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Resumo

O controle e a reducdo de atrito podem auxiliar na elaboracéo de estratégias de eficiéncia
energeética e na reducdo da emissao de didxido de carbono (CO2). Apesar de existirem leis
fenomenoldgicas bem estabelecidas para o atrito, ndo had uma definicdo da relacdo das
propriedades macroscopicas/microscopicas com as propriedades fundamentais e
nanoscopicas. O entendimento dessas correlacdes e dos mecanismos de dissipacdo de
energia envolvidos no fendbmeno de atrito podem ajudar no maior controle do coeficiente
de atrito. Neste trabalho, o coeficiente de atrito de sistemas de 6xidos na camada mais
externa de ferro puro (99,99%) previamente nitretado sdo investigados visando encontrar
relaces entre as leis fenomenoldgicas, propriedades mecénicas e modelos tedricos
envolvendo a dissipacao energetica via fonons. Para isso as amostras foram caracterizadas
utilizando espectroscopia de emissdo dptica de descarga luminescente (GD-OES), difracao
de raios X (DRX), tomografia de ponta atdmica (APT), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletrénica de varredura por transmissdao (STEM), nanoindentacdo e
deslizamento unidirecional. Na caracterizacdo experimental foi observada uma reducéo
gradativa do coeficiente de atrito, a qual foi acompanhada por um aumento do teor de 6xido
na superficie. Apesar disso, essa tendéncia ndo foi observada na evolucdo das propriedades
mecénicas. Logo, os calculos tedricos baseados em mecanismos de dissipacdo fondnica
aplicados para calcular o coeficiente de atrito representaram bem os valores experimentais.
De forma geral, a mudanca do coeficiente de atrito pode ser explicada mediante
contribuicbes fondnicas, porém as forgas de atrito do presente sistema ndo séo totalmente

determinadas por mecanismos fononicos.

Palavras-chave: nitretagédo, oxidagdo, magnetita, nanotribologia, atrito fonénico.
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Abstract

Control and reduction of friction can help in the elaboration of strategies of energy
efficiency and in the reduction of carbon dioxide (CO2) emission. Although there are well
established phenomenological laws for friction, there is no definition of the relationship of
macroscopic / microscopic properties to fundamental and nanoscopic properties. The
understanding of these correlations as well the mechanisms of energy dissipation involved
in the friction phenomenon can help in a greater control of the coefficient of friction. In
this work, the coefficient of friction of oxide systems in the outermost layer of pure iron
(99.99%) previously nitrided is investigated aiming to find relationships between the
phenomenological laws, mechanical properties and theoretical models involving energy
dissipation via phonons. For this purpose, samples were characterized using glow discharge
optical emission spectroscopy (GD-OES), X-ray diffraction (XRD), atomic probe
tomography (APT), scanning electron microscopy (SEM), transmission scanning electron
microscopy (STEM), nanoindentation and unidirectional sliding. In the experimental
characterization, a gradual reduction of the coefficient of friction was observed, which was
accompanied by an increase of the surface oxide content. Despite this, the same trend was
not observed in the evolution of the mechanical properties. Therefore, the theoretical
calculations based on the mechanisms of phononic dissipation applied to calculate the
coefficient of friction well represent the experimental values. In general, the change in the
coefficient of friction can be explained by phononic contributions, but the frictional forces

of the present system are not totally determined by phononic mechanisms.

Key words: nitriding, post-oxidizing, magnetite, nanotribology, phononic friction.
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Capitulo I — Reviséo bibliografica

Introducgéo

A palavra tribologia € derivada do grego “tribos”, que significa esfregar, e “logos”, que
significa estudo. Tribologia é definida como a ciéncia e a tecnologia da interacdo de
superficies em movimento relativo [1], desta forma, estudos triboldgicos abordam
tipicamente atrito, desgaste e lubrificacdo. Por sua vez, o atrito € uma das principais razées
da baixa vida util de pecas de veiculos e maquinas industriais, e também é a principal fonte
de dissipacao de energia em sistemas materiais [2]. De acordo com algumas estimativas,
cerca de um terco do consumo de energia nos EUA € gasto para superar o atrito [3].
Portanto, a diminuicdo do consumo de energia esta relacionada diretamente com o controle
e a reducdo do atrito. O método tradicional de reducéo de atrito consiste em introduzir um
lubrificante, tipicamente algum 6leo mineral ou sintético, entre duas superficies em
contato, com isso o coeficiente de atrito reduz de 0,6 para 0,1 considerando duas superficies
de aco deslizando entre si [3]. Recentemente, desenvolvimentos cientificos e inovacoes
tecnoldgicas tém estimulado o surgimento de novas possibilidades para reduzir o atrito e
novas técnicas de tratamento de superficies tém reduzido o coeficiente de atrito em até 60
vezes quando comparado com superficies sem tratamento [4]. Estudos recentes sobre o
transporte rodoviario apontam que é possivel reduzir entorno de 17,5 % da energia usada
em um periodo de 5-9 anos com a implementacdo de novas solugdes tribologicas [5]. Além
das razdes econdmicas expostas, a reducdo de atrito pode também ajudar a alcangar, como

consequéncia, os requisitos da reducao da emissdo de CO3 previsto no Protocolo de Quioto

[6].

Atualmente existe um bem estabelecido entendimento dos fendbmenos macro e

microscopicos de atrito desenvolvido sob uma visdo de leis fenomenoldgicas, as quais séo
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baseadas sobretudo na teoria de contato mecénico [7-9]. Contudo, para entender o atrito, é
importante conhecer os mecanismos e a dindmica de interacdo entre dois corpos sélidos,
em movimento e em escalas micro/nanométricas [10]. Para isso, modelos e interpretacdes
da forca de atrito vém sendo propostos. Estes modelos sdo baseados em conceitos e
propriedades fundamentais, a nivel nanoscopico [11,12] e incluem anisotropia [13],
tribocarregamento [14], efeito magnético [15,16], superlubricidade [17] e a dependéncia
da velocidade de deslizamento [18] e da estrutura/composicdo quimica das superficies
envolvidas [12]. No entanto, h4 um consenso de que a origem do atrito ainda né&o foi
explicada. Sendo assim, o teorema de flutuagdo/dissipacao pode vir a trazer uma explicacao
dessa origem [19]. A necessidade de trabalho perdido através de mecanismos de dissipacdo
de energia sdo mandatorios para gerar uma direcdo de movimento. Por conseguinte, 0s
modelos que envolvem dissipacdo por fonons se enquadram com o teorema de flutuacao-
dissipacdo . Tal teorema € utilizado para prognosticar o comportamento de um sistema em
equilibrio térmico no qual ocorrem flutuac@es e relaciona com a resposta de perturbagdes,

mecanicas ou elétricas, aplicadas neste sistema.

E comprovado que alguns 6xidos possuem a capacidade de modificar o coeficiente de atrito
[21-23]. No trabalho de Alsaran e colaboradores [23] foi observado maior desgaste e atrito
em nitretos de ferro quando comparado com os 6xidos de ferro. Inclusivamente, foram
encontradas evidéncias de uma correlacdo entre o potencial ibnico e o atrito, ou seja, 6xidos
com maior razdo - carga cationica/raio - apresentam menor coeficiente de atrito [24]. A
mudanca do atrito também foi atribuida a distribuicdo de fases na superficie e os autores
observaram um aumento no coeficiente de atrito quando ha a combinagéo de dois 6xidos
diferentes [25]. Além disso, recentemente foi comprovado experimentalmente que o
deslizamento de planos basais da estrutura cristalina podem ter contribui¢do na reducdo de

atrito em amostras revestidas por magnetita (FesO4) e hematita (F203) [26]. Porém néo
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existem modelos a partir de propriedades fundamentais que expliqguem as tendéncias

observadas.

Nesse contexto, 0 objetivo de trabalho consiste em investigar o coeficiente de atrito de
sistemas de Oxidos na camada mais externa de ferro puro (99,99%) previamente nitretado
visando a comparacgéo dos coeficientes de atrito da camada oxidada com aquele da camada
nitretada. Finalmente, os resultados experimentais sdo comparados e interpretados

mediante modelos envolvendo dissipacao energética via fonons.

1.1 Propriedades tribologicas

1.1.1 Eficiéncia energética e tribologia

O atrito, a lubrificacdo e o desgaste foram reconhecidos por terem uma grande influéncia
sobre a eficiéncia e a durabilidade de maquinas na industria e, portanto, sobre a economia
do Reino Unido em meados do ano de 1960. Em uma comissdo governamental presidida
por H. Peter Jost foi solicitado a investigacdo da situacdo. O chamado "Jost Report"
estimou que £ 515.000.000 poderiam ser economizados anualmente no Reino Unido
através da implementacdo de solucdes triboldgicas avangadas [27]. O relatdrio cunhou a
palavra "tribologia™ para a ciéncia e tecnologia da interacdo de superficies em movimento

relativo e incluiu véarias recomendacdes para a¢fes corretivas.

O relatorio Jost foi seguido por estudos semelhantes em outros paises industrializados.
Como nos Estados Unidos, onde foi planejada por Pinkus e Wilcock uma estratégia para a
conservacao de energia por intermédio da tribologia [28]. O relatério estima que 11% do
consumo de energia poderia ser reduzido se a estratégia fosse aplicada nos setores

industriais que representam cerca de 80% do consumo total de energia no pais.

No Japdo, em 1980-1983, o Ministério do Comércio e Industria investigou formas de
melhorar a funcionalidade e durabilidade das maquinas promovendo melhorias tribolégicas
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sistematicas [29]. No Canad4, um relatério elaborado pelo Conselho Nacional de Pesquisa
(NRC) concluiu que 22 % de energia poderiam ser economizados com a reducdo das perdas

de desgaste nos principais setores industriais do pais [30].

Jost [31] em 2005 afirmou que os estudos realizados em vérios paises industrializados
indicam que 1,0-1,4% do produto nacional bruto pode ser economizado por meio da
implementacdo de melhores praticas de tribologia, exigindo investimento em pesquisa e
desenvolvimento. Dados levantados pelo Center for Nanoscale Science and Technology
[32], centro de pesquisa vinculado ao NIST (National Institute of Standards and
Technology), mostram que somente nos EUA os custos relacionados com 0s aspectos
triboldgicos foi de $ 800 bilhdes em 2010. Além disso foi estimado que o uso adequado de

lubrificantes poderia ter reduzido esse custo em dezenas de bilhdes de ddlares.

Estudos mais recentes [5] concluiram que cerca de 20% da producdo total de energia no
mundo € usado para superar o atrito. O estudo foi baseado na analise dos setores que mais
utilizam energia: industria (29%) e transporte (27%). Foi estimado que na industria cerca
de 15 a 20% da energia é utilizada para superar o atrito, sendo que 11% do consumo poderia
ser reduzido com a implementacdo de tecnologias triboldgicas atualmente disponiveis. Na
area de transportes seria possivel economizar cerca de 17,5% da energia consumida, ou
seja, 0 equivalente a aproximadamente 11,6 exajoules, 330 bilhdes de litros de combustivel,
além da redugdo na emissdo de CO2 de aproximadamente 860 milhdes de toneladas.
Sobretudo, o desenvolvimento de novas tecnologias que permitam reduzir o atrito € de

interesse mundial e possui amplo campo de investigacao.

1.1.2 Atrito

O atrito € um dos fenbmenos mais antigos conhecidos e utilizados pela humanidade. O

aquecimento por atrito ja foi usado por nossos ancestrais pre-historicos a mais de 400.000
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anos atrés. Embora a forca de atrito tenha sido reconhecida e estudada por Aristoteles, foi
Leonardo da Vinci (1452-1519) que realizou os primeiros estudos quantitativos de
superficies interagindo em movimento relativo, assim, abrindo caminho para o campo da
tribologia [33]. A partir destes estudos o atrito foi definido como forgas ndo conservativas
que se opdem ao deslizamento entre dois objetos, ou seja, uma forca interna (de reacdo)
que se opbe a forca aplicada externamente [34]. Esse fendmeno entre objetos
macroscopicos é bem compreendido, ao contrario das escalas micro e nanométricas devida
a complexidade da caracterizacdo experimental e a correlagdo com o modelo envolvido
[35,36]. Os estudos desse fendmeno tém se dividido em dois grupos, 0s quais s&o
constituidos de leis fenomenoldgicas, baseadas em observacdes e consideracdes de contato
mecanico, e leis fundamentais, relacionadas a propriedades da matéria envolvendo a

mecanica do continuo e a mecanica quantica, as quais serdo detalhadas nos itens a seguir.

