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Resumo

O atrito € originado por eventos de dissipacdo de energia devido ao trabalho realizado
de forgas ndo conservativas. Os mecanismos nanotriboldgicos por meio dos quais a dissipacdo
pode ocorrer englobam deformacdo molecular e efeitos fondnicos, elétricos (eletrénicos e
eletrostaticos) e magnéticos. Apesar de sua importancia fundamental, esses mecanismos
fisico-quimicos que governam o atrito sdo pouco compreendidos. Embora a literatura forneca
uma riqueza de informacdes sobre a eficiéncia energética no estado de baixo atrito, também
denominado de superlubricidade estrutural, algumas previsdes associadas s6 puderam ser
confirmadas quantitativamente em poucos sistemas sob condicGes especificas. Sistemas
nanoestruturados a base de carbono, tais como filmes finos de carbono amorfo hidrogenado
(a-C:H), possuem uma combinacdo Unica de propriedades com potencial tecnoldgico-
industrial para aplicacdes na area de mecanica e eletromecéanica. Nesta tese, busca-se entender
0 papel das interacBGes elétricas e dos mecanismos envolvidos no atrito desses filmes
nanoestruturados. Relata-se que o potencial elétrico e o sinal de atrito em nanoescala que
surgem na interface de contato s&o proporcionais aos teores de hidrogénio das camadas
superficiais de a-C:H no regime sem desgaste. As flutuacdes eletrodinamicas constatadas no
sinal de atrito com diferentes conteidos de [H]/[C] por nanoindentacdo seguida de
deslizamento unidirecional (NUS) e microscopia de forca lateral ou de atrito (LFM/FFM)
dependem da deformacdo molecular e da polarizabilidade atdbmica, respectivamente. Uma
proporcdo maior de hidrogénio para carbono reduz o potencial da superficie, afetando
diretamente as forcas dissipativas por meio de uma interacdo de longo alcance menos eficaz.
A superlubricidade estrutural é atribuida a uma baixa polarizabilidade na camada mais externa
de a-C:H devido a uma menor densidade eletronica, o que enfraquece as interagdes atbmico-
moleculares (forcas de van der Waals), em particular as forcas de dispersdo de London. Do
ponto de vista topologico, propde-se a formagdo de nanodominios multipolares pelo
hidrogénio na superficie de a-C:H para atingir a superlubricidade. A compreensdo dos
mecanismos de amortecimento e o controle de sistemas quase sem atrito visam auxiliar na
elaboracdo de novas estratégias para aplicacdes em dispositivos micro e nanoeletromecanicos,

assim como na reducdo de custos e impactos ambientais em escala global.

Palavras-chave: carbono amorfo hidrogenado; eficiéncia energética; deformacdo molecular;

superlubricidade estrutural; polarizabilidade atémica; forcas de van der Waals-London.



Abstract

Friction is originated by energy dissipation events owing to the lost work of non-
conservative forces. The nanotribological mechanisms through which this dissipation can
occur include molecular deformation and thermal, phononic, electronic (van der Waals) and
magnetic effects. Despite its fundamental importance, these physic-chemical mechanisms that
govern friction are poorly understood. Although the literature provides a wealth of
information on the state of ultra-low friction, termed structural superlubricity, some
associated predictions could only be confirmed quantitatively in a few systems under specific
conditions. Carbon-based nanostructured systems, such as thin film of hydrogenated
amorphous carbon (a-C:H), have a unique combination of properties with technological-
industrial potential for mechanical and electromechanical applications. In this thesis we try
to understand the role of the electric interactions and the mechanisms involved in the contact
mechanics at atomic-molecular level (fundamental laws) of nanostructured films. Here, we
report that the surface potential and frictional forces arising at the sliding interface are
proportional to the hydrogen contents of the outermost nanostructured surface atomic layers
of a-C:H thin films in the without wear regime. The electromagnetic fluctuations of friction
signal with different [H]/[C] contents by nanoindentation followed unidirectional sliding
(NUS) and lateral or friction force microscopy (LFM/FFM) depend of the molecular
deformation and polarizability, respectively. A higher hydrogen-to-carbon ratio reduces the
surface potential, directly affecting frictional forces by a less effective long-term interaction.
The superlubricity structural is attributed to a lower polarizability at the outermost
nanostructured layer of a-C:H thin films due to a higher hydrogen density, which weakens the
atomic-molecular interactions (van der Waals forces), in particular London dispersion forces.
From the topological point of view, it is proposed the formation of multipolar nanodomains
by hydrogen on the surface of a-C:H to achieve superlubricity. The understanding of damping
mechanisms and the control of almost frictionless systems aim to assist in the elaboration of
new strategies for applications in micro and nanoelectromechanical devices, such as the

reduction of environmental costs and impacts to energy efficiency issues on a global scale.

Keywords: hydrogenated amorphous carbon; energy efficiency; superlubricity structural;
electrical interactions; polarizability; van der Waals-London forces.
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Capitulo 1

Introducao

“It is quite difficult to do quantitative experiments in friction, and the laws of
friction are still not analyzed very well, in spite of the enormous engineering value of an
accurate analysis. [...] At any rate, this friction law is another of those semiempirical laws
that are not thoroughly understood, and in view of all the work that has been done it is
surprising that more understanding of this phenomenon has not come about. At present
time, in fact, it is even impossible to estimate the coefficient of friction between two
substances [1]. [...] As we go down in size, there are a number of interesting problems that
arise. All things do not simply scale down in proportion. There is the problem that
materials stick together by the molecular (van der Waals) attractions [2]. [...] These are
forces between the atoms, and are the ultimate origin of friction. Molecular forces have
never been satisfactorily explained on a basis of classical physics; it takes quantum
mechanics to understand them fully [1]."

R. P. Feynman

Os comentéarios acima feitos por Richard P. Feynman [1, 2] fazem menc¢do a nossa
compreensdo fundamental do atrito e a importancia de estudar as interagdes moleculares (de
longo e curto alcance) na visdo da mecénica quantica. Isto reflete sobre os fendmenos que
tangem a troca de energia na rede de atomos e condiz com as complexidades no campo da
tribologia e da engenharia na atualidade. Tais repercussdes tedricas, como as interagdes
eletrodinamicas (incluindo as forcas de van der Waals), referidas por Feynman, levam a novos
projetos e métodos experimentais com novidades concomitantes e perspectivas na ciéncia e
tecnologia em escalas cada vez menores [3]. A pesquisa do impacto do atrito, desgaste e

lubrificacdo em sistemas mecénicos moveis (e.g., pistdes, engrenagens, rolamentos, robés



industriais, virabrequins e eixo de transmissdo) tem sido motivo de inimeras discussdes
relacionadas com o consumo de energia, custos e emissoes de poluentes em escala global [4-
8]. Este estudo da eficiéncia energética contribui consideravelmente na busca por novas
solugdes técnicas, como novos materiais e revestimentos, engenharia de superficie (incluindo
deposices, modificacbes e texturizacdo), novos lubrificantes e aditivos (incluindo
nanomateriais, suspensdes coloidais e lubrificantes sélidos); novo design de componentes
com microssensores; novas metodologias como biomimética, nanotecnologia e projeto de
material computacional integrado [7, 8].

Os lubrificantes s6lidos, como os revestimentos nanoestruturados a base de carbono,
abrem caminhos para novas aplicagOes, reduzindo e/ou eliminando o uso de lubrificantes
liquidos, minimizando tanto o impacto ambiental quanto o consumo de energia em
dispositivos mecanicos e micro/nanoeletromecanicos [9]. Em especial, o filme fino de
carbono amorfo hidrogenado (hydrogenated amorphous carbon, a-C:H) tem o potencial
desejado para aplicacbes em eficiéncia energética devido as propriedades triboldgicas,
mecénicas e dielétricas [10-12]. Entre as quais, cita-Se relativamente o baixo atrito (i < 0,1),
alta resisténcia ao desgaste (~1,6 x 10° mm3.m™.N?), alta dureza (10-15 GPa) e alta rigidez
(115-185 GPa), bem como inércia quimica, baixa constante dielétrica (k < 5,0) e alta
resistividade elétrica (p > 108 Q.cm) [13-17]. Experimentalmente, demonstrou-se que as
perdas energéticas por atrito podem ser diminuidas em mais de 30% ao aplicar um
revestimento de carbono nanoestruturado sobre uma superficie de liga ferrosa [4, 18].

Apesar do desempenho tribolégico bem estabelecido dos filmes de a-C:H, ainda falta
uma compreensdo fundamental da origem fisico-quimica das forgas de atrito. Além disso, as
abordagens usuais para a andlise triboldgica do problema acima envolvem apenas o teor de
hidrogénio e a razdo das ligacbes de carbono hibridizados na forma sp® e sp? como os
principais parametros para controle do atrito [11, 19-21]. Outra analise de relevante interesse
é compreender também a influéncia da nanoestrutura fractal e de deformagdo em mecanismos
nanotriboldgicos ao ajustar a interagdo quimica dos nanodominios mais externos de filmes
finos de carbono amorfo através de mudangas no método de deposi¢do, como a fonte de gas
de hidrocarbonetos e os pardmetros de deposigdo. Especificamente, o contetdo de hidrogénio
na sintese de filmes de a-C:H por plasma de acetileno ou metano (rico em hidrogénio) é um
fator chave para a obtencdo de ultra e superbaixo atrito em tribosistemas [22-26].

O estudo sobre os aspectos nanoscopicos das interacdes superficiais que causam o
atrito mudou desde o advento de métodos experimentais modernos [27, 28], como o aparato

de forca de superficie (surface force apparatus, SFA) [29-31], a microscopia de forca de



atrito ou lateral (friction/lateral force microscopy, FFM/LFM) [32-34] e a microbalanca de
cristal de quartzo (quartz-crystal microbalance, QCM) [35, 36]. De um modo geral, essas
técnicas constataram que o atrito em escala nanométrica provoca a vibracdo coletiva dos
atomos, gerando a dissipacdo de energia pela propagacdo de ondas vibratdrias (fonons) e
excitacdo do subsistema eletrénico. Embora as contribuicdes de dissipacdes eletrostaticas [37,
38], fononicas [39-41] e eletronicas [42-44] tenham sido estabelecidas para as flutuacdes das
forcas de atrito, sua magnitude e proporcdo sobre novos sistemas fisicos envolvendo
interacdes eletrodindmicas (flutuacdo de cargas elétricas) devem ser consideradas para
entender o regime de superlubricidade do a-C:H em nivel atomistico. Além disso, essas
interpretagdes mencionadas acima ndo sdo acompanhadas de evidéncias experimentais diretas
de potencial elétrico da superficie e a presenca de forcas intermoleculares do tipo van der
Waals (vdW).

As forgas de van der Waals surgem de interagdes dipolo-dipolo permanente (efeito de
orientagdo - forcas de Keesom), interacOes de dipolo-dipolo induzido (efeito de inducdo -
forcas de Debye) e/ou interacBes de dipolo instantaneo-dipolo induzido (efeito de disperséo -
forcas de London) [45, 46]. Embora as forcas de van der Waals sejam mais fracas do que as
ligagBes quimicas covalentes e idnicas, sua acdo cooperativa em termos praticos é capaz de
atingir ordens de magnitude que podem ser percebidas na macroescala. Um exemplo empirico
bastante difundido é a interagdo atrativa (adesiva) de cerca de 10 N.cm™ criada pela atuagdo
em conjunto de milhdes de cerdas de S-queratina submicrométricas (cada pelo produz uma
forca assintética de 100 nN devido as interacfes de van der Waals) nas solas dos pés das
lagartixas (Gekko gecko) que lhes da a capacidade de escalar sobre paredes e tetos [47].

Este trabalho propde um novo mecanismo de dissipacdo de energia para explicar a
iminéncia do estado de superlubricidade em filmes nanoestruturados de a-C:H mediante uma
abordagem das interacdes de van der Waals-London (vdW-Ld) no regime sem desgaste. O
estudo visa esclarecer a origem das interacdes elétricas que prevalecem na interface deslizante
e onde ocorre 0 mecanismo de amortecimento de atrito, e o papel desempenhado pelo
hidrogénio na camada mais externa. Isso sugere uma possivel combinacdo entre 0s
mecanismos de sobreposi¢do de orbitais de carbono n-m e de passivacdo de hidrogénio em
apenas uma concepgdo envolvendo as forcas de van der Waals para explicar seu
comportamento triboldgico. Aqui, explorou-se 0s comportamentos estruturais, mecanicos e
triboldgicos de a-C:H, considerando sua morfologia, parametros de superficie, analise de
dimensdo fractal, relacdo entre hidrogénio e carbono, diferenca de potencial, polarizabilidade,

sinal de atrito e os efeitos sinergicos desses fatores.



1.1. OBJETIVOS

O objetivo desta tese é correlacionar o estado de superlubricidade a dependéncia de
polarizabilidade atdmica no contexto das interaces de van der Waals (estrutura eletrénica)

com diferentes conteddos de hidrogénio na camada superficial em filmes nanoestruturados.

Os objetivos especificos séo:

e Modificar a estrutura da superficie de a-C:H depositado sobre uma camada
“adesiva” de carbeto de silicio amorfo hidrogenado e oxigenado (a-SiCx:H:0)/liga
ferrosa via um processo de hidrogenacdo, variando a mistura gasosa de acetileno
(C2H2) e hidrogénio (H2) na deposicdo quimica a vapor assistida por plasma
pulsado e confinamento eletrostatico (EC-PECVD);

e Caracterizar o sistema filme/substrato obtido, a partir de um estudo sistematico das
propriedades fisico-quimicas (estruturais, topoldgicas, mecanicas e triboldgicas)
na camada mais externa de a-C:H com diferentes contetidos de hidrogénio;

e Auvaliar a diferenca de potencial elétrico e as flutuagcdes no sinal de atrito e, em
paralelo, correlacionar a variagdo da polarizabilidade atémica com o namero de
elétrons normalizados em funcdo da razdo de concentracédo superficial [H]/[C];

e Interpretar 0 mecanismo de amortecimento e dissipacdo de energia proposto que

envolve os efeitos elétricos e fondnicos a partir das leis fundamentais do atrito.

1.2. ESCOPO DA TESE

Tendo em vista a importancia e as aplicagdes tecnoldgicas das nanoestruturas, a
presente tese conduz um estudo sobre as interacdes superficiais envolvidas no amortecimento
por atrito em escala atdmica. Um esbo¢o organizacional da pesquisa é mostrado na Figura 1.
No Capitulo 2 é descrito a fundamentagdo tedrica da pesquisa. O Capitulo 3 relata
detalhadamente os materiais e métodos experimentais utilizados para preparacéo, deposicéo e
caracterizacdo dos filmes nanoestruturados. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
uma discussao sobre alguns dos possiveis mecanismos de dissipacdo de energia durante o
deslizamento, particularmente as flutuacGes eletrodindmicas no sinal de atrito do tribosistema.
As conclusOes e perspectivas desta investigacdo encontram-se no Capitulo 5. Em seguida é

apresentada a disseminacdo da pesquisa na forma de publicagfes em periddicos com seletiva



politica editorial e de alto impacto na area de novos materiais, bem como apresentacées em
conferéncias, seminarios e eventos cientificos. Por fim, constam as referéncias bibliograficas

que foram listadas em ordem numérica de acordo com o aparecimento na tese.

Estrutura da tese
Estudo das mudangas estruturais, passivagéo

:' ------------------- e intera¢des elétricas na superficie sobre o
! atrito de filmes finos a base de carbono
i
: Superficie Interagdes
E nanoestruturada eletrodindmicas
I
I
1
I
i
i | Efeito da hidrogenagéo Propriedades mecénicas Forgas de van der Waals
i | * Arquitetura dos filmes * Dureza e modulo elastico * Keesom - orientagéo
i | » ParAmetros de rugosidade * Indice de deformagdo * Debye - indugdo
E * Dimensdes {ractais * Morfologia * London - dispersio
' l
I
’ | sesiods |
,:, Interagdes de vdW-Ld
.| = Potencial elétrico de contato |
e : * Polarizabilidade -
valiago da escala nas  Sinal de atrito

for¢as de atrito

* LFM/FFM

* NUS

Sinergia— efeito de superlubricidade
Mecanismo de acoplamento no amortecimento e
na dissipa¢do de energia pelas vibragdes da rede

Y

Figura 1. Esquema representando as relagdes hierarquicas da pesquisa.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Este capitulo fornece uma base tedrica sobre os assuntos de interesse que sustentam
a pesquisa cientifica, introduzidos no Capitulo 1. Serdo apresentadas, na primeira parte, as
definicbes e potenciais interacdes na tribologia usando abordagens macroscopicas a
nanoscopicas, dando énfase em fundamentos como tribosistemas, mecénica de contato,
atrito, mecanismos de dissipacdo de energia, parametros de superficie e dimenséo fractal.
Na segunda parte, a natureza das interacdes do contato mecénico é tratada em termos de
forcas intermoleculares que podem ser atrativas ou repulsivas, e relacionada a
polarizabilidade estrutural dos 4&tomos-moléculas. Do ponto de vista da teoria atomistica,
um mundo fora do nosso senso comum comeca a ser explorado. Trazendo uma nova visao
para a pesquisa sobre o atrito, o regime de superlubricidade, em que o atrito se torna
evanescente. A superlubricidade foi encontrada em um numero limitado de sistemas, mas é
um fenbmeno muito importante tanto na inddstria quanto na nanotecnologia. Na terceira
parte sdo tratadas as principais caracteristicas dos lubrificantes sélidos, e das

propriedades, aplicacdes e deposicao dos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado.

2.1 TRIBOLOGIA

A tribologia' engloba a ciéncia e tecnologia de superficies que interagem em
movimento relativo [48], logo abrange o estudo do atrito, do desgaste e da lubrificagcdo [49].
A tribologia reune os conhecimentos adquiridos na fisica, quimica, mecanica, reologia e
ciéncia dos materiais para explicar e prever as propriedades fisico-quimicas. Trata-se de todos

0S materiais organicos e inorgéanicos, todas as maquinas com pecas moveis, incluindo até

'O termo vem do grego tpiPo (tribo - esfregar), e o sufixo -logia vem de -Aoyia (logos - estudo).



mesmo o0 corpo humano. A natureza interdisciplinar do tema define que ndo séo o0s

conhecimentos bésicos que unificam a tribologia, mas sim a area de aplicacéo [9, 50].

"Had however this friction really existed, in the many
centuries that these heavens have revolved they would
have been consumed by their own immense speed of
every day ... we arrive therefore at the conclusion that
the friction would have rubbed away the boundaries
of each heaven, and in proportion as its movement is
swifter towards the centre than toward the poles it
would be more consumed in the centre than at the
poles, and then there would not be friction any more,
and the sound would cease, and the dancers would
stop ..." - Leonardo da Vinci, citado por Brian
Armstrong-Hélouvry [51].

O conceito de tribologia foi consolidado em 1966 na publicacdo intitulada “The Jost
Report: Lubrification (Tribology) Education and Research”, [52] no Reino Unido. O relatorio
menciona a importancia do progresso no estudo da tribologia e correlaciona o impacto
econdmico e ambiental com os fendmenos envolvidos na indUstria, e questiona as aplicaces
de investimentos em tecnologia. Conforme descrito em [52], os fenémenos triboldgicos sdo
um conjunto caracteristico de parametros e abordagens cientificas pertinentes sobre a
interacdo entre superficies em contato com diferentes tipos de mecanismos de atrito e desgaste
por mudancas mecanicas, fisicas e quimicas para um nivel de escala. A Figura 2 mostra 0s
fatores que surgem em diferentes niveis de escala e como a significadncia dos efeitos
relacionados a tribologia tem progressivamente diminuido com o tempo [53].

No inicio, os dispositivos mecanicos mdveis eram projetados com base no
conhecimento empirico sobre 0s materiais e nos aspectos de modelagem basicos relacionados
a mecanica e fadiga [49]. Gradualmente, a atencdo centrou-se no estudo de contatos nas
asperezas e suas interagbes devido as necessidades de alto desempenho impostas pela
industria moderna para estes dispositivos, onde o conhecimento empirico deixou de ser
suficiente [53]. Muitas das exigéncias afetam as superficies de contato, e.g., velocidades e
temperaturas mais altas, maiores densidades de potencial, lubrificantes mais finos, condicdes
atmosféricas, aditivos agressivos, vibragGes, entre outros fatores [50]. As falhas apresentadas

por dispositivos mecanicos moveis, frequentemente, estdo na superficie devido a ma



lubrificagdo, contaminacdo, desgaste e dissipa¢do de calor associado ao atrito [49]. Nesses
casos, 0 conhecimento sobre tribologia é muito relevante. E por isso que, recentemente, a
atencdo comegou a se concentrar na fisica mesoscopica', a fim de esclarecer os efeitos
triboldgicos observados no regime que envolve as interagdes atdmico-molecular e o limite
macroscopico; de fato, a tribologia ¢ agora parte da revolugdo “nano” (conhecida como a
quarta revolucdo industrial — em andamento), auferindo no desenvolvimento de materiais ou
componentes que permitem a manipulacdo da matéria e o estudo das superficies em nivel
nanoscopico [53]. Em suma, percebe-se que a compreensdo dos mecanismos de contato e o
desenvolvimento de soluces triboldgicas inovadoras se tornaram tdo importantes para a
evolucdo de setores industriais como o automobilistico, aeroespacial, petroquimico,

eletronico, robdtico e biomédico [9, 51].

Unitribologia — Tribologia de maquinas

1 q4m - . -
Desempenho, eficiéncia, tempo de uso, confiabilidade
Decitribologia — Tribologia de componentes
10t 4dm . i
Torgue, forgas, vibracoes, alinhamento, folgas
10° | mm Macrotribologia — Tribologia de contato

Pressdo de contato de Hertz, EHD, pitting, abrasdo

Microtribologia — Tribologia de asperezas
105 dum Fratura, deformagdo plastica e elastica,
fragmentos, camadas superficiais

Nanotribologia — Molecular
10° 4 nm Moléculas, atomos, frf)n;a.s de
van der Waals, monocristais

A 4

T T T T T T
1800 1850 1900 1950 2000 2050 Ano

Figura 2. Fatores e escalas da tribologia em fungéo do tempo. Adaptado de [53].

As causas dos problemas triboldgicos podem ser encontradas em varios niveis — da
macroescala ou micro a nanoescala, conforme ilustrado na Figura 3. Aqui, sdo apontados
alguns aspectos pertinentes aos mecanismos em cada uma dessas escalas. Inclui fendmenos
relacionados a pressdo de contato, deformacdo elastica e/ou plastica, interacGes entre

asperezas e interacGes atbmico-moleculares que caracterizam, e.g., 0 comportamento de um

Il Refere-se a uma subdisciplina da fisica da matéria condensada que lida com estruturas de sistemas quanticos
em uma escala de tamanho intermediéria entre o nivel macroscopico e microscopico.



lubrificante em combinacdo com uma superficie especifica. A pressdo de contato para os trés
regimes pode estar em qualquer condi¢cdo na faixa de kPa — MPa — GPa, dependendo dos
materiais e das cargas aplicadas. Nota-se que 0s contatos macroscopicos consistem em duas
superficies aparentemente planas (milhGes de asperezas), por outro lado, na micromecanica,
apenas poucas asperezas estdo em contato (multiplas asperezas) e, na nanomecénica, 0
contato de uma Unica aspereza pode ser revelado. Este ultimo tipo de contato como

mencionado anteriormente, busca compreender as origens do atrito em nivel atbmico [54].

#

e = T =

77777 7
A ..

(b)

*)

(d)

Figura 3. Mecanismos tribolégicos em diferentes escalas: (a) macromecénica, (b) transferéncia de material, (c)

micromecanica, (d) reacdes mecanoquimicas e (€) interacdes nanoscopicas [53].

