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RESUMO

A proposta desta dissertacdo € a obtencdo de dois compdsitos
nanoestruturados que sejam constituidos um por nanodiamante sobre fibra de
carbono e, o outro, por nanotubo de carbono sobre a fibra de carbono. Em
ambos os compoésitos as fibras de carbono usadas sdo obtidas com trés
diferentes indices de grafitizagcdo 1000, 1500 e 2000°C. As fibras de carbono
apresentam uma grande area superficial devido a sua estrutura. Quando
utilizadas como substrato para crescimento de materiais nanoestruturados,
podem ter sua area superficial aumentada. Com o aumento da area superficial
estes compdsitos podem ser utilizados na eletroquimica, como baterias e
capacitores ou como sensores eletroquimicos. Ainda, estudando este
composito podem-se avaliar as mudangas que ocorrem tanto no filme de
nanodiamante quanto nas fibras de carbono, em funcdo da variagdo da
concentracdo de metano usada no ambiente de crescimento dos
nanodiamantes. Também, foi possivel estudar qual a influéncia dos indices de
grafitizagdo das fibras de carbono sobre a morfologia e a estrutura cristalina
dos filmes de nanodiamante. Para os estudos sobre o compdsito formado pelo
nanotubo de carbono e a fibra de carbono, foi verificado as possibilidades de
obtencdo desse compodsito e também analisada qual a influéncia da fibra de
carbono sobre a morfologia dos nanotubos. As caracterizagdes utilizadas para
completar o estudo s&o: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Espalhamento Raman, Difratometria de Raios-X,
Espectroscopia Fotoeletrénica de raios-x (XPS).






OBTAINING NANOSTRUCTURED COMPOSITES:
NANODIAMONDS ON CARBON FIBER AND CARBON
NANOTUBES ON CARBON FIBER

ABSTRACT

The purpose of this dissertation is to obtain two nanostructured composites, one
consisting of a Nano-diamond on carbon fiber and the other of carbon nanotube
on carbon fiber. In both composites, the carbon fibers used are obtained with
three different indexes of graphitization of 1000, 1500 and 2000 ° C. The carbon
fibers show a large surface area due to its structure. When used as a substrate
for nanostructured materials growth, carbon fibers may present its surface area
increased. With this increased surface area, this composite may be used in
electrochemistry applications, such as batteries, capacitors, or as
electrochemical sensors. Carbon fibers may also be studied to evaluate
changes that occur not only in the nanodiamond film but also in the carbon
fibers as a function of the concentration variation in the methane used in the
nanodiamond growth environment. It was also possible to study the influences
of the indexes of graphitization of the carbon fibers over the morphology and
crystal structure of the nanodiamond film. For studies on the composite
comprising of the carbon nanotube and the carbon fiber, it was verified the
possibility of obtaining such composites, and it was examined what influences
the carbon fiber may have over the morphology of the nanotubes. The
characterization techniques used to complete the studies were: Scanning
Electron Microscopy (SEM), Raman Scattering spectroscopy, diffraction X-ray
and Photoelectron Spectroscopy X-ray (XPS).
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

A proposta deste trabalho é a obtengdo de dois compdsitos nanoestruturados
que sejam constituidos um por nanodiamante sobre fibra de carbono e o outro
por nanotubo de carbono sobre a fibra de carbono. Em ambos os compésitos
as fibras de carbono usadas sao obtidas com trés diferentes indices de
grafitizagdo 1000, 1500 e 2000 °C. As fibras de carbono apresentam uma
grande area superficial devido a sua estrutura. Quando utilizadas como
substrato para crescimento de materiais nanoestruturados, podem ter sua area
superficial aumentada. Com o aumento da area superficial estes compdsitos
podem ser utilizados na eletroquimica, como baterias e capacitores ou como
sensores eletroquimicos (FERREIRA et al., 2003; FERREIRA et al., 2002;
CHEN et al., 2003; ALMEIDA et al., 2005; KURAMITZA et al., 2001). Ainda