1.1.2.1 Observac6es fenomenoldgicas e teorias de atrito

Apesar de Leonardo da Vinci ter registrado em suas observacGes a compreensdo da
natureza da forca de atrito, ele ndo publicara os resultados e esses entendimentos s
evoluiram a partir do trabalho de Guillaume Amontons (1663-1706), quando 0 mesmo em

1699 redescobriu e difundiu as duas primeiras leis de atrito [8].

12 Lei do Atrito: A forga de atrito é proporcional a for¢a normal; e

2% Lei do Atrito: A forca de atrito é independente da area aparente de contato.

Portanto, em macroescala, a interacdo entre superficies em contato é conduzida pela
primeira lei de Amontons-da Vinci [8], afirmando que a forca de atrito F € defina pela

equacéo 1:

F = uN (1)
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Onde p é o coeficiente de atrito e N € a forca normal de contato.

Nesta escala, € realizada uma aproximacao da area de contato entre os dois corpos para a
area real de contato na escala atbmica. Portanto, a forca de atrito em escala macro depende
apenas da forca normal e é independente da area da superficie de contato [9]. A terceira lei
também € aplicada a esta escala, e foi atribuida ao fisico francés Charles-Augustin de

Coloumb (1736-1806) no século 18:

3% Lei do Atrito: A forca de atrito é independente da velocidade de deslizamento.

Entretanto, esta terceira lei depende fortemente do sistema envolvido. Por exemplo, no caso
do atrito de uma aeronave com o ar, a forca de atrito é proporcional ao quadrado da
velocidade [37].

As tentativas para explicar a lei de Amontons-da Vinci (12 lei de atrito) foram baseadas na
analise de como as asperezas de uma superficie deslizam sobre as outras [38]. Como

denotado na equagéo 2:

F = ZFl = ZNitanHi = (tan 91>N = HN (2)

Onde 6 € a inclinagdo maxima da regido de contato das asperezas. Quando a media de i
asperezas é calculada (tan#6;) = constante. A figura 1 explica a equagdo 2, nela
observamos que uma carga normal (N) é aplica sobre a superficie e a forca de atrito se opde
ao movimento da superficie superior, na superficie inferior o angulo 6 representa o angulo

tangente ao contato.
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Vérios argumentos contra essa interpretacao, experimentais e tedricos, foram surgindo com
0 passar dos anos. Em 1804, particularmente, Leslie [39] questionou que a energia
despendida para chegar ao topo da aspereza é simplesmente recuperada quando ocorre a
descida do outro lado. Assim, nenhuma energia se perde; as duas superficies devem
simplesmente continuar a se mover uma vez que elas sdo colocadas em movimento. Entéo,

outros modelos baseados na mecénica de contato surgiram.

Em 1954, Bowden e Tabor (BT) propuseram que o atrito é originado a partir da deformacéo
de asperezas esféricas considerando que o contato seco entre duas superficies é relacionado
com a rugosidade microscopica real atraves da interacdo de asperezas [40]. Como
resultado, a forca de atrito € proporcional a area de contato real, definido pelas juncdes de
asperezas formadas por pressao de contato e adesdo. Considerando a deformacéo elastica
de uma Unica aspereza e usando a teoria de contato de Hertz, eles concluiram que a forca

de atrito ndo depende linearmente da forga normal e respeita a seguinte equacao 3:
TN
F = TT[(?)Z/?’ (3)
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Onde 7 é a tensdo de cisalhamento das asperezas, 0 r representa o raio da curvatura das
asperezas, e E’ é 0 mddulo de Young reduzido. Enquanto na macroescala de Amonton a
forca de atrito é proporcional a N, na microescala de Bowden e Tabor F é proporcional a

N2/3 para uma interface metal-metal.

Na sistema proposto por BT, a deformacéo gera uma area de contato proporcional a carga
e, desta maneira, é estabelecida uma proporcionalidade entre o atrito e, ambos, a carga e a
area “real” de contato. Porém, enquanto a carga é facilmente mensuravel, a area de contato
é dificil de quantificar. Em funcéo disso modelos mais sofisticados foram desenvolvidos
para determinar a area “real” de contato considerando o trabalho adesivo envolvido, sdo

eles: Johnson-Kendall-Roberts (JKR) [41] e Derjaguin-Muller-Toporov [42] (DMT).

O modelo JKR [41] considera forgas de curto alcance dentro da regido de contato que se
manifestam na energia de superficie ou no trabalho de adeséao (y). A area de contato neste

modelo é definida pela equacéo 4.

(4)

wIN

R 1
A= T[{E [N + 3nRy + (6mRyN + (37TR)/)2)5]}

Onde R é o raio da esfera que representa a aspereza em contato, E o médulo de elasticidade

e N a carga normal. Enquanto que y pode ser determinada pela forga pull-off considerando
2N , - .. . ~
que y = ?‘;‘1. Esse modelo é aplicado quando os materiais envolvidos no contato séo

altamente adesivos e compativeis. JA& 0 modelo DMT [42] considera apenas forcas de
adesdo de longo alcance, ou seja, dentro e fora da regido de contato. Assim, o trabalho de

adesdo, vy, passa a ser definido por: N4 = 2mRy, e a &rea de contato pela equacéo 5.
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(®)

wlN

A= n{g (N + 27TR]/)}

1.1.2.2 Teorias de atrito baseadas nas propriedades fundamentais

Enquanto as interpretac6es fenomenoldgicas sobre o comportamento do atrito sdo baseadas
na teoria de contato mecanico, englobando a macro e a microescala, as observagdes
fundamentais explicam o fendmeno em nanoescala, considerando as interacdes atdbmicas e
moleculares, aspectos eletromagnéticos e vibragBGes coletivas da rede, com foco em

mecanismos de dissipacdo de energia [35].

A compreensédo do fendbmeno de atrito em escalas menores € estimulada por dois fatores
basicos. O primeiro se refere a relagdo das propriedades macroscopicas/microscopicas com
as nanoscapicas e o segundo ao desenvolvimento de dispositivos nanotecnolédgicos, quando

as leis empiricas da macro/microescala se tornam inadequadas.

1.1.2.2.1  Mecanismos de dissipacéo de energia

Alguns estudos tém criado modelos para representar a dinamica molecular em uma
superficie e consequentemente explicar os mecanismos de dissipagcdo de energia. Os
modelos relacionam a interacdo de adatomos que deslizam sobre uma superficie, como
resultado de uma forga externa, considerando a geracao de vibracdes coletivas da rede. O
primeiro modelo foi apresentado por Prandtl e Tomlinson (P&T) em 1929. Nesse modelo
todos os atomos da superficie inferior sdo imdveis, com o Unico propdsito de apresentar
um potencial periodico ao solido superior. Apenas os atomos da superficie superior se
movimentam, como representado na figura 1 com o objetivo de representar as ligagdes
quimicas os atomos sdo conectados por molas. A proposta do modelo é que os atomos

sejam colocados em movimento oscilatorio pelo deslizamento sobre o potencial periddico
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da superficie inferior, assim, permitindo que as molas percam energia para o resto do sélido

superior, e entdo ocorrendo a dissipacao da energia [43].

[

Figura 1. Representacgéo do oscilador independente bidimensional de Prandtl e Tomlinson.
Adaptado de [43].

J4 0 modelo de Frenkel-Kontorova propde uma interacdo unidimensional da superficie
movel entre os 4tomos e o substrato, com potencial sinusoidal ligados por molas
harmdnicas uns aos outros. A representacdo pode ser observada na figura 2. Uma forga

potencial periddica também é aplicada aos atomos.

)

Figura 2. Representacdo do oscilador unidimensional de Frenkel-Kontorova. Adaptado de
[43].
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A principal desvantagem do modelo FK é que os atomos nao estdo acoplados ao corpo
deslizante. Porém este problema é resolvido no modelo de Frenkel-Kontorova-Tomlinson
(FKT) [44] que prevé o acoplamento de cada 4&tomo harmonicamente a um corpo rigido.
Este ¢ um modelo de estrutura unidimensional para monocamadas atdmicas da superficie
de um corpo “macio” que desliza sobre um corpo “duro”. A monocamada é composta por
atomos que interagem harmonicamente tanto com os atomos vizinhos quanto com o corpo

deslizante, como mostrado na figura 3.

Figura 3. Representacdo do oscilador Frenkel-Kontorova-Tomlinson. Adaptado de [43]

Estudos recentes vém empregando calculos via dinamica molecular para interpretar
resultados experimentais e para explicar a contribuicdo eletrbnica e fondnica no
comportamento do atrito em nanoescala. Uma das primeiras observaces realizadas sobre
0 atrito de natureza eletrdnica foi feita por Persson em 1991 [45] quando estudou a variacdo
da resistividade de um filme metélico com moléculas de outro material adsorvidas. Para
isso, foi estudado a interacdo dos elétrons entre duas superficies concluindo que o atrito é

derivado do campo de Coulomb de momento dipolo permanente no adsorvato,

23



caracterizando uma contribuicéo eletronica. Porém, em alguns casos o momento dipolo
permanente € muito pequeno entdo é conveniente considerar a contribuicdo da
atracao/repulsdo entre moléculas adsorvidas e a superficie metélica, além da geragdo de
propagacado de distorgdes na rede cristalina, relacionadas com a contribuigéo fononica. A
coexisténcia dos dois mecanismos também foi observada por Daly e Krim [46] que
estudaram o sistema Xe sobre Ag (111). Segundo eles, no caso de duas camadas de material
adsorvido, em teoria, a origem do atrito nanoscopico é de natureza eletrénica quando o
atrito aumentaria apenas 5% em relacdo & monocamada. No caso da teoria fonénica, este
aumento pode ser de até 100%. Mas o aumento calculado foi de 25% o que permitiu inferir
que ha uma coexisténcia entre estes dois mecanismos. Kisiel et al. [47], utilizando
Microscopia de Forca Atdmica para estudar a transicdo de fases supercondutoras,
concordaram com as predi¢cbes do coeficiente de atrito em relacdo a variacdo de
temperatura da teoria de Bardeen-Cooper-Schrieffer [48], inferindo que o atrito tem
natureza eletrdnica no estado metélico e fon6nica no estado supercondutor. A interpretacao
dos dados experimentais foi baseada na formacdo de ondas acuUsticas longitudinais a
superficie. Como a energia requerida para quebrar um par de Cooper em duas
quasiparticulas € muito maior que a energia tipica do fénons acusticos, as ondas acusticas
podem somente interagir com os elétrons normais préximos a superficie de Fermi. Quando
ocorre a transicdo do estado normal para a temperatura critica, as ondas acusticas sao
rapidamente atenuadas, refletindo em um aumento da populacdo de elétrons normais que
causam o atrito elétron-induzido. Portanto no estado supercondutor ndo ha energia

suficiente para quebrar os pares de Cooper e 0 atrito fondnico passa ser dominante.

1.1.2.2.2  Atrito fonbnico

A contribuicdo fondnica esta relacionada com a quantizacdo das vibraces elasticas da rede

cristalina, ou seja, com fonons. Em um so6lido ha vérios osciladores harménicos
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relacionados com diferentes modos normais de oscilagdo, um fénon é um quantum de

energia desses modos [49].

Varios grupos [11,50,51] tém focado na pesquisa da contribui¢do fondnica e usado o atrito
por deslizamento para investigar essa contribuicdo. Nesse tipo de contribui¢cdo o atrito é
atribuido ao amortecimento entre a interface ponta/amostra. Ou seja, 0 atrito no
deslizamento é causado pela perda de momento linear da ponta devido a for¢a dos &tomos
da superficie se oporem a forca externa aplicada. Enquanto que os &tomos excitados pela
ponta podem transferir parte de sua energia de volta para a ponta e ajuda-los a escorregar
para a proxima posi¢do. Quando o potencial da superficie é simétrico, esses atomos com
superficies excitadas jogam a ponta para frente e para trés, igualmente promovendo uma

oposicdo ao movimento da ponta [11].