2.1.1 Tribosistemas

Os tribosistemas ou sistemas tribologicos sdo compostos por entradas operacionais,
estrutura do sistema e saidas funcionais. Essa estrutura de sistema proposta por Horst Czichos
(1978) [55] é determinada pelos perfis de propriedade dos elementos substanciais — (1)
material base (corpo), (2) contracorpo, (3) meio interfacial e (4) ambiente — que compdem o
sistema analitico, conforme mostra a Figura 4. A funcdo dos sistemas tribologicos consiste,
basicamente, em converter as entradas operacionais em saidas funcionais. As tensfes
coletivas envolvidas na entrada incluem as condic¢Ges fisico-quimicas dos materiais (e.g.,

geometria de contato e propriedades estruturais) e a energia fornecida ao sistema (e.g.,
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carregamento, movimento e ambiente) que podem afetar o comportamento tribologico. As
relacOes de efeito entre as entradas e saidas sdo acompanhadas por perda de energia mecanica

e de materiais, denotados ocasionalmente de atrito e desgaste.

[Entradas operacionais] [ Saidas funcionais ]

Estrutura do sistema
(1) corpo

(2) contra-corpo

(3) meio interfacial
(4) meio ambiente

Perdas de saida
Dissipagdo por atrito
Desgaste (detritos)

Figura 4. Esquema de um sistema tribolégico (tribosistema). Fonte: Elaborada pelo autor.

2.1.2 Fisica conceitual e experimental da origem das forcas de atrito

2.1.2.1 Fundamentos das leis fenomenoldgicas de atrito

O atrito é uma manifestacdo complexa da natureza. Este é definido como forcas nao
conservativas que se contrapdem ao movimento relativo de superficies que interatuam.
Devido a essa interacdo, parte da energia transmitida no deslizamento entre os elementos é
transformada de energia mecénica em calor e outras excitacGes (ver detalhes no capitulo
2.1.2.2) [38, 56-58]. O fendmeno de atrito se origina de forcas interatbmicas, ou seja, da forca
de interacdo entre 0s atomos, o que indica que todas as maquinas tém perda mecanica de
energia cinética devido a interface de contato. O atrito esta intimamente relacionado com o
desgaste e a lubrificacdo. O desgaste € definido como a perda progressiva de material de um
corpo causada pelo contato e movimento relativo de um sélido, liquido ou gas em contato.
Um dos objetivos da lubrificacdo é reduzir o atrito e, consequentemente, minimizar o
desgaste. As contribuicdes fundamentais no desenvolvimento e na transmissdo do
conhecimento desses fendmenos nos remetem a Leonardo da Vinci (1495), Guillaume
Amontons (1699), John T. Desanguliers (1734), Leonhard P. Euler (1750), Charles-Augustin
de Coulomb (1785), Heirich R. Hertz (1881), entre muitos outros pesquisadores [59].
Resumidamente, ao engenheiro do exército francés Amontons € creditada a publicacdo das

duas primeiras leis fundamentais do atrito na escala macroscépica pela descricdo de suas
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observagBes do contato entre superficies sélidas (confirmando pelo método cientifico as
descobertas que haviam sido realizadas por da Vinci de forma independente)"":

12 Lei de atrito: A forca de atrito F, (resisténcia ao deslizamento) é proporcional a
forca normal Fy (carga aplicada).

2% Lei de atrito: A forca de atrito é independente da &rea aparente de contato.

O matematico suico Euler (1750) introduz o simbolo u para o coeficiente de atrito, e
conceitua que o coeficiente de atrito estatico u, depende do tempo de contato estacionario,
das propriedades elasticas e geométricas das superficies de contato e do modo como as forcgas
motrizes sdo aplicadas. Por outro lado, o coeficiente de atrito cinético (ou dinamico) u, é
definido de uma forma mais detalhada uma vez que as propriedades de temperatura, umidade,
velocidade e superficie sdo reproduziveis.

Por convencdo, propbe-se que o coeficiente de atrito é dividido em trés regimes: (i)
baixo atrito com p < 0,1, (ii) ultrabaixo atrito no intervalo 0,01 < p < 0,1 e (iii) superbaixo
atrito se p < 0,01 [10]. A magnitude ou nivel de atrito é muitas vezes expressa em termos do
coeficiente de atrito, que fornece a razdo adimensional entre a forca de atrito das superficies
em contato e a forca normal que os pressiona. A forca de atrito estatica corresponde a forca
tangencial minima necessaria para iniciar o deslizamento, e a forca de atrito cinética equilibra
a forca tangencial necesséria para manter o deslizamento a uma determinada velocidade

média. A forca de atrito conforme a lei de Amontons-da Vinci [60] é dada pela Equacéo 1:

Fy = u.Fy 1)

Em meados de 1785, o fisico francés Coulomb, aceita as duas primeiras leis e afirma
que a origem do atrito é apenas uma funcdo do angulo de inclinagdo médio das rugosidades.
Contudo, o modelo néo exibe a dependéncia de forgas dissipativas (energia dissipada no
deslizamento em “planos inclinados” — asperezas), o que indica sua limitacdo. Nesse caso,
particularmente a energia potencial armazenada para chegar ao topo da aspereza é
simplesmente recuperada quando ocorre a descida, conforme apresentado na Figura 5 que
explica as Equagbes 2a e 2b. Além disso, Coulomb também investigou a influéncia da
velocidade de deslizamento em contatos macroscopicos sob ambiente seco e complementou
as leis de Amontons-da Vinci, difundindo a terceira lei de atrito:

3% Lei de atrito: A forca de atrito € independente da velocidade de deslizamento

(constante).

" eis do atrito de Amontons-da Vinci.
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(a) Fy
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Figura 5. InteracOes entre as rugosidades que originam a for¢a de atrito. (a) Modelo proposto por Coulomb. (b)
Modelo simplificado de Coulomb, considera que o corpo pressionado seja reduzido a um Unico ponto de massa

(4datomo). (c) Diagrama de corpo livre que determina as condic¢@es de equilibrio. Adaptado de [61].

Rcos® = Fy; Rsenf = F, (2a)
F, = Fytan© (2b)

Para explicar a universalidade e simplicidade das leis de atrito macroscépicas, muitas
investigacbes foram realizadas no intuito de entender os mecanismos de dissipacdo pelas
propriedades dos materiais [61]. Empregando a relacdo entre a forca de atrito e a area real (ou
efetiva) de contato, mais especificamente entre as componentes das forcas de adesdo e de
deformacdo pela interacdo de mdltiplas asperezas (i.e., contatos microscépicos ou
nanoscopicos, também conhecidos como micro/nanocontatos ou jungdes). A difusdo na
compreensdo de atrito realizada no inicio da década de 1950 por Bowden e Tabor [62],
Rabinowicz [63] e Archad [64], complementou a teoria do contato entre asperezas pela
elaboragdo de um modelo de adesdo. O modelo de Bowden-Tabor (BT) representado na
Figura 6 [62] propde que o atrito cinético entre superficies metélicas é originado pela
formacdo de juncOes de solda a frio (do inglés cold-weld junctions) devido & deformagéo
plastica (sulcamento de asperezas) e adesdo (intertravamento) das asperezas individuais em
contato. Archard [64] relacionou 0 nimero de asperezas com a carga aplicada e demonstrou a
dependéncia de (Fy)?/3, considerando a deformagdo de uma aspereza individual, de acordo
com a teoria de contato de Hertz [65, 66] (definida no capitulo 2.1.4). Supondo a discretizagdo

das asperezas, os pontos envolvidos nos eventos de contato sdo tratados como esferas
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hertzianas onde as posicdes relativas dos centros das esferas para contato sao utilizadas para
calcular a magnitude e a orientacdo das for¢as normais e tangenciais localizadas, bem como as
areas de contato individual em asperezas ativas [67]. Como resultado, a forca de atrito passou
a ser proporcional a area real de contato, definida pelas juncdes das asperezas formadas pela

pressdo e adesdo de contato. Desta forma, a forca de atrito passa a respeitar a Equacéo 3:

—

Deformagdes elasticas

Zona de contato

Deformagdes elésticas

- Deformagdes plésticas
(sulcamento das asperezas)
1 I

Figura 6. Modelo de Bowden e Tabor (BT) atualmente aceito para representar as juncdes das asperezas. As
regifes ao redor da &rea de contato efetivo sofrem deformacdo elastica, enquanto que a deformagdo plastica

ocorre em algumas das junc@es. Fonte: Elaborada pelo autor.

Fa = TAr,Hertz (33.)
2
3R Fy\ /3
E, = 1'7'[( T N) (3b)

onde t representa a resisténcia ao cisalhamento da juncéo entre asperezas que aumenta com a
pressdo de contato p = Fy/A,, A, é a area real de contato, 7 é a razdo entre perimetro e
diametro de uma circunferéncia; v, e v, sdo os coeficientes de Poisson da amostra e da ponta;
R, e E, sdo o raio de curvatura reduzido da aspereza e o médulo de elasticidade reduzido,
dados por 1/R,=1/R; +1/R, e 1/E. = (1—-v%/E;) + (1 —v2/E,), respectivamente.
Para contato (hertziano) elastico em microescala, a forga de atrito é quase proporcional a forca
normal, F, o (Fy)?/3 [64-66].

Enquanto, os aspectos fisicos do atrito macroscépico sao interpretados sob leis
fenomenoldgicas (classicas) oriundas de teorias de contato mecanico, as leis fundamentais em
ambito nanoscopico a mesoscopico tendem a explicar o comportamento do atrito relacionando

propriedades da matéria envolvendo conceitos de mecanica quéntica. Diante desse quadro, a
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compreensdo das origens do atrito em escalas menores é estimulada por dois fatores basicos.
O primeiro se refere a relacdo das propriedades macro e microscdpicas com as nanoscépicas,
e 0 segundo, aos principios fundamentais de interacdes atdbmico-moleculares que envolvem
aspectos eletromagnéticos e vibracdes coletivas da rede por mecanismos de dissipacdo de
energia.

Dentre as vertentes atuais no estudo do atrito em nanoescala podem-se citar o
desenvolvimento de modelos capazes de explicar a transicdo do estado estatico de um corpo
para o estado dindmico de deslizamento, a fim de elucidar os mecanismos que tornam o
amortecimento estatico maior que o dinamico; a formulagdo de novos modelos para o calculo
da area real de contato entre duas superficies; estudos que envolvem termolubricidade e
superlubricidade; atrito em materiais de duas dimensdes (2D), sendo o grafeno o mais
utilizado; a analise de contribuices eletrdnicas (por exemplo, forcas de van der Waals),
magnéticas e quanticas no atrito. Finalmente, o estudo da influéncia das forcas de Casimir no
processo de dissipacdo de energia, além do uso de simulagcdes computacionais como
complemento de resultados experimentais [68-71].

As seguintes secdes reportam alguns dos possiveis mecanismos de dissipacdo de
energia durante o deslizamento que tém inicio na nanoescala, mas que podem se manifestar
até macroescala, e destacam a resposta das forcas de atrito do sistema. Também sdo abordadas
as principais teorias, modelos e técnicas para o estudo em nanotribologia.

2.1.2.2 Mecanismos elétricos de dissipacdo de energia: da nanoescala a mesoescala

As contribuicdes da dissipacdo de energia induzida por atrito, observadas a partir da
escala nanométrica podem ser classificadas através da constante ou coeficiente de
amortecimento “parametro de atrito” n e da dindmica de interacdo envolvida, tais como
eletrostatica, térmica, quimica, fonbnica, eletrbnica e magnética, sendo que estas podem ainda
se correlacionar e interagir de forma mdtua dependendo do sistema triboldgico. A Figura 7
ilustra alguns dos diversos processos que contribuem para as perdas de energia por atrito [58].

O processo atdmico atraves do qual a energia de atrito é dissipada inclui vibragGes
coletivas na forma de fonons acdsticos ou opticos, assim como modos de vibracGes
localizadas dos atomos e moléculas em uma interface, que podem levar a ruptura de ligacdes
quimicas [38, 72]. Neste sentido, estudos experimentais de atrito fononico (efeito de massa)
em sistemas de filme fino de carbono amorfo hidrogenado e/ou deuterado (a-C:H/D) trazem a

relacdo com modelos tedricos em nanoescala, e comprovam que a dissipacdo de energia pelo
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amortecimento e propagacao de vibragbes coletivas na rede de &tomos via fénons é o
mecanismo predominante para o atrito [39, 41]. Do ponto de vista estatistico termodinamico,
0 atrito fondnico é uma das manifestacoes fisicas que se enquadra no Teorema de Flutuacdo e
Dissipacdo (do inglés fluctuation-dissipation theorem, FDT) [73], através do qual se explica a
transicdo de um processo microscopico reversivel a fendbmenos macroscopicos irreversiveis

que envolvem dissipacdo de energia, ou seja, aumento constante da entropia [74, 75].
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Figura 7. Representacdo esquematica dos principais mecanismos de dissipagdo de energia induzidos por atrito:
(a) desgaste, (b) deformacdo molecular, (c) efeito térmico, (d) efeito eletrdnico, (e) interacdo de ligagdo, (f)

fonons, (g) meio quimico e (h) efeito estrutural. Adaptado de [58].

A interagdo atdmico-molecular entre 0 movimento mecénico e o carater elétrico foi
demonstrada em semicondutores dopados (juncdo p-n), onde a concentracdo local de
portadores de carga é controlada pela aplicacdo de um campo elétrico que provoca a
polarizagdo direta ou reversa entre a interface sonda-amostra nas regiées p e n [76, 77]. Em
ultra-alto vacuo (~10° mbar), a capacidade das interacdes elétricas é atribuida as forcas
eletrostaticas e de van der Waals que dominam o atrito nas juncdes p-n. Isso se deve a um
substancial aumento da recombinagdo dos portadores de carga (par elétron-buraco), formando
sitios oxidantes e redutores na superficie do material. Outra forma se da através da excitacdo
de elétrons para niveis de energia ndo ocupados, com a energia emitida na forma de fénons e
ruptura de ligacBes quimicas, que sdo estudadas na triboluminescéncia. Alem disso, a
funcionalizacdo da superficie e contribuicdo da atmosfera circundante durante o deslizamento,

e/ou mudancas eletrostaticas e magnéticas, também podem interferir no atrito [38, 58].
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2.1.2.2.1 Triboquimica: rea¢cbes mecanoquimicas

A triboguimica constitui um conjunto de reacdes mecanoquimicas (processo complexo
de mudltiplos estagios), que se refere as mudancas fisico-quimicas da matéria devido a
influéncia de acdo mecanica (e.g., atrito, cisalhamento, moagem) em um tribosistema, onde a
carga é suportada principalmente pelos contatos entre as asperezas [78]. O compéndio de
terminologia quimica da “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC)
define reacdo mecanoquimica como uma “reagdo quimica induzida pela absor¢ao direta de
energia mecanica” [79]. No entanto, o termo mecanoquimico foi introduzido por Friedrich W.
Ostwald (1919) quando estava envolvido na sistematizacdo de processos quimicos por doacao
energética devido a aplicacdo de energia mecanica [80].

O processo de atrito representa a causa da iniciacdo dessas reacdes quimicas na teoria
de “ponto quente” (do inglés “hot-spot” theory) [81, 82], onde pode ocorrer um aguecimento
local de mais de 1000 K (726,85 °C) por fragdes de segundos (10#-10 s) em um ponto de
contato de cerca de 1 pm?. Esta temperatura maxima local (emiss&o termionica de elétrons de
baixa energia) gerada na zona de impacto durante o atrito causa um estresse nas ligacdes de
moléculas organicas tais como alcanos e halogenoalcanos que eventualmente sdo quebradas,
ocasionando mudangas da reatividade superficial [83].

A energia transferida pela aplicacdo de uma forca ao longo de um deslocamento faz
com que os atomos deixem suas posicdes de equilibrio devido a vibracdo da estrutura, em
uma extensdo que pode desordenar a estrutura superficial alterando os comprimentos das
ligacGes quimicas e os angulos de seus arranjos atémicos levando a estados eletronicamente
excitados [80]. De acordo com 0 modelo Magma-Plasma (MP) proposto por Thiessen, Meyer
e Heinicke em 1967 [78, 83], a energia liberada no ponto de contato é responsavel pela
formacdo de um estado plasmatico que é caracterizado pela emissdo de fotons, elétrons ou
componentes reticulares em um curto periodo de tempo. A Figura 8 ilustra esquematicamente
0 modelo MP. Para entender melhor a sequéncia de eventos que ocorrem no fendmeno de
atrito, o quimico alemao Heinicke em 1984 [78] sugeriu um modelo hierarquico dos estados
energeéticos pelo nivel de estados de excitagdo e de ocorréncia temporal que podem iniciar as
reacOes mecanoquimicas. A Tabela 1 mostra que 0s estados mais excitados com menores
tempos de excitacdo sdo listados primeiro, enquanto os estados com menor excitacdo sdo
listados de acordo com sua ocorréncia temporal na fase de dissipacdo baseado no modelo MP.
Esses processos sdo diferentes em termos de mecanismos pelos quais as espécies moleculares

interagem entre si e com 0s sitios ativos das superficies solidas.
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Figura 8. Modelo Magma-Plasma (MP). Adaptado de [83].

Tabela 1. Tempo de vida dos processos de excitagdo em sélidos mecanicamente ativados. Adaptado de [78].

Relaxamento

Processo de excitacao

Tempo (s) Velocidade (cm.s?)
Impacto (contato mecénico) >10° -
Triboplasma <107 -
Descarga gasosa ~107 -
Ponto quente “Hot-spot” 102 -10* -
Carregamento eletrostatico 102 -10° -
Emissdo de exoelétrons 10%-10° -
Triboluminescéncia 107 - 108 -
Defeitos da rede 107 - 10° -
Movimento de deslocamento - 10°

Vibragoes da rede 109 - 1070 -

Formagc&o de fraturas - 100 - 10°

2.1.2.2.2 Triboeletrizacdo: efeito da separagédo de carga

A triboeletrizacdo é a separacdo de cargas durante o atrito. Essa separacdo de cargas
configura a formacdo de dominios multipolares que contribuem para interagdes de atragédo
eletrostatica (de longo alcance) pronunciadas nas interfaces deslizantes [85-89]. Quando dois
materiais dielétricos sdo eletrizados por contato produzem “mosaicos” aleatdrios (padrdes
fractais) de regides carregadas positivamente (+) e negativamente (-) de dimens6es
nanoscopicas [86]. Essa é uma caracteristica genérica de isoladores ndo elementares e

acomoda significativamente mais carga por unidade de area do que previamente estimado
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para a triboeletrizacdo [90]. Assim, o tempo de vida dos portadores de carga em excesso em
filmes finos de a-C:H é comparativamente longo, da ordem de 10%/103 s, e a mobilidade de
elétrons é baixa, da ordem de 10® cm?/V.s [17]. De fato, a combinac&o de uma grande area de
contato e uma baixa separacdo de cargas é necessaria para se obter uma capacitancia
extremamente alta, i.e., a compensacdo de carga resulta numa carga liquida relativamente
pequena em areas maiores. Outra abordagem demonstrou que, mesmo em um gas nobre, pode
haver transferéncia de carga, o que resultaria em uma eventual formacdo de ligacGes de
carater covalente (compartilhamento de pares de elétrons por dois atomos) devido as
interacOes de van der Waals entre qualquer espécie atbmica ou molecular em uma superficie
solida. Visto que sdo atomos polarizaveis em decorréncia de seu raio, que por sua vez levam a

redistribuicdo na sua camada eletrdnica [91].

2.1.2.2.3 Triboluminescéncia: geracao de triboplasma, triboemissédo e pds-emissdo

A triboluminescéncia é definida pela emisséo de radiacdo eletromagnética (luz) devido
ao atrito de dois solidos. Durante o processo de atrito, varias espécies energéticas podem ser
emitidas das superficies em contato, dentre elas encontram-se elétrons, ions positivos e
negativos, fétons, radicais e moléculas. Estudos sobre a energia de triboemissdo e ativacdo de
processos cataliticos revelaram as origens das reacdes quimicas nos pontos de contato
mecanico [83, 92-95]. Com base nessas observagdes, Nakayama [92] prop6s um modelo
triboeletromagnético em 1997 que abrange o tribocarregamento (fluxo de espécies carregadas
na interface de contato), a geracdo de triboplasma (também nomeado de microplasma),
triboemissdo e pds-emissdo, uma vez que todos esses fendbmenos estdo profundamente
conectados entre si em termos de suas origens e caracteristicas, como mostra a Figura 9.

As energias responsaveis (e.g., energia cinética translacional, rotacional e vibracional)
no inicio das reacBes mecanoguimicas ndo ocorrem apenas na sequéncia temporal como
predeterminado no modelo MP, mas sdo distinguidas pela regido de reacdo em relacdo ao
ponto de resisténcia ao deslizamento, conforme visualizado na Figura 9 [94]. Como
mencionado anteriormente, a energia térmica nos pontos de contato sobe devido ao atrito e
pode levar ao desgaste, como consequéncia, a emissdo termidnica de elétrons, denominados
exoelétrons, ocorre na interface deslizante a0 mesmo tempo em que reagdes quimicas sdo
induzidas e a formacdo de moléculas e/ou radicais é favorecida. Esses elétrons ejetados séo
acelerados devido ao intenso campo elétrico induzido pelo tribocarregamento e, ao entrarem

em contato com o gas circundante, geram uma descarga elétrica, conhecida como triboplasma,
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0 que concerne um processo de “avalanche” de elétrons. Esse estado de plasma resulta na
emissdo de fotons, elétrons e ions, e sua intensidade depende da resistividade elétrica do par
tribologico [93, 94]. Geralmente, a intensidade de emissdo de cargas segue uma ordem
decrescente de isolantes, semicondutores e metais. Isso se deve ao fato de que a
triboeletrizacdo, que da origem ao triboplasma e a triboemissdo, ocorre de forma intensa com

0 aumento da resistividade elétrica do material [10].
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Figura 9. (a) Modelo conceitual de fendmeno triboeletromagnético, que inclui a geracdo de triboplasma,

triboemisséo e pds-emissdo devido a triboeletrizacdo. Imagens de um triboplasma com (b) vista lateral e (c) vista
de cima. Note as regides de reagdo: dentro, perto e fora da area de contato, denominadas de DAC, PAC e LAC,
respectivamente. Fy, € a forca normal, v é a velocidade de deslizamento, M sdo as moléculas, e~ os elétrons, M -

e A - os radicais livres. Adaptado de [94].

A Figura 10a mostra um sistema experimental para detectar as flutuacdes das forcas
dissipativas (de longo alcance) e simultaneamente medir a corrente elétrica associadas ao
atrito de duas superficies distintas, sendo uma condutora (esfera metalica) e outra dielétrica
(superficie recoberta por politetrafluoretileno - PTFE) [88]. As flutuacbes das forcas
dissipativas na interface metal-PTFE sdo acompanhadas pelo tribocarregamento devido as
reacfes mecanoquimicas, onde é formado um estado estacionario de ndo equilibrio de alta
energia na interface de contato durante o deslizamento, desencadeando um triboplasma com
formacéo de cargas eletrostaticas e emissdo de radiacdo eletromagnetica no espectro visivel
(Figuras 10b e 10c). O sinal de atrito esta relacionado com a transferéncia de portadores de

carga durante um intervalo de tempo.
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Figura 10. (a) Sistema experimental usando a geometria bola sobre o disco e (b) medicao simultanea da forca de
atrito e da corrente elétrica em macroescala como funcdo do tempo de ensaio. (c) Fendmeno de

triboluminescéncia na interface metal-PTFE. Adaptado de [88].

