio enquanto o sistema continua iluminado. Como representado na
Figura 74 (c), a superficie esta livre para oscilagdo proxima a ressonancia, as
nanoparticulas se tornam mais hidratadas e o valor de frequéncia de vibragao
(resisténcia) medido é maior (menor) do que a condi¢do de equilibrio inicial. Se a
iluminagao externa ¢é retirada e o sistema volta a condi¢iao de escuridao, é possivel
observar um decaimento do efeito, de maneira mais lenta do que a ativagao. Como
apresentado na Figura 74 (d), ¢ possivel sugerir que os fenomenos inversos aos
relatados na Figura 74 (b) ocorrem ao longo do tempo: as nanoparticulas ja nao
possuem o desequilibrio de cargas na superficie, as moléculas de agua se afastam por
repulsao e parte das particulas acaba retornando a superficie da QCM. Dessa forma,
apos tempo suficiente, verifica-se, novamente, uma condi¢ao de equilibrio semelhante

a inicial, apresentada na Figura 74 (a).

7.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Primeiramente, verificou-se a possibilidade de explorar a influéncia da luz nas
propriedades de nanoparticulas fotoativas com o uso de um aparato tao simples quanto
uma QCM, uma camara escura e fonte de iluminacao controlada. Uma vez estavel, o

sistema de comporta de maneira reprodutivel em diferentes ensaios e configuragdes.
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Quanto aos experimentos nanotribologicos, os resultados indicam a possibilidade de
modificar de maneira reversivel a interagao do lubrificante com a superficie, em um
regime que, nas condi¢gdes aqui abordadas, favorece a reducio do atrito do sistema
quando iluminado. De forma complementar, o estudo demonstrou preliminarmente a
possibilidade de explorar as foto-interagoes da superficie e do fluido de base da
suspensao em comprimentos de onda especifico na faixa de efetiva absor¢ao e ativagao
dos respectivos materiais. Se o material absorve pelo menos uma parcela da luz
incidente, mas sem a energia necessaria para ativagao, podem ser verificadas algumas
oscilagdes de sinal, mas sempre no minimo uma ordem de grandeza abaixo das
medidas com um comprimento de onda na faixa do band gap. Com a ativagdo da
nanoparticula, foi possivel verificar um aumento no potencial Zeta medido, o que
indica, indiretamente, uma maior carga positiva na superficie do material. As
implicagoes dessa observagdo podem extrapolar a nanotribologia, ja que os modelos e
grande parte dos resultados abordados na bibliografia podem nido considerar a
influéncia da luz nas propriedades da suspensao (que, como demonstrado aqui, podem
ter uma influéncia substancial durante a aplicagdo). Unindo todos os resultados
analisados até o momento, ¢ possivel sugerir que o avan¢o desse estudo promove ¢
propde modificagoes cientificas e tecnologicas que nao se resumem a area triboldgica,
surtindo efeito em outros estudos, como a nanofluidica e o cilculo de coeficientes de

atividade com materiais fotoativos.
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CONCLUSOES GERAIS

Com base nos resultados apresentados em cada capitulo, é possivel determinar
que, de fato, o atrito em escala nanométrica é resultado da unido de diferentes fatores,
incluindo os de origem fisico-quimica, que resultam no efeito coletivo observado
durante a aplicacdo. Para determinar a influéncia de cada contribuicdo, é preciso
encontrar sistemas e ferramentas que permitam a separagao de efeitos e estudo
individual, cuidadoso de cada propriedade.

De forma geral, foi possivel propor uma constante simples, calculada com dados
dos atomos que formam a interface, que permite a identificacio da contribuicdo da
polarizabilidade das superficies interagindo no atrito medido. Quando utilizada e
comparada com dados experimentais de ensaios para materiais amorfos (avaliados por
LEFM) e cristalinos (avaliados por nanoesclereometria linear) é possivel determinar que
a constante fisico-quimica de amortecimento proposta descreve de maneira
satisfatoria, tanto qualitativa- quanto quantitativamente, o coeficiente de atrito medido.
Ambos os sistemas apresentam mecanismo apenas com deformacdo elastica, e,
portanto, as interacoes de vdW (aqui representadas pelas Forcas de London), tém um
papel importante no efeito.