Baseando-se no modelo de Lennard — Jones, Persson (1993) [52] utilizou um método
padrdo para o calculo de coeficiente de atrito nas simulacdes por dindmica molecular. Esse
método consiste em aplicar uma forca externa a cada atomo que compde 0 sistema
adsorvido (adsorvatos ou adatomos) e como resultado desta forca os adsorvatos iniciam o
movimento acelerado até que a forca de atrito entra em equilibrio com a forca externa
aplicada. Na maioria dos casos quando o substrato é metalico, se a velocidade atingida pelo
conjunto de adsorvatos for menor que a velocidade do som e a velocidade de Fermi do
substrato?, entdo a forca de atrito que atua sobre uma molécula é proporcional a velocidade

e a relacdo pode ser expressada pela equacéo 6:

F = —my,nv (6)

. . 4 . . . . ~ 2e .
13 velocidade de Fermi (v) é associada a energia de Fermi? (e) através da relagdo v = ,; (onde m é a massa da

particula fermibnica).
2 energia de Fermi em um metal é a diferenga de energia entre o mais alto e mais baixo estado energético, em um
sistema quantico que ndo ocorre interagdes de férmions, em zero absoluto.
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Onde m,;,, ¢ a massa efetiva dinamica da ponta e v € a velocidade de deslizamento relativa
entre a ponta e a amostra, enquanto que n é a constante de amortecimento que pode ser
deduzida a partir de medidas frequéncia vibracional dos adsorvatos [51]. Porém, segundo
Cannara (2007) [11], quando a variacdo da constante de amortecimento n, causada por
tensdes ndo uniformes durante o contato, € negligenciada, a contribuicéo vibracional passa
a ser descrita pela equacdo 7:

F = —my,nvoA (7)

Onde ¢ € a densidade superficial do adsorvato e A é a area de contato.

Antes de explicar as variacbes da constante de amortecimento n, 0 conceito de
comensurabilidade e incomensurabilidade precisa ser definido. Para isso € apresentado na
figura 4 trés segmentos: AB, CD e EF . Assim, os dois primeiros segmentos sdo usados para
verificar a multiplicidade com o segmento EF considerando dois nimeros inteiros
positivos, m e n. No sistema comensurado (figura 4a) se AB =m EF e CD = n EF, entdo
AB e CD sio multiplos de EF . Neste caso, a razdo entre os comprimentos de dois segmentos
comensuraveis € um namero racional. Por outro lado, a razdo entre 0os comprimentos de
dois segmentos incomensuraveis € um numero irracional (figura 4b), e o conceito de

incomensurabilidade é correspondente ao numero irracional [53].
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Figura 4. Segmentos usados para explicar a multiplicidade referente a comensurabilidade
de superficies em contato.

Logo, o mesmo raciocinio pode ser aplicado para uma cadeia de atomos ligados por molas
harménicas, como apresentado na figura 5. Na figura 5, de A até C, duas superficies
idénticas séo rotacionadas em diferentes angulos relativos a cada uma e na figura 5D a
superficie tem uma leve diferenca no parametro de rede. Assim, se o potencial periédico
da estrutura cristalina de um substrato for forte os &tomos adsorvidos tendem a apresentar
uma constante de rede que serd um numero inteiro de vezes a constante do substrato,
portanto, representam redes comensuraveis (figura 5A). No entanto, se a interacdo do
substrato com os atomos adsorvidos for pequena as redes tendem a ndo se sobrepor e neste

caso sdo incomensuraveis (figura 5B-D) [53].
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Figura 5. Representa¢do atdmica das superficies em contato, a parte inferior (circulos cheio)
e a superior (circulos abertos) das superficies. (A a C) As duas estruturas cristalinas tém o
mesmo parametro de rede, mas a estrutura superior foi rodada por 0e, 11.6°, e 90¢,
respectivamente. (D) As estruturas estdo alinhadas, mas o parametro de rede da superficie
superior foi reduzido para 12/13. Os &tomos s6 podem alcancgar a comensurabilidade no
caso (A). Adaptado de [54].

Para aplicar a equacdo 6, a variacdo da constante n deve ser considerada. Essa constante
pode assumir valores diferentes quando ocorre o ordenamento (distribuicdo periddica no
sistema bidimensional) ou desordenamento (distribuicdo aleatéria no sistema
bidimensional) e a comensurabilidade ou incomensurabilidade das fases dos cristais
envolvidos.

Porém, pode também ser considerada uma aproximagdo para um simples adsorvato, 0
sistema é apresentado na figura 6 e corresponde ao amortecimento devido as ondas
irradiadas na estrutura cristalina de um soélido a partir do adsorvato oscilante, como foi
proposto por Persson et al. [50], neste caso a constante é dada pela equacao 8:

(8)

3m wg
n=——-—3
8mpCr

Onde w, € a frequéncia de ressonancia, m é o massa do adsorvato, p é a densidade em
massa da superficie em movimento e C; que é a velocidade do som para uma propagacéao

de onda elastica transversal.
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Figura 6. Sistema de simples adsorvato, amortecimento de vibragdo paralela do adsorvato
através de emissdo de ondas elasticas (processo de um fénon). Adaptado de [50].

Para materiais cristalinos, a comensurabilidade dos planos cristalinos periodicos das
superficies deslizantes pode influenciar de forma crucial a forca de atrito. Se a estrutura da
superficie de dois corpos deslizantes é idéntica, pode ocorrer o bloqueio do contato entre
eles, dando origem a um maior atrito. Se as superficies sdo giradas de modo que os dois
reticulados se desorientem por um angulo ou se as superficies tém diferentes
periodicidades, o numero de atomos em contato diminui substancialmente e esta acao

influencia a forca de atrito como pode ser visto na figura 7 [17].
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Angulo de Rotacdo @ [graus]

Figura 7. Forca de atrito média entre uma ponta de SizsN4 e uma amostra de grafite contra
angulo da amostra em torno de um eixo perpendicular a superficie de rotacéo. Dois picos
estreitos de alto atrito foram observados em angulos de 0 ° a 60 °. Adaptado de [17].

Persson et al. (1999) [50] propuseram diferentes formas de obter a constante de
amortecimento, levando em conta o ordenamento bidimensional e a comensurabilidade das

camadas envolvidas.

No caso de um adsorvato oscilando paralelamente em relacdo a superficie, as ondas
elasticas emitidas se propagam na transversal por meio do espaco elastico e a relacdo

proposta pode ser obtida a partir da equacao 9:

_ mwjn, (9)

LYo

Onde n, é 0 nUmero de adsorvatos por unidade de area.
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No caso de um adsorvato oscilando perpendicularmente em relagdo a superficie, a
constante de amortecimento longitudinal é obtida apenas substituindo a velocidade do som
Cr para o valor de propagacao de onda elastica longitudinal C,, conforme a equacéo 10:

_ mawfn, (10)
7 pC,

Neste modelo, as ondas elésticas emitidas se propagam também perpendicular a superficie

em regime eldstico.

Ja para uma interacdo desordenada comensurada a relacdo proposta para a taxa de

amortecimento é determinada pela equacdo 11:

mwsé,r  Mwing (11)
8mpC; pCr

n=>0-0)

Onde 6 pode ser obtida pela relacdo n, = 69, enquanto 9 é o nimero de sitio de ligacdo
por unidade de superficie. E ¢, € dependente do tamanho do adsorvato, e pode ser

determinada a partir do gréafico apresentado na figura 8.
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Figura 8. Dependéncia do paréametro de atrito & com o tamanho do adsorvato. Adaptado de
[50].

Porém, sistemas incomensuraveis apresentam a interferéncia destrutiva das ondas elasticas
emitidos para o substrato e, portanto, nesse regime ha auséncia de processos de
amortecimento por fénons [50]. Tal caracteristica do sistema pode ser determinada a partir
da concentracdo das particulas sobre o substrato, ou seja, pela razdo entre o nimero de

particulas do adsorvato N e o nimero de particulas do substrato M, conforme a equagéo 12

[52].

(12)

N
I
<|=
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1.2  Tratamentos termoquimicos de metais

Melhorar e diversificar as propriedades da superficie dos materiais € uma incessante
preocupacdo em processos industriais, visando aumentar a vida util de componentes e a
eficiéncia energética de maquinas e equipamentos [12]. Para isso, as superficies dos
materiais sdo tratadas com a intencdo de desenvolver uma ampla variedade de propriedades
funcionais que sdo diferentes do substrato de base, incluindo caracteristicas fisicas,
quimicas, elétricas, eletrénicas, mecanicas, magnéticas ou triboldgicas [27]. Logo, 0s
tratamentos termoquimicos vém sendo empregados como opcao para a modificacdo dessas

superficies devido a boa relagéo custo/beneficio [43,55,74-77].

1.2.1 Nitretacdo a plasma

Em suma, a difusdo térmica é um tratamento termoquimico de superficie utilizado para
incorporar atomos de metais ou ndo-metais em uma estrutura cristalina, os quais tém a
funcdo de modificar a composicdo quimica e microestrutural formando novas fases [78].
Um tratamento termoquimico comumente empregado € a nitretacdo, tipicamente usado
para difundir o nitrogénio em uma matriz metalica [79]. Os processos convencionais
produzem o nitrogénio atbmico necessario para a formacdo da camada nitretada, mudando

apenas 0 meio saturante que pode ser gasoso ou liquido.

A nitretacdo em ambientes gasosos, quando espécies ionizadas sdo usadas para
modificacdo da superficie, pode ser empregada de dois diferentes modos. Um deles é a
implantagéo idnica, a qual consiste de um pequeno fluxo idnico com uma alta energia
média por ion; o segundo método € a nitretacdo assistida por plasma, a qual consiste em
um grande fluxo i6nico com energia media por ion, suficiente para causar a modificacéo

da rede cristalina do material [80].
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A nitretacdo assistida por plasma é baseada no fendmeno da corrente fluindo entre dois
eletrodos localizados em um ambiente gasoso isolado [79]. Os atomos de nitrogénio podem
ser facilmente dissolvidos nos intersticios das estruturas cristalinas dos metais devido ao
seu reduzido tamanho em relacdo aos 4&tomos do material de base, promovendo a difuséo
atdbmica e formando ligas intersticiais [78]. O processo é constituido basicamente por um

sistema de vacuo, uma fonte de poténcia, um sistema de aquecimento auxiliar e um reator.

O sistema de vacuo tem a funcdo de manter o reator com pressdes de base entre 0,05a 1,0
torr. Esse sistema é necessario pois a pressdo atmosférica normal (Figura 9A) a liberacdo
de energia ocorre com maiores tensées devido ao reduzido livre caminho médio. Porém se
pressdes muito baixas forem aplicadas (figura 9B) ocorre entdo o aumento do livre caminho
médio tornando assim o impacto molecular esporadico e em funcdo disso a energia
resultante ainda ndo pode ser utilizada como um meio de aquecimento. Portanto é
necessario usar valores de pressdes intermediarios (Figura 9C), que permitam que as
moléculas de gas se movam livremente e impactem com elétrons com freqiiéncia,

ionizando-as [79].

B] 4

Figura 9. Movimento molecular devido a excitacdo elétrica onde a condicao [A] corresponde
ao movimento em pressdo atmosférica onde ndo ocorre liberacdo de energia suficiente para
manter a descarga ligada, [B] corresponde ao movimento em pressdes muito baixas onde o
impacto molecular acontece com pouca frequéncia e [C] corresponde ao movimento em
pressdes intermediarias onde o impacto molecular acontece de forma ideal.
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Como fonte de poténcia para gerar uma descarga luminescente geralmente é usada uma
fonte pulsada. Em comparacdo com a continua, a fonte pulsada mantém o plasma mais
estavel evitando arcos catddicos [81]. Os arcos catodicos sdo indesejaveis neste caso, pois
aumentam a densidade de poténcia na superficie do material e, consequentemente a
temperatura, podendo causar sobreaquecimento localizado resultando em problemas
metalurgicos (crescimento de grdo, fusdo localizada e corrosdo) [79]. Para obter o plasma
com condigdes que permitam a nitretagdo de uma superficie, aléem da pressdo e a escolha
da fonte, é necessario ajustar a densidade da corrente e a poténcia. Estes dois parametros
sdo relacionados na Curva de Paschen (Figura 10), a qual apresenta a regido ideal para
cobrir a superficie do material de maneira uniforme. Esta regido abrange uma tenséo de
aproximadamente 550 a 2300 Volts onde a densidade da corrente varia entre 1x10-3 e

3x10-3 Amperes por centimetro, como apresentado na figura 10 [79].