2.1.3 Teorias, modelos e técnicas no estudo das leis fundamentais de atrito em nanoescala

Teorias minimalistas aliadas as novas técnicas experimentais e métodos numéricos de
simulacdo tém auxiliado no desenvolvimento de modelos analiticos para representar a
dindmica molecular sobre uma superficie e investigar os mecanismos de dissipacao de energia
por atrito nanoscopico. Nesse contexto tedrico, um modelo simples de oscilador harménico
independente foi proposto em 1928 por Ludwig Prandtl [96] para descrever as deformagdes
plasticas em cristais, e posteriormente, George A. Tomlinson [97] assume a existéncia de uma
contribuicdo adesiva para o atrito que pode ser causada pelas vibragGes coletivas dos atomos
na forma de fénons (ondas longitudinais ou sonoras) [98]. O modelo simplificado de Prandtl-
Tomlinson (PT), representado na Figura 11, considera o0 movimento unidimensional (1D) de
uma massa pontual (d&datomo ou adsorvato) m através de um potencial periddico U,
proveniente de uma superficie com parametro de rede a. O adatomo esta acoplado
elasticamente a um suporte por uma mola de constante eldstica k, com uma velocidade

constante v, na diregdo x, e amortecida proporcionalmente & velocidade como resultado de
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uma forga externa. Assim, o modelo descreve a dissipacdo de energia em um Unico contato
entre duas superficies. A expressdo matemética do modelo PT (Equac&o 4a), onde os termos a
direita podem ser entendidos como a forca sobre a mola F,, em funcao da posicao do suporte
em relagdo ao tempo, a constante de amortecimento n = 4m2U,/ka? na velocidade x que é
introduzida para descrever a relacdo entre 0 comportamento ondulatério e a energia elastica
armazenada na mola, e a amplitude de potencial periédico que varia espacialmente
U, sen (2mtx/a), é dada pela Equacéo 4b [61, 98]:

Figura 11. Modelo simplificado de Prandtl-Tomlinson (PT) similar a visdo de Coulomb (Figura 4b). Interacéo de
adatomo através de vibragBes coletivas da rede ao deslizar sobre uma superficie periddica (senoidal)

unidimensional. A energia vibracional ¢ irreversivelmente dissipada via fonons. Adaptado de [99].

oU
mx = k(vyt —x) — mnx — il € (4a)
0x
mx = F, — mnx — U, sen (2nx/a) (4b)

Esta configuragdo descrita no modelo PT deve necessariamente dar origem a um
movimento descontinuo ou periddico tipo stick-slip como demonstrado pela primeira vez
em escala atdmica por C. M. Mate [33], seja em uma ou duas dimensfes, a medida que o
suporte se move com uma velocidade constante, tem-se uma oscilacdo na posicdo dos pares
de atomos ou moléculas [100]. No regime stick-slip (n > 1), as interacfes na interface
ocorrem pela adeséo devido a uma forga de atrito estatica e acumulo de energia potencial na
superficie por causa de uma tensdo de cisalhamento aplicada, e entdo pelo movimento relativo
deslizam subitamente a medida que a energia liberada é dissipada [101, 102].

Entretanto, 0 modelo PT falha em detectar os efeitos estruturais na superficie de um
cristal, e consequentemente, as forcas de adesdo podem se anular, resultando em deslizamento

continuo e um estado quase sem atrito denominado de regime de superlubricidade (n < 1)

V' Termo criado por Bowden e Leben (1939) para o movimento “zig-zag” do adatomo [254].
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(ver detalhes no capitulo 2.3) [61, 100, 101, 103]. Em 1938, o modelo proposto por Yakov
Frenkel e Tatiana Kontorova [104], em vez disso, descreve a estrutura de suporte como um
conjunto infinito de 4&tomos unidos elasticamente que interagem entre si através do potencial
harmonico das molas lineares, e também considera a interacdo do potencial periddico e a
energia cinética dos atomos, conforme ilustrado na Figura 12 [105]. O modelo de Frenkel-
Kontorova (FK) descreve um mecanismo de deslizamento incomensuravel envolvendo a
propagacao de excitacGes localizadas — tor¢fes ndo triviais — que carregam compressao local
da rede, a transicdo de fase de Aubry que depende da razéo a;,/a. em funcdo da razéo k/U,,
e o regime de superlubricidade [99, 100, 105].

Figura 12. Modelo de Frenkel-Kontorova (FK). Adaptado de [99].

Como o modelo FK negligencia o acoplamento entre atomos de superficie, uma
tentativa razoavelmente bem-sucedida de estender o modelo PT combinando-o com o modelo
FK foi feita em 1996 por Weiss e Elmer [106], conhecida como modelo de Frenkel-
Kontorova-Tomlinson (FKT). Aqui, molas interatbmicas k., acoplam &tomos vizinhos em
uma rede de periodo d, enquanto molas externas k. acoplam ao suporte, assim constituindo a
camada de atomos da superficie de um corpo que interage harmonicamente tanto com 0s
atomos vizinhos quanto com o corpo deslizante (modelo mecénico de mola-particula) [105],
conforme representado na Figura 13. O modelo FKT reproduz em escala atbmica o modelo
proposto por Burridge e Knopoff [107], em 1967, que é comumente usado em sismologia
para descrever uma falha sismica pelo movimento das placas tectonicas, e elucidar suas
caracteristicas estatisticas na ocorréncia de terremotos [108-111]. Ao contrario dos modelos
que propdem a ruptura de ligagdes moleculares para causar atrito [112, 113], o modelo FKT
ndo assume nenhuma ligacdo quimica entre os atomos de superficie. Este modelo é governado
pela comensurabilidade de acoplamento entre a rede de atomos e a superficie periddica 1D, e
assim como os modelos PT e FK pode ser estendido para modelos bidimensionais (2D) ou

tridimensionais (3D).



Figura 13. (a) Modelo de Frenkel-Kontorova-Tomlinson (FKT) [114, 115] similar ao (b) modelo de bloco-mola
deslizante de Burridge-Knopoff (BK) [116] usado em sismologia para detectar atividades geoldgicas como

terremotos, maremotos e erupgdes vulcanicas.

Embora parciais e limitados em aplicabilidade, esses modelos tipo mola tém a
vantagem de representar visualmente as interacfes atbmico-moleculares que podem ser Gteis
para entender a origem e a magnitude das forcas de atrito, e 0S mecanismos operacionais
(subjacentes) de amortecimento em muitas situagbes fisicas. Assim, mesmo que esses
modelos ndo expliguem completamente os resultados atuais, eles se tornaram fundamentais
para analisar a contribuicdo eletronica e fondnica no comportamento do atrito em nanoescala.
Em 1991, uma teoria simples que é consistente com os resultados experimentais sobre o atrito
de natureza eletronica foi feita por Bo N. Persson [42] quando estudou a variacdo da
resistividade Ap e o amortecimento vibracional entre um filme metalico (substrato) e uma
camada de moléculas adsorvidas de outro material, e em paralelo, comparou a perda de
energia de elétrons devido a polarizabilidade induzida por adsorcdo [117]. Basicamente, esse
atrito em superficies condutoras esta relacionado com o modelo semi-infinito de Jellium",
onde a interacdo dos elétrons entre duas superficies via um campo eletrostatico (Coulomb) de
momento dipolo permanente no adsorvato, caracteriza uma contribuicdo eletronica. No caso
de superficies dielétricas (isolantes), esse atrito surge da atracdo de cargas positivas e

negativas que se separaram na interface, assim espera-se que os fénons sejam a via dissipativa

V'O termo introduzido por Conyers Herring refere-se ao dominio positivo "jelly edge”. O modelo de Jellium
consiste num fluido quéantico de elétrons em interacdo de Coulomb num meio rigido neutralizante de carga
positiva e densidade uniforme. Este é empregado para investigar as propriedades de energia superficial em
metais, como a funcéo de trabalho e a adsorcdo [119, 120].
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de maior contribui¢do, considerando as frequéncias de vibracGes dos atomos da superficie
[118]. Ainda, a coexisténcia dos dois mecanismos também foi observada por Daly e Krim
[119] para o sistema Xe sobre Ag (111), e assim, temos 1 = 7¢; + Nrsnons. ENtA0, supde-se
que a interacdo adsorvato-substrato consista na atracdo de longo alcance (van der Waals) mais
uma repulsdo de curto alcance (repulsdo de Pauli), resultante da sobreposicdo das nuvens
eletronicas do adsorvato e do substrato [118].

Na teoria a forca de atrito que atua sobre uma molécula adsorvida a partir do
amortecimento vibracional é proporcional a velocidade de deslizamento relativa v, se a
velocidade atingida pelo conjunto de adsorvatos for menor que a velocidade do som e a

velocidade de FermiV! do substrato, e pode ser descrita pela Equacéo 5 [39]:

Fai,ti(;,mo = —Myphv (5)

onde m, € a massa efetiva dinamica da ponta. O sinal negativo indica que a forca de atrito se

opde a direcdo do movimento. Porém, quando a variacdo de n, causada por tensdes ndo
uniformes durante o contato, € negligenciada, a contribuicdo vibracional total é dada por
Fqvip = —myunvoA, onde 0 ndmero de adsorventes envolvidos € proporcional a densidade
areal do adsorvato na superficie o e a area de contato A.

O modelo de simples adsorvato de Persson (SAP) e de uma bicamada adsorvida [40,
72, 118, 120], como ilustrado na Figura 14, sugere que o amortecimento depende da natureza
das excitacGes vibracionais. Os processos elementares envolvidos no amortecimento da
vibracdo paralela (ou perpendicular) do adsorvato ocorrem por um processo direto quando a
energia cinética de translagdo é diretamente transferida para o substrato via excitacdo de (1)
pares de elétrons de baixa energia e/ou (2) fénons; e um processo indireto (3) quando o
potencial periddico do substrato excita as vibracdes das moléculas adsorvidas, que sao
amortecidas por meio dos processos (1) e (2). Essas ondas elasticas emitidas a partir de uma
distribuicdo de tensdo superficial uniforme (no espaco) e oscilante (no tempo) séo transversais
e longitudinais, respectivamente, quando atuam paralelamente e perpendicularmente a
superficie. Em ambos os casos, as ondas propagam-se ortogonais a superficie no espaco. A
constante de amortecimento paralela n, e perpendicular n, para simples adsorvato ¢ dada

pelas Equacdes 6 e 7 [118]:

VI'A velocidade de Fermi v € associada a energia de Fermi Er = hwp através da relagdo vy = /2Er/mp, onde
f é a constante de Planck, w é a frequéncia de ressonancia de Fermi e my é a massa da particula fermidnica.



25

(@) 1

1M
i

I
i

(b) s v

Figura 14. (a) Modelo de simples adsorvato de Persson (SAP) e (b) sistema de uma bicamada adsorvida
deslizando sobre uma superficie. Ambos mostram os processos elementares envolvidos no amortecimento da

vibracdo paralela (ou perpendicular) do adsorvato. Adaptado de [72].
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onde wp € a frequéncia de ressonancia de Fermi, w, € a frequéncia de ressonancia de plasma,
e € a carga elementar, m é o massa do adsorvato, a, € o raio de Bohr, & é a constante de

Planck normalizada, k é o vetor de onda de Fermi, a(0) é a polarizabilidade estatica, z, é a
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distancia entre o nucleo do adsorvato e a borda de jellium, g é a carga elétrica , £(q) € uma
funcdo usando a aproximacdo da densidade local dependente do tempo, I é uma fungéo de
krz,, p € a densidade de massa, C; € a velocidade do som para uma propagacdao de onda
elastica transversal.

Avancos neste campo de pesquisa tiveram que esperar 0 emprego de uma
instrumentacdo mais moderna de alta tecnologia com uma sensibilidade para distancias e
forcas até a escala atbmica. Tais técnicas abriram uma nova fronteira rumo ao
entendimento do atrito em nivel atdmico, permitindo a relagdo entre modelos teoéricos e
dados experimentais devido a sua alta resolucéo, vertical e lateral. A Figura 15 compara
as principais técnicas usadas para medir as forcas de atrito através da tensdo de

cisalhamento.
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Figura 15. Principais técnicas usadas para o estudo em nanotribologia. (2) microbalanca de cristal de quartzo
(QCM), (b) aparato de forca de superficie (SFA) e (c) microscopio de forga de atrito ou lateral (FFM/LFM).
Adaptado de [27].

Resumidamente, a microbalanca de cristal de quartzo (QCM) mede o atrito pelo
monitoramento da frequéncia de oscilagdo do eletrodo de quartzo (transdutor piezoelétrico)
em funcdo de uma mono ou bicamada (ha ordem de &ngstrons) de moléculas adsorvidas no
eletrodo [27]. As mudancas vibracionais do quartzo indicam quanto & camada depositada
desliza sobre a superficie subjacente. Simula¢cGes computacionais das camadas deslizantes,

como a de uma camada liquida de criptdnio (em branco) sobre ouro (em azul), sdo usadas
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para confirmar as descobertas da microbalanga, conforme representado pela imagem inserida
na Figura 15a. J& o aparato de forca de superficie (SFA) desenvolvido em 1969 por D.
Tabor e R. H. S. Winterton [29] utiliza duas superficies de mica clivadas, onde pode ser
colocado um filme fino de lubrificante liquido ou solido para ver a sua influéncia sobre o
deslizamento (Figura 15b). O microscopio de forca de atrito ou lateral (FFM/LFM) é um dos
mais usados modos de operacdo do microscopio de forca atbmica (AFM) inventado em 1986
por G. K. Binning, C. F. Quate e Ch. Gerber [32, 121]. Esta técnica funciona a partir de uma
ponta fina (sonda) montada em um cantilever (suporte) que varre e detecta a periodicidade
dos atomos da superficie de interesse, podendo ser deslocada nos trés eixos (X, Y, z) através de
um scanner de alta resolucdo. A medida que a sonda desliza sobre a superficie, mede
simultaneamente a deflecdo horizontal e lateral via um laser direcionado a extremidade da
sonda e refletido para um sistema de fotodetectores que enviam a informacdo para um
computador, onde as imagens de topografia e atrito (ou lateral) sdo formadas. A imagem
inserida na Figura 15c mostra que esta € uma importante ferramenta, usada para detectar

cristais de fulereno - C60 (cristais verdes) em uma superficie composta de sal [27].

2.1.4. Mecanica de contato

A mecanica de contato descreve as deformacgbes, deslocamentos e tensdes que
ocorrem quando duas superficies entram em contato. O primeiro estudo analitico de contato
baseado em um modelo elastico linear foi realizado em 1881 por Heinrich Hertz [123], que
pressup0s que as superficies sdo continuas e ndo conformes, onde a regido de contato elastica
€ muito menor que o tamanho e o raio de curvatura dos corpos [122, 124]. Uma definicdo de
area de contato que demonstra a aplicabilidade da teoria de Hertz é visualizada na Figura 16.
Como visto a sequir, as trés grandezas fisicas mais importantes para a mecanica de contato
sdo a area real de contato, a separacdo interfacial nas regiGes sem contato e a distribuicdo de
tensdo nas regides de contato. A area real de contato e sua relagdo com o atrito levaram a um
enfoque no comportamento das asperezas individuais sob contato elastico na auséncia de
forcas adesivas (Figura 17a). No entanto, a situacdo muda se levarmos em conta o contato de
multiplas asperezas (superficie estocastica — asperezas aleatorias), como mostra a Figura 17b.
Um modelo simplificado, do ponto de vista pratico, foi proposto por J. A. Greenwood e J. B.
P. Williamson [125], onde a rugosidade superficial € denotada como um conjunto de

asperezas esféricas com um raio de curvatura idéntico £ e uma distribuicdo aleatoria da altura
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de asperezas ¢(z) em torno de um valor médio (plano de referéncia), conforme mostrado na

Figura 17c.

®  Atomos em contato

O Area superficial por dtomo

— Limite (borda) de contato

Figura 16. Geometria de contato entre uma ponta de carbono amorfo e uma amostra de diamante, onde os
atomos dourados e vermelhos (a esquerda) correspondem a C e H, respectivamente. Defini¢do da &rea de contato
(a direita). Os circulos vermelhos indicam atomos em contato com hexagonos cinza mostrando a area média
atribuida a cada um. A &rea real de contato é a soma das areas dos hexagonos, enquanto a area de contato de uma

aspereza € delimitada pela borda (linha s6lida) da zona de contato. Adaptado de [126].

Em 1971, Johnson, Kendall e Roberts [127] modificaram a teoria de Hertz para
contato de uma Unica aspereza, assumindo a forca de adeséo FC{Q(R = —(3/2)ynR, entre as
regides de contato através da energia livre de superficie ou tensdo superficial total ou trabalho
de adesdo y = y; + v, — ¥12, Onde R € o raio da aspereza, y, € y, é a energia livre de cada
superficie e y;, da interface. As forcas de adesdo fora da regido de contato sdo desprezadas e
a distribuicdo das tensGes elasticas na borda do contato é infinita, como na mecénica de
fratura elastica linear. Essa descontinuidade leva a uma curvatura acentuada do material,
minimizando a energia total do sistema — energia elastica e superficial e trabalho aplicado -
onde se encontra uma maior area de contato em uma aspereza (Figura 18).

Uma abordagem diferente do modelo de Johnson-Kendall-Roberts (JKR) de contato
adesivo foi realizada por Derjaguin, Muller e Toporov (1975) [128], considerando tanto as
forcas superficiais de curto alcance dentro da regido de contato como as forcas atrativas de
longo alcance que atuam ao redor da regido de contato (Figura 18). Dada a mesma forca
adesiva, 0 modelo de Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) apresenta um raio de contato menor
do que no caso JKR. Esta area de contato tende a zero, produzindo uma forca de retracdo
finita “pull-off” de FEMT = —2ymR,., que compreende um fator de 4/3 maior que no modelo
de JKR.
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Regime elastico

plano de referéncia da
S superficie rugosa

Figura 17. Distribuicdo da tensdo superficial causada pelo contato elastico (a) de uma Unica aspereza e (b) de
maltiplas asperezas [61]. (c) Modelo Greenwood-Williamson (GW). Adaptado de [125].

(a) Hertz (b) JKR (c) DMT

atracio luu atracio

forgas superficiais

Figura 18. Modelo de (a) Hertz, (b) JKR e (c) DMT. As linhas s6lidas indicam um contato sem carga e as linhas

tracejadas indicam um contato com uma carga aplicada. Adaptado de [129].

A transicdo JKR-DMT usando um modelo de potencial de Dugdale foi proposta em
1992 por Maugis [129, 130], aplicando conceitos de mecénica de fratura e produzindo um
estudo analitico do regime intermediario para evitar calculos numéricos autoconsistentes. Um
ajuste empirico para esse equilibrio entre a tensdo superficial e a energia liberada para a
deformacéo eléstica de um contato adesivo foi desenvolvido em 1999 por Carpick, Ogletreee
e Salmeron [132]. Em 2003, uma nova expressao analitica foi proposta por Schwarz [133]
para descrever a natureza dessas deformacbes de uma esfera em uma superficie plana,
considerando as for¢as de atracdo de curto e longo alcance, tanto dentro quanto fora da area
real de contato. Isso permitiu uma aplicacdo mais viavel do modelo de Maugis-Dugdale (MD)
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para dados experimentais. Devido a similaridade das expressdes JKR e DMT para a area de
contato em fungdo da forca normal, elas sdo combinadas em uma (nica equagdo com um
parametro de transicdo empirica adimensional, variando de 0 (DMT) a 1 (JKR), denotado na
Tabela 2. A Figura 19 compara as forcas de interacdo usadas nos modelos de contato de uma

Unica aspereza em funcdo da separacdo superficial.
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Figura 19. O potencial de interacdo usado para os modelos de contato de uma Unica aspereza, como fungdo da
distancia de separacdo entre as superficies. (a) Representa uma interagdo realistica, onde o trabalho de adesdo é
dividido em duas partes atribuidas as forgas de curto alcance W, e de longo alcance W,. Para comparacéo, a

curva de forga de (a) é reproduzida em cinza em (b-f), e incluem uma funcéo de repulsdo em z, [133].

Esses modelos de contato adesivo de uma Unica aspereza sdo tratados como teorias
continuas, e demonstram estritamente uma aplicacdo significativa via aproximacdes das
interacBes de contato entre dois sélidos elasticos lineares. Contudo, nenhuma delas sequer
considera explicitamente a rugosidade superficial, exceto de maneira empirica ou
semiquantitativa como mencionado anteriormente no modelo Greenwood-Williamson (GW).
Sabe-se que a rugosidade superficial pode alterar a forca de adeséo, tendo efeito sobre o atrito.
Diante disso, diversas extensdes foram realizadas para 0 modelo GW de contato de multiplas
asperezas, entre as quais se destaca o ajuste feito em 1975 por Bush, Gibson e Thomas [134],
que considera uma distribuicdo aleatoria de asperezas parabolicas com raio de curvatura
variavel, assumindo que cada aspereza se deforma de acordo com a mecanica de contato

hertziana. O modelo Bush-Gibson-Thomas (BGT) essencialmente reproduz os resultados de
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GW, revelando a proporcionalidade da &rea real de contato e da for¢ca normal. Em 2001, um
modelo mais sofisticado da interacdo realistica foi proposto por Persson [135-138], que
permite uma andlise da rugosidade superficial em qualquer nivel de escala por meio de uma
densidade espectral de poténcia apropriada, ou seja, superficies fractais de auto-similaridade
ou auto-afinidade (ver detalhes no capitulo 2.1.4.3), como representado pelo esquema da
Figura 20. Este modelo é matematicamente complexo, mas um resultado fundamental é que
para superficies com rugosidade aleatdria arbitraria a area real de contato é proporcional a
forca normal, enquanto o coeficiente de atrito é independente da carga aplicada sob condigdes
especificas. Para superficies aleatorias e fractais, a area de contato resultante € menor do que a

calculada nos modelos GW e BGT de contato de maltiplas asperezas por um fator de 2 /7.

(b) <1 (c)c=1

Figura 20. Representacdo esquematica da area de contato A(¢) em diferentes niveis de escala (a-€). A area de
contato em macroescala (d) se divide em areas de contato menores (e) a medida que a ampliacdo (fator de escala)
é aumentada. Adaptado de [137].

A Tabela 2 apresenta as equacgdes da area de contato para todos os modelos, sendo
dividida em termos de contato elastico de uma Unica aspereza e de multiplas asperezas na
auséncia e na presenca de uma forca adesiva. Onde Ay, € a area de contato de carga zero
para o regime correspondente, N &€ o numero total de asperezas, z é altura das asperezas, h, é
a distancia que separa duas superficies (plano de referéncia). Quando as interac6es de van der
Waals séo levadas em conta, o atrito varia em propor¢cdo com a area real de contato atbmico,
mas como uma funcdo sublinear da carga, que pode ser ajustada aproximadamente pela
equacdo de COS (modelo MD) [139]. Isso propde que a transi¢do para a sublinearidade, vista

experimentalmente e encontrada em simulagdes de dindmica molecular (molecular dynamics,
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MDs), é desencadeada quando o alcance das interagdes atrativas se aproxima ou excede a
escala de rugosidade superficial, podendo ser alcancada na préatica pelo controle de adesdo

(e.g., efeitos de passivacdo, funcionalizacdo ou solvente).

Tabela 2. Equacdes da area de contato elastico para os modelos de uma Unica aspereza e de multiplas asperezas.

Teoria/Modelo Contato de uma Unica aspereza Ref.
2/
Hertz* AHertz = naz =1 (R;FN) ’ [123]
T

2

R /3
JKR** Agr=Tm [E—r (Fad + 3ynR, + /6YTR, Faq + (3ynRr)2)] [127]

r

2/

. R.(Fy + F, 3
DMT Apyr =T lwl [128]

T
*x 4'/3

MD L [+ [1- FN/FC(a)\
. , [139]

COS** AO((Z) 1 + a /
S h *x Rr(FN + Fad) 2/3 133
chwarz Aschawry = T = [133]

T
Contato de multiplas asperezas
GW* Aow =TBN [ 2= ho)g(2) oh [125]
ho
A teo
BGT* == [ o[ auturm) P 0, [134]
0 u 5

A 1 fﬁ 22 1
Persson*: ** = — e """ 9x = erf (— \/5) [138]

Ag T 0 2

Nota: contato elastico sem adesdo* e com adesdo™*.

2.1.4.1. Rugosidade: parametros de amplitude e espagamento

O estudo da engenharia de superficie caracteriza 0s materiais por sua rugosidade que é
definida pela densidade de picos (méximos locais) e vales (minimos locais) com uma dada
distribuicdo de amplitudes e espacamentos [140]. Essas irregularidades compdem sua

topografia a partir de desvios repetitivos ou aleatérios da superficie nominal (textura
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superficial) [141]. A Figura 21 mostra os detalhes de uma textura da superficie, assim como o

perfil efetivo das ondulacdes e rugosidades da mesma.
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Figura 21. Esquema de uma textura superficial (irregularidades da topografia) ilustra a direcdo padrdo da
superficie predominante que é comumente determinada pelo método de producdo usado. A vista ampliada

mostra o perfil da superficie. Adaptado de [141].