Para superficies onde a polarizabilidade (e outras caracteristicas quimicas dos
atomos em questio) é muito proxima, mas o comportamento do atrito destoa, é
necessario incluir novas observagoes. No estudo da diferencga de atrito entre superficies
de diamante passivadas por atomos de hidrogénio e deutério, foi possivel propor um
modelo integrador para dados, até o momento, divergentes na bibliografia. Mais do

que a massa, em si, que varia entre os dois atomos adsorvidos na superficie, a taxa de
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dessorcdo diferente para os dois isétopos parece ser a real responsavel pelo efeito
medido. De fato, H e D dessorvem em taxas diferentes, criando uma densidade de
defeitos distinta nas superficies se um mesmo intervalo de tempo é considerado. A
presenca de atomos de carbono com ligacdes pendentes logo apds a dessorc¢ao
impacta, de maneira expressiva, o atrito medido ao material. Dessa forma, quando
resultados de abordagens experimentais e tedricas sao comparados com um modelo
preliminar que prevé a taxa de dessor¢ao em diferentes composi¢oes de adsorbatos
nas superficies, ha uma correlagao satisfatoria. Com esse estudo, foi possivel propor
que, sim, o efeito isotopico existe, mas sua a¢ao ¢ indireta, sendo o atrito relacionado
com a criagdo de ligagdes pendentes durante o deslizamento e nio apenas com a
variacao de massa.

Unindo parte do conhecimento obtido durante o estudo do efeito isotopico e
recente trabalho tedrico que explora a nanotribologia de superficies de silicio
passivadas com atomos de hidrogénio, foi possivel testar, experimentalmente, a
proposta de um mecanismo de atrito que depende do histérico de deslizamento da
superficie (mais uma contribui¢dao fisico-quimica possivel para o atrito em escala
nanométrica). Avaliando amostra de silicio amorfo hidrogenado submetida a
deslizamento repetido, foi possivel confirmar parte do mecanismo proposto, mesmo
no regime elastico, sem desgaste do material (que ¢é evidente no trabalho por
simulagao). Durante as primeiras varreduras pela ponteira, o atrito medido aumenta
gradativamente. Se o contato é desfeito e retomado, o valor medido volta a um estado
préximo ao original e aumenta novamente, mas em taxa menot e atingindo um estado
estacionério infetior. B possivel propor que, ao longo da varredura, ha a formagao
gradativa de ligagbes Si-Si na interface, fato confirmado por simulagdo, em taxa
suficiente para efeito expressivo no atrito, mas nao para degradagiao ou desgaste de
superficie que seja capturada pelo AFM. Apds a quebra do contato, as ligagoes
pendentes criadas sao passivadas por espécies do meio e, por isso, o atrito medido nas
préximas varreduras oscila menos e atinge um ponto intermediario. Por se tratar de
um material semicondutor e trabalhos reportarem que o efeito da luz pode ser
marcante para algumas propriedades desse sistema, a adicdo de uma fonte de
fluminagdo externa também foi avaliada. Como resultado, foi possivel notar que a

adi¢ao da luz durante a etapa em que o sistema esta evoluindo (ou seja, durante a
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primeira série de medi¢cSes em um determinado ponto da superficie) gera o aumento
no valor de atrito, atingindo um patamar mais alto do que o repetidamente medido
para condigdes sem esse fator externo (ou seja, no escuro). Sugere-se que a luz, de fato,
promove ou aumenta a quantidade de interagdes de superficie entre ponta e amostra,
mas, apos a estabilizacdo do sistema, nio surte mais um efeito expressivo,
possivelmente devido a nova passivacio da superficie por espécies do ambiente de
medicao.

Visto que a luz se mostrou um potencial agente de controle do atrito para
superficies de materiais semicondutores, propos-se um estudo preliminar para avaliar
essa a¢do nesse material na forma de nanoparticulas em suspensio. Em ensaios de
QCM, foi possivel verificar a influéncia direta da luz (com energia maior que o band
gap do material) na interacdo interfacial. Dados adicionais mostraram que a luz
modifica, de maneira reversivel, a distribuicao de cargas das NPs e, portanto, altera a
dupla-camada na suspensio coloidal. Essa mudanga impacta, diretamente, o
deslizamento na superficie. Nas condigoes estudadas, ha a redugdo do atrito quando o
sistema ¢ iluminado. Quando a iluminagao cessa, ha um retorno gradual para o estado
de equilibrio original, demonstrando uma mudanga reversivel e, portanto, um efeito
potencialmente controlavel.