2500 A _
Descarga [
luminescente
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2000 Vi S
Regidode
nitretagdo iénica
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_ Descarga de Corona
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@ Vs —7 /— Descarga
% ’ \ luminescente
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!
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0 v \
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Figura 10. Curva de Paschen mostra a relagéo entre tenséo e a densidade da corrente, além
de identificar cada regido. Adaptado de [79].

35



A peca é aquecida a partir da energia cinética liberada pelo bombardeamento inico e este
aquecimento pode ser controlado através da regulagem da tenséo e a densidade da corrente.
Porém, em alguns casos € necessario um sistema de aquecimento para auxiliar na
distruibuicdo da temperatura. Alguns autores [82,83] investigaram a maneira mais
adequada para inserir esse sistema na unidade de nitretacdo ionica. Estes autores fizeram
algumas considera¢des importantes que auxiliam na aplicacdo desta técnica. Um exemplo
é a comparacao do equipamento de plasma pulsado com o plasma continuo concluindo que
as duas fontes cobrem uniformemente a superficie, desde que o aquecimento auxiliar usado
seja de corrente alternada e a peca possua geometria normal [83]. Porém, em geometrias
complexas, como furos e entalhes, o plasma pulsado apresentou maior profundidade de

penetracdo na peca, além de manter a pressao mais estavel.

Este processo oferece a possibilidade de variar amplamente as propriedades das camadas
através do controle dos parametros do plasma (composicéo da atmosfera gasosa, presséo,
tensdo e corrente) [78]. Além disso, oferece vantagens superiores a técnicas convencionais
usadas na modificacdo de superficies, devido ser um processo versatil, reprodutivel, ndo

poluente e envolvendo menores temperaturas de processo [78,79].

1.2.2 Oxidagdo a plasma

Apbs a nitretacdo por plasma tém sido aplicadas técnicas que promovem a oxidagdo do
material, com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo e diminuir a fragilidade
superficial promovida pela nitretacdo [84]. A oxidacdo vem sendo utilizada, pois,
comparado com outras técnicas, € mais rapida e possibilita maior controle dos parametros
[85]. Este processo consiste em alterar a mistura gasosa, utilizada na técnica de nitretacao
por plasma, com a inclusdo do oxigénio (O2), utilizando o mesmo ambiente da técnica

antecedente. Comparando com outras técnicas, este processo apresenta propriedades de
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interface mais favoraveis, e de maior compatibilidade da camada de éxido com a

subcamada.

1.2.3 Nitretacdo e oxidacdo do ferro

Grande parte das ligas utilizadas na fabricacdo de ferramentas, maquinas e equipamentos
tem como base o ferro. Por esse motivo o ferro e suas ligas sdo amplamente estudados pela
engenharia de superficies, buscando melhorar suas propriedades. Em termos gerais, com o
objetivo de aumentar a resisténcia a fadiga e a resisténcia a corrossdo além de reduzir o

desgaste, a nitretacdo € empregada nesses materiais [80].

As estruturas cristalinas que o ferro costuma formar no processo de nitretagéo
correspondem as estruturas ctbica de face centrada (CFC) e hexagonal compacta (HC)

(Figura 11) [86].
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Figura 11. (a) Estrutura cristalina cibica de face centrada (CFC) da fase y’-FesN e (b)
estrutura hexagonal compacta (HC) da fase g-FesN. Adaptada de [87].

A difusdo atdmica depende dos parametros do processo e pode produzir duas camadas
superficiais distintas geralmente chamadas de camada composta e camada de difuséo. A
primeira pode ser também chamada de camada branca, no caso do ferro (Fe), esta camada
é constituida de nitretos de ferro na fase y’-FesN quando em concentracOes excedentes a
5,5% N (em peso), este microconstituinte é considerado duro. J& a concentragao superior a

7,35% N (em peso) favorece a formagao da fase e-FesN, e tem um microconstituinte com
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caracteristica tenaz. Logo, a camada de difusdo apresenta a microestrutura original do

nucleo, com algumas solucdes solidas e precipitados de nitretos [88].

A poés-oxidacao tem sido usada para, principalmente, aumentar a resisténcia a corrosdo de
superficies [80,89]. Além disso, alguns estudos mostram mudancgas em outras propriedades
triboldgicas como o coeficiente de atrito, 0 que pode variar de acordo com as fases de
Oxidos geradas [23]. Quando utilizadas ligas de ferro ou ferro puro, durante o processo de
oxidacdo a plasma, ocorre a formacéo tanto da fase romboédrica hematita (Fe203) quanto
da fase cubica magnetita (FesOs). E possivel definir qual das duas fases sera formada
variando as composi¢des quimicas de gas e as pressdes parciais de hidrogénio ou oxigénio.
Porém, em aplicacdes de resisténcia a corrosdo e ao desgaste, a camada de Oxido de
magnetita é utilizada devido ao seu menor coeficiente de atrito e estabilidade quimica
elevada [90]. A figura 12 apresenta uma tipica estrutura de uma liga de ferro (AISI 1045)
nitretada seguida de oxidacdo. Este € um sistema no qual os parametros para o controle de
fases de Oxidos € bem estabelecido, possibilitando gerar somente um tipo de éxido [91].
Além de utilizar baixa energia de ativacdo para promover a difusdo comparado com ferro

puro e outros metais (Tabela 1).

Tabela 1. Energia de ativacéo do oxigénio em diferentes materiais

Material Temperatura (°C) Energia de ativagdo (kJ mol-1) Referéncias
Titanio 450 — 700 200 [92]
o - Fe 910 98,6 [93]
y—Fe 910 168,9 [93]
Niquel 350-1000 241 [94]
AISI 1045

550 68 91
_(nitretado) [91]
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Figura 12. Imagem de MEV da se¢éo transversal do aco AISI 1045 nitretado e p6s-oxidado.
Adaptado de [95].
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Capitulo 11 - Métodos e técnicas de pesquisa

2.1 Preparacdo das amostras para o processo de nitretacdo e p6s-oxidacao

Como substrato foram utilizadas amostras de ferro com elevado grau de pureza. O material
possui composicdo nominal de 99,99% do elemento, informada pelo fornecedor
(Metallium, Inc., Toronto, Canada), e foi obtido pelo processo de fundicdo. A preparagédo
das amostras foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais para Mineracao
(LCMM) na Universidade de Caxias do Sul. Para o corte das amostras foi utilizada uma
cortadeira de precisdo (Buehler, Isomet 4000) com um disco da série CBN Isocut low ref.
11-4267, os parametros definidos, velocidade de rotacdo e avanco, foram de 4000 rpm e 3
mm/min, respectivamente. As amostras foram cortadas de uma barra de ferro, com 12 mm

de didametro, em discos com 6 mm de espessura.

A preparacdo metalogréfica da superficie foi realizada em uma politriz marca Struers
modelo Tegramin — 20 utilizando o procedimento padrdo desenvolvido pelo fabricante. O
procedimento é constituido de trés etapas de lixamento, com granulometria de 800, 1200 e
4000 sequencialmente, além de duas etapas de polimento com abrasivos de 3 um e 0,04
pum. Entre cada etapa foi realizada limpeza por meio de ultrassom durante 20 min com as

amostras imersas em acetona PA.

Apos a ultima etapa de preparacéo foi realizada outra limpeza utilizando ultrassom durante
60 min. Em seguida, as amostras foram retiradas da acetona, secas com jato de ar e sua

superficie recoberta por micro 6leo anticorrosivo (Starret-M1).

As amostras foram nitretadas no equipamento localizado no Laboratorio de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos 2 (LESTT 2) da Universidade de Caxias do Sul. O
aparato experimental € formado por um reator fabricado em aco inoxidavel 304. Para isso,

dentro do reator quatro amostras foram dispostas sobre um porta amostras. Ao reator
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(figura 13A), é conectada a uma fonte elétrica de alimentacdo, bomba de vacuo, controlador

de fluxo de gases, uma resisténcia, além de sensores de pressdo e temperatura.

Figura 13. Equipamentos utilizados no sistema de nitretagdo e oxidagédo. (A) Reator; (B)
Controlador de fluxo de gases; (C) Bomba de vacuo.

Foi utilizada uma fonte de tensdo continua com tensdo de saida ajustavel e corrente entre
0 e 300 mA. J& o controlador de fluxo (MKS - modelo Type 247) (figura 13B) permite
controlar a quantidade de cada gas que entra na cdmara durante o processo. A ele foram
conectados os cilindros de Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio. O sensor de pressdo
utilizado foi do tipo Pirani. Para controlar a pressao interna do reator foi usada uma bomba
de vacuo da marca Edwards e modelo E2M18 (figura 13C). O aquecimento foi realizado
por meio de uma resisténcia de marca RESISTEC® com poténcia de 350 W. A fonte
utilizada foi de modo pulsado de modelo CVD 041000-P (figura 14) a qual também pode
ser usada em modo de corrente continua. A mesma possui parametros ajustaveis de tensdo
de saida entre 0 e 1000 V, corrente de intensidade continua de 0 a 4 A, frequéncia de

operacdo entre 1 e 22 kHz e duracéao de pulso entre 5 e 90%.
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Figura 14. Fonte utilizada no processo de nitretacéo e pos-oxidagéo (CVD 041000-P).

A primeira etapa realizada foi a nitretacdo e em seguida, sem interromper 0 processo, a
oxidacdo. Antes de serem colocadas no porta amostras da cAmara nitretadora as amostras
foram imersas em acetona PA e limpas em ultrassom durante 30 min. Ja na camara as
amostras foram aquecidas em presenca de plasma de hidrogénio durante 60 min. Apos esse
tempo, 0 aquecimento auxiliar foi ligado para atingir a temperatura de 550°C. Ao
estabilizar a presséo e a temperatura de nitretacdo, foi iniciado o processo. Imediatamente
apos o término da nitretacdo, a temperatura interna da camara foi reduzida e a mistura

gasosa ajustada, conforme parametros apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros de nitretacéo e oxidacéo a plasma do ferro puro.

Parametros Unidade Nitretacao Oxidacao
Pressdo de base mBar 1,8 x 102 1,8 x 107
Presséao de trabalho mBar 1 2.5
Frequéncia kHz 10 10
Pulso us 40 40
Temperatura interna o(C 550 480
Tempo de tratamento S 18000 (5h) 30, 60, 180 e 300 s
Densidade de Corrente mA/cm? 1,2 2
Tenséo \Y 770 700
Fluxo de N2 sccm* 143 133
Fluxo de Hz sccm* 17 38
Fluxo de O2 sccm* - 19

* Unidade correspondente a cm®/min.

Ao término da oxidacéo foi realizado o resfriamento, em atmosfera inerte, mantendo a
evacuacao da camara até a temperatura atingir um valor inferior a 100°C. Foram produzidas
5 amostras: uma somente nitretada enquanto as outras, além da nitretacdo, foram também

oxidadas em 4 diferentes tempos (Tabela 3).
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Tabela 3. Nomenclatura das amostras de ferro nitretadas e oxidadas.