A topografia de superficie € comumente mensurada por pardmetros estatisticos de
rugosidade (de amplitude, de espacamento e hibridos). Estes sdo usados para medir as
caracteristicas verticais e horizontais dos desvios na superficie, tais como descrito em
“International Organization for Standardization” (1SO 4287) [142] e “American Society of
Mechanical Engineers” (ASME B46.1) [140] pelas Equacdes 8 e 9:
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onde Ra é o desvio médio aritmético dos valores absolutos (rugosidade média aritmética) e
Rq é o desvio padrdo ou a raiz quadrada da media dos desvios dos valores elevados ao
quadrado (rugosidade média quadratica) das ordenadas do perfil efetivo em relacdo a linha
média; Rp é a altura mé&xima dos picos, Rv é a profundidade mé&xima dos vales, Rt € a altura
maxima do perfil, dada por Rt = Rp + Rv, sendo Rp = max (Z(x)) e Rv = min (Z(x))
para 0 < x < L; L é o comprimento do perfil e Z(x) é a funcdo da altura do perfil de
superficie, como mostra a Figura 22. O pardmetro Rq comparado com Ra, evidencia o efeito
dos valores do perfil avaliado (detecta picos ou vales) que se afastam da média, pois eleva ao

quadrado o erro, acentuando-os (Rq > Ra) [140, 143].

t picoda linha referencial

Figura 22. Representagdo esquematica de um perfil de rugosidade superficial.

Outros fatores de amplitude do perfil avaliado como a assimetria (skewness) Rsk e 0

achatamento (kurtosis) Rku na forma normalizada sdo dados por [140, 143]

- i
1 |1
Rsk =— |- fZ3(x)6x (10)
RS |L
0 i
L
1 |1
Rku=— |- fZ“(x)ax (11)
R, |L )

onde Rsk e Rku sdo quocientes entre o valor médio de Z(x) e Rq elevados a terceira poténcia
e a quarta poténcia, respectivamente, em um comprimento de amostragem adimensional. Rsk
é um indicador do grau de inclinagdo e expressa a simetria de picos e vales isoladamente em

relacdo a linha média. Se Rsk = 0 existe simetria (distribuicdo normal), Rsk > 0 uma
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inclinacdo para baixo (positiva) e Rsk < 0 uma inclinagdo para cima (negativa) da curva de
distribuicdo de amplitude em relagdo a linha média. Rku é um indicador da dire¢do do
achatamento (nitidez) de uma superficie da distribuicdo de altura, sendo Rku >3 a
distribuicdo de altura é nitida e Rku < 3 néo é nitida.

O parametro de espacamento Rsm, comumente usado é o valor médio da largura entre
os elementos do perfil X no comprimento avaliado. A condicdo padréo discrimina a altura

minima de picos e vales que € 10% do valor de Rt e 0 espagamento que deve ser 1% do perfil.

L
1
Rsm = I Z Xs, (12)

i=1

onde X, € a largura media do espagamento individual.

2.1.4.2. Deformacao

Na mecanica continua, a deformacéo € qualquer mudanca na configuracdo geométrica
de um solido ou estrutura que leve a uma variagdo da sua forma ou das suas dimensdes
originais. Esta é causada por uma acdo externa como carga aplicada, forca gravitacional ou
eletromagnética, ou por variacdes na temperatura, teor de umidade ou rea¢fes quimicas.

A deformacdo pode ser elastica (reversivel) ou plastica (irreversivel), dependendo da
magnitude de cisalhamento t e da dureza H do material [61]. Na deformacéo elastica (ou
transitoria), o corpo retorna ao seu estado original apos o carregamento. 1sso ocorre quando o
corpo é submetido a uma tensdo proporcional a sua deformacéo, ndo superando o seu limite
de elasticidade, conforme a lei de HookeV!" [144] para materiais elasticos lineares. Na
deformacéo plastica (ou permanente), 0 corpo nao retorna ao seu estado original, permanece
deformado apos as tensBes terem sido removidas e a relagdo de proporcionalidade deixa de
ser definida. Isso acontece quando o corpo é submetido a uma tensao superior ao seu limite de
elasticidade (passagem do campo elastico a zona de fluéncia) e, se essa tensdao continuar a
aumentar, 0 comportamento plastico termina com a fratura ou ruptura do material. A partir de
uma perspectiva atdbmico-molecular, a deformacdo elastica corresponde as alteracbes no
espacamento e na extensdo das interacGes interatdbmicas e a deformacdo pléstica corresponde

a quebra de ligac@es, seguida pela formacao de novas ligagdes com os d&tomos vizinhos [145].

VIl Elaborada pelo fisico inglés Robert Hooke (1635-1703), ela € relacionada a elasticidade de sélidos continuos.
Usada para definir a deformagdo por tensdo de um corpo, dada a expressdo matematica g, = E¢, onde o, € a
tensdo aplicada, E é o mddulo de Young ou mddulo de elasticidade efetivo e € é a deformacéo especifica.
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2.1.4.3 Fractais

Na matematica moderna, a geometria fractal estuda as propriedades e comportamentos
de padrdes repetidos ou conjuntos fracionarios e de escalas infinitas, e descreve formas
complexas em uma dimens3o caracteristica que se encontra entre a geometria euclidiana"!"
(ou dimensdo topoldgica) e a dimensdo do espago em que estd imerso [146]. Essa ultima
dimensdo pode ser compreendida na xilogravura “Day and Night” (1938) do holandés
Maurits C. Escher como mostra a Figura 23a que retrata a simetria da reflexdo, da rotacéo e
da translagdo entre o dia e a noite, no centro da imagem, de onde os passaros brancos e negros
surgem dos campos a0 mesmo tempo, e de certo modo, no mesmo espaco. A percep¢do do
infinito também foi bem explorada pelo artista em sua série “Circle Limit” baseada na
geometria hiperbolica, como podemos notar no trecho da carta a continuacao e na xilogravura
“Angels and Devils ” (1960) mostrada na Figura 23b.

“I'm engrossed again in the study of an illustration
which | came across in a publication of the Canadian
Prof. H. S. M. Coxeter [...] His hocus-pocus text is of
no use to me at all, but the picture can probably help
me to produce a division of the plane which promises
to become an entirely new variation of my series of
divisions of the plane. A regular, circular division of
the plane, logically bordered on all sides by the
infinitesimal, is something truly beautiful.” - Trecho
da carta de M. C. Escher enviada ao seu filho George
em 9 de novembro de 1958 [147].

Exemplos similares sdo encontrados na natureza e ndo podem ser explicados pela
geometria euclidiana (largura, comprimento e altura), pois apresentam um maior grau de
complexidade associado a forma, estrutura e textura, conforme ilustrado na Figura 24. Para
entender a analise de formas complexas, devemos tentar imaginar a dimensdo fracionada

dessas imagens. Uma dimens&o fractal'™® Dy € um indice estatistico de complexidade como

uma relacdo entre a mudanga de infinitos detalhes (ou irregularidades) e de escala. O termo

VIl E a geometria (classica) sobre planos ou objetos em trés dimensdes baseada nos postulados de
Euclides de Alexandria (considerado o “pai da geometria”) por volta do ano 300 a.C., usada para resolver os
problemas matematicos encontrados na natureza que dominou de forma absoluta até o século XIX.

X'O termo vem do latim fractus (do verbo frangere) que significa fracionado (ou dividido) e contextualiza uma
nova geometria que difere da euclidiana.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Euclides
https://pt.wikipedia.org/wiki/Alexandria
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dimensdo fractal baseado na autossimilaridade ou autoafinidade (réplicas de conjuntos fractais
ad infinitum*) foi proposto por Benoit B. Mandelbrot [150] em 1967, e posteriormente

reconhecido na teoria dos fractais que pode ser aplicada a varios fenémenos fisicos e

matematicos como uma ferramenta universal no comportamento ndo continuo [151, 152].

Figura 23. Percepcdo da simetria e do infinito na arte ilusionista de M. C. Escher (a) “Day and Night” e (b)
“Angels and Devils” [147].

O nuamero fracionario ou irracional que caracteriza a geometria de um fractal é usado
na caracterizacdo das propriedades morfologicas de superficies e interfaces de materiais
nanoestruturados. Nesse sentido quando uma determinada imagem digital é ampliada por uma
constante de escala adimensional, a dimensdo do comprimento da curva ou a area da
superficie que caracteriza um perfil fractal muda proporcionalmente, o que leva
sucessivamente a configuracBes idénticas a configuracdo inicial [153]. A dimensédo fractal
pode apresentar valores fracionarios que depende da natureza do conjunto, como 1 < Dy < 2
para uma curva, 2 < Dy < 3 para superficie e 3 < Dy < 4 para um volume [154]. Para medir
a dimensdo de um fractal, comumente se utiliza 0 método de Hausdorff-Hesicovitch ou de
contagem de caixa (Box-Couting Method). Este ultimo calculo da dimensdo expde uma
medida sistematica que pode ser aplicada a qualquer tipo de estrutura colocada facilmente
sobre um plano com grade (mais detalhes podem ser vistos em [154] e no capitulo 3.3).

As estruturas fractais com rugosidade aleatoria sdo resultado de uma equacao simples,
composta de somas e multiplicacdes, repetida em grande quantidade devido a relativa
facilidade de implementacdo computacional. Um numero qualquer, multiplicado, depois

somado a ele mesmo Ax A+ A = B, sendo B a varidvel seguinte. Esse processo é repetido

X Ad infinitum é uma expressdo em latim que significa literalmente "até o infinito", "sem limite ou sem fim",
para indicar um processo ou operacdo que continua indefinidamente.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Latim
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inimeras vezes e a principal informag&o que se obtém das defini¢cdes de dimensdo usadas para
caracterizar superficies irregulares que apresentam autossimilaridade estatistica (medida
numérica preservada em diferentes escalas) sobre a maneira como as asperezas ocupam 0
espaco em que estdo imersas, e cuja dimensdo € definida em termos do numero de

coordenadas necessarias para localizar um ponto [150-153].

Figura 24. Exemplos de padrdes fractais encontrados na natureza (a) brocolis romanesco, (b) redes hidrogréficas,

(c) galaxias, (d) cristais de gelo, (e) cristais de bismuto, (f) nuvens, (g) copas de arvores, (h) vasos sanguineos e

(i) relampagos (a parte visivel emitida por um raio - descarga elétrica). Imagens adquiridas de [155].

A ocupacdo do espago pode ser qualificada em termos da conectividade entre os
pontos que formam a superficie ou quantificada conforme variam as medigdes sobre a
superficie irregular com o tamanho da escala de medida [156]. De acordo com a teoria de
contato elastico, uma superficie irregular contendo estrutura hierarquica [157], que €
semelhante a geometria fractal, leva a uma dependéncia quase linear da area real de contato
com um plano sobre a forga normal [158]. Isso, juntamente com a proporcionalidade linear
das forcas dissipativas para a area real de contato devido a adesdo, poderia explicar a
linearidade da forga de atrito para a carga normal [67, 158-160].
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2.2. FORCAS SUPERFICIAIS PROVENIENTES DE INTERACOES MOLECULARES

A natureza das interagcdes atdbmico-moleculares na matéria condensada é estabelecida
por campos eletromagnéticos a partir da “danca coordenada de cargas flutuantes” [161],
fendmenos que tangem a troca de energia entre um &tomo ou grupo de 4tomos cuja energia de
ligagdo € muito maior que a energia térmica. A energia de interacdo (ou energia superficial) é
dividida em forgas eletrostaticas, de inducéo, de dispersdo, de ressonancia e de sobreposicéo,
e as teorias sdo desenvolvidas usando métodos de perturbacdo da mecénica quantica e da
estrutura da eletrostatica classica e da mecénica estatistica. A teoria da energia de interacdo de
longo alcance (forga atrativa ou repulsiva) inclui as interacdes eletrodindmicas (forcas de van
der Waals), eletrostaticas (forcas de Coulomb) e polares (carater acido-base de Brensted-
Lowry) [3]. Em especial, serdo abordadas apenas as forcas de van der Waals que surgem
devido a uma redistribuicdo temporaria dos elétrons descrita em termos dos momentos e
polarizabilidades das moléculas. A teoria da energia de sobreposicdo de curto alcance (forca
repulsiva) surge do principio de exclusdo de Pauli, onde dois elétrons ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico.

Apesar desse principio fundamental unificador e subjacente para entender as forcas
superficiais é preciso conhecer as interac@es fisico-quimicas que podem atuar entre os pares
de atomos e os modos pelos quais se podem somar essas forcas na obtencdo da energia
superficial ou a forca resultante entre as superficies. A importancia das interacdes moleculares
na sintese, projeto e manipulacdo de materiais em nanoescala foi reconhecida desde o inicio

da nanociéncia para entender o comportamento de sistemas fisico-quimicos [3].

2.2.1. InteracOes de van der Waals (vdW)

O efeito de forcas atrativas entre &tomos e moléculas por cargas elétricas foi
considerado pelo fisico holandés Johannes Diderik van der Waals em 1873 na sua tese
intitulada “Over de continuiteit van den gas- en vloeistoftoestand” [162] sobre a continuidade
de estado para gases e liquidos; na tentativa de explicar porque 0s gases reais ndo obedeciam
a lei dos gases ideais (PV = RT, onde P ¢ a pressdo, V o volume molar, R a constante de gés e
T a temperatura). Ele chegou a sua famosa equacédo de estado (P + a/V?)(V — b) = RT, em
que acrescentou o termo a/V? a pressdo externa e subtraiu o termo b do volume para explicar
0 tamanho finito das moléculas e as interacbes moleculares (ou forcas intermoleculares),

denominadas atualmente de forcas de van der Waals (vdW) [163].
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Nesse sentido, Gustav Mie em 1903 propds uma fungdo de energia (ou potencial) de
interacdo U (1) e = —(A/7r™) + (B/r™) que pela primeira vez incluiu um termo repulsivo e
um termo atrativo de uma série similar de expressdes semi-empiricas que representaram com
sucesso uma ampla gama de fendbmenos especificos. Entre tais modelos para calcular como
varia o potencial das interacdes envolvendo um par de a&tomos ou moléculas em funcdo da
distancia interatbmica, destaca-se o0 proposto por John Lennard-Jones (1924), conhecido como
o0 potencial de Lennard-Jones (ou potencial L-J) conforme mostrado nas curvas da Figura 25.

O modelo de potencial L-J € empiricamente relacionando as propriedades termodinamicas de
12 6 . . -
gases nobres, U(r),_; = 4e [(aL_,/r) — (o1 /7) ] onde € = Upyp, € 0 potencial minimo
e o, € a distancia finita na qual o potencial de interacdo € zero [163]. A partir da Figura 25,
determina-se que o décimo segundo termo na poténcia (curva pontilhada em azul) é uma
consequéncia simples da repulsdo que existe quando orbitais de elétrons sem ligacdo se
sobrepdem. 1sso acontece apenas em intervalos muito curtos. O termo atrativo de sexta ordem

(curva pontilhada em vermelho) associado as interacGes de vdW é uma consequéncia direta

dos momentos de dipolo molecular.

Y
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A \ ]
\ . i
\ M Energia positiva
\

Forga repulsiva

(@]

Potencial de interagdo, U(r) —>

/ Energia negativa
/ Forga atrativa

Distancia interatomica, » —>
Figura 25. Curva da energia potencial de interagdo U(r) caracteristica do par de 4tomos envolvidos que esta
relacionada com a funcdo da forca por F(r) = —aU/dr. A distancia 7, é a separagdo de equilibrio, onde a forca
é zero e a energia é minima. Para m = 12e n = 6, as curvas podem ser ajustadas como a resultante para o
potencial de L-J (linha continua), onde os termos +(B/r™) = (1/1)*? e —(4/r™) = (1/7)® descrevem a

repulsdo e a atracdo, respectivamente. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Diante disso, a existéncia dessas interacfes coordenadas coletivas de cargas elétricas e
correntes e campos em movimento, foi calculada ao longo do tempo, em substancias formadas
por moléculas polares. Ja a descoberta em moléculas apolares usando um sistema quéntico foi
realizada em 1930 por Fritz London [164] que revelou a existéncia dessas interacdes mesmo
ndo havendo um momento de dipolo permanente, apontando uma conexao entre sua natureza
e 0s processos de dispersdo dptica.

As forcas atrativas de vdW incluem caracteristicas gerais da estrutura eletrénica dos
atomos (arranjo das nuvens de elétrons ao redor do nucleo central) com diferentes coeficientes
de interagdo C da distancia de separagdo interatdmica r — originadas como uma funcéo C/7®.

Existem trés tipos de interacdes que ocorrem, ilustradas na Figura 26 [45, 141, 161].
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Figura 26. (a) Natureza da atragéo intermolecular entre as nuvens eletrénicas' e os nicleos atémicos. Esquema

dos trés tipos de interagdes de vdW entre moléculas: (b) interacdo de Keesom (forga de orientacdo), (c) interagdo
de Debye (for¢a de inducdo) e (d) interacdo de London (forca de dispersdo). (e) llustra como o campo elétrico de

uma molécula polar induz um dipolo em uma molécula apolar. Adaptado de [141].

1. Interacdo de Keesom (forca de orientacdo) — A interacdo elétrica entre dipolo-dipolo
permanente perturba a aleatoriedade da orientagdo (Figura 26b). Como o alinhamento
antiparalelo dos dipolos é mais energeticamente favoravel, uma forca atrativa é gerada quando
eles adotam o arranjo antiparalelo e uma forca repulsiva quando adotam um arranjo paralelo
(rotacdo livre dos dipolos). Temperaturas mais altas desalinham a estrutura eletrénica,
reduzindo a interagdo dessas forgas [141, 163, 165].

2. Interacdo de Debye (forca de inducdo) — A interacdo elétrica entre uma molécula

polar de dipolo permanente de rotagdo livre induz um dipolo em uma molécula apolar, a

XI Distribui¢do dos elétrons das ligagdes pela molécula. Sendo que & representa a carga parcial.
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direcdo do dipolo induzido € tal que cria uma atracdo. Como mostra a Figura 26e, o campo
elétrico E do momento de dipolo permanente induz um momento dipolar m;,,; na molécula
apolar m;,,4 = aE, onde a é a polarizabilidade caracteristica de cada atomo ou molécula. Os
dois dipolos interagem eletrostaticamente para gerar a forga de indugéo [141, 163, 165].

3. Interagdo de London (forca de dispersdo) — A interacdo elétrica dipolo-dipolo
induzida de origem quéantica entre duas moléculas apolares (elétrons de cada molécula criam
dipolos transitorios). Uma explicacdo simples € que um atomo apolar, como o hélio, tem um
momento dipolar instantdneo, que ingenuamente pode ser associado as ‘“posigdes
instantaneas” dos elétrons ao redor de seu nucleo — constante vibragdo do atomo. O campo
elétrico desse dipolo instantdneo polariza qualquer atomo proximo, induzindo nele um
momento dipolar. O movimento de elétrons dentro da nuvem eletrdnica causa desequilibrios
de elétrons temporarios (autopolarizacdo ou dipolos induzidos) que correspondem a uma troca
de fotons “virtuais”™*!", gerando uma forca de dispersdo instantdnea. A magnitude dessas
autopolarizacdes (ou dipolos induzidos) aumenta ou diminui dependendo do numero de
elétrons [45, 141, 163, 165]. Embora esta Gltima seja a mais fraca das trés interacfes de vdW,
ela é comumente considerada a mais relevante por estar sempre presente entre 0s materiais.
Além disso, ndo diminui com a temperatura, ao contréario da interacdo de Keesom e é a que
mais contribui para as forcas de vdW, exceto as moléculas polares como a 4gua e a sacarose.

A energia livre de interacdo entre um dipolo apontando em uma distancia relativa
1/73 e outro dipolo orientado ou induzido pelo campo elétrico do primeiro 1/r3 é igual a
1/r®, considerando que o grau de sua orientacdo ou inducdo favoravel a atracdo é
proporcional a forca do campo elétrico. Essas interacdes de longo alcance de 0,2 nm a 10 nm
(Keesom + Debye + London) governam as propriedades macroscépicas da matéria, tais como
dilatacdo térmica, resisténcia mecénica e estabilidade quimica. Por exemplo, temos que para
duas moléculas polares dissimilares interagindo no vacuo, o potencial de van der Waals

U(r),qw POde ser expresso como a soma dessas trés interacdes [141]:

C +C +C
U(T)de _ _ C1;¢16W - _ Keesom D:(l:ye London (133.)
% % 2 2 3a1a2hvlvz 2.6
U(r)vdW = — kT + (ulaz + uzal) + m /(477.'80) r (13b)

XI Correspondem as trocas entre particulas como os elétrons e os prétons, descritas pela eletrodindmica quéntica.
Essa interacéo é responsavel por muitas propriedades da matéria.
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onde u; e u, sdo os momentos de dipolo permanente das duas moléculas, @, e a, sdo suas
polarizabilidades, e hv,; e hv, sd0 seus primeiros potenciais de ionizacdo. A Equacdo 13a
indica que a forca de van der Waals F(r),quw € sempre atrativa em um vacuo (ou seja,
F(r)yaw = —0U,qw/0r < 0). Apesar de moléculas apolares ndo possuirem um momento
dipolar permanente, uma flutuagio local transiente da densidade eletronica (10 s) pode ser
observada entre 4tomos ndo polares adjacentes. Essa redistribuicdo de densidade eletrnica
resulta em uma forca interatdbmica de atracdo de baixa magnitude (0,3 - 1 kcal/mol) [163].

As interacbes de vdW desaparecem como a sexta poténcia inversa da distancia,
colocar uma camada lisa e amorfa em um material cristalino pode reduzir potencialmente essa
forca de adesdo (atrito). Sabe-se que esses dipolos elétricos ocorrem quando os centros de
cargas positivas ndo coincidem com o centro das cargas negativas em uma molécula. Como as
interacdes de vdW em uma Unica aspereza dependem da composi¢cdo de um material em
profundidades de até 100 nm, projetando cuidadosamente a estrutura da camada superficial de
um material pode-se reduzir o atrito [166]. Isso condiz em outra abordagem para o controle de
atrito, além do uso estabelecido de lubrificantes. Entdo, entender e controlar o impacto dessas
interacdes ¢ um dos fatores limitantes para as transicdes de atrito para superlubricidade em

sistemas nanoscopicos.

2.2.2. Polarizabilidade

A polarizabilidade a é uma propriedade da matéria que depende de sua estrutura
molecular e da natureza de suas ligacbes e, € uma funcdo das posicOes instantaneas dos
atomos constituintes da molécula. Ela é usada para descrever a estrutura eletrénica de um
atomo ou molécula e, consequentemente, de qualquer corpo material. Em meios isotrépicos,
define-se como a relacdo entre 0 momento dipolar induzido de um &tomo e o campo elétrico
que produz este momento dipolar [163, 166-168]. A interacdo do campo elétrico introduz a
polarizabilidade molecular que, em principio, é composta de uma componente paralela e duas
perpendiculares associadas as contribui¢fes orientacional, eletrénica e vibracional [169-171].

A polarizabilidade orientacional (ou dipolar) ocorre regularmente nos materiais
constituidos de moléculas polares e depende da temperatura. Quando submetidas a um campo
elétrico externo, as moléculas tendem a se alinhar ao campo, resultando a polariza¢éo se as
moléculas possuem liberdade para 0 movimento rotacional, o que ocorre em liquidos e gases,
mas com varias restricdes em sélidos [163]. A polarizabilidade eletronica acontece em todas

as moléculas devido ao deslocamento (ou distor¢cdo) da nuvem eletrénica em relacdo aos
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nacleos atdmicos (i.e., a capacidade de separar cargas elétricas para formar dipolos induzidos)
como resposta a um campo elétrico local e/ou externo. Como as transi¢Bes eletronicas
ocorrem com alta velocidade, a polarizacdo nao se altera com a frequéncia de variacdo do
campo elétrico até a regido espectral da radiacdo ultravioleta. Este € o principal processo que
determina o indice de refracdo e as propriedades Opticas de um material. A polarizabilidade
vibracional (ou atdbmica) é devido a deformacdo das moléculas constituintes do material pelo
campo estatico e/ou dindmico e existe para todas as moléculas que possuem transicdes
infravermelhas ativas [163, 166]. Em comparacdo com a polarizabilidade eletronica, a
polarizabilidade vibracional tem uma contribuicdo mais significativa, e.g., CHF3 é 25% do
primeiro [169].