Com base nos resultados alcancados ¢ possivel inferir que os efeitos fisico-
quimicos no atrito em nanoescala nao podem ser negligenciados. De fato, se
entendidos e propriamente tratados, se tornam uma ferramenta em potencial para
aumento da eficiéncia de componentes (diminuindo o atrito de sistemas) e até para o

controle ativo do atrito, atual paradigma da Tribologia.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS
FUTUROS

Apbs a avaliagdo de diversas contribui¢oes ao atrito em escala nanométrica, ¢é
possivel determinar que diferentes caminhos de investigacao podem ser desenvolvidos
com base nos resultados obtidos até o momento. Desde o estudo aprofundado da
tisico-quimica de interface até o controle ativo, algumas propostas de continuidade sao
listadas abaixo:

a) Ampliar o modelo fisico-quimico para materiais 2D, material de grande
relevancia em aplicagdes avangadas, além da ampliacdo de testes para outros sistemas
cristalinos;

b) Utilizar métodos alternativos e mais complexos para a melhor aproximacao da
polarizabilidade da interface e compara-los com a simplificacao aqui apresentada;

c) Investigar experimentalmente o efeito isotopico indireto no atrito,
determinando um sistema experimental no qual seja possivel considerar a mudanga da
superficie ao longo do tempo para superficies hidrogenadas e deuteradas (e. g,
deslizamento repetitivo, como utilizado no capitulo que aborda os filmes de a-Si:H);

d) Validar o mecanismo de atrito dependente do histérico de deslizamento para,
pelo menos, dois novos sistemas: i) amostras de a-Si:H com diferentes teores de
hidrogénio na estrutura e ii) outro filme fino de silicio, como nitreto de silicio, na
auséncia de hidrogénio.

e) Avaliar a resposta das suspensées de TiO,NPs a luz com o sistema em
diferentes faixas de pH, de acordo com resultado apresentado, controlando a carga

superficie, com transi¢ao entre as regides positiva, neutra e negativa. Dessa forma, é
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possivel determinar o mecanismo de a¢ao para diferentes condigdes, além de investigar
mais uma ferramenta de controle de propriedades;

f) Avaliar a possivel influéncia da luz em propriedades da suspensiao que nio sao
abordadas pelos modelos vigentes na bibliografia, como o coeficiente de atividade da
solucio;

g) Expandir o estudo de controle fototribolégico para outros sistemas de
nanoparticulas fotoativas, como metais (que apresentam o fenémeno de ressonancia
localizada de plasmons de superficie), diferentes 6xidos e misturas de materiais, além
da variacao das propriedades do meio;

2) Explorar, conjuntamente, o efeito da luz e de campos elétricos no atrito de

diferentes suspensoes de nanoparticulas para possivel acao sinérgica.
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10.7 EXPERIENCIA NO EXTERIOR

O discente foi selecionado para o periodo de seis meses de Doutorado-Sanduiche
pelo programa CAPES-PDSE. O estagio no exterior foi desenvolvido na North
Carolina State University (NCSU - Raleigh, NC - EUA) com a supervisao da Profa.
Dra. Jacqueline Krim (Departamento de Fisica) e co-supervisao do Prof. Dr. Alex 1.
Smirnov (Departamento de Quimica).

Entre 09/2021 e 02/2022, diversas atividades foram realizadas com foco principal
no uso da QCM para ensaios tribologicos. Apods treinamento na técnica como um
todo, o sistema foi adaptado para explorar a adigao de luz em diferentes configuragoes
durante os experimentos. Com isso, ensaios preliminares puderam ser realizados, com
resultados que demonstraram o potencial do estudo.

O treinamento e uso independente da técnica resultou na possibilidade da
instalacao completa de um sistema de QCM na Universidade de Caxias do Sul (UCS),
com abertura de nova linha de pesquisa visando o estudo nanotribolégico de
suspensoes como lubrificantes avangados. Os resultados, apresentados no Capitulo 7
desta tese, foram inteiramente obtidos neste sistema montado pelo discente. Além, a

colaboragao com a institui¢ao no exterior foi mantida para continuidade do trabalho.
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