Amostra Tempo de nitretacdo (h) Tempo de oxidagao (S)
AmO S) 0
Am30 5 30
AmG60 5 60

Am180 5 180

Am300 5 300

2.2 Técnicas de caracterizacdo

As amostras foram caracterizadas utilizando as técnicas de espectroscopia de emissdo
Optica por descarga luminescente (GD-OES), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia dispersiva de raio X (EDX), microscopia eletrénica de transmissdo
(STEM), difracdo de raio X (DRX), tomografia de sonda atdmica (APT), nanoindentacédo

e deslizamento unidirecional.
2.2.1  Espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente - GD-OES

O perfil da composicdo quimica em profundidade das amostras modificadas foi obtido pela
técnica de GD-OES, no equipamento marca Horiba, modelo GD Profiler 2. A partir dos
dados coletados foram analisadas as intensidades de emissdes dos elementos quimicos
presentes em cada amostra. Os parametros utilizados foram: pressdo de 630 Pa, poténcia

de 30 W, anodo de 4 mm e tempo de aquisi¢do 120 s.
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2.2.2 Difracdo de raio X - DRX

Um difratdmetro de marca Shimadzu modelo XRD-6000 com radiacdo Cu Ka, disponivel
no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais — UCS, foi usado para identificar a estrutura
cristalina da superficie tratada. A analise foi feita usando angulo razante (6 = 2°), passo de
0,05° e tempo por passo de 5 s. As amostras foram mantidas em rotagdo constante no eixo

vertical durante a anélise a fim de reduzir os efeitos de orientacdo de grao e textura.

2.2.3 Tomografia de ponta atbmica - APT

A andlise de APT foi realizada usando um equipamento CAMECA™ [EAP 3000X HR
em modo de laser pulsante (comprimento de onda de 532 nm), com uma taxa de repeti¢éo
de 100 kHz e com temperatura da amostra entorno de 60 K. A energia do pulso do laser foi
de 0,3 nJ para amostra nitretada (Am0), e 1,0 nJ para as amostras oxidadas (Am30 e Am60).
Para preservar a regido de interesse foi depositado ao longo da superficie um filme de
tithnio com espessura de 50 nm usando a técnica de deposicdo fisica a vapor. Os locais
especificos da analise foram preparados em um feixe duplo utilizando a técnica de feixe de
ion focalizado/microscopia eletronica de varredura (FIB/MEV) (Helios NanoLab 600™,
FEI Company, USA). Os dados foram reconstruidos e analisados com o software
CAMECA™ |VAS 3.6.8. As analises foram realizadas no laboratério do departamento de

Ciéncias dos Materiais na universidade de Saarland, Saarbriicken Alemanha.
2.2.4  Microscopia eletronica de varredura — MEV

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia
e microestrutura das amostras preparadas. As imagens foram obtidas da vista superior e da
sessdao transversal. O acessorio EDX (espectroscopia dispersiva de raio X) foi aplicado na
vista superior para verificar a distribuicdo dos elementos quimicos oxigénio, nitrogénio e

ferro. Para realizacdo das analises foi utilizado o microscopio de marca Leo 1550 Gemini
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e Carl Zeiss CrossBeam 1540 EsB localizado no IFM (Institutionen for fysik, kemi och

biologi) na Universidade de Linkdping — Suécia.
2.2.5 Microscopia eletrénica de varredura por transmissédo - STEM

Para a andlise da distribuicdo de oxigénio, nitrogénio e ferro nas camadas mais superficiais
das amostras foi utilizado STEM com espectroscopia dispersiva de raios X (EDX) (FEI
TecnaiG2 TF 20 UT 200 kV FEG microscope) também localizado no IFM (Institutionen
for fysik, kemi och biologi) na Universidade de Linkdping — Suécia.

O processo de preparacdo das amostras é essencial para o sucesso da analise. Para alcancar
a area de interesse a sessdo transversal das amostras foram preparadas. A primeira etapa é
referente ao corte das amostras, as quais atingiram as dimensdes de 0,5 x 1,8 x 0,5 mm?®. O
corte foi realizado em uma cortadeira de precisdo de marca South Bay Techonology Inc.-
e modelo 650 conforme a figura 15a. A segunda etapa se refere ao polimento, quando as
superficies de dois pedacos cortados no processo antecedente foram posicionadas face-a-
face e introduzidas em uma grade de titanio com auxilio de um microscopio Optico e pinca.

A figura 15b mostra a grade com duas partes da amostra ja introduzidas.
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Figura 15. Detalhes do processo de preparacdo das amostras para STEM. (a) Cortadeira de
precisdo utilizada na primeira etapa do processo. (b) Grade de titdnio com as amostras ja
posicionadas face-a-face. (c) Micrémetro utilizado para conferir a espessura da amostra nas
etapas de polimento. (d) Equipamento utilizado para o polimento i6nico

As amostras foram entdo fixadas usando p6 de Araldite e curadas a 175°C durante 2 horas
sob uma placa de vidro. O lixamento e o polimento foram realizados sequencialmente com
lixa 340 microns e papel de diamante de 30, 6 e 3 microns até atingir espessura de
aproximadamente 50 um. Para o controle da espessura foi utilizado um micrémetro (figura
15c¢). Posteriormente foram submetidas ao polimento fino utilizando polimento idnico
(Gatan Precision lon Polishing System) com poténcia 5 keV na primeira etapa e 2,5 keV
no polimento final. O equipamento utilizado nesta etapa pode ser visto na figura 15d. As
imagens da secdo trasversal foram obtidas utilizando um microscépio eletrdnico por
transmissdo marca Fei Tecnai G2 TF 20 UT (analytical transmission electron microscope).
As andlises foram realizadas com detector de alto angulo anular em uma cadmara com 170
mm de comprimento, didmetro de feixe de aproximadamente 5 A e voltagem de aceleracio

de 200 kV.
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2.2.6  Nanoindentacdo

Os ensaios de nanoindentacdo foram realizados utilizando o nanoindentador NanoTest-600
de marca MicroMaterials Ltda, disponivel no Laboratdrio de Caracterizacao de Superficies
em Nanoescala - UCS. As medicGes foram realizadas com profundidade controlada,
utilizando uma ponta do tipo Berkovich, seguindo o método proposto por Oliver e Phar
[96]. Foram empregados os seguintes parametros: carga inicial de 0,03 mN, profundidade
de 50 a 1000 nm, taxa de carregamento de 0,06 a 0,6 mNs™ e nimero de repeticdes de 10

a 20.
2.2.7 Deslizamento unidirecional

Para obtencdo do coeficiente de atrito foi empregado o ensaio de deslizamento
unidirecional utilizando o mesmo nanoindentador mencionado nos ensaios de
nanoindentacdo. As medigdes foram realizadas utilizando uma ponta conica de diamante
com angulo passante de 90° e raio de 25 um. Nessa analise a superficie da amostra desliza
pelo indentador formando uma trilha. A carga foi aplicada ap6s 10 um do inicio do ensaio,
com uma taxa de carregamento definida entre 0,01 e 0,65 mN/s até atingir a carga normal
programada para 0 experimento. A partir desse momento a carga aplicada permanece
constante até o final do ensaio. As cargas normais aplicadas foram de 1, 2, 5, 10, 15 e 20
mN, utilizando uma velocidade de deslizamento de 1 pm.s™ e comprimento de trilha de
680 um. Para obtencdo do coeficiente de atrito foram considerados apenas os dados de
carga constante. A figura 16 ilustra o perfil da carga aplicada durante a analise, ou seja,

relaciona a carga normal aplicada com a distancia percorrida pela ponta.
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Figura 16. Representacdo gréafica do ensaio de deslizamento unidirecional.
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Capitulo 111 - Resultados e discussdes

3.1 Morfologia e microestrutura das camadas nitretadas e oxidadas

A morfologia das camadas foi obtida a partir da técnica de microscopia eletrénica de
varredura - MEV. A vista superior da amostra somente nitretada é apresentada na figura
17a evidenciando uma estrutura aparentemente lamelar, tipicamente encontrada em
superficies submetidas a nitretacdo [97]. Enquanto que a sessao transversal da mesma
amostra € apresentada na figura 17b, onde a regido mais escura representa a camada

nitretada.

50



Figura 17. Microscopia eletronica de varredura da amostra somente nitretada. (a) Vista
superior: apresenta estrutura lamelar caracteristica do processo de nitretacéo (linhas mais
claras empilhadas). (b) Secdo transversal: a camada nitretada indicada pela seta azul.

Na figura 18 séo apresentadas as imagens da vista superior e sesséo transversal das
amostras pds-oxidadas. Quando comparada a vista superior de todas as amostras, as
mesmas apresentam uma microestrutura similar, aparentemente globular. Na secéo
transversal observamos na parte superior o filme de platina identificado pela faixa verde,
depositado para preservar a regido de interesse durante a preparacdo da secdo. A faixa

laranja corresponde a regido oxidada e a faixa azul a regido nitretada.
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Figura 18. Microscopia eletronica de varredura das amostras pés-oxidadas

3.2 Estrutura cristalina e perfil quimico

Os padrdes de difracdo de raios X em angulo rasante obtidos das amostras nitretadas e pds-
oxidadas séo apresentadas na figura 19. Considerando o angulo rasante e o tipo de material,
a informacdo do experimento de difracdo é de 800 nm de profundidade. De acordo com 0s

padrdes de difracdo, todas as amostras possuem uma mistura de fases de nitreto,
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principalmente y’-FesN (PDF database: 00-001-1219) e e-Fe,-sN (PDF database: 00-001-
1236). Além disso, somente um tipo de déxido de ferro, ou seja, Fe3Os-magnetita (PDF

database: 00-001-1111) foi formado durante o tratamento de pds-oxidacédo a plasma.

3000 _

N * :Magnetlta- Fe,O,

! e [ ] Hematita - Fe,O

O uOmO®: O nid m m , °

P s v - Fe,N
2400 - B :
; * ¢ —Fe, N
~
G s
S, 1800+ |
@ :
S \
3 |
S i
0 _ )
e 1200 ;
Q :
e ‘
= |
600- |
Somente nitretada | | |
0- Rl N S
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 19. Padrdes de difracao de raio X obtidos na analise das amostras nitretadas com
diferentes tempos de po6s-oxidacao.

A figura 20 mostra o perfil quimico de oxigénio e nitrogénio para todas as amostras tratadas
medidas pela técnica GD-OES. A amostra pds-oxidada durante 300 s exibe a camada de
oxigénio mais espessa de todas as amostras medidas. JA as amostras com 30 e 60 s
apresentam espessuras similares a da camada oxidada. Além disso, um leve sinal de
oxigénio foi observado nas amostras somente nitretada e ferro sem tratamento devido ao
contato das amostras com ar atmosférico. Logo, o nitrogénio na amostra somente nitretada
possui maior intensidade mais préximo a superficie que as amostras pds-oxidadas.

Enquanto que a amostra de ferro sem tratamento ndo apresentou sinal de nitrogénio.
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Figura 20. (a) e (b) apresentam os perfis quimicos qualitativos de oxigénio e nitrogénio,
respectivamente, obtidas por GD-OES para todas as amostras tratadas.

A analise quimica quantitativa por tomografia de sonda atdbmica (APT) foi usada para

medir a espessura, composi¢édo e distribuicdo de elementos da camada oxidada formada

54



nas duas amostras pds-oxidadas durante 30 e 60 s, e também para compara-las com a
amostra nitretada, a qual foi utilizada como referéncia. A amostra somente nitretada exibe
Oxidos em até cerca de 30 nm de profundidade (eixo z), os quais penetram na camada
nitretada ao longo de regides localizadas, como se mostra na figura 21a identificada pela
cor azul. A isoconcentracao superficial de oxigénio é utilizada para destacar a distribuicdo

de 6xido com alguns nandmetros de profundidade (ver figura 21b).

A figura 21c mostra um histograma de proximidade (proxigram) que define o perfil em
toda a interface da camada oxi-nitretada para a amostra somente nitretada. Os perfis
mostram que a regido oxidada contém de cerca de 26 a.t % de oxigénio e 5 a.t. % de
nitrogénio, o que indica uma contaminacdo por oxigénio atmosférico devido a fissisor¢éo
gue ocorreu apos 0 processo de nitretacdo a plasma. Essa contaminacdo foi também
observada nos resultados de GD-OES na amostra somente nitretada e também na amostra

sem tratamento. Além disso, a camada nitretada exibe cerca de 10 a.t % de nitrogénio.
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Figura 21. Anélise de APT da amostra nitretada. (a) mostra a reconstrucédo em 3D com 5
at.% de O de oxigénio em isoconcentratacéo superficial (azul). Os elementos sé&o
representadas com diferentes tamanhos de &tomos para efeitos de visualiza¢&o. (b) mostra o
volume localizado ao longo da regido oxidada (marcado em (a)) com 18 at. % de oxigénio
em isoconcentracdo superficial disposta ao longo de um lado da camada de oxidada. (c)
Andlise do perfil Proxigram de um 6xido isolado (oxigénio residual da atmosfera) sobre a
camada de nitretada.