A polarizabilidade afeta as forcas de dispersao devido a interacdo induzida por dipolos
cumulativos que dependem da forma molecular e da transicdo de momento dipolar quando ha
desvios instantdneos nas nuvens eletronicas. As transi¢cdes da nuvem eletronica e dos orbitais
moleculares dependem da magnitude do campo elétrico, além de outros processos
relacionados a existéncia de portadores de carga elétrica no meio interfacial que podem
produzir intensa polarizacdo e dispersdo dielétrica em baixas frequéncias. Especificamente, 0s
materiais heterogéneos e amorfos exibem polarizagdo por carga espacial, onde existem muitas
interfaces para acumulagao de cargas livres ou vacancias que atuam como estados localizados.
Dessa forma, as espécies envolvidas mais polarizaveis formam dipolos, aumentando as
interacdes em uma rede molecular, o que implica em mudancgas no transporte eletrénico e,
provavelmente, nas forcas dissipativas por atrito [163, 167].

A polarizabilidade induzida pode ser estimada, considerando um elétron conectado ao
niicleo do atomo por uma forca de oscilador e outra elétrica, dada por F, = kx = m,w3x €
Fz = qE (q > 0), onde k, m, e w, sdo a constante elastica, massa do elétron e frequéncia de
oscilacdo, respectivamente. Em equilibrio, temos Fj + Fy = 0. Decompondo essas forgas
encontra-se x = —(q/m,w3)E e, levando em consideracdo, 0 momento de dipolo do atomo
m’imq = —qx. Substituindo x, é possivel determinar que m’;,q = ggaE = (q%?/mw3)E. A
partir dessa deducdo, a polarizabilidade é obtida pela Equacéao 14 [170]:

2
@~ — (14)
MeEpWy
Para a transicdo dos niveis de energia de k — [, a forca do oscilador é expressa por

Fq = (4mm,/3e%h)vy|minql?, e a polarizabilidade obtida pela Equacéo 15:
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2,2
h<e Fkl
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15
e z::kAE’%l o

Mesmo se ndo for possivel obter o valor absoluto da Fj;, a expressdo acima para a
polarizabilidade do dipolo é util para estabelecer os limites da polarizabilidade baseado na
regra de soma de Thomas-Reiche-Kuhn (TRK) para as transicdes eletrénicas em solidos [172]
como descreve a Equacdo 16a. Essas forcas do oscilador podem ser determinadas pelas
intensidades da banda e suas energias a partir de suas localizagbes em uma escala de
frequéncia. A principal caracteristica da Equacdo 16b é a relacdo entre as propriedades
dindmicas e estaticas de qualquer sistema de mecanica quantica, i.e., se as freqiiéncias e a
forca de suas principais transicdes sdo conhecidas, a resposta a um campo estatico pode ser

derivada.

ZFkl = Ne (16a)
£k
h?N,e?
- 16b

onde N, e @ sdo o numero total de elétrons e a frequéncia de oscilacdo relacionada a transicao
dos dipolos, respectivamente.

Os niveis de energia sdo dados por, E, = h?/(2m,a3n?), sendo assim, é possivel
relacionar a diferenca entre a energia do estado excitado e fundamental (que corresponde ao
potencial de ionizacdo para a transicdo de 0 - k), E, — E, = (h?/2m,a3)(1/n?> — 1), e

calcular a polarizabilidade atémica a partir da Equacdo 17 [171]:

— 2m.q°ag z<( nk»lk'mklzan’IO’m0>2>

fa= T2 1—1/n (17b)

n

2.2.3. Exemplo da forga adesiva de van der Waals na natureza

As cerdas de fixacdo nos pés de vérios animais, incluindo muitos insetos (e.g.,
besouros e moscas), aranhas e lagartos (e.g., lagartixas), sdo capazes de se aderir a uma

variedade de superficies e sdo usadas para locomocdo, mesmo em paredes verticais ou em
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tetos. Esta capacidade de fixacdo dinamica é referida na area de biomimética como adesdo
reversivel ou adesdo inteligente [168]. Os besouros e as moscas aumentam a aderéncia ao
segregar liquidos das glandulas em seus pés na interface de contato através de forcas
capilares. Como essas glandulas estdo ausentes nas aranhas e lagartixas que também tém essa
habilidade notavel de escalar com relativa facilidade, outro mecanismo deve ser acionado
[173-175]. Segundo Kellar Autumn et al. [47], as aranhas e lagartixas exploram as interagdes
fracas, mas onipresentes das forcas de vdW, para aderir na interface de contato. A pele nos
pés da lagartixa compreende uma estrutura hierarquica complexa de lamelas, cerdas, ramos e
espétulas, esse sistema de fixacdo € similar em outras criaturas, como ilustrado na Figura 27.
Uma lamela consiste em um arranjo de cerdas de S-queratina semelhantes a pelos, sendo que
uma cerda individual tem cerca de 100 pm de comprimento ¢ 5 pm de didmetro. Cada cerda
se ramifica em centenas de elementos terminais (espatulas) que estdo em contato com a

superficie para envolver as forcas de vdW.

massa corporal

100 pm

aranha

lagartixa

insetos

¢

Figura 27. Elementos terminais (circulos) das microcerdas de fixagcdo em (a) besouro, (b) mosca, (c) aranha e (d)

lagartixa, mostrados para diferentes escalas de 2 um. Note a dependéncia da densidade do elemento terminal na

massa corporal, onde os animais mais pesados exibem estruturas de adesdo mais finas. Adaptado de [174].

Esses elementos terminais, onde ocorre a adesdo, tém uma forma achatada de 200 a
500 nm de diametro e precisam ser orientadas adequadamente para atingir a maxima
aderéncia. A medida que o tamanho (massa corporal) da criatura aumenta, o raio dos
elementos terminais de fixacdo diminui [174, 175]. Isto permite que um maior nimero de
cerdas seja empacotado em uma area especifica, aumentando assim a dimensédo linear do

contato e a forca de adesdo (Figura 27). Os besouros e as moscas tém as maiores cerdas de
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fixacdo e a menor densidade de elementos terminais. As aranhas tém cerdas de fixagdo
altamente refinadas que cobrem todas as pernas. As lagartixas tém a massa corporal mais alta
e a maior densidade de elementos terminais [174]. Assim, em principio, a forca adesiva em
qualquer objeto submicrométrico esta na faixa de 10 a 1000 nN, dependendo da geometria e

dos materiais envolvidos.

2.3. SUPERLUBRICIDADE

A superlubricidade refere-se a um regime de deslizamento sem resisténcia ao
movimento (ou estado de quase zero atrito). A primeira previsao tedrica desse estado de atrito
estatico na anisotropia entre interfaces cristalinas foi realizada em 1983 por Michel Peyrard e
Serge Aubry [176] para contatos incomensuraveis, conforme mostra a linha do tempo
relacionada a pesquisa de superlubricidade estrutural na Figura 28 [177]. O termo
superlubricidade foi cunhado no inicio da década de 1990 por Motohisa Hirano e Kazumasa
Shinjo [178], referindo-se a supressdao do movimento deslizante pela eliminacdo de um canal
particular de dissipacdo de energia relacionado a instabilidades elasticas [179, 180]. Mais
especificamente, a superlubricidade foi explicada por um estudo computacional usando o
modelo classico de Prandtl-Tomlinson (PT) [96-98] e suas extensdes, incluindo ativacéo
térmica, variacbes temporais e espaciais da corrugacdao superficial e efeitos de maultiplos
contatos [102, 181, 182]. As observacdes sugerem que a forca dissipativa (atrito) depende
linearmente do numero de atomos que interagem quimicamente ao longo do contato [126].
Assim, a dissipacdo de energia cinética é evanescente quando a relacdo dos parametros de
rede no par tribolégico se torna um numero irracional (uma transicdo induzida pela
incomensurabilidade) pelo movimento adiabatico e/ou movimento dindmico (recorréncia de
energia) dos atomos [178, 183-185].

Teoricamente, no estado de superlubricidade leva-se em conta apenas a dissipagédo de
energia devido a excitacdo dos fonons, o que contradiz 0 mecanismo de Tomlinson. Outros
processos dissipativos, como o atrito eletronico (ou “atrito quantico”) [186], independem do
grau de comensurabilidade. Portanto, mesmo no caso de superlubricidade fonénica completa,
a forca dissipativa total ndo serd idéntica a zero. Ao contrario da supercondutividade e da
superfluidez, que séo altamente dependentes da temperatura e correspondem as transicdes de
fase em massa, a superlubricidade é totalmente controlada pelas propriedades da superficie,
caracterizadas por interacfes atbmico-moleculares do tipo forgas de vdW. A temperatura ndo

é um fator critico, mas acredita-se que temperaturas mais baixas sejam preferiveis devido a
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vibragcdo térmica reduzida dos &tomos da superficie. Nessas condi¢cBes apropriadas, a
superlubricidade pode causar uma reducdo das forgas dissipativas em duas ordens de

magnitude ou mais [181, 187].
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Figura 28. Linha do tempo dos progressos na pesquisa de superlubricidade estrutural. Adaptado de [177].

No inicio do século XXI (ver Figura 28), foi realizada a primeira demonstracéo
experimental dos mecanismos de superlubricidade estrutural para contatos grafiticos em
nanoescala [188], que levou as primeiras observac@es no ambito microscopico [189] em 2012
e a sugestdo de heterojungdes [190] em 2013 e de configuracBes de multiplos contatos [176]
em 2015. Recentemente, esse caminho percorrido pela comunidade cientifica cria novas
abordagens e interpretacdes para o desenvolvimento da superlubricidade estrutural em direcéo
a macroescala, com implicacbes e aplicacGes tecnoldgicas substanciais, como lubrificante
solido para motores de painéis solares via satélite [177].

Modelos analiticos e simulagbes computacionais apontam claramente para a
possibilidade de identificacdo de superlubricidade para varios pares de materiais e em
diferentes niveis de escala [58, 102, 184, 185, 187-192]. A passivacdo quimica e a suavidade
das interfaces séo alguns dos elementos mais importantes que favorecem a superlubricidade.
A auséncia/saturacdo de ligagOes pendentes nas regifes de contato entre os solidos, bem como
a propriedade de alguns materiais para formar estruturas em camadas, parecem ser outras
condigBes necessarias para alcangar um atrito ultrabaixo — correspondendo a coeficientes de
atrito menores que 0,1, mas maiores de 0,01 [187, 191]. Além disso, a presenca de moléculas
de H>0O adsorvidas (e/ou grupos -OH) em superficies semelhantes ao grafite e grafeno, induz

energias de ligacdo interfacial e atrito [188, 193, 194]. De fato, as ligagOes terminais -OH
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aumentam a distancia entre os &tomos de carbono de ambas as superficies deslizantes, o que
evita interacdes de curto alcance entre carbonos com ligagfes pendentes que inibem a ligagédo

quimica dos mesmos, permitindo a superlubricidade estrutural [193, 194].

2.4, LUBRIFICANTES SOLIDOS

Na maioria das aplicac@es triboldgicas, lubrificantes liquidos sdo usados no controle
do atrito e desgaste. Entretanto, quando sdo empregados em condicOes severas de aplicacao
como altas ou baixas temperaturas, baixa pressdo (vacuo), tensfes extremas de contato, tais
agentes fluidicos se tornam indesejaveis, pois requerem sistemas de vedacdo e filtracdo, e
também sdo afetados pelo ambiente operacional e podem migrar ou ficar contaminados.
Nesses casos, os lubrificantes sélidos tendem a ser a opcao ideal. Existem outros sistemas em
que a combinac&o de lubrificantes solidos e liquidos pode trazer beneficios devido a juncdo de
suas propriedades sobre a mecénica de contato. Os lubrificantes s6lidos podem ser aplicados
como um filme fino (ou revestimento protetor), fornecendo uma ampla faixa de temperatura
de operacdo e suportando condi¢fes ambientais extremas. Entre os materiais mais usados
como lubrificantes sélidos, destacam-se o grafite, carbono tipo diamante (diamond-like
carbon, DLC), dissulfeto de molibdénio (MoS>), politetrafluoretileno (PTFE), mica e talco.
Os estudos recentes na tribologia e o continuo progresso na ciéncia e engenharia de materiais
estdo trazendo uma nova visdo na compreensdo e no desenvolvimento dos lubrificantes, em
gue a intencdo é minimizar o atrito e elevar a resisténcia ao desgaste para prolongar a vida util

dos elementos envolvidos [5, 10, 53].

2.4.1. Filmes nanoestruturados de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

Os filmes nanoestruturados a base de carbono amorfo (a-C) apresentam diferentes
estruturas e composi¢cdes quimicas, comumente apresentadas em um diagrama de fases
ternario (que assume a relagdo das concentragdes de carbono com hibridizacoes sp® e sp? e o
teor de hidrogénio), conforme a Figura 29 [195]. O termo carbono amorfo é restrito a
descricdo de materiais de carbono com elétrons 7 localizados, como exposto por Philip. W.
Daverson [196]. Desvios nas distancias de C—C maiores que 5% (i.e., distancia interatbmica
na rede cristalina para a configuracdo) em tais materiais, assim como desvios nos angulos de
ligagdo por causa da presenca de ligacGes pendentes [79]. Essa variedade de estruturas €

responsavel por combinacdes Unicas de propriedades fundamentais, como fisico-quimicas,
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mecanicas, elétricas, opticas e tribologicas desses filmes, o que explica seu potencial para
diversas aplicagdes [10, 11, 14].

....................
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Figura 29. Diagrama de fases ternario do carbono amorfo. Adaptado de [195].

Os primeiros relatos da sintese de a-C foram publicados na década de 1950 [195], por
quatro diferentes cientistas alemaes que estudaram a ionizagdo dos hidrocarbonetos acetileno
e benzeno em aparatos de estudos de descarga luminescente por corrente continua, o que
posteriormente consistiria na técnica de PECVD. Essas investigacfes iniciais produziram a
formacdo de filmes duros, com alta densidade e de cor preta, depositados no céatodo do
aparato experimental. Outro trabalho experimental em destaque de a-C foi desenvolvido em
1971 por Aisenberg e Chabot [197], onde o termo DLC foi empregado pela primeira vez.
Geralmente, o termo DLC no &mbito comercial pode ser classificado como o carbono amorfo
(@-C), o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), o carbono amorfo tretraédrico (ta-C) e o
carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-C:H) [10], embora para alguns especialistas da
area, o termo se refira somente as formas de a-C com estrutura e propriedades semelhantes as
do diamante [10, 14, 195].

O a-C e uma forma metaestavel do carbono que representa um hibrido das estruturas
do diamante e do grafite (i.e., a estrutura amorfa é composta por carbonos hibridizados nas
formas sp® e sp?, e raramente na forma sp) e, sendo assim, possui propriedades intermedidrias
entre as duas formas cristalinas. Os filmes finos de a-C:H compostos por carbonos tipo sp® sdo
extremamente rigidos por formar principalmente tetraedros e ligagdes terminais -(CH)n (n = 1,

2 e 3), enquanto outros sdo maledveis devido a grande presenca de carbono sp?, normalmente
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arranjados na forma de anéis aromaticos/grafiticos. Por ndo apresentar uma estrutura cristalina
de longo alcance, o a-C é caracterizado como um filme fino isotropicamente desordenado e
com limites de gréo ndo definidos (desordem estrutural) [10, 11, 14, 198].

A estrutura quimica do a-C pode variar substancialmente em fungdo dos métodos de
deposicdo, das condigdes de sua formacdo e dos precursores utilizados, influenciando na
concentragio de ligagBes de carbono tipo sp® e sp? e na presenca ou na auséncia de
hidrogénio e de outros elementos quimicos [11, 14, 195]. Na Figura 29 observa-se que existe
uma regido onde a concentracdo de hidrogénio € tdo elevada que impede o material de formar
uma rede totalmente conectada (ligagdes C-C), impossibilitando a formacéo de filmes e dando
origem a moléculas de gases. Acima dessa faixa existe uma regido de formacao de polimeros
de hidrocarbonetos como o polietileno {CH2-CH2}n e poliacetileno {C2Hz2)}». Uma linha
tracejada limite divide essa regido com a regido de interesse do diagrama, que compde 0sS
filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). Normalmente, estes sdo obtidos através da
técnica de deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD), pela decomposicdo
ibnica de um gas de hidrocarboneto, sendo o metano, o benzeno e o acetileno os precursores
mais utilizados. Esse material encontra-se na regido central do diagrama e apresenta uma

composicdo mesclada de ligacdes de carbono sp® e sp? e de hidrogénio [11, 14, 21, 198, 199].

2.4.2. Propriedades e aplicagdes

Os filmes finos de a-C:H apresentam propriedades como alta resisténcia ao desgaste e
a corrosao, baixo coeficiente de atrito, inércia quimica, alta biocompatibilidade, alta dureza e
alto moédulo de elasticidade, além de alta resistividade elétrica e transparéncia no
infravermelho e no visivel, atendendo uma vasta gama de aplicacdes em diferentes ambientes
[11, 15, 20]. Este notavel conjunto de propriedades dos filmes nanoestruturados de a-C:H,
aliado as condicbes pouco agressivas de temperatura e pressao utilizadas na sua deposicéo,
fazem com que estes revestimentos sejam usados na industria do transporte como redutores de
atrito em rolamentos de esfera de carros de corrida e diversos componentes mdveis dos
motores de combustdo interna de carros populares, em engrenagens de abas de retencdo para o
pouso de avides e em valvulas pneumaticas. Na industria petrolifera pode ser aplicado em
tubulacbes de extracdo de petrdleo para prevenir ou reduzir a formacdo de compostos como a
parafina ou hidratos de metano nas paredes dos dutos. Na industria téxtil é usado em
ferramentas de corte de fibras sintéticas, aumentando a vida 0til da I&mina. Na industria

médica, usa-se para revestir brocas odontoldgicas para diminuir ou evitar a dor durante 0s
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tratamentos dentarios, e em bioimplantes atua como uma barreira contra a difuséo de fluidos
biologicos. Além disso, esses revestimentos funcionais sdo depositados em fibras Gpticas,
painéis fotovoltaicos para captacdo de energia solar, discos magnéticos de armazenamento,

laminas de barbear, assim como revestimentos antiaderentes e decorativos [10, 11, 14].

2.4.3. Superlubricidade estrutural em filmes de a-C:H

Sistemas nanoestruturados a base de carbono como os filmes de a-C:H s&o atualmente
os melhores candidatos para mostrar superlubricidade sob condi¢des de deslizamento a seco.
Eles tém interfaces muito suaves e néo reativas. Em teoria, as ligacdes pendentes nesse tipo de
sistema poderiam ser terminadas com atomos maiores que o hidrogénio, como o fldor,
tornando as superficies ainda mais suaves. No entanto, pode ser que as camadas fluoradas
possam se desprender facilmente, resultando na formacéao de detritos, o que poderia em Gltima
instancia, aumentar o atrito [187, 191].

Aparentemente, evita-se a adesdo entre superficies deslizantes com portadores de
cargas positivas devido a saturagdo de hidrogénio pela formagao de ligagdes ¢ pendentes com
0s a&tomos de carbono na superficie que sdo responsaveis pela superlubricidade estrutural
[200, 201]. Neste contexto, muitos mecanismos foram propostos para explicar o0s
comportamentos tribologicos de a-C:H [21, 22, 24, 201, 202]. Por exemplo, um dos
mecanismos mais populares assume dois modelos diferentes que dependem do teor de
hidrogénio. Para o baixo conteddo de hidrogénio (baixa razdo H/C), a superficie de a-C:H é
composta por atomos de carbono com ligagdes pendentes que podem interagir através de
orbitais moleculares de carbono n-m (anéis grafiticos) de cada superficie levando a interagdes
fortes que aumentam a dissipacdo de energia. Para alto conteddo de hidrogénio (alta razédo
H/C), a superficie mostra uma saturacdo de ligacdes terminais de C-H, onde o elétron do
hidrogénio é encontrado entre dois nlcleos atdbmicos que criam uma carga positiva na
interface de contato que leva a interacdes fracas. Neste ultimo caso, um estado de baixo atrito
é originado pela passivacdo superficial e transformacéo estrutural (re-hibridizacdo sp3-sp?
induzida por deslizamento) [24, 202] de interagOes de van der Waals com baixa energia de
ligacdo (~ 0,08 eV) de atomos de hidrogénio na interface de contato [16, 24], de acordo com
0s dados experimentais da Tabela 3. Geralmente, a incorporacdo de hidrogénio durante o
processo de deposicdo contribui para a grafitizacdo induzida pelo desgaste e a acumulacdo da

camada de transferéncia amorfa de sp? induzida por atrito na contraparte [21, 23]. Além disso,
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0 desempenho tribolégico depende das condi¢Bes experimentais [203]. Esses resultados

experimentais também sdo suportados por simula¢ées MDs [85, 201].

Tabela 3. Mecanismos de contato de compostos a base de carbono em nanoescala [13, 22].

Coeficiente de atrito < 0,02 0,1-0,2 >0,5
Natureza da interacédo Van der Waals Hidrogénio ooum
Energia (eV/ligacao) 0,08 0,2 0,4-0,8
Diamante, grafite,
a-C:H a-C ou a-C:H filmes de DLC com
(ultra-alto vacuo) (UR > 4%) baixo teor de H
Esquema da interacéo (ult\r?-/alto vacuo)
H ~ s ~
(atmosfera circundante) ! o4 c ——
H H HO OH 0 —~
< —> z i
H M /-U\C
N SN SN S /f'\ —c<

A Figura 30 representa 0 desempenho do coeficiente de atrito de a-C e a-C:H em
funcdo da umidade relativa (UR). Para baixa umidade (< 20% UR) ou de gases inertes (vacuo,
Ar e Ny), os filmes hidrogenados mostram coeficientes de atrito de aproximadamente de 0,01.
Para ambiente umido (40-80% UR), a presenca do oxigénio por moléculas de vapor de dgua
induz forcas atrativas na interface de contato, causando um aumento de dez vezes no

coeficiente de atrito de 0,01 para 0,2 [16, 20, 22, 24].

Grafitizagdo

Filmes de a-C
(ou DLC n#o hidrogenado)

Interagdo da
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a-C:H com alto teor H
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Figura 30. Influéncia da umidade sobre o coeficiente de atrito em filmes finos de a-C:H. Adaptado de [15].
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O efeito de superlubricidade de a-C:H é atribuido as mudancas estruturais devido ao
hidrogénio que passiva 0s atomos de carbono, mitigando as caracteristicas fisico-quimicas das
interacdes na interface de contato, como mostra a simulacdo da Figura 31 [22, 23]. Este
mecanismo de passivacdo foi confirmado por Konca et al. [204], usando a-C em véacuo e
numa atmosfera contendo 60% He: 40% H.. No vacuo, o filme de a-C mostrou altos valores
no coeficiente de atrito de 0,6 a 0,8. Ao introduzir hidrogénio na atmosfera do ensaio, um
coeficiente de atrito ultrabaixo de cerca de 0,01 foi alcangado pela ligacdo terminal -CH.
Quando os filmes sdo depositados em um plasma altamente hidrogenado, as interacfes
residuais de m- > que resultam de fases grafiticas podem ser minimizadas, assim como a

reticulacdo ou ligacdes C=C [204].

A presenca parcial de atomos de
carbono di-hidratados em filmes
finos de a-C:H, proporciona maior
grau de passivagio da superficie ou
inércia quimica.

Ligag8o terminal
a-C:H altamente hidrogenado C-H

Figura 30. Esquema da interface di-hidratada de a-C:H. Adaptado de [23].

