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1. PLANO DE TRABALHO

O Projeto busca a producéo, caracterizagao e aplicagdo de um material
composito bifasico de eletrodos de nanodiamante dopados com boro sobre
fiboras de carbono. Inicialmente as fibras de carbono, obtidas a partir da
poliacrilonitrila em temperaturas de 1000 e 1700°C serdo caracterizadas do
ponto de vista morfolégico e estrutural utilizando as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia de espalhamento Raman e
Difratometria de Raios-X. Assim, € possivel calcular varios parametros
estruturais desses materiais carbonosos que influenciam no crescimento de
filmes de diamante.

As fibras serdo submetidas a processos de tratamentos com poé
diamante antes do crescimento dos filmes. Os filmes de nanodiamante
dopados com boro serdo crescidos pela técnica CVD (Chemical Vapor
Deposition) em um reator de filamento quente com adicdo de hidrogénio,
metano e argdnio na mistura gasosa para controle do tamanho dos cristalitos.
Os filmes serao dopados in-situ, onde uma linha adicional de hidrogénio passa
por um borbulhador contendo 6xido de boro dissolvido em metanol com
concentracdo controlada que também controla a inclusdo de dopante nos
filmes.

Os compositos de nanodiamante/fibras de carbono serdo também
caracterizados morfolégica e estruturalmente. Além disso, as técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica e Mott Shottky Plot também seréo
utilizadas para estudar a viabilidade desses compdsitos para aplicacdes como
eletrodos tanto em processo de limpeza de aguas como em capacitores
eletroquimicos.

2. CRONOGRAMA DAS ATIVIDADES

O cronograma de atividades abaixo refere-se ao periodo de bolsa entre abril
e julho de 2014.

e Pesquisa bibliogréfica: 1 més.
e Caracterizagao das fibras de carbono: 2 meses
e Conclusao do trabalho: 1 més.

3. RESUMO DAS ETAPAS REALIZADAS

Este projeto de pesquisa tem como objetivo a caracterizacdo morfologica
e estrutural de fibras de carbono e sua utilizacdo como substrato para o
crescimento de filmes de nanodiamante dopados com boro, assim como, a
caracterizagdo morfolégica e estrutural dos filmes. As técnicas de
caracterizagdo utilizadas foram microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de espelhamento Raman e difracdo de raios-X. As fibras de
carbono serdo tratadas e submetidas a um pré-tratamento, e entdo, o
crescimento sera realizado em um reator de filamento quente. Por meio da
caracterizacdo deste material serd possivel analisar as caracteristicas de sua
estrutura e as mudancas que ocorrem em todos 0s processos de crescimento



dos filmes. Este trabalho consiste, portanto, na producdo e caracterizacao
destes eletrodos. No entanto, serdo apresentados neste relatorio somente os
resultados referentes ao periodo de bolsa entre abril e julho de 2014, que
consiste de uma revisdo bibliografica e da caracterizacdo morfologica e
estrutural das fibras de carbono.

4. INTRODUCAO

Na classe dos materiais carbonosos, existem as fibras de carbono (FCs),
que possuem elevada resisténcia mecanica e baixissimo peso e tiveram
producdo mais significativa a partir da década de 50. A carbonizacdo
controlada de precursores apropriados pode garantir 90 a 95% de carbono, o
gue € necessario para este material. Tal carbonizacdo de precursores acontece
numa faixa de temperatura final que pode variar entre 1000 e 2000°C. A
producdo das FCs é realizada a partir de materiais organicos termofixos tais
como celulose (ou Rayon®), resinas fendlicas, poliacrilonitrila (PAN) e
materiais a base de piche. Sua obtencado consiste basicamente na preparacao
da solucéo precursora fundida, seguido de um processo de extrusao por meio
de uma matriz ou fieira, e entéo, resulta na forma de uma fibra fina [1].

O precursor polimérico poliacrilinitrila (PAN) origina fibras de carbono
com alto médulo. H& trés estagios para a conversao do precursor PAN em
fibra. Inicialmente ocorre a estabilizacdo oxidativa do precursor PAN e, ao
mesmo tempo, a oxidacdo a 180-300°C. Entdo, a fibra PAN termoplastica se
converte em uma cadeia termorrigida ciclica. A partir dai, a fibra pode resistir a
tratamentos térmicos entre 800-1700°C de temperatura, em atmosfera inerte
(nitrogénio ou argbnio), cuja etapa € denominada de carbonizacdo. Apds o
segundo estagio, outros elementos presentes sdo removidos como volateis
(metano, CO, cianeto de hidrogénio, etc.). O material resultante € de cerca de
50% da massa inicial do polimero PAN. Por fim, as fibras sdo submetidas ao
tratamento térmico em atmosfera inerte, ou seja, a grafitizacdo. A faixa de
temperaturas desta etapa é o que define sua classificacdo. Essa classificacéo é
observada na tabela 1 [1].