A reconstrucdo APT da amostra pos-oxidada durante 60 s mostra uma espessura de oxido
que chega a 120 nm (ver figura 22a). Além disso, a camada de dxido parece ser heterogénea
guando o eixo de profundidade é considerado. De fato éxido de ferro e nitreto de ferro
coexistem na mesma profundidade. O mesmo comportamento foi observado para a amostra
pos-oxidada durante 30 s, a qual apresentou uma camada de 6xido heterogénea que atinge

100 nm de profundidade.
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Além disso, o teor de oxigénio foi semelhante para ambas as amostras pos-oxidadas (30 e
60 s) e o valor de cerca de 44 at. % de oxigénio se enquadra aproximadamente a
estequiometria da magnetita (FesOa4). A figura 22b mostra um histograma de proximidade
(proxigram) apresentando um perfil através da interface da camada de oxi-nitreto onde as
concentragdes de nitrogénio e oxigénio sdo detalhadas para a amostra pos-oxidada durante
60 s. Assim, € possivel concluir que a camada mais externa de ambas as amostras pds-

oxidadas durante 30 e 60 s tem uma mistura de fases (6xido e nitretos de ferro).
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b) 100 1 1 1 1 1 1 1
= 9% O -
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Figura 22. (a) mostra a analise de APT da amostra pos-oxidada durante 60 s. S&o
destacados dois cortes tomogréaficos em diferentes profundidades marcados como S1 e S2,
respectivamente (os atomos de N ndo séo mostrados). (b) apresenta a analise do perfil
Proxigram da amostra pos-oxidada durante 60 s na interface de nitreto / dxido.

Diante da necessidade de abranger uma area superficial maior que a area analisada na

técnica de APT, para verificar os resultados obtidos foram realizadas anélises utilizando a
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técnica de STEM. A figura 23 mostra o resultado da anélise de STEM a partir do padréo
de difracdo no espaco reciproco. Considerando o raio dos spots obtidos na andlise, 0s
planos cristalinos foram identificados. Para o calculo, as mesmas bases de dados utilizadas
na técnica de difracdo de raio X foram usados (Tabela 4). Para isso, foi selecionada como
referéncia a estrutura cristalina da magnetita e o plano cristalino mais intenso relacionado
a essa fase. A distancia planar do plano cristalino mais intenso foi multiplicado por cada
raio dos spots medidos (figura 23) para encontrar o indice “k”. Por fim, cada indice foi
divido pelo raio dos spots para obter a distancia planar, cada conjunto de distancia foi
comparada com a base de dados de difracdo de raio X, a partir da qual foi possivel
identificar o conjunto correspondente a estrutura cristalina e os indices de Miller obtidos

na andlise de STEM.

Tabela 4. Identificagdo da estrutura cristalina a partir do raio do anel.

Raio do anel Distancia planar (A) Estrutura cristalina. hkl
0,10 4,82 Fes04 111
0,17 2,87 FesOq 220
0,20 2,44 Fes0q 311
0,24 2,01 FesN 111
0,30 1,62 FesN 112
0,32 1,50 FesOq 440
0,38 1,28 FesN 300
0,42 1,14 Fe:N 311
0,45 1,08 FesN 222
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Fe;0, hkl: 111
Fe;0, hkl: 220

Fe;0, hkl: 311
Fe;N hkl: 111
FesN hkl: 112
Fe;O, hkl: 440
Fe,N hkl: 300
Fe,N hkl:311

Figura 23. Padrao de difracdo no espaco reciproco da amostra 60 s pds-oxidada e a
identificacdo de cada plano cristalino.

A técnica de STEM com espectroscopia dispersiva de raio X (EDX) foi utilizada para
investigar a uniformidade composicional da sessdo transversal. A figura 24 apresenta a
micrografia das amostras com 60s (Am60) e 300s (Am300) de pds-oxidagcdo. A nédo

uniformidade do contraste da imagem representa flutuagdes composicionais localizadas.
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Figura 24. STEM-EDX das amostras Am60 e Am300.

A distribuicdo dos elementos quimicos na superficie com vista superior foi obtida
utilizando espectroscopia dispersiva de raio X (EDX) como acessério do MEV e pode ser
observada na figura 25. Nesta figura podemos claramente observar que o conteddo de
oxigénio aumenta conforme o aumento do tempo de oxidacdo. Além disso,

qualitativamente é evidente que a distribuicdo em todos sinais ndo é uniforme.
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Figura 25. Mapeamento quimico da vista superior de cada amostra obtidas utilizando

espectroscopia dispersiva de raio X (EDX).
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3.3 Comportamento do atrito

O coeficiente de atrito (CoF) versus a distancia de deslizamento para a amostra nitretada e
as amostras pos-oxidadas durante 60 e 300 s, usando uma carga normal de 10 mN, séo
apresentados na figura 26. A partir do valor médio é possivel observar uma diminuicéo do
CoF das amostras pos-oxidadas, em compara¢do com a amostra nitretada. No entanto,
diferentes dispersdes foram identificadas durante o processo de deslizamento como um
todo. Desta forma, o coeficiente de variacdo (CoV) foi calculado e utilizado para
comparacdo das amostras. Enquanto a amostra somente nitretada exibiu o menor CoV, a
amostra pos-oxidada durante 60 s mostrou a maior dispersdo. Porém, esta dispersao
diminuiu em tempos de pos-oxidacdo mais longos, como observado na amostra pés-

oxidada durante 300 s (ver figura 26).
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Figura 26. Coeficiente de atrito de deslizamento versus distancia de deslizamento para 3
diferentes amostras (Am0 = somente nitretada; Am60 = oxidada por 60 s; Am300 = oxidada
por 300 s) analisadas com uma carga normal de 10 mN. Os coeficientes de variacdo (CoV)
também sdo mostrados.
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Logo, a figura 27 mostra a média aritmética do CoF para cinco medi¢des independentes
em funcéo da carga normal aplicada para todas as amostras. Como acima discutido, o CoF
da amostra somente nitretada € maior do que as amostras pos-oxidadas. Em todos os casos,
0 CoF estabiliza quando cargas normais superiores a 10 mN s&o aplicadas. Além disso, 0
CoF depende do tempo de pds-oxidacdo, as anélises apresentam um menor CoF com o
aumento do tempo de pds-oxidacdo. Apesar dos modelos fonbnicos preverem que o CoF
depende fortemente da presenca de estruturas quimicas diferentes [11,95], o alto
coeficiente de variacdo (CoV) do CoF observado em tempos de pos-oxidagdo
intermediarios (30 e 60 s) deve estar mais relacionado com caracteristicas da estrutura da
superficie do que com os aspectos quimicos. Estas evidéncias sdo apoiadas aos resultados
de APT. A avaliagdo estrutural indica uma transicdo de fase, quando a superficie é
parcialmente coberta por magnetita em tempos de pds-oxidacdo intermediarios. Na
verdade, a cinética da formacéo de 6xido controla a distribuicdo de fase conduzindo a uma
mudanca gradual da estrutura da superficie. De tal forma que ocorre a heterogeneidade das
fases na superficie o que aumenta a dispersdo do CoF em tempos de pds-oxidacdo

intermediarios.
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Figura 27. Coeficiente de atrito versus a carga normal para diferentes amostras nitretadas e
pés-oxidadas.

3.4 Relacgdo da estrutura quimica no comportamento do atrito

Afim de explicar o sistema, a figura 28 mostra um esquema da ponta de diamante, que
desliza sobre as superficies modificadas com trés diferentes composi¢des. Os coeficientes
de atrito e variacdo também séo apresentados. Apesar da dispersdo (CoV) ser maior nas
amostras pos-oxidadas em tempos intermédiarios, o CoF é reduzido quando a superficie é
coberta por 6xido de ferro. A presenca de uma mistura de fases na superficie esta
aumentando a dispersdo do CoF e enquanto que a diminui¢do da CoF pode ser atribuido a
propriedade lubrificante dos 6xidos bem conhecidos em aplicagdes triboldgicas e explicado
por modelos fondnicos. Além disso, nossos resultados mostram a importancia da relacéo
entre a estrutura quimica de superficie para explicar tanto o CoF e a sua dispersdo em um

sistema tribologico. Tal relacdo das espécies quimicas, morfologia da superficie e
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distribuicdo de fases pode ser utilizada para compreender 0s mecanismos de dissipacao de

energia que envolvem forcas nao conservativas.

O Carbono (ponta) .Nitrogénio ® Oxigénio O Ferro

Figura 28. Esquema da ponta de diamante deslizando em trés diferentes fases. O CoF e CoV
também sdo mostrados.

3.5 Propriedades mecanicas da camada modificada

Os resultados da analise de nanoindentacdo das amostras somente nitretada e 180 s oxidada,
apresentados na figura 29, mostram a dureza em funcdo da profundidade de penetragéo.

Ambas amostras atingem a maior dureza na faixa de 100 a 250 nanometros.
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Figura 29. Resultado das analises de nanoindentacg@o das amostras somente nitretada e 180s
oxidada. Para obter os resultados de dureza a profundidade de penetragéo foi controlada.

As amostras também foram analisadas controlando a carga normal aplicada em 10 mN, a
média de profundidade atingida foi de 170 +£50 nm. Os valores de dureza variaram em uma
faixa de 8,0 a 7,5 GPa. Porém, na figura 30, podemos observar que considerando a margem
de dispersdo experimental todas as amostras apresentam a mesma dureza a uma

profundidade de penetracdo de aproximadamente 170 nm.
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Figura 30. Evolucéo da dureza em func¢éo ao tempo de oxidacéo. A carga normal aplicada
foi definida em 10 mN, com profundidade de penetracédo de 170 £50 nm.

Simultaneamente, 0 modulo elastico foi também analisado controlando a carga normal
aplicada em 10 mN. A figura 31 apresenta o modulo eléstico em funcdo do tempo de
oxidacdo. Da mesma forma, considerando a dispersdo experimental 0 médulo elastico
apresentou resultados constante para todas amostras. Os resultados obtidos nesses ensaios
nanomecanicos foram usados nos célculos teoricos que serdo discutidos no préximo

capitulo.
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Figura 31. Evolugdo do mddulo elastico em fungéo ao tempo de oxidagéo. A carga normal
aplicada foi definida em 10 mN, com profundidade de penetracéo de 170 +50 nm.