Para uma razdo H/C de 10 para 1, os atomos de carbono podem ser di-hidratados (dois
atomos de hidrogénio ligados a um atomo de carbono). A presenca de um atomo de carbono
di-hidratado nos filmes de a-C:H, proporciona um maior grau de passivacdo quimica e,
consequentemente, uma menor resisténcia ao deslizamento [22, 23]. Outro fator importante é
a densidade de carga elétrica que pode ser permanentemente deslocada para formar um dipolo

na interface de contato, originando a repulséo eletrostatica entre as superficies.
2.5. TECNICA DE DEPOSICAO: EC-PECVD
O processo de deposicdo quimica em fase de vapor assistida por plasma (do inglés

plasma-enhanced chemical vapor deposition, PECVD) consiste na deposi¢do de um material

solido sobre uma superficie, a partir de rea¢des quimicas que ocorrem na fase vapor. De uma
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forma geral, o substrato é inserido no interior de um reator que recebe um fluxo continuo de
gases. A ionizacdo dos gases ocorre através de uma descarga elétrica, que é aplicada por uma
fonte de tensdo entre dois eletrodos (catodo e anodo). A ionizacdo dos gases gera uma
descarga luminescente, conhecida como plasma, que é sustentada pelas colisdes dos elétrons
com as moléculas do gés presentes no reator. As espécies ionizadas sdo reativas e podem
combinar-se no préprio plasma ou proximo a superficie do substrato. O produto dessas
reacOes € um material que se condensa e se solidifica sobre o substrato, resultando em um
filme fino solido. Esse processo € acompanhado pela geracdo de subprodutos que séo
expelidos para fora do reator, acompanhado dos gases que ndo reagiram, através do sistema
de bombeamento de vacuo [205, 206].

Durante o processo de deposi¢édo de a-C:H por PECVD ocorre a formacdo de espécies
ionizadas do tipo CmHn" pela decomposicdo de moléculas de hidrocarbonetos como os
mencionados no capitulo 2.4.1 [11, 14]. Moléculas com baixa energia de ionizagdo fornecem
um aumento exponencial nas altas taxas de deposicao e o precursor usado também influéncia

na densidade dos filmes e, consequentemente, em suas propriedades, conforme representado

na Figura 32.
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Figura 31. (a) Taxas de deposicdo de a-C:H por PECVD em funcdo do potencial de ionizagdo das espécies
precursoras, e (b) variacdo da densidade dos filmes pela energia de ions por atomo de carbono das moléculas de
CHy4, CgHs e C2H,. Adaptado de [10].

Para aplicagcdes mecanicas, benzeno e acetileno s&o usados, devido a menor razdo H/C
e, sendo assim, o filme resultante sera mais denso e com menor teor de H. Como o maddulo de
elasticidade é relacionado com a fragdo de ligagdo C-C, reduzir o teor de H tende a elevar o

modulo e, assim, a dureza para uma dada concentracio de ligagdes sp®. O oposto é observado
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para aplicac@es triboldgicas, compostos como 0 metano de elevado grau de pureza, tendem a
reduzir o coeficiente de atrito devido a maior razdo H/C [10, 11, 14]. Nesta tese, o acetileno
foi usado como gas precursor na deposicdo de a-C:H, realizando em conjunto um processo de
hidrogenacéo para obtencdo de uma combinacdo de alto teor de hidrogénio e uma propor¢do
balanceada na concentragdo de carbono sp®-sp2. O acetileno comparado ao metano tem uma
maior taxa de deposicdo em um menor potencial de ionizacdo, de modo que forma uma
camada mais espessa em um curto periodo de tempo, economizando sua producao.

O plasma deve ser operado a menor pressao possivel, a fim de maximizar a presenca
de fons com a energia desejada de 100 eV para modificar a estrutura (de sp? para sp)
evitando a formacdo de um filme polimérico, e consequentemente, as propriedades do
material [11, 14]. Porém, a condicdo de pressdo mais baixa (de 1 a 50 Pa) ndo pode ser
alcancada em processos convencionais de DC-PECVD, pois o plasma perde sua intensidade,
necessitando a aplicacéo de elevadas diferencas de potencial, o que introduz instabilidades no
processo. Uma alternativa simples e de baixo custo que melhora a performance do plasma DC
em baixas pressdes nos processos PECVD é a utilizacdo de um dispositivo de confinamento
eletrostatico (electrostatic confinament, EC). Esse dispositivo propicia uma regido de plasma
denso e uniforme, autossustentado pelo confinamento provocado pela geometria. Seu arranjo
possibilita aumentar a trajetéria dos elétrons dentro do volume do dispositivo, 0 que aumenta
a probabilidade de colisbes de elétrons com moléculas de gases, permitindo a ocorréncia e a
sustentacdo do plasma em pressdes de gases de 1 a 50 Pa [207]. A Figura 33 representa o

dispositivo EC usado nos processos de modificacdo superficial por plasma [208-212].

Barras anodicas (1) (b)

Disco de suporte
do anodo

Barras catodicas (-)

Figura 32. (a) Esquema do dispositivo de confinamento eletrostatico, (b) vista superior e (c) vista lateral do

plasma confinado no interior do dispositivo. Adaptado de [209].
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A Figura 34 ilustra os principais processos fisicos e quimicos que atuam durante a
deposicdo de filmes finos de a-C:H. Os mecanismos envolvidos ocorrem simultaneamente e
definem as caracteristicas do revestimento obtido, sendo que os mesmos dependem da energia
de bombardeamento dos ions e da mistura gasosa precursora. No mecanismo de camada
adsorvida tem-se a adsorcdo de radicais neutros produzidos pelas reagdes que ocorrem no

plasma como a dissociagao e ionizacao.

Bombardeamento de ions Remogdo de H da
superficie por ions e
c - dtomos de H
2
\ 7 (@) H,
\ %
Superficie
hidrogenada
gy o0 o 9 9 O O Qo ©° e o
S 6/ ¢ & o o o ¢ ¢ o s o
A
o
-O
condensagio para g O ( ® ( _Alcance_z do H
fatzey Bgagtes: C-C Remocao de H de H repassivado ligacdes
ligagdes C-H criando pendentes
ligagBes pendentes
subsuperficiais

Figura 33. Esquema dos mecanismos de deposicdo de a-C:H. Adaptado de [213].

O radical formado pode ser adsorvido com maior ou menor probabilidade dependendo
do seu coeficiente de adesdo nas ligacGes pendentes na superficie do material. Essas ligacoes
pendentes sdo criadas pela remogdo de um atomo na superficie do filme. Essa remocao pode
ocorrer por erosdo quimica ou pelo processo de bombardeio ao qual a amostra se encontra
submetido durante a deposicdo. As espécies neutras de hidrocarbonetos podem reagir somente
na superficie, ndo podendo penetrar dentro do filme. Os atomos de hidrogénio sdo muito
pequenos (raio atbmico de 53 pm) e podem penetrar aproximadamente 2 nm [10, 213]. No
interior do filme, eles podem interagir com hidrogénio das ligacdes C-H e criar ligacdes
pendentes e moléculas de hidrogénio. Por outro lado, algumas destas liga¢cBes pendentes estdo
correlacionadas a atomos de carbono de forma que podem ser saturadas pelo hidrogénio
atémico [213].
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Capitulo 3

Procedimento experimental

No presente capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho, incluindo a composicdo quimica do substrato, a
metodologia de preparacdo das amostras e 0s parametros na deposi¢cdo por EC-PECVD
dos filmes nanoestruturados de a-C:H. Serdo apresentados, também, as condicbes de
ensaio utilizadas nas técnicas de caracterizacdo, tais como espectroscopia de microRaman,
espectroscopia de emissao optica por descarga luminescente, andlise topografica incluindo
0s parametros de rugosidade e de dimensao fractal, microscopia de varredura por sonda,
microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo, nanoindentacéo e ensaios de

deslizamento unidirecional.

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os filmes finos de estrutura em sanduiche a-C:H/a-SiCx:H:O foram depositados sobre
uma liga ferrosa, classificada no “American Iron and Steel Institute” (AISI) e “Society of
Automotive Engineers” (SAE) como 0 aco AISI-SAE 4140 que corresponde em um aco
cromo-molibdénio de médio carbono, de baixa liga e de alta resisténcia. Trata-se de uma liga
ferrosa comumente usada em pegas maoveis, 0 que justifica a escolha para o presente estudo.

A preparacdo das amostras foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
para Mineracdo (LCMM) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). As amostras utilizadas
como substrato foram cortadas na forma de pequenos cilindros, com diametro de 13 mm e
espessura de 5 mm — em uma cortadeira de precisdo (Buehler, IsoMet 4000) com um disco da
série CBN Isocut low ref. 11-4267, mantendo constante a velocidade de rotacdo de 4000 rpm

e 0 avango do disco de 3 mm.min? — a partir de uma barra cilindrica do ago laminado e
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recozido, adquirida na empresa Favorit A¢os Especiais de Caxias do Sul/RS. A composic¢ao
quimica do material de acordo com a norma ABNT-NBR NM 87:2000 [214], fornecida pela
distribuidora de aco com o certificado de qualidade (AISI-SAE 4140), estd apresentada na
Tabela 4.

Tabela 4. Composicao quimica (em % massa) do aco AISI-SAE 4140.

C Cr Mo Si Mn Ni Cu P S Al Outros Fe
04 09 017 023 0,8 0,13 0,15 0,02 0,024 0,013 0,029 97,03

A preparacdo metalografica da superficie das amostras foi realizada em uma politriz
(Struers, Tegramin-20) usando procedimentos convencionais de lixamento e de polimento
progressivo, conforme o método padrdo desenvolvido pelo fabricante. Foram utilizadas lixas
d’agua com granulagio variando de 220 a 2000%!" e, para o acabamento, feltro para polimento
com pasta abrasiva diamantada de granulometrias de 6, 3 e 1 um sequencialmente. Em
seguida, as amostras polidas foram armazenadas em algoddo embebido de éleo anticorrosivo
(Starret-M1), para evitar a oxida¢do da superficie pela umidade relativa do ar. Imediatamente,
antes de serem submetidas ao processo de deposic¢ao, as amostras de cada lote foram imersas
em acetona (CHsCOCHs3) de pureza analitica (P.A.) de 99,9%*!Y em um banho de ultrassom
durante 30 min, para remoc¢do da camada protetora de 6leo. Finalmente, as amostras foram

secas com jato de ar quente e inseridas no interior do reator de deposicéo.

3.2. DEPOSICAO DE FILMES NANOESTRUTURADOS

3.2.1. Equipamento EC-PECVD

A deposicao da intercamada a base de silicio e dos filmes de a-C:H foi realizada pela
técnica de PECVD. O equipamento de deposicdo utilizado neste trabalho estd presente no

Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos Il (LESTT II) da UCS,

Xl Refere-se ao ndmero de grdos a base de silica por cm?. Uma maior granulagéo representa uma lixa mais fina,
gue normalmente é usada para acabamento e pré-polimento.

XIV'Os seguintes reagentes também foram testados: (1) etanol ou alcool etilico P.A. e (2) isopropanol ou alcool
isopropilico P.A. de 95% e 96%, respectivamente, ambos da marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.
(Indaiatuba/SP, Brasil), (3) acetona comum da marca Simoquimica (Caxias do Sul/RS, Brasil) e (4) Extran MA
02 neutro 5% v/v da marca Merck KGaA (Darmstadt, Alemanha). Quando comparado com a acetona P.A., (1) e
(3) ndo satisfazem, (2) teve uma limpeza similar com um maior tempo de banho ultrassénico, e (4) ¢é eficaz, mas
necessita adicionar mais uma etapa de banho ultrassdnico. Entdo, manteve-se o padrdo de limpeza usando
acetona P.A., a qual pode ser destilada para remover impurezas e reaproveitada, e.g., para a limpeza do reator.
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conforme representado na Figura 35. O equipamento projetado pelo grupo de pesquisa e
desenvolvimento Epipolé (Epipolé R&D group) consiste em um reator de deposi¢do de aco
inoxidavel austenitico AISI 304, uma fonte de alimentacdo, um sistema de controle de injecédo
de gases e de evaporacéo de liquidos por conexao de tubos e valvulas da Swagelok®.

No sistema de vacuo uma bomba mecénica de palhetas rotativas (Edwards Vacuum,
modelo E2M18) foi acoplada a uma bomba mecénica do tipo Roots (Pfeiffer Vacuum, modelo
250 A/AM) para aumento da vazdo de bombeamento. O sensor de pressdo utilizado foi do

tipo Pirani (Pfeiffer Vacuum, modelo TPR 280) para controlar a pressao interna do reator.

Sistema de
evaporagao

e

Figura 34. Equipamento EC-PECVD utilizado na deposic¢éo dos filmes finos de a-C:H.

A injecdo dos gases de processo no interior do reator é realizada através de
controladores de fluxo da marca MKS Instruments, Inc. (Massachusetts, EUA). Para as
deposicGes foram usados os seguintes gases: argonio (Ar) com pureza minima de 99,9%,
acetileno (C2Hz2) com pureza minima de 99,9%, e hidrogénio (H2) com pureza minima de
99,6% fornecidos pela Air Products & Chemicals, Inc. (Pensilvania, EUA). A injecdo do
liquido precursor € obtida por um sistema de evaporacdo de liquidos, acoplado a caAmara de
processo, da marca Bronkhorst High-Tech B.V. (Ruurlo, Holanda). Este sistema é composto
por: um controlador de vazdo de liquido de hexametildisiloxano (HMDSO,
(CH3)3Si0Si(CHsa)3z); um controlador de fluxo do gas de transporte (Ar); uma unidade de
evaporacao (controlled evaporator mixer, CEM), que por sua vez &€ composta por um
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dispositivo de aquecimento com temperatura controlada e por um dispositivo de mistura do
vapor formado e do gas de transporte; e uma unidade de leitura e controle da vazéo de liquido,
do fluxo de gas e da temperatura de aquecimento. O HMDSO adquirido na forma liquida com
pureza minima de 99,8% pela Sigma-Aldrich Products (Missouri, EUA) foi inserido em um
reservatorio de AISI 304 com capacidade méxima de armazenamento de 350 ml. O
reservatorio localizado proximo ao sistema de evaporagdo, contém como tampa um vidro
cristal temperado com diametro de 55 mm e espessura de 3 mm da Visex Visores de Vidro
Ltda. (Barueri, SP) e um anel de vedacdo de Viton® (ou borracha fluorcarbonada) unidos por
uma abragadeira de Al, comumente usada para flange NW40 em sistemas de vécuo.

O dispositivo de confinamento eletrostatico (mencionado no capitulo 2.5) na
geometria segmentada de catodo oco (segmented hollow cathode, SHC), acopla-se no interior
do reator de processo. Este é composto por um arranjo de mdltiplos catodos e anodos
dispostos intercaladamente de forma cilindrica ao redor do porta-amostra (Figura 33).
InformacGes suplementares e detalhes técnicos sobre o dispositivo podem ser encontrados em
[208-212, 215]. No interior do porta-amostra estdo inseridos um termopar do tipo K para
medicdo da temperatura de contato e uma resisténcia da marca RESISTEC® para aquecimento
com poténcia de 350 W. A diferenca de potencial entre o porta-amostra (catodo) e a parede
“carcaca” do reator (anodo) ¢ estabelecida por uma fonte de tensao DC pulsada (CVD Vale,
modelo 041000-P). A fonte possui uma tensdo de saida ajustavel de 0 a -1000 V e corrente de
intensidade ajustavel de 0 a 4 A. A frequéncia de operacdo € ajustavel de 1 a 20 kHz e a
duracdo do pulso pode ser ajustada de 5 a 70% do periodo total de operacdo da frequéncia

utilizada durante o processo.

3.2.2. Condicdes de deposicdo

Para todas as deposicOes realizadas neste trabalho, a fonte de tenséo foi ajustada para
operar com um pulso positivo de +30 V, duracdo do pulso de 40%, frequéncia de 10 kHz. A
pressdo de base foi de 1,5 Pa. Cada lote de deposicdo consistiu em quatro etapas, que
ocorreram no interior do reator de deposicdo de forma sequencial e sem interrupgéo de
processo. Nas trés primeiras etapas as condi¢cdes experimentais foram iguais em todos 0s
lotes, apenas na Ultima etapa do processo foram usadas condigdes experimentais especificas,
conforme a Tabela 5. Cada uma das quatro etapas sera descrita, a seguir. Foram utilizadas
guatro amostras para cada lote, com o objetivo de avaliar a reprodutibilidade do processo e

dos resultados obtidos nos ensaios de caracterizagao.
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Tabela 5. Condi¢des experimentais usadas no processo de deposicao de filmes de a-C:H.

Limpeza com Intercamadade Filme fino de . ~
Hidrogenacéo

plasma de Ar* a-SiCx:H:O a-C:H

Pressao (Pa) 10 60 10 10

Temperatura (°C) 25 300 85 85

Tempo (min) 30 10 60 5}
CoHa2:H2
(100:0)
Ar HMDSO:Ar CoHz:Ar (75:25)

0,
Precursores (%) (100) (80:20) (75:25) (50:50)
(25:75)
(10:90)
Tenséo (V) -500 -500 -800 -800

12 Etapa - Limpeza da superficie por bombardeamento idnico com plasma de Ar:
consiste em um tratamento prévio com plasma de Ar* (argon plasma etching) para remocao
de oOxidos superficiais e limpeza a nivel atdmico, de modo a melhorar a adesdo dos
revestimentos. Durante o processo € realizado o aquecimento da amostra, da temperatura
ambiente até a desejada para a deposicdo da intercamada.

2% Etapa - Deposicdo da intercamada de a-SiCx:H:O: antes de iniciar a deposi¢do com
a injecdo da mistura argonio/liquido no reator é feita a vaporizacdo do liquido de HMDSO
pelo CEM a uma temperatura de 180°C (ponto de ebulicdo do precursor HMDSO de
aproximadamente de 100°C). Apos esse procedimento a mistura evaporada € injetada no
reator para a deposicao da intercamada a base de silicio, utilizando uma temperatura de 300°C
como sugerido por Petry et al. [212], com o intuito de melhorar a adeséo de a-C:H sobre 0 ago
AISI-SAE 4140. A espessura de a-SiCx:H:O foi de ~300 nm.

3% Etapa - Deposic¢do de filme nanoestruturado de a-C:H: ao término da segunda etapa,
aguarda-se 0 tempo necessario para a diminuicdo da temperatura do sistema em vacuo até
uma temperatura menor de 100°C (temperatura de deposicao ideal para obter um valor de
estado estacionario de coeficiente de atrito menor de 0,05, de acordo com [216]). Para
deposicdo de a-C:H foram usadas as condi¢Oes experimentais preestabelecidas em trabalhos
anteriores realizados pelo grupo de pesquisa Epipolé [210-212, 217] e que resultaram em
propriedades adequadas. A espessura de a-C:H foi de ~2,85 pm.

42 Etapa - Hidrogenagéo: consiste na deposicdo de uma monocamada de hidrogénio
sobre os filmes nanoestruturados de a-C:H. Neste processo variou-se o contetdo de 0, 25, 50,

75 e 90% de H> na mistura gasosa, enquanto a temperatura de deposicdo foi mantida
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constante em 85+2°C. O interesse € estudar as mudancas estruturais de interface causadas
pelo H> ap6s a deposicdo de a-C:H que resultam em novas caracteristicas fisico-quimicas,

considerando as ligacdes pendentes C-C e C-H, podendo influenciar suas propriedades.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os perfis de composicdo quimica em profundidade foram realizados mediante
espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (glow-discharge optical emission
spectroscopy, GD-OES, Horiba GD-Profiler2), usando um anodo de diametro de 4 mm,
pressdo de 650 Pa e poténcia da fonte de radiofrequéncia (RF) de 15 W, no Laboratério de
Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala (LACASUNE) da UCS. A partir dos dados
coletados foram analisadas as intensidades emitidas dos elementos constituintes (composicdo
em volume) presentes em cada amostra.

Detalhes na arquitetura (estrutura) de a-C:H foram inspecionados por espectroscopia
de espalhamento microRaman (Raman Confocal NTegra Spectra NT-MDT), equipado com
um detector de acoplamento de carga (charge couple device, CCD) e AFM integrado,
instalado no Laboratério de Revestimentos Protetores e Materiais Nanoestruturados da
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio). O comprimento de onda A do
laser de estado solido (cor azul) utilizado foi de 473 nm, com uma energia de 2,62 eV e
poténcia maxima de 50 mW. Para deconvolucdo dos espectros Raman (curva gaussiana da
banda G e D) foi usada uma forma de linha de Breit-Wigner-Fano (BWF). Os mapeamentos
vibracionais foram realizados em uma éarea de varredura de 30 x 30 pm? com uma resolugio
de superficie de 1 micron em cada espectro, formando um total de 600 espectros. Os mapas de
deslocamento Raman e de intensidade das bandas D e G foram divididos, e também foram
sobrepostos para explicar a relacdo de deslocamento Dp/Dg € de intensidade Ip/lg usando o
software NT-MDT da Spectrum Instruments Ltd.

As imagens de topografia e de potencial elétrico de contato foram obtidas
simultaneamente via microscopia de varredura por sonda (SPM, Shimadzu SPM-9600), mais
especificamente pela microscopia de forca Kelvin (Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM
ou KFM), do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Esse
modo de contato intermitente do AFM permite investigar mapas baseados na distribuicdo de
potencial gerada pela detec¢do de cargas eletrostaticas na superficie da amostra (condutora,

semicondutora ou isolante) pela interacdo com o eletrodo de Kelvin (sonda condutora). As
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amostras foram varridas por uma ponta de silicio (Nanoworld EFM-20) revestida de platina-
iridio5 (PtIr5) com uma frequéncia de ressonancia de 79 kHz e forga constante de 2,6 N/m.
Na varredura, a temperatura e a umidade relativa foram mantidas em 25 +1°C e 55 2% UR,
respectivamente. As imagens foram digitalizadas com uma resolucdo de 512 x 512 pixels e
taxa de varredura de 0,25 Hz.

A anélise topogréfica, incluindo os pardmetros de rugosidade e de dimensdo fractal
pelo método de contagem de caixas (Box-Counting method) foi realizada usando a ferramenta
estatistica no software Gwyddion a partir das imagens de AFM (4rea de varredura de 25 pm?).
O algoritmo deste método, de forma simplificada, consiste em sobrepor a imagem uma rede
(ou malha) quadratica com uma constante de rede [ que, inicialmente, é definida como X /2
(onde X é o comprimento da borda da superficie), resultando em uma rede de 2x2x 2 = 8
caixas e na contagem do numero de quadrados que contém a forma analisada N(l). Essa
constante de rede é reduzida gradualmente por um fator de 2 e o processo repetido n'
(iteracdo) até [ ser igual a distancia entre dois pixels adjacentes. Em suma, a série de dados
relaciona o célculo da area real da superficie por nimero de quadrados e suas dimensoes, e a
area relativa que é obtida por divisdo com a area projetada. Isso fornece diretamente a

dimenséo fractal Dy que corresponde a medida da inclinagdo da reta (coeficiente angular)

obtida no grafico de log N (1) versus log(1/1), expressa pela Equacdo 18 [218-222]:

— T 10g(N 711 (D) —log(N,/ (D)) . (logN(D)
Pr = ( log(1/ Ly +1) — log(1/L,) )"}Lr% <W> (18)

n'- o

As medicbes das propriedades mecanicas dos filmes finos de a-C:H foram realizadas

pela técnica de nanoindentacdo (MicroMaterials NanoTest-600) no LACASUNE da UCS,
equipado com uma ponta de diamante piramidal do tipo Berkovich. Em cada amostra foram
feitas 15 indentagdes com a carga normal inicial de 0,1 mN e as taxas de carga/descarga de
0,1 mN.s? e o tempo de permanéncia na carga maxima de 5 s. Para evitar a influéncia do
substrato, as indentacdes foram realizadas a uma profundidade maxima de 100 nm — com um
limite inferior a 10% da espessura total do filme analisado — respeitando as instrugdes do
equipamento para filmes finos. A dureza H e o modulo de elasticidade E foram obtidos pelo
método de Oliver e Pharr [223], considerando o coeficiente de Poisson do filme e do
indentador de 0,30 [9] e 0,07, respectivamente, e 0 modulo de elasticidade do indentador de

1140 GPa [223]. Esses valores foram usados para determinar os indices de deformacéo
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elastica H/E e de deformagdo plastica H3/E? para definir o tipo de deformacdo que

predomina sobre o sistema, conforme descrito em [124, 224].