Tabela 1- Classificagdo quanto ao tipo das FCs.

Temperatura do

FCs L Classificacao do material
tratamento térmico
Tipo | | acima de 2000 °C alto médulo
Tipo Il | em torno de 1500°C alta resisténcia a tracao
Tipo Il | menor e/ou igual a 1000°C tbrzz(go modulo e baixa resistencia a

As FCs originadas da PAN sé&o, geralmente, obtidas usando-se duas
metodologias: 0 processo a seco, no qual a solucdo precursora fundida €&
pressionada através de uma fieira, e as fibras entdo se resfriam e se
solidificam; e processo a umido, onde é feita a diluicdo da solug¢do polimérica
em um solvente, que depois é comprimida e imersa no banho de coagulagéo, e
entdo, precipitada. Processos diferentes geram fibras com morfologias
diferentes [1].



As FCs possuem diametros tipicos de ~ 10 um e distribuicdo de tamanho
de poros muito estreita, menor que 2 nm. Sua porosidade € em grande parte
situada na superficie, o que fornece boa acessibilidade a sitios ativos. Nas
FCs, o comprimento e o diametro dos poros podem ser facilmente controlados.
As fibras possuem alta area de superficie, boa condutividade elétrica, e
facilidade de formacao de eletrodos [1].

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizou-se nesta pesquisa fibras de carbono obtidas com precursor PAN
sob temperatura de tratamento térmico de 1000 e 2000°C, aqui denominadas
FC 1000 e FC 2000, respectivamente.

Para caracterizacdo morfoldgica das FCs, utilizou-se a microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). O microscopio eletrénico de varredura produz
imagens tridimensionais de alta ampliacdo e resolucdo da superficie de uma
amostra, e sao Uteis para avaliar tal estrutura superficial. Uma diferenca de
potencial entre 0,5 a 30 KV é aplicada em um filamento capilar de tungsténio,
no qual feixes de elétrons sdo emitidos. Com a variacdo da voltagem, a
aceleracdo dos elétrons também varia e o filamento € aquecido. Os elétrons
gerados sao atraidos pelo eletrodo positivo do filamento e os acelera nesta
direcdo. As lentes condensadoras do microscopio alinham os feixes em direcéo
a lente objetiva. E, antes que os elétrons atinjam a amostra, a objetiva ajusta o
foco dos feixes de elétrons. Desta forma, as imagens séo fornecidas pelo MEV
[2]. O equipamento utilizado foi um microscépico da marca JEOL, modelo JSM-
5310.

A caracterizacdo estrutural foi realizada pela técnica de espectroscopia
de espalhamento Raman, que consiste em um feixe de radiagao laser, ou uma
fonte monocromatica de luz, que atinge e se espalha na amostra em uma
pequena area determinada. Uma pequena parcela de radiacdo se espalha
inelasticamente, ou seja, gerando luz diferente da incidente, enquanto que a
maior parte é de espalhamento elastico. A diferenca de energia entre essas
radiacdes corresponde a energia com que atomos estdo vibrando e essa
frequéncia de vibracdo tem sua intensidade medida, permitindo descobrir como
0s atomos estdo ligados e ter informacéo sobre sua geometria molecular, por
exemplo. A intensidade da radiacdo espalhada em funcdo de sua energia €
chamada de espectro Raman [3]. O equipamento utilizado foi um Micro-Raman
System 2000 da marca Renishaw.

Além disso, para caracterizagdo estrutural também foi utilizada a técnica
de difracdo de raios-X. Os raios-X podem ser espalhados elasticamente ao
atingirem um material. O féton de raios-X muda sua trajet6ria apés colidir com
o elétron, mantendo a mesma fase e energia do féton incidente. Cada elétron
atua como centro de emissdo de raios-X, pois a onda eletromagnética €
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida. O espectro de difragéo é
obtido da relagéo entre intensidade e concentragdo dos raios difratados [4].
Para realizagdo dessas medidas utlizou-se um difratbmetro de raios-X
convencional Philips PW1840.



6. RESULTADOS

A caracterizacdo morfolégica foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A primeira imagem das figuras apresenta aumento de 100
vezes, a segunda de 1.000 vezes, a terceira de 5.000 vezes, a quarta, de
10.000 vezes.