Um método para analisar os mecanismos de deformacéo plastica e elastica é a razdo dos
resultados de dureza pelo modulo elastico [98]. Enquanto que a razdo H3/E? (onde H =
dureza e E = modulo elastico) é aplicada para analisar a resisténcia a deformacéo plastica,
H/E é aplicada para determinar a tensdo elastica na falha. Portanto, a maior resisténcia a
deformacéo pléstica é relacionada a uma menor energia de dissipa¢do e a maior resisténcia
a tensdo elastica representa uma maior energia de dissipagdo. A razdo H3/E? para as
amostras tratadas pode ser observada na figura 32 a qual apresenta a razéo em funcédo do
tempo de oxidagéo. Os resultados obtidos sdo constantes considerando o erro experimental.
Enquanto que os resultados de coeficiente de atrito comparando as amostras somente
nitretada e a 300 s oxidada apresentou uma diminui¢do de 58% considerando a mesma

carga normal aplica de 10 mN.
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Figura 32. Razdo da dureza e médulo elastico (H¥*/E?) em funcéo do tempo de oxidacao.
Com profundidade de penetracao de 170 +£50 nm

Jaarazdo H/E para as amostras tratadas pode ser observada na figura 33. Os valores obtidos
também sdo constantes considerando o erro experimental. Porém, comparando a amostra
somente nitretada e a 300 s oxidada observamos uma ténue tendéncia oposta ao
apresentado no coeficiente de atrito. Ou seja, analisando a razdo H/E a amostra 300 s
oxidada possui a maior energia de dissipacdo, porém analisando o coeficiente de atrito a

maior energia de dissipacao e observada na amostra somente nitretada.
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Figura 33. Razéo da dureza e mddulo elastico (H/E) em funcdo do tempo de oxidagdo. Com
profundidade de penetracdo de 170 +50 nm

A rugosidade também pode influenciar o coeficiente de atrito. Na figura 34 podemos
observar a rugosidade Rg em funcdo do tempo de oxidacdo. Foi evidente que existe uma
tendéncia anarquica da rugosidade em funcéo do tempo de oxidacdo que ndo é compativel
com a tendéncia de redu¢do monotona do coeficiente de atrito com o tempo de oxidag&o.
Ademais, comparando os resultados de rugosidade da amostra somente nitretada com as
amostras 30 s e 180 s oxidadas, observamos valores constantes, considerando a dispersao
experimental. Enquanto que o resultado do coeficiente de atrito das mesmas amostras
oxidadas apresenta uma reducdo de 23% e 40%, respectivamente, quando comparadas a

somente nitretada.
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Figura 34. Rugosidade (Rq) versus tempo de oxidacéo utilizando carga normal de 10 mN.

3.6 Atrito fonbnico — aplicacdo dos modelos tedricos

Como discutido na secdo 1.2.2 o atrito pode vir a ser regido por energia vibracional. Desta
forma a dissipacdo de energia é relacionada com a forma de acoplamento dos &tomos. Em
funcdo disso, calculos usando informacdes de propriedades fundamentais foram realizados
com o objetivo de explicar os mecanismos de dissipagdo envolvidos e elucidar a relagdo
entre os resultados experimentais e tais propriedades. Para isso foi utilizada a equagao 7
(F = mypnvoA), aqual define o coeficiente de atrito devido a constante de amortecimento.
Considerando as teorias propostas na mesma se¢do foram calculadas as constantes de
amortecimento para cinco modelos. A primeira se refere a equagéo de simples adsorvato

de Cannara (SAC), a qual corresponde a uma simplificagdo do modelo de simples
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adsorvato de Persson (SAP). O terceiro e 0 quarto modelos consideram a
comensurabilidade e a ordenacdo dos 4&tomos na interface ponta/amostra e correspondem
aos modelos ordenado comensurado longitudinal (OCL) e o ordenado comensurado
transversal (OCT). Finalmente o quinto se refere ao modelo desordenado comensurado

(DC). As equacdes e seus respectivos resultados podem ser observados na tabela 5.

Tabela 5. Resultados da constante de amortecimento “n" (s*) para os modelos SAC =
simples adsorvato Cannara; SAP = simples adsorvato Persson; OCL = ordenado
comensurado longitudinal; OCT = ordenado comensurado transversal; e DC = desordenado

comensurado
Equacao Nitret. 30s 60 s 180's 300 s
_ muwg
SAC "= ot 380x101 360x101 361x10% 356x10%  3,51x10H
_ 3mwyj
SAP 1= BpC,? 1,18x101 8,33x102 8,40x10 8,00x102 7,56x10%
2
ocL — N Yola
=", 8,62x10° 6,28x101° 6,33x10° 6,00x101% 5,61x10%
2
ocT =T %7
=", 1,72x104  1,26x10% 1,27x104 1,20x10% 1,12x10%
DC mwgfpr mwin,
n=0-0)F trt T L78x104 130x10% 131x104  124x10%  116x10%

Para os célculos foram consideradas as velocidade do som ¢, e C; de 5,09 x 10° e 10,18 x
10° cm.s™! para nitretos, e 5,90 x 10° e 11,80 x 10° cm.s* para magnetita, considerando ¢;
= C,/2 para a C; [99], respectivamente. As velocidades foram obtidas a partir dos dados de

modulo de Young e densidade dos nitretos e da magnetita.

Para obter a massa do adsorvato, primeiramente, foi utilizada a massa proporcional de
nitretos, conforme observado nos dados de DRX, considerando 50% de fase y-FesN, 25%

€-FesN, 25% €&-FeoN. Logo, os dados obtidos por energia dispersiva de raio X foram
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utilizadas para estimar o percentual de cada fase na camada mais externa, os dados

encontrados podem ser vistos na tabela 6.

Tabela 6. Distribuicédo dos elementos quimicos na superficie obtida por espectroscopia
dispersiva de raio X (EDX).

Tempo de oxidacao (S) O (%) N (%)
0 9,19 90,81

30 68,27 31,73

60 66,93 33,07

180 75,48 24,52

300 85,49 14,50

A densidade dos nitretos foi baseada em dados bibliograficos [100] considerando 50% de
fase y-FeaN, 25% FesN, 25% Fe;N sendo igual a 7,03 g.cm=. A densidade da magnetita

também foi baseada em dados bibliograficos [100] sendo igual a 5,15 g cm™;

Também baseada em dados bibliograficos [101] a frequéncia vibracional de alongamento
mais intensa dos nitretos é de aproximadamente 2.34x10* s'. Enquanto que a frequéncia
vibracional de alongamento mais intensa da magnetita [102] é de aproximadamente

2,00x10% 51,

Usando os valores obtidos para a constante de amortecimento foi aplicada a equacéo 7 para
0s coeficientes de atrito de todas as amostras, enquanto a massa dindmica da ponta foi

definida utilizando a teoria de Hertz para um contato esfera-plano pela equacao 13.

(13)

Sendo N a forca normal, a o raio de contato, E” 0 médulo elastico reduzido e R’ 0 raio de

curvatura reduzido. Este ultimo definido pela equacao 14.
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(14)

1_1.1
R~ R, R,

Sendo R, e R, 0 raio de curvatura em x e em y respectivamente.

A partir dos resultados encontrados é possivel calcular a massa dindmica da ponta usando

aequacao 15.

) o , massa atdbmica do carbono , (15
my, = | densidade atdmica do diamante x - xma
numero de avogrado

Os dados utilizados para o célculo do coeficiente de atrito podem ser vistos na tabela 7.

Tabela 7. Dados para célculo do coeficiente de atrito.

Amostra  Massa dindmica Velocidade de Area de Densidade atbmica
da ponta - mip(g)  deslizamento-v  contato - A superficial do

(cm*s™t) (cm?) diamante - § (cm™)
AmO0 1,03x 10 0.0001 3,21x10°8 1,6 x 101
Am30 1,09 x 10°%° 0.0001 3,40 x 10 1,6 x 10*°
Am60 1,10 x 10°%° 0.0001 3,43 x 10°® 1,6 x 10*°
Am180 1,10 x 10 0.0001 3,44 x 108 1,6 x 101
Am300 1,14 x 10°%° 0.0001 3,57 x 108 1,6 x 10*°

A figura 35 ilustra o coeficiente de atrito em funcéo da proporcdo de fases para os cinco
modelos tedricos calculados e os compara com os dados experimentais. Comparando, 0s
modelos OCT e DC apresentaram a maior discrepancia aos resultados experimentais.
Enquanto que os modelos que mais se aproximaram foram os modelos de simples
adsorvato (SAC e SAP). Os resultados apresentam uma classica teoria analitica [103] que
prevé taxas de amortecimento vibracional em acordo com medidas quantitativas para o0s

sistemas estudados experimentalmente.
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Figura 35. Coeficiente de atrito das amostras versus a proporc¢ao de fases identificadas dos
diferentes modelos de constantes de amortecimento usados para os calculos de atrito. (SAC
= simples adsorvato Cannara/SAP = simples adsorvato Persson/OCL = ordenado
comensurado longitudinal/ OCT = ordenado comensurado transversal/DC = desordenado
comensurado).

No modelo de simples adsorvato, o amortecimento € relacionado a vibracdo isolada do
adsorvato, negligenciando o acoplamento. De acordo com Persson et al. [50] esse relevante
amortecimento pode ocorrer devido a defasagem de modos de alta frequéncia por modos
de baixa frequéncia, como por exemplo a defasagem do modo vibracional de estiramento
pelo modo vibracional de rotacdo. Levando em conta 0 mecanismo envolvido na analise
de atrito por deslizamento unidirecional podemos inferir que ha uma defasagem dos modos
de vibragdo onde a for¢a normal aplicada promove um modo vibracional de alta frequéncia,
enquanto que a forga lateral, um de baixa frequéncia. Ou seja, a baixa frequéncia da forga
lateral atenua a alta frequéncia da forga normal, gerando uma resultante de baixa
frequéncia. Segundo os autores quando modos de baixa frequéncia ocorrem o

amortecimento relevante é idéntico ao simples adsorvato.
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Capitulo IV

4.1 Conclusoes

No presente trabalho, ferro puro foi investigado visando evitar possiveis influéncias de
elementos de liga e facilitar a interpretacdo das analises experimentais e calculos tedricos
realizados. Devido as caracteristicas de deformacdo pléastica do ferro puro, a nitretacao foi
aplicada para diminuir a influéncia de outros mecanismos de dissipacdo de energia. Apds
a nitretacdo foi realizada a pds-oxidacédo utilizando tempos de exposi¢édo de 30, 60, 180 e
300s. De acordo com as analises microestruturais, neste processo somente uma fase de
Oxido foi gerada, a qual se refere a magnetita. Em acordo com estudos anteriores, houve
uma reducéo do coeficiente de atrito quando a magnetita foi gerada. Porém, a cobertura da
superficie pelo 6xido ndo foi total e houve uma mistura de nitretos e 6xidos, que resultou
no aumento gradual da fase magnetita com o aumento do tempo de oxidacdo. Por sua vez,
foi observado uma reducdo gradativa do coeficiente de atrito que acompanhou o aumento
do éxido na superficie. Apesar disso, essa tendéncia nao foi observada nas analises das
propriedades mecanicas, modulo elastico e rugosidade, o que permite inferir que ha uma
contribuicdo que depende estritamente das fases presentes na superficie. Além disso,
calculos tedricos baseados em mecanismos de dissipacdo fonbnica foram realizados
visando calcular o coeficiente de atrito. Esses calculos representam bem os valores
experimentais tanto na tendéncia de reducdo do coeficiente de atrito quanto nos valores
destes coeficientes. Logo, 0os modelos de simples adsorvato de Persson e Cannara se
mostraram com os valores mais proximos dos valores experimentais. A aproximacao a
esses modelos possibilita admitir que ha uma defasagem nos modos vibracionais e essa
defasagem pode vir a ocorrer devido aos modos vibracionais diferentes, defeitos cristalinos
ou mudangas de fases. De forma geral, os resultados suportam a existéncia da contribuicao

fonbnica nos mecanismos que regem o coeficiente de atrito, porém as for¢as de atrito do
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presente sistema ndo sdo totalmente determinadas por mecanismos fondnicos. Além disso,
do ponto de vista tecnoldgico os célculos empregados podem vir a ser aplicados em Varios
setores da industria para prever o coeficiente de atrito de um sistema, auxiliando assim em
projetos, planejamento, manutencgao ou simulagéo. Identificar e entender esses mecanismos
possibilitard o controle do coeficiente de atrito, o que se traduz no aumento da vida util de
componentes de maquinas, maior eficiéncia energética de processos, reducdo de consumo

de energia e finalmente reducéo da emissdo de CO..