A andlise das forcas dissipativas (atrito) foi dividida em micro e nanoescala.

As medicOes de atrito microscépico foram realizadas em um nanotribdmetro
(MicroMaterials NanoTest-600) no LACASUNE da UCS, usando um sistema
de nanoindentacdo seguida por deslizamento unidirecional (nanoindentation
followed by unidirectional sliding, NUS), equipado com uma ponta de
diamante conica com uma extremidade esférica de raio de 25 pm e uma célula
de carga para avaliar a forca transversal (forca de atrito). Uma carga normal
inicial de 0,01 mN foi aplicada nos primeiros 10 um da digitalizacdo e, em
seguida, a carga foi linearmente aumentada em 0,1 mN.s™ até chegar na carga
normal (constante) de 10 mN, tendo a ponta percorrido uma distancia total de
1100 pum sobre a superficie da amostra. Dentro da camara de medicdes, a
temperatura e a umidade relativa foram mantidas em 25 £1°C e 55 £2% UR,
respectivamente. A deformacdo causada pela interacdo ponta-superficie foi
visualizada por microscopia eletrbnica de varredura de emissdo de campo
(FEG-SEM, Tescan MIRA3) no Laboratorio Central de Microscopia “Prof. Dr.
Israel J. R. Baumvol” (LCMIC) da UCS.

As medicdes de atrito nanoscopico (ou de forca lateral) foram processadas
separadamente e visualizadas simultaneamente com as imagens topogréaficas
do filme nanoestruturado no FFM/LFM (Shimadzu SPM-9700) no LCMIC da
UCS. O sinal de deflex&o lateral do cantilever foi convertido em unidades de
forca pela calibragdo da ponta via método de cunha (“wedge” calibration
method), como proposto por [132] e revisado por [225-231]. Uma amostra
padréo de vidro soda-cal revestida de ouro (Au) fornecida pela Shimadzu Corp.
(Kyoto, Japdo) com angulos de parede lateral (planos inclinados) 6 de +26,25°
e -26,25° foi varrida por uma ponta piramidal de nitreto de silicio (SisN4) com
uma extremidade esférica de raio de 15 nm sobre um cantilever na forma de V
revestido de Au (Olympus OMCL-TR800PSA-1). A forca normal (ou carga
aplicada) foi de 43,2 nN e o fator de calibracdo encontrado de 1800 nN/V com
uma constante de mola do cantilever k de cerca de 0,36 N/m. As imagens
foram digitalizadas com uma resolucao de 512 x 512 pixels e taxa de varredura
de 0,25 Hz.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Este capitulo apresenta de forma integrada os resultados e discussfes acerca do
efeito trazido pelo processo de hidrogenacédo nas superficies nanoestruturadas dos filmes
finos de a-C:H. A compreensdo da natureza de baixo atrito (superlubricidade estrutural)
de nivel mesoscépico a atbmico é exibida, do ponto de vista fisico-quimico, através de
pressupostos que permitam explicar e predizer a relacdo das interagOes superficiais

envolvidas pelas interacdes de van der Waals em termos da dispersdo de London.

4.1. ANALISE ESTRUTURAL E DA COMPOSICAO QUIMICA EM PROFUNDIDADE

O espectro caracteristico de Raman do filme fino de a-C:H inserido na Figura 36a
(circulos ndo preenchidos) mostra a deconvolucdo das duas componentes (curvas de linhas
continuas), localizadas em 1300-1380 cm™ e 1520-1580 cm™, respectivamente, se excitado
com um laser de comprimento de onda de 514,5 nm [11]. Observa-se que 0 espectro apresenta
uma banda de desordem (D) e uma banda grafitica (G) tipicas de a-C:H, centradas em 1355 e
1550 cm?, respectivamente. A banda D (ou modo induzido por defeito) refere-se as vibragdes
de atomos de carbono com hibridizagdo sp? (ligagdo ¢ e m) em dominios grafiticos de
nanoaglomerados desordenados (nanoclusters) constituidos apenas por anéis aromaticos,
enquanto a banda G tem sua origem nas vibracgdes tangenciais das ligagdes C=C no plano da
rede em cadeias aromaticas ou olefinicas [198, 199].

A Figura 36a mostra dois fatores usados para avaliar as mudancgas estruturais nos
filmes de a-C:H, a posicdo da banda G e a razdo de intensidade Ip/lg (correspondente as
intensidades das bandas D e G) como uma funcdo do contetdo de hidrogénio na mistura
gasosa durante o processo por plasma. A relacdo H/C indica a proporgao de gases precursores,

acetileno (C2H2) e hidrogénio (H.), usados na hidrogenacdo. Observa-se que o deslocamento
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da posicdo da banda G e da razéo Ip/lc para valores mais elevados esta associado com o
aumento da relagdo H/C. Quanto maior a adsor¢do de H, menor a desordem topoldgica
(nimero e tamanho dos nanoclusters/cadeia) com ligagdo C-C sp? nos dominios grafiticos, e a
energia de dissociacdo dessas ligacGes geram mais grupos terminais de -CHs (metil) nos
limites de dominio. Essas modificacbes estruturais na superficie de a-C:H devido a
incorporacdo de hidrogénio sdo representadas pelo esquema da Figura 36b. Conforme
destacado no esquema, as bandas D e G estdo correlacionadas aos modos de vibragédo
breathing (respiracdo) e stretching (estiramento assimétrico) dos atomos de carbono de
simetria A1g e Ezg, de acordo com a literatura [198, 199, 232].
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Figura 35. (a) Posicdo da banda G (pontos pretos) e razdo de intensidade Ip/lg (pontos azuis) como funcéo do
contetdo de H no processo por plasma. A relacao hidrogénio-carbono (H/C) é destacada em valores vermelhos.
O inset mostra um espectro caracteristico de Raman de a-C:H depositado com 100% de C;H,. (b) Esquema da
hidrogenacdo no a-C:H, onde nanoclusters ligados a sp? sdo saturados por ligacdes sp® no limite dos dominios, e
0s modos vibracionais da rede nas bandas D e G sdo indicados. Adaptado de [233].
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A Figura 37a mostra a imagem de AFM de topografia usada no mapeamento
vibracional de Raman para o estudo da distribuicdo espacial dos constituintes na amostra
hidrogenada com 100% CoH. (H/C = 1). A Figura 37b mostra a resolugdo espacial na
interface entre as bandas D e G pela intensidade do sinal e a densidade de probabilidade
cumulativa em funcdo da distancia no perfil da superficie Z(x,y) que, respectivamente,
corresponde a distribuicdo de altura (altura total = 400 nm). A altura efetiva da amostra
encontra-se na faixa de 100 a 350 nm, centrada em 180 nm com deslocamento lateral para o
sinal da fase desordenada a esquerda e da fase grafitica a direita. Os mapas de posi¢do
(nimero de onda) e de intensidade Raman das bandas D e G nas Figuras 37(c/d) e (f/g) sdo
associados a representacdo esquematica da Figura 36b que fornece os modos de vibracao dos
atomos de carbono de simetria A1g (banda D, vibracdo respiratoria) e Ezg (banda G, vibragéo
de alongamento), respectivamente [232, 234, 235]. O dominio do nimero de onda sobre a
intensidade de cada modo vibracional determina sua resolucéo espacial, de forma a maximizar
as caracteristicas dimensionais e estruturais da dispersdo na interface entre as duas fases.

A aquisicdo desses mapas vibracionais permite visualizar a distribuicdo espacial das
fases constituintes (nanodominios) de acordo com coordenadas definidas, relevante para o
sistema estudado. Sendo que o mapa vibracional representa um conjunto de espectros, cada
um associado a uma coordenada da imagem espectral tanto da posi¢cdo como da intensidade.
A partir dos espectros adquiridos formam-se 0s mapas sobrepostos baseados na posicdo de
uma banda especifica escolhida para cada composto. A intensidade relativa de cada fase
constituinte pode ser analisada pela diferenca nas barras de escala de cores que variam de azul
a vermelho (pixels com valores de baixa a alta intensidade relativa), i.e., a cor de cada ponto
indica ao deslocamento e a intensidade Raman integrada em uma faixa de nimero de onda
(Figura 37c-h). A Figura 37e mostra que o mapa da razdo Dp/Dg (correspondente a
sobreposicdo dos mapas de deslocamento na posicdo das bandas D e G) variou de 0,87 a 0,92,
revelando um valor médio de 0,90 para uma dispersdo experimental de +0,03. De forma
similar a razdo de deslocamento, a Figura 37h exibe um mapa da razdo Ip/ls (correspondente
a sobreposicdo dos mapas de intensidade das bandas D e G) que variou de 0,56 a 0,66,
resultando em um valor médio de 0,60 para uma dispersao experimental de +0,06. Os mapas
sobrepostos Dp/Dg (Figura 37e) e Ip/le (Figura 37h) resultam na distribuicéo de duas regides
intensas de cores verde-amarelado e azul-esverdeado, respectivamente. Estas representam a
distribuicido espacial de uma estrutura hibrida de carbono, mesclando cristais de grafite e
diamante (nanodominios) em uma matriz de aglomerados amorfos que é detectada dentro da

dispersido experimental na resolucio superficial de 1 um?.
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Figura 36. Mapeamento vibracional de Raman com 100% C,H,: (a) imagem de topografia e (b) distribui¢do espacial no perfil Z(x,y). Determinacdo dos nanodominios por
mapas de deslocamento (c-d) na posi¢do das bandas D e G, (e) da razdo Dp/Dg e mapas de intensidade (f-g) das bandas D e G, (h) da razdo Ip/lc. Adaptado de [233].



70

O perfil da composicdo quimica em profundidade de a-C:H via GD-OES da amostra
hidrogenada com uma mistura gasosa de 50% C>H»: 50% H. (H/C = 2) esté representado na
Figura 38. Existem trés regifes quimicas diferentes que indicam cada uma das etapas de
deposicdo e uma regido do material base (substrato), conforme mostra o diagrama do sistema
formado por barras retangulares de distintas cores. A regido mais externa que caracteriza a
hidrogenacdo pode ser definida como uma zona subsuperficial, onde ha uma maior
intensidade do sinal de H e C, e um menor sinal de O como contaminante. O a-C:H que
acompanha essa regido é composto pelos mesmos elementos. A area delimitada pelas linhas
tracejadas na Figura 38, consta a regido de juncdo (ou de ligacdo) correspondente a
intercamada constituida por Si, H, C e O. Tal composi¢do quimica é consistente com o
precursor utilizado. A regido mais interna que contém uma maior intensidade do sinal de Fe e
C caracteriza a liga ferrosa. Um menor sinal de Fe na regido de a-C:H é observado, no
entanto, isso ndo implica que o Fe esteja presente no filme. O sinal detectado refere-se a
intensidade do processo de pulverizacdo catddica (sputtering) que depende da rugosidade
superficial (onde ha um campo elétrico mais intenso na altura maxima do que na minima das
asperezas da mesma superficie) e a rugosidade superficial também aumenta em funcdo do
tempo de pulverizacdo. Assim, o plasma de pulverizacdo alcanca o substrato em regides

localizadas, enquanto os filmes finos ainda séo analisados.

Intensidade (u.a.)

-
-

Profundidade (um)
Figura 37. Perfil da composicdo quimica em profundidade de a-C:H (50% CzH,: 50% Hy, H/C = 2) via GD-OES

e diagrama do sistema (barras) com estrutura em sanduiche a-C:H/a-SiCy:H:O/liga ferrosa. Adaptado de [233].
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Na técnica de GD-OES, a area sob o sinal de cada elemento é proporcional a sua
concentracdo [234-236]. Assim, para determinar o contetdo relativo de H e C na camada mais
externa da superficie e avaliar o efeito da hidrogenacdo durante a deposicdo de a-C:H, as
areas sob as curvas de regies especificas foram calculadas por integracdo. A Figura 39
mostra os perfis do sinal de hidrogénio em profundidade via GD-OES das amostras
hidrogenadas com diferentes proporc¢des de mistura gasosa (C2Hz + Hy).

] Surperficie | Bulk |

—— H/C=10(10% C,H_: 90% H.)
—— H/C=2(50% C,H,: 50% H)
—— H/C=1(100% CH)

|
|
|
alto teor de ! filme fino
hidrogénio 1 de a-C:H

|
-« - - — - - - +—_—————— -

Sinal de hidrogénio (u.a.)

, , ; ;
0 65 130 195 260
Profundidade (nm)

Figura 38. Perfis de sinal de H na superficie de a-C:H com diferentes misturas gasosas. Adaptado de [233].

Para facilitar o entendimento, a Figura 39 é dividida em duas partes: no lado esquerdo,
tem-se o0s sinais de hidrogénio associados a camada mais externa (superficie) dos filmes finos
de a-C:H com um teor de hidrogénio mais elevado quando se aumenta a razéo H/C e, no lado
direito, os sinais de hidrogénio tendem a ter um sinal de intensidade similar devido a mesma
composi¢do quimica nas camadas mais internas (bulk) de a-C:H. Os sinais de hidrogénio na
camada mais externa correspondem h& uma tendéncia ndo linear em funcdo da profundidade,
devido a um mecanismo de adsor¢do-passivacdo-dessorcao no processo de hidrogenacgéo, que
depende da energia de incidéncia dos ions e da mistura de gases precursores. Estima-se que
em uma atmosfera precursora com hidrogénio, a quantidade de ligagdes pendentes na
superficie de a-C:H durante a deposicdo é reduzida, uma vez que o hidrogénio passiva as
ligagcbes C-C sp?. Esse bombardeamento idnico tende a quebrar as ligagdes quimicas,
provocando a formacéo de novos sitios para a absorcédo de radicais [11, 213].
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4.2. ANALISE TOPOGRAFICA DOS FILMES NANOESTRUTURADOS

As Figuras 40(a/b) e (c/d) mostram as imagens de AFM de topografia para o material
ndo tratado (polido) e a amostra revestida somente com acetileno (H/C = 1), respectivamente.
As topografias de ambas as amostras (polida e ap6s a deposic¢do de a-C:H) diferem bastante
entre si, constatando que a nanoestrutura é caracteristica dos filmes dielétricos de a-C:H. A
disposicdo dos nanoclusters descrita a seguir busca explicar a formacdo dessa morfologia

superficial.

0.00
200nm 200x2.00um %%

Figura 39. Comparagdo das imagens de AFM de topografia (4rea de varredura de 2 x 2 pm?) do material ndo
tratado (a + b) e revestido (¢ + d) com 100% C,H (H/C = 1) [233].

Uma andlise topografica das imagens obtidas por AFM na Figura 41a mostra a
morfologia do filme nanoestruturado de a-C:H contendo o maior contetdo de hidrogénio
(H/C = 10). Visualiza-se que a superficie é constituida por um arranjo descontinuo de
asperezas formado pela sobreposicdo de nanoclusters, indicando uma estrutura hierarquica
e/ou fractal. A Figura 41b apresenta um esquema da rede interconectada de carbono

(arquitetura superficial), onde a estrutura tipo couve-flor é revelada com gréos
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subnanométricos (particulas circulares) inferiores a 100 nm unidos para formar aglomerados
maiores. A Figura 41c mostra a altura maxima desses aglomerados coesos (picos da aspereza)
que ndo se altera dentro do erro experimental em diferentes conteddos de hidrogénio na

superficie (correspondente a razdo de concentracao superficial [H]/[C]) de a-C:H.
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Figura 40. (a) Imagens de AFM de topografia de a-C:H (10% C.Hj: 90% H,, H/C = 10). (b) Esquema da
arquitetura superficial com um arranjo de nanoclusters de forma irregular (picos) em uma matriz a base de

carbono (vales). (c) Altura maxima das asperezas em fungdo da razdo [H]/[C] na superficie. Adaptado de [233].

4.2.1. Parametros de rugosidade

Os perfis de rugosidade média quadratica RMS na superficie de a-C:H obtidos por
subtracdo da ondulagdo do perfil efetivo, sdo caracterizados pela medida de amplitude na
faixa de 1,6 a 2,0 nm, como mostra a Figura 42. A linha de referéncia divide o perfil efetivo
pelo desvio padrdo espacial da distancia entre as asperezas e demonstra que a rugosidade nao

sofre nenhuma mudanca significativa pelo processo de hidrogenacdo. A similaridade nos
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resultados dos parametros de rugosidade, tais como amplitude e espacamento mostrados na
Tabela 6, independem do conteido de hidrogénio na escala areal de 25 pm? e, permitem
pressupor que a rugosidade superficial ndo é o fator determinante para explicar o

comportamento de atrito em micro e nanoescala como mencionado no capitulo 4.4.

4,0
I ——H/C=1(100% C,H)

3,61 - == -H/C=1,33(75% C,H,: 25% H)
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5 DR 7T HIC=10(10% CH,: 90% H,)
P I
S 244
:-9 1
& 2,0-
1))
o |
~1,6-

12

0,8 . T - T . T . T

0 1 2 3 4 ' 5
Distancia do perfil (um)

Figura 41. Comparacao entre os perfis de rugosidade RMS em fun¢do da razdo H/C. Adaptado de [233].

Tabela 6. Pardmetros de rugosidade (amplitude e espagamento) obtidos pelo método de escala areal de a-C:H.

(CzHlec::Hz) Ra(;nf)LA Rq(;rﬁ)MS Ricu Rsk ﬁlslg;
1 3,2+0,1 4,6 +0,1 - 0,04 0,13 0,14 0,02
1,33 3,310,1 47 %0,1 - 0,05 0,14 0,17 0,01
2 3,3+0,1 4,6 +0,1 - 0,05 0,12 0,15 +0,01
4 3,4+0,1 4,8 +0,1 - 0,05 0,15 0,17 £0,03
10 3,3%0,1 4,7+0,1 - 0,04 0,14 0,14 +0,01

4.2.2. Dimens0es fractais

A complexidade da superficie de a-C:H foi caracterizada pela relacdo entre os
parametros de rugosidade e sua dimensao fractal [218, 220]. A Figura 43 mostra os perfis da
natureza fractal nas superficies aleatérias auto-afins, obtidos a partir das imagens de AFM

(em escala areal) de topografia e de potencial elétrico de contato pela relacdo H/C. Como ja



75

mencionado anteriormente, a dimensdo fractal Ds corresponde & inclinag¢do do ajuste linear no
gréafico log (N(I))/log (1/1) (contagem de caixa/tamanho da caixa) e, em superficies auto-afins,
geralmente é estabelecida que as propriedades estatisticas de sua morfologia sejam invariantes
sob diferentes niveis de escala [238, 239]. As dimensdes fractais calculadas pelo método de
escala areal (Tabela 7), representam o grau de irregularidade na morfologia dos mapas
topogréficos e dos padrBes de distribuicdo de portadores de carga em funcdo da relagdo H/C
na superficie de a-C:H. A dimensao fractal é independente da saturacdo de hidrogénio na
superficie e esta observacédo esta de acordo com a similaridade dos parametros de rugosidade

apresentados na Figura 42 e Tabela 6.
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Figura 42. Comparacdo da estrutura fractal de a-C:H nas imagens de topografia e de potencial elétrico em funcéo
da razdo H/C pelo Box-Counting method. Adaptado de [223].

Tabela 7. DimensGes fractais (em area de varredura de 5 x 5 um?) nos filmes dielétricos de a-C:H.

Dimenséo fractal D¢

H/C
(CaH2:H2) Topografia Potencial elétrico
1 2,38 +£0,03 2,56 +£0,01
1,33 2,36 +£0,03 2,58 0,01
2 2,40 £0,02 2,57 £0,01
4 2,37 £0,03 2,56 +£0,01
10 2,42 +0,02 2,56 +£0,01
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4.3. PROPRIEDADES MECANICAS: DUREZA, MODULO DE ELASTICIDADE E
INDICES DE DEFORMACAO

No a-C:H, a dureza varia tipicamente de 10 a 20 GPa [11] e 0 mddulo de elasticidade
varia de 60 a 210 GPa [10]. Conforme apresentado na Tabela 8, tanto a dureza H quanto o
modulo de elasticidade E diminuem monotonicamente com o aumento da razdo [H]/[C]. No
entanto, quando utilizadas independentemente, essas propriedades mecanicas sdo inadequadas
para prever a analise de mecanismo de deformacdo eléstica e plastica [224]. Em particular,
sdo usados os indices de deformagcédo elastica H/E e de deformagédo plastica H3/E? para
determinar o tipo de deformacdo predominante em relacdo as forcas dissipativas. Quanto
maior o indice H/E (maior resisténcia ao desgaste), maior a dissipacdo de energia e, quanto
maior o indice H3/E? (maior resisténcia a fratura), menor a dissipacdo de energia por
amortecimento [124, 224]. Dessa forma, é obrigatoria uma analise detalhada das duas

proporc¢es citadas para determinar a real contribuicdo das propriedades mecanicas no atrito.

Tabela 8. Efeito do hidrogénio superficial nas propriedades mecanicas dos filmes finos de a-C:H.

(CZHH’Z?HZ) [H]/[C] H(GPa)  E (GPa) H/E ’z’;{,";)z
1 1854004  144+12 1210480 012002 0,20 £0,06
133 2254005 135412 1196470 0414002 017 20,07
2 2604006 125410 1144450 011+001  0,15+0,06
4 3054006  115+1,0 1102450 010#001 012 +0,04
10 3254007  108+1,0 1085450 0102002 011 +0,04

Ja que as forcas dissipativas dependem de varios aspectos mecanicos e triboldgicos
macroscopicos [240], i.e., elas sdo influenciadas em virtude das camadas que interagem
diretamente com a ponta e também por varios atomos das camadas subjacentes. A Figura 44
mostra os indices de deformacéo elastica H/E e de deformacéo plastica H3/E? em funcdo da
razdo de concentracdo superficial [H]/[C]. Os valores para os indices estdo dentro da
dispersdo experimental, da mesma ordem. Como pode ser observado, a-C:H introduz um
efeito dissipativo por mecanismo de deformacédo elastoplastica que pode ser considerado
independente do conteudo de hidrogénio para uma interacdo de contato microscopico (baixa
variacdo devida uma monocamada de H). Também pode indicar que o amortecimento

transcendeu a profundidade de indentacdo na camada mais externa.
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Na Figura 44, ndo é possivel determinar se um menor indice H3/E? implica em uma
maior dissipacdo de energia por deformacdo plastica, levando a um maior atrito. Tal
comportamento é contraditério e ndo explica as tendéncias para as forcas dissipativas em
funcdo da razdo [H]/[C] na micro e nanoescala como mostradas no capitulo 4.4. No caso do
indice H/E h& uma menor dissipagdo de energia por deformacéo elastica. Essa tendéncia, por
outro lado, é compativel com uma contribuicdo fonénica de dissipacdo de energia baseada na
propagacao de ondas acusticas em estruturas elasticas, onde um coeficiente de amortecimento

menor esta associado a um menor indice H/E.
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Figura 43. indices de deformacéo elastica (H/E) e plastica (H* /E?) em funcdo da razéo de concentragio [H]/[C]
na superficie de a-C:H. As incertezas experimentais foram calculadas por propagacao de erro, considerando uma
significancia de 10% [223].

Uma anélise direta dos mecanismos de deformacdo a partir de uma sequéncia de
imagens de FEG-SEM das medidas de NUS é apresentada na Figura 45 para fornecer mais
evidéncias dos pressupostos acima. Na regido superior da Figura 45a, uma trilha foi realizada
usando uma for¢a normal de 500 mN. Pode-se visualizar na ampliacdo (Figura 45b) que
ocorreu um mecanismo de deformacédo plastica (sink-in effect) no filme de a-C:H. Na regido
inferior da Figura 45a, cinco trilhas foram realizadas usando uma forga normal de 10 mN
(valor dos ensaios de micro-atrito). Contudo, nenhum mecanismo de deformacéo pléastica é
evidente em tal ampliagcéo (Figura 45c). Independente da razéo [H]/[C], os filmes de a-C:H

mostram indicios de um comportamento elastoplastico quando as cargas aplicadas sdo da
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ordem de milinewtons. Assim, as forgas dissipativas nas medic¢Oes de atrito em microescala
(NUS) séo associadas a deformacdo molecular envolvendo somente as espécies quimicas
constituintes das asperezas (ndo visiveis na Figura 45¢). Uma vez que a dissipacdo de energia
depende do tipo de deformacéo das asperezas, faz-se necessaria uma busca para evitar a soma
dos mecanismos induzidos por atrito. A alternativa mais plausivel € medir o nano-atrito por

FFM/LFM usando uma forca normal inferior a 100 nN [241, 242] como visto a continuacao.