A Figura 1 apresenta imagens de MEV da FC 1000. Essas fibras de
carbono apresentaram formato cilindrico, com diametro entre 10 a 12 um, e
certa rugosidade, e se encontram distribuidas aleatoriamente pela amostra.

|
SE MAG: 100 x HV: 20,0 kV WD: 0,0 mm SE MAG: 1000 HV: 20,0 kV WD: 0,0 mm

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 KV WD: 0,0 mm SE MAG: 10000 x HV: 20,0 KV WD: 0,0 mm
Figura 1 — Imagens de MEV da amostra FC 1000.

As imagens de MEV da FC 2000 sdo apresentadas na Figura 2. O
formato dessas fibras também é cilindrico, assim como nas FC 1000, porém,
apresentaram diametro um pouco menor, de 9 a 10,5 um, e menor rugosidade.
As fibras também estéo distribuidas de forma aleatoria.
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SE MAG: 100 x HV: 20,0 kV. WD: 0,0 mm SE MAG: 1000 x HV: 20,0 kV. WD: 0,0 mm

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 KV_WD: 0,0 mm SE_MAG: 10000 x _HV: 20,0 kV_WD: 0,0 mm

Figura 2 — Imagens de MEV da amostra FC 2000.

Pode-se observar que a morfologia das fibras de carbono analisadas é
adequada para crescimento de filmes de diamante nanocristalino, pois
proporciona grande area superficial.

A caracterizacdo estrutural foi realizada por espectroscopia de
espalhamento Raman. A Figura 3 mostra o espectro Raman da amostra FC
1000 e alFigura 4, da amostra FC 2000, ambas com espectro medido de 300 a
3250 cm™.
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Figura 4 — Espectro Raman da amostra FC 2000.



Como pode ser observado nos espectros, a primeira ordem, denominada
de banda D e G, mostra duas bandas dominantes e um pequeno ombro em
aproximadamente 1610 cm™ referente & banda D’. A banda D indica a
desordem na estrutura cristalina e é encontrada com um maximo entre 1355-
1360 cm™. Enquanto que a méxima intensidade da banda G ocorre entre 1575
e 1600 cm™ e é uma caracteristica da estrutura grafitica ordenada [5]. H& 4
bandas principais centradas em aproximadamente 2450, 2700, 2950 e 3250
cm™ na segunda ordem da espectroscopia Raman. A banda centrada em 2450
cm™ é um par da banda centrada em 2720 cm™. Uma combinacéo das bandas
D e G esta centrada em 2950 cm™ e é denominada de banda D" [6].

O espectro referente a fibra de carbono FC 1000 (Figura 5) apresenta
uma banda D muito larga e ndo apresenta uma evolucao da regido de segunda
ordem, indicando que a temperatura de tratamento térmico ndo foi suficiente
para realizar a grafitizacdo da fibra. J&4, no espectro que se refere a fibra de
carbono FC 2000 (Figura 6), a banda D apresenta uma redugéo significativa
em sua largura e, na regido de segunda ordem do espectro, ocorre 0
surgimento de todas as quatro bandas, o que indica uma tendéncia de
reorganizacao estrutural, onde defeitos comecam a ser eliminados.

Quanto a caracterizacdo das fibras de carbono por difracdo de raios—X,
obtiveram-se as figuras 5 e 6 correspondentes a FC 1000 e FC 2000,
respectivamente.
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Figura 5 —Difratogramade raios-X para FC 1000.
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Figura 6 —Difratogramade raios-X para FC 2000.

O padrao de difracdo de carbonos poliméricos ndo apresenta picos, mas
bandas. Isso ocorre porque o espacamento entre a rede cristalina ndo € bem
definido. Como pode ser observado na figura 5, para FC 1000, o difratograma
de raios-X apresenta as bandas referentes aos planos (002) e (100). Para FC
2000, cujo difratograma € apresentado na figura 6, além destas, pode ser
observada a banda referente ao plano (004). Informagbes sobre o
espacamento entre as camadas grafiticas sédo oferecidas nas reflexdes (002) e
(004). E o espacamento entre os atomos de carbono dentro da camada
grafitica esta relacionado a reflexao (100) [7].

O pico (002) se torna mais pronunciado com o aumento da temperatura
de tratamento térmico e desloca-se para angulos de difracdo maiores. Esse
comportamento ocorre devido a transformacéo das fibras para uma estrutura
mais organizada, com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o que
também foi observado nos espectros Raman.

7. ETAPAS SEGUINTES

Para continuidade deste projeto, sugere-se realizar a caracterizagao da
fibra de carbono tratadas em 1700°C, além do crescimento dos filmes em fibras
de carbono tratadas em 1000, 1700 e 2000°C para verificar a influéncia da
temperatura de tratamento térmico das fibras no crescimento dos filmes, com a
finalidade de utiliza-lo em aplicacbes eletroquimicas, como por exemplo,
capacitores ou sensores eletroquimicos.
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