4.2 Perspectivas Futuras

A compatibilidade da caracterizacdo experimental com os célculos tedricos abre uma gama
de outros focos de pesquisa. Podemos destacar a importancia de observar a mesma
contribuicdo em outros sistemas materiais, variando o substrato. Ademais, outro importante
foco é identificar outros mecanismos de dissipacao de energia que possam estar envolvidos

no sistema.
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Anexo 1
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Contribuigéo eletronica

O aumento do interesse nas origens fundamentais de atrito provocou uma série de
discussOes e debates sobre a natureza dos mecanismos em escala atbmica que dominam o
processo de dissipacdo pelo qual a energia mecanica € transformada em calor. Enquanto
que recentemente a atencdo tem incidido sobre as contribuigdes dos fénons [55],
mecanismos eletronicos de atrito devido ao deslizamento induzido, excitacdes por elétrons
de conducdo nas interfaces metalicas também foram apresentadas [45,56-58]. Tais
mecanismos sdo distintos do atrito associado com o acumulo de carga estatica, um
problema tedrico do trabalho original de Coulomb sobre atrito [33], que até o presente
momento permanece sem solucdo. Estudos experimentais relacionados com contribuigdes
eletrbnicas ao atrito poderiam ajudar no progresso tedrico. Contudo até 0 momento um
consenso sobre o tema néo foi alcancado [45,56-58]. Embora a prova experimental indireta
e/ou qualitativa de contribuicGes eletrdnicas para atrito de deslizamento tem sido sugerido
em varios estudos [50,55,59], ainda ndo foi encontrada uma medida experimental direta e

quantitativa.

O mecanismo eletronico pode contribuir de forma significativa para a dissipacao de energia
por atrito por deslizamento em superficies condutoras ou metalicas. Ele envolve a excitacao
de pares de elétron-lacuna, como resultado do acoplamento elétron-fénons, e o curso tem
sido usados para avaliar o amortecimento eletronico através da medicdo do slip time ou o

aumento da resistividade elétrica [60].

Quando uma particula microscopica ou uma molécula desliza sobre um substrato, a forca
de atrito que atua na particula pode ser caracterizada pelo slip time, onde t corresponde ao
tempo decorrido antes que a velocidade da particula diminua para 1/e do seu valor original,
podendo este comportamento ser observado na figura 36. Conforme a equacédo 16, o slip

time é inversamente proporcional a quantidade de amortecimento por atrito. Se ambos 0s
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amortecimentos, fononico e eletronicos forem considerados, o slip time pode ser escrito de
uma forma aditiva, incluindo as contribui¢des distintas do slip time fondnico 7,, €

eletrénico t,;.

1 1 1 (16)
T

O slip time tem sido estudado para diferentes monocamadas e bicamadas adsorvidas em
substratos de metal. Isso foi feito pela primeira vez por meio da técnica de microbalanca
de cristal de quartzo (Figura 36a). Na pesquisa realizada por Dayo et al. [51] quando o
substrato € um metal que pode ser arrefecido abaixo da temperatura de superconducdo, é
possivel avaliar a importancia da contribuicdo eletronica, devido a mudanca encontrada
entre a condicdo normal e a supercondutora. Neste estudo, a dissipacao devido ao atrito
diminui em temperaturas de superconducao para cerca da metade de seu valor de estado
normal. A reducdo esta claramente relacionada com a supercondutividade do substrato
metalico, e € muito abrupta. Embora o fendmeno confirme previsdes sobre a importancia
de atrito eletrénico, o numero de elétrons supercondutores ndo aumenta tdo abruptamente
quanto a dissipacdo de atrito na transi¢do de estados, 0 que sugere a presenca de outros
efeitos. Assim, alguns argumentos tém sido apresentados [61] considerando que o atrito de
deslizamento de contribuicéo eletrdnica deve diminuir continuamente com o arrefecimento
do sistema em uma temperatura abaixo da supercondutividade de modo que seja possivel
correlacionar com a fragdo de elétrons no condensado, em nitido contraste com o que é

observado experimentalmente.
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Figura 36. (a) Esquema do experimento da microbalanca de cristal de quartzo (QCM)
utilizada para estudar a dependéncia da supercondutividade no atrito do N2 em Pb. (b)
Superior: pontos referentes ao slip time (tempo para a velocidade de deslocamento do N,
adsorvido decair para 1/e) do outro lado da temperatura de transi¢ao supercondutora (7,2
K). Inferior: correspondente tensdo de cisalhamento. Adaptado de [51].
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Recentemente, algumas tentativas foram apresentadas para resolver este paradoxo. Como
por exemplo, o trabalho de Popov [62], onde é assumido que o fluido de elétrons pode ser
tratado como um plasma hidrodindmico. Assim, um deslizamento estavel pela camada da
origem a um fluxo de arraste de superficie e um fluxo de massa de volta. As propriedades
de dissipacéo do escoamento posterior mudam abruptamente na transigéo supercondutora.
No entanto, se for utilizado uma descri¢do hidrodindmica é possivel assumir que o livre
caminho médio devido a dispersdo de elétrons-elétrons é curto em comparagdo com o livre
caminho médio devido a dispersao de elétrons-impurezas, e também curto em comparacgao
com a espessura do filme de metal. Popov também assumiu que a velocidade do fluxo de
elétrons na superficie € igual a velocidade de deslizamento da camada do adsorvente, o

que, em geral, ndo acontece.

Esta teoria esta em contraste com a teoria de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS), que é
comumente aceito para descrever a supercondutividade em baixas temperaturas [63].
Levando em consideracdo este impasse, medidas em sistemas similares foram realizadas
[64,65], e apesar de ndo confirmar as observacdes anteriores, concluem que as espécies
adsorvidas aderiram a superficie e ndo mostram qualquer deslocamento. InvestigacGes
posteriores apontaram diferencas significativas na resposta de atrito de deslizamento com
a presenca de adsorvatos [66]. Por outro lado, medi¢Ges muito recentes que empregam
elementos mais leves, como nednio, ndo mostraram qualquer aumento de atrito eletrdnico

ao atravessar a transigéo supercondutora [67].

Notavelmente, o atrito tem sido observado ndo apenas quando dois objetos deslizam um
sobre o0 outro em contato repulsivo, mas também quando ha uma distancia de poucos
nanometros entre os objetos durante o deslizamento, ou seja, sem contato fisico. Este atrito
“sem contato” pode ser medido com precisdo através de um bragco com suporte oscilante

muito suave e sensivel como um péndulo sobre uma superficie plana, como mostrado na
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figura 37a. E importante observar que este fendmeno foi relatado em Au (111) sobre um
cantilever revestido de ouro [68] e também em materiais dielétricos [69,70]. Isto indica que
0 péndulo pode induzir ambas as excita¢des, fondnica e eletronica, durante a oscilagdo em

proximidade com um substrato.

O sistema do péndulo em alto vacuo permitiu a Kiesel et al. [47] concluir que a contribuicao
eletronica é o principal canal de dissipacdo no estado metalico, porém no estado
supercondutor a contribuicdo fondnica passa a dominar. Para calcular a dissipacdo da
poténcia os autores usaram a equacao 17.

Aere(@ _ f@) an
AEXC,O fO

P:P()(

Onde A,..(d)e f(d) sdo, respectivamente, a distancia dependente da amplitude da
excitacdo e a frequéncia ressonante do cantilever. O sufixo “0” se refere ao cantilever livre.

Finalmente, P, é a poténcia dissipada em unidade de eletronvolts por ciclo.

Para dissipacao de energia P o coeficiente de atrito foi estimado conforme apresentado na

equacdo 18

e
* — = [b (18)
2n2A,°f

Onde I}, é o atrito interno do cantilever, que foi previamente medido. E 4,,, é a amplitute.
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Figura 37. (a) Diagrama esquematico do arranjo experimental utilizado para medir o atrito
sem contato. O movimento do cantilever é detectado com um interferémetro de fibra 6ptica
enquanto o espacamento ponta-amostra é controlada por atuadores piezoeléctricos. Os
graficos correspondem a uma experiéncia realizada utilizando um cantilever de cristal de
silicio revestido com ouro e orientada perpendicularmente a uma amostra de Au (111). (b)
polarizacao zero do atrito ponta-amostra medida como uma funcéo da distancia, para T =
300 e 77 K, utilizando o método do anel para baixo. (c) O atrito medido como uma funcao
da tenséo de polarizacao de trés combinacdes diferentes de espacamento e a temperatura da
ponta-amostra. Adaptado de [68].

A contribuicdo para a dissipacdo de atrito eletrbnico também se manifesta no sinal de
absorcdo de infravermelho de modos de polarizacdo horizontal proibido-dipolo® de
moléculas adsorvidas em superficies metalicas [61,71]. No pico de ressonancia, os elétrons
do substrato sdo movidos pelo campo eletrdnico gerado pelo féton com a mesma frequéncia
que a oscilacdo molecular, o que elimina a forca de arrasto devido a criacdo de pares

elétron-lacuna. Este, por sua vez, da origem a um aumento da refletividade da radiagéo

StransicOes espectroscopicas em atomos e moléculas que ndo sdo permitidas com a
aproximacao do dipolo eletronico mas ocorre devido a termos de ordem superior na
interacdo entre matéria e radiacéo.
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infravermelha e aparece como um pico de anti-absorcao, o que ocorre devido a auséncia
de movimento relativo do adsorvato excitado quando a energia nao é absorvida [72]. Como
é apresentado na figura 38, a ressonancia de um modo horizontal molecular proibido com
0 movimento eletronico induzido pelo campo de IR aumenta a refletividade (pico
pronunciado acima da linha média) como os elétrons no movimento do substrato
sincronicamente com a molécula. Em contraste, os modos normais produzem grande

absorcéo (pico pronunciado abaixo da linha média) [73].
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Figura 38. llustragdo esquematica dos movimentos moleculares resultantes da absorg¢éo de
infravermelho dos modos (a esquerda) dipolo-permitido e dipolo-proibido (a direta).
Adaptado de [73].

Outros mecanismos - Contribui¢do magnética

Os mecanismos de dissipacao de energia estudados até 0 momento envolvem a acumulacéo
e liberacdo de energia de deformacéo, a vibracdo na interface atdmica, e a decomposicéo
da energia de vibragcdo em calor. Porém, recentemente outras contribui¢cdes vém sendo

estudadas.
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Em 2012, Wolter et al.[15] investigaram a contribuicdo magnética, combinando um estudo
tedrico com o experimental para observar o fendmeno em um Unico &tomo magnético que
se move sobre uma superficie magnética para verificar a importancia do grau de liberdade
da rotacdo no fendmeno de atrito. Segundo 0s autores, seus resultados experimentais
combinados com as simulag¢fes de Monte Carlo indicaram que, além das contribui¢es
eletronicas e fondnicas, o grau de liberdade de rotagdo deve ser considerado no caso de
atomos magnéticos em movimento relativo. Além disso, o estudo de rotagdo do atrito
realizado na escala atbmica indicou a importancia do grau de liberdade da rotacdo dos
fendmenos de superficie relacionados, como pode ser observado na figura 39, tais como a

difusdo de adatomos magnéticos em substratos magnéticos.
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Figura 39. Dependente de rotacao pela forca média de atrito [15].

Outro mecanismo investigado € a contribuicdo eletrostatica, publicado em 2013 por Burgo
et al.[14]. O grupo verificou esse tipo de contribuicdo em materiais dielétricos, observando

um aumento do atrito nas camadas superficiais carregadas que atribuiram as forcas
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eletrostaticas de Coulomb atuando na forca normal. A figura 40 mostra a influéncia do
tribocarregamento na morfologia da superficie da amostra, para isso 0s autores calcularam
a dimens&o fractal média e perceceberam que valor ndo € alterado. Assim, a conexao entre
macro e nanoescala no fendmeno de atrito ndo depende do coeficiente do perfil fractal mas
é dependente da carga estabelecida pela natureza fractal dos padrdes de distribuicdo de

carga.
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TOPOGRAFIA ATRITO
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Figura 40. Microscopia de forca lateral aplicada a amostra neutra e tribocarregadas.
Topografia (esquerda) e forca lateral (direita) obtidas na qual (a) se refere a amostra neutra
e (b),(c) a amostra tribocarregada. Enquanto (d) apresenta o perfil do sinal de atrito [14].

Segundo os autores, 0 mecanismo recebe contribuigfes de ambos, tanto do aumento da

adesdo entre as superficies quanto da maior &rea de contato entre as superficies. Além disso,
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observaram o efeito da repulsdo quando as duas areas em contato se apresentam com carga
positiva e é medida uma reducdo na forca de atrito. Finalmente, concluem que as cargas
elétricas produzidas por atrito ttm um grande efeito sobre os coeficientes de atrito de

dielétricos.
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