Figura 44. (a) Imagem de FEG-SEM ap6s as medidas via NUS. A regido superior (amarela) mostra uma trilha
com forca normal de 500 mN e, a regido inferior (azul), cinco trilhas com for¢a normal de 10 mN. Micrografias

ampliadas da (b) regido superior com deformago pléstica (irreversivel) e (c) inferior com deformacao elastica.

4.4. EFEITO DO HIDROGENIO SUPERFICIAL SOBRE O POTENCIAL ELETRICO E AS
FLUTUACOES DAS FORCAS DISSIPATIVAS

A Figura 46 apresenta as imagens de AFM de topografia (a esquerda) e de potencial
eletrostatico obtidas por KPFM (centralizadas) em func¢do da relacdo H/C, e os perfis em linha
das varreduras correspondentes (a direita) extraidos com uma distancia A-B (linha verde) nos
mapas de potencial. Como descrito anteriormente, a-C:H sdo compostos de nanoclusters
compactos com algumas protuberancias localizadas, conforme pode ser visto nas imagens
topogréaficas nas Figuras 46(a-€) e Figuras 47(a-€). As imagens de KPFM revelam o excesso
de carga elétrica nas superficies, embora elas tenham diferentes faixas de potencial, os perfis
n&do apresentam padrdes descontinuos contendo altos valores de potencial. Por outro lado, as
imagens de KPFM mostram um gradiente de potencial dV/dd maior de 5 MV.m? (para
dados estimados a partir do potencial de superficie, i.e., cerca de 0,1 V dividido por 20 nm é
aproximadamente de 5 MV.m™). Este gradiente de potencial elétrico é comparavel aqueles
encontrados em muitos dielétricos, e.g., o polietileno, onde a disposicdo das cargas elétricas

resulta em campos elétricos paralelos a superficie maior que 10 MV.m™* = 0,01 V.nm™ [243].
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Figura 45. (a-e) Imagens de KPFM de topografia (coluna da esquerda) e de potencial elétrico (coluna central)
dos filmes finos de a-C:H (area de varredura de 5 x 5 um?). No canto inferior direito de todas as imagens

aparecem os valores correspondentes de dimensdo fractal Dy. Os perfis em linha de potencial elétrico (coluna da

direita) na distancia A-B representam as oscila¢des pela razdo H/C. Adaptado de [233].
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Topografia Sinal de atrito (FFM/LFM)
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Figura 46. (a-e) Imagens de FFM/LFM de topografia (& esquerda) e de forca de atrito (& direita) dos filmes
dielétricos de a-C:H (4rea de varredura de 2 x 2 um?) em fungéo da razdo [H]/[C]. Adaptado de [223].
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A expectativa é que as superficies com uma fragdo de atomos de carbono com
hibridizacdo sp® (como visto nas razdes de deslocamento e de intensidade das bandas D e G
no capitulo 4.1) fossem isolantes, porém os mapas de potencial confirmam a presenca de
interacdes elétricas de curto alcance durante o deslizamento na interface. Quando comparados
com os materiais dielétricos eletrizados por atrito, 0s potenciais elétricos sdo, de fato, muitos
semelhantes aos gradientes detectados nos filmes nanoestruturados [243].

4.4.1. Relacgdo entre as interagdes em micro e nanoescala

Levando em consideracdo a variagdo no conteudo de H superficial no a-C:H, o
comportamento de atrito microscopico ndo pode ser explicado pela analise topografica devido
a mesma rugosidade e dimensGes fractais, mas hipoteticamente estd relacionado com os
aspectos mecanicos como a deformacgdo molecular (que depende das interagfes de contato em
diferentes escalas). A compreensibilidade sobre as incertezas experimentais das deformagdes
moleculares presume que esse ndo é o fator determinante para explicar as flutuacdes das
forcas dissipativas. Diante disso, uma investigacdo de atrito nanoscopico no regime elastico
foi realizada por meio do efeito de hidrogénio sobre as mudancas estruturais e passivagéo
superficial de a-C:H, assim como as interacdes elétricas pela relacdo entre o potencial elétrico
de contato e a polarizabilidade. Salientando que as modificacGes fisico-quimicas da superficie
na camada mais externa podem contemplar o estado de superlubricidade, o que constitui uma
vantagem para o uso em dispositivos micro e nanoeletromecanicos.

A Figura 48 mostra a diferenca de potencial na superficie (surface potential difference,
SPD) que é uma subtracdo entre os intervalos de ponto méaximo e minimo dos histogramas em
todas as imagens de KPFM, bem como as forcas dissipativas em micro e nanoescala como
uma funcdo da razdo de concentracdo superficial [H]/[C]. Na Figura 48a, observa-se que a
SPD reduz com o aumento do contetdo de hidrogénio até atingir uma interacdo elétrica de
baixa intensidade representada pela regido dentro da elipse amarela. A Figura 48b mostra que
as forcas dissipativas em contato microscopico e nanoscopico também reduzem com o
aumento da razdo [H]/[C]. Nas medi¢des de contato microscopico, o sinal de atrito foi obtido
por NUS usando uma forca normal de 10 mN, onde pode ocorrer a deformacao plastica das
asperezas mesmo que a profundidade maxima ndo exceda 60 nm. Embora, o0 atrito esteja
associado a rugosidade superficial e dimensdo fractal, conforme ja mencionado nos
subcapitulos 4.2.1 e 4.2.2, ndo ha diferenca significativa na sua morfologia que explique tal

comportamento de atrito. De fato, a similaridade obtida na saturagdo por hidrogénio implica
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que este ndo deve ser o fator chave para determinar a flutuagéo das forgas dissipativas. Para
analisar mais detalhes no comportamento de atrito na camada mais externa de a-C:H foram
realizadas medicbes de contato nanoscépico (Figura 48b). Essas forcas de disperséo no
regime elastico — associadas as imagens de FFM/LFM na Figura 47 — revelam uma flutuacéo
no sinal de atrito com o aumento da razdo [H]/[C] e, assim, tém uma tendéncia similar a
demonstrada pela técnica de NUS.
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Figura 47. (a) Medidas da diferenca de potencial na superficie (SPD) (tridngulos pretos ndo preenchidos) e (b)
forca de atrito via NUS (circulos pretos) e FFM/LFM (circulos azuis) em funcdo da razdo de concentracdo
[HY/IC]. O inset mostra coeficiente de atrito p versus SPD. (¢) Esquema das interagdes vdW-London (dipolos
induzidos) para diferentes conteidos de H na superficie de a-C:H. Adaptado de [233].

Para entender tais diferengas no comportamento do atrito, salienta-se que as interagdes
eletrodindmicas foram reconhecidas como desempenhando um papel importante na mecénica
de contato em nanoescala [87, 88]. Como encontrado na literatura, a saturagdo de hidrogénio
nos filmes dielétricos de a-C:H tende a diminuir as forcas dissipativas por passivacao
superficial e mudangas estruturais que contribuem para atingir um coeficiente de atrito no
regime de superlubricidade [21-23, 200, 244].

Os resultados indicam que os atomos de hidrogénio séo quimicamente incorporados na

camada mais externa de a-C:H (como visualizado na Figura 39). Quando ocorre a saturagdo
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por hidrogénio, uma forca de atrito de ~0,85 nN (coeficiente de atrito p ~ 0,01) € alcangado
no FFM/LFM. Embora, a modificacdo estrutural devida ao hidrogénio esteja controlando o
comportamento de atrito, um modelo de fisico-quimica com entendimento fundamental deve
ser proposto para incorporar a origem das forcas de atrito. Trabalhos anteriores determinaram
que a constante dielétrica (a capacidade de separar cargas de sinal diferente) diminui com o
aumento do contetdo de hidrogénio na rede amorfa [245]. Portanto, as forcas de atrito podem
estar correlacionadas as propriedades elétricas em ambas as interfaces de deslizamento. A
Figura 48c mostra um esquema das interaces de vdW na interface, quando menor a SPD,
menor o coeficiente de atrito devido a saturacdo de H na superficie de a-C:H. O hidrogénio
diminui a constante dielétrica da camada mais externa, o que leva a uma reducdo da
intensidade dos dipolos elétricos na superficie. Da esquerda para a direita na Figura 48c,
interacOes de dipolo induzido com um campo elétrico localizado de alta (H/C = 1) e baixa
intensidade (H/C = 10) sdo representadas, respectivamente. Assim, os valores de potencial de
superficie e forca de atrito podem ser entendidos considerando que 0s nanodominios
multipolares (camada dipolar superficial que representa as ligacGes eletronicas quimicamente
dependentes da distancia) séo gerados a partir de arranjos de carbono com carga negativa (6 ™)
e de hidrogénio com carga positiva (6) perpendicular a superficie. Tais variacdes estdo
associadas a intensidade das interacdes de vdW na camada mais externa de a-C:H.

Quando dois so6lidos entram em contato, a energia de interacdo entre 0s atomos que
estdo covalentemente ligados as camadas superficiais pode ser aproximada pelas forcas de
vdW (interagBes de Keesom, Debye e London) [45]. Devido a eletronegatividade muito
préxima dos atomos de carbono e de hidrogénio (constituintes do diamante e do a-C:H), os
dipolos permanentes a baixas e altas temperaturas que, respectivamente, correspondem as
forcas de Keesom e Debye, ndo podem explicar isoladamente a coesdo dos hidrocarbonetos
(CnHm) no estado liquido e solido. Sabe-se que em moléculas apolares, as forcas de dispersdo
de London sdo um fendmeno de mecanica quantica associado a polarizabilidade das duas
particulas que interagem. Tais estados quanticos correspondem as flutuacGes da intensidade
de campo no estado de energia mais baixo permitido, levando a um potencial de interacédo
(atrativa) associado a formacdo de um dipolo instantdneo. A teoria quéntica desta forca
particular de vdW desenvolvida por London e Eisenschitz, lida com a teoria de perturbacédo de
segunda ordem (j& que o termo de primeira ordem € igual a zero), resultando em uma
interacdo com potencial de carater atrativo proporcional a — a2 /r® [246-248]. Ja foi discutido
anteriormente que « e r sdo a polarizabilidade e a distancia entre as particulas que interagem,

respectivamente. Além disso, a polarizabilidade « depende das configuracdes eletronicas da
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molécula (diferentes orbitais moleculares) e, consequentemente, é proporcional ao nimero
total de elétrons. Neste caso, estritamente, os efeitos de superficie e interfaces de sélidos no
fendmeno de atrito devem ser estudados e analisados por interacdes de longo e curto alcance e
correlacionados com a energia de ionizacdo envolvendo a mecanica quantica [249, 250].
Entretanto, aqui a contribuicdo é discutir uma abordagem mais simples envolvendo um
modelo semiclassico a partir de uma percepcao fisico-quimica para correlacionar as forcas de

dispersdo com a SPD e a polarizabilidade.

4.4.2. Polarizabilidade de nanoclusters

Para obter uma perspectiva fisico-quimica sobre a natureza das forcas de dispersdo no
a-C:H, a razéo de concentracdo superficial [H]/[C] é convertida em um numero de elétrons
normalizado Ne* pela expressdo matematica (Xy X Zy) + (X¢ X Z¢), onde X e Z sdo a fracdo
molar e 0 numero atdmico, respectivamente. Os atomos de H (hidrogénio) contribuem com
um (1) elétron e os de C (carbono) com seis (6) elétrons. Essa abordagem trata cada a&tomo de
veértice como um dipolo individual e permite calcular a polarizabilidade total como a resposta
autoconsistente de um sistema de dipolos que interatuam. A Tabela 9 mostra uma estimativa
para a polarizabilidade atdmica dos dipolos por acoplamento de clusters usando o método de
Hartree-Fock (HF) com diferentes conteudos de hidrogénio na superficie. Esses valores foram
calculados e comparados com resultados experimentais encontrados no banco de dados,
contido no Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database (CCCBDB) do
National Institute of Standards and Technology (NIST) [251].

Tabela 9. Estimativa da polarizabilidade a, dos dipolos pelo método de Hartree-Fock (HF), considerando o

acoplamento de particulas esféricas dielétricas (clusters) a partir de dados experimentais.

Frequéncia da 1.2 energia de

ionizagao ? a, por acoplamento de clusters®

Xij Ne*

vax107(s7) vex107(sY)  ay (A% ac (A acusters (A)
0,42 3,90 0,12 0,73 0,85
0,47 3,65 0,13 0,66 0,79
0551 345 2,06 11,26 0,14 0,61 0,75
0,54 3,30 0,15 0,58 0,73
0,56 3,20 0,16 0,55 0,71

@ Comparado com a energia de ionizacdo de H = 13,60 eV e C = 11,26 eV [251].
b Comparado com a polarizabilidade de H ~ 0,28 A3 e C ~ 1,25 A3[251].
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Como o s6lido molecular é composto de interacdes de van der Waals, o modelo
proposto implica que apenas um tipo preponderante atue na interface de contato, i.e., sua
resposta dielétrica de interacdo pode ser expressa como decorrente de uma rede de dipolos
localizados associadas as forcas de dispersdo de London. Diante disso, define-se uma relacéo
matematica quantitativa simples envolvendo uma densidade de elétrons proveniente das
concentragdes atomicas de H e C das camadas mais externas do material estudado.

A Figura 49a mostra que a polarizabilidade é proporcional ao Ne* como uma funcao
da razdo [H]/[C] na superficie de a-C:H. Essa relacdo entre « e Ne™ ja era esperada e esta
relacionada com a forca total do oscilador como descrevem as Equagdes 16a e b (segdo 2.2.2).
A Figura 49b mostra a relacdo entre a SPD e as forcas de dispersdo no regime elastico em
funcdo da polarizabilidade atdmica dos dipolos por acoplamento de clusters. Como
demonstrado para os gases nobres (hélio (He), néon (Ne), argdnio (Ar), cripténio (Kr) e
xendnio (Xe)), a polarizabilidade entre as especies atbmicas aumenta linearmente com o
aumento do numero total de elétrons (ver o grafico inserido na Figura 49b) [240]. De fato, as
forcas de dispersdo de London séo usadas para explicar a condensacdo (forcas atrativas) dos
atomos de gas nobre. Baseando-se nas equacdes de atrito eletrénico (Equacdes 6a e 7a) [118],
que consideram as interacbes de vdW em interfaces adsorbato-substrato, uma expresséo
matematica dessa circunstancia fisica entre as forcas dissipativas e a polarizabilidade
relacionada com as mudancas estruturais provocada pelo processo de hidrogenacdo €
mostrada pela regressdo ndo linear na Figura 49b. A polarizabilidade afeta as forcas de
dispersdo devido a interacdo induzida por dipolos cumulativos que dependem da forma
molecular e da transicdo de momento dipolar quando ha desvios instantaneos nas nuvens
eletronicas.

A Figura 50 mostra uma representacdo esquematica das superficies de a-C:H com
valores minimo (esquerda) e maximo (direita) da razdo [H]/[C] e a relacdo das intensidades da
energia potencial dos dipolos induzidos é ilustrada como dependente da polarizabilidade
atdbmica. Consequentemente, uma superficie de dipolos induzidos com um campo elétrico
localizado de baixa intensidade, i.e., polarizabilidade relativamente baixa devido a um baixo
numero total de elétrons, interage fracamente em processos de deslizamento, reduzindo as
perdas de energia potencial por atrito. Assim, quanto maior a polarizabilidade, maior a
energia potencial de atracdo. As interagdes de dipolos em baixo teor de hidrogénio sdo
aleatdrias e adotam configuragcdes mais energéticas. 1sso ocorre quando a area parcialmente
positiva de um dipolo molecular é mantida proxima a area parcialmente positiva de um

segundo dipolo molecular, contrariamente as configuracbes menos energéticas com 0
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aumento do conteddo de hidrogénio superficial. Além disso, a partir das discusses
supracitadas, pode-se concluir que as forgas dissipativas provém da modificagéo estrutural da
superficie na camada mais externa, o que pode ser relacionado ao estado de superlubricidade

representado na Figura 49b.
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origem, relacionando a constante de amortecimento a polarizabilidade. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49. Esquema das intensidades de energia potencial dos dipolos induzidos (autopolarizacdo) no a-C:H.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como discutido na introducdo, esta bem estabelecido, a partir de resultados
experimentais e simulagdes tedricas, que dois modelos distintos sdo necessarios para entender
as interacOes de contato de a-C:H com diferentes escalas de comprimento e contetdos de
hidrogénio. Diferentemente, 0 modelo apresentado a seguir explica o comportamento de atrito

desses filmes nanoestruturados através de um mecanismo de interacdo dinamica.
4.4.3. Mecanismo de amortecimento e dissipacao de energia por acoplamento vdW-fonons

A relacdo entre a polarizabilidade e as forcas dispersivas relatadas nesta pesquisa —
atribuidas as interacfes de van der Waals, em particular as forcas de dispersdo de London —
envolvendo as flutuacgdes eletrodinamicas pode ser vista no mecanismo proposto, que pode ser
usado para interagdes atdbmico-moleculares ndo polares. Além disso, a passivacao eletronica
pela saturacdo de hidrogénio no a-C:H reduz a dissipacéo de energia potencial decorrente da
interacdo dos dipolos gerada pelo acoplamento vdW-London. A Figura 51 representa o
mecanismo de amortecimento devido ao acoplamento vibracional da rede por interacdes
elétron-fénon, as quais sdo responsaveis pela dissipacdo no estado de superlubricidade, de
acordo com as leis fundamentais de atrito.

Especificamente, o primeiro passo do mecanismo séo as interagdes atrativas com a

aproximagéo de uma ponta de cristais com rede composta predominantemente por moléculas
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ndo polares como o diamante (100% de carater covalente) e SizNis (30% de carater i6nico e
70% de carater covalente). Essa interacdo dindmica provoca a formacao de dipolos induzidos
com campos elétricos localizados devido as forcas intermoleculares que desencadeiam o
amortecimento atdmico. A intensidade de interacdo depende da polarizabilidade atémica por
acoplamento de clusters e é relacionada ao momento de dipolo induzido, i.e., as transices
rotacional, vibracional e eletronica. Devido a freqiiéncia de oscila¢do das ligacdes de C-H e
C-C na camada mais externa dos filmes nanoestruturados, ocorre as transi¢cdes dos dipolos e,
consequentemente, a energia potencial armazenada pela vibracao coletiva da rede é dissipada

via fonons para o arranjo estrutural do material.

Ponta de ‘ v

diamante

Superficie
hidrogenada

N (IS A o Filme fino
o 0 de a-C:H

Figura 50. Mecanismo de amortecimento e dissipacdo por acoplamento vdW-fénons. (1) interacGes atrativas no
sentido do deslizamento, (2) linhas de campo elétrico local das forcas de van der Waals, (3) amortecimento
atdbmico dependente da intensidade de interagdo, (4) transi¢des de momento dipolar nas ligac6es de C-H e C-C, e
(5) vibragdo coletiva da rede por fénons (dissipacdo de energia). Os 4tomos de carbono e de hidrogénio sdo

representados pelas esferas de cor preta e azul, respectivamente. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Capitulo 5

Conclus0es geralis e perspectivas futuras

Este capitulo final apresenta uma visdo geral dos temas abordados que leva a
sintese da pesquisa e, assim, instiga a busca de outras contribuicdes e suas relevancias
para entender a origem do atrito, bem como possiveis solugdes para atingir o fenémeno de

superlubricidade estrutural de forma controlada em diferentes niveis de escala.

Em virtude das observacdes mencionadas, as flutuacdes das forcas de atrito proximas
ao regime de superlubricidade estdo relacionadas a composi¢do quimica e as interacoes
elétricas nas camadas mais externas dos filmes finos de a-C:H. A partir dos mapas
vibracionais, infere-se que a superficie nanoestruturada de a-C:H é constituida por uma rede
mista de carbono (orbitais hibridos sp? e sp®) a partir da sobreposicdo de aglomerados fractais
(nanoclusters). Percebe-se que as forcas de van der Waals, em particular as forgas de
disperséo de London, apresentam um papel fundamental na interface deslizante associado a
dipolos induzidos (autopolarizacdo). Elas governam as interacGes efetivas geradas pelo
comportamento coletivo dos atomos no amortecimento e a estabilidade do subsistema de
nanodominio multipolar mais externo em termos de suas propriedades dielétricas
macroscopicas continuas pelo contelido de hidrogénio e a razdo sp®/sp? no regime sem
desgaste. Esses fatores de correlacdo definem a dependéncia da polarizabilidade dos dipolos
induzidos para fornecer controle das forgas intermoleculares na interface do par tribolégico.
De fato, existe uma contribuicéo pela energia potencial de acoplamento das vibracgdes da rede
por interacdes elétron-fonon, as quais devem ser atribuidas na dissipacéo de energia, mesmo
que outros mecanismos estejam envolvidos, como as interagdes eletrostaticas e magnéticas.
Conclui-se que a saturagdo de hidrogénio reduz a polarizabilidade atémica enfraquecendo o
potencial energético localizado dos dipolos induzidos na superficie de a-C:H, o que torna o

estudo das interacbes de van der Waals no atrito desses sistemas indispensavel. Essa
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contribuicdo da intensidade atrativa e, consequentemente, os valores das forgas dispersivas
diminuem pela baixa polarizabilidade devido & menor densidade eletronica da camada mais
externa constituida de atomos de H e C. Desafios e demandas tecnoldgicas devem incorporar
0s conceitos fisicos fundamentais para resolver problemas em nanoescala, como dispositivos
nanoeletromecanicos, sensores piezoresistivos e levitacdo puramente elétrica. Do ponto de
vista cientifico e industrial, identificar e entender esses mecanismos de amortecimento torna-
se um elemento primordial para prever as propriedades triboldgicas de um sistema, o que
possibilitara controlar as funcGes superficiais de materiais compostos por matrizes dielétricas
e semicondutoras com nanoparticulas metalicas.

Os resultados obtidos neste trabalho relacionados a eficiéncia energética acrescentam

algumas perspectivas para o desenvolvimento de pesquisas futuras:

1. Desenvolver um modelo analitico integrador para 0 mecanismo de acoplamento
multipolar no atrito, baseado na mecanica semiclassica e quantica, a partir das
teorias de flutuacao-dissipacao e de disperséo de London e do modelo de Lorentz
(similar a0 modelo de Drude para um metal). Sabe-se que o amortecimento em
metais estd associado a colisdes dos elétrons da superficie de Fermi com
impurezas, fonons, entre outras contribui¢des. Em dielétricos e semicondutores,
ndo ha superficie de Fermi; o potencial quimico estd em um intervalo de energia
entre as bandas de valéncia e de conducdo. O amortecimento pode ser considerado
devido as colisdes de transportadores fotoexcitados associados a polarizabilidade e
aos potenciais de ionizacdo, com vida Util excitada antes do relaxamento para o
estado fundamental, e com a emissdo de excitagbes como fénons, com uma
dispersdo correspondente dos elétrons.

2. Aplicar um campo elétrico externo durante as medicdes de atrito por deslizamento
unidirecional e microscopia de forca lateral. Para controlar a formacdo dos
nanodominios multipolares na interface deslizante, resultando em uma separacdo
de cargas positivas e negativas correspondentes (efeito orientacional). Sabe-se que
as moléculas ndo sdo estruturas rigidas, mas distribuicdes deforméaveis de carga,
que, se colocadas em um campo externo, tornam-se polarizadas, direcionando as
forcas de atracdo. Nesse processo o campo local produzido pelo conjunto dipolar
podera ser mais intenso, sobrepondo-se ao externo dependendo da densidade areal
de cargas elétricas, conforme demonstrado para semicondutores [38, 77].

3. ldentificar as contribui¢cbes predominantes na interface de outros sistemas para

classificar via estruturas e/ou propriedades os mecanismos envolvidos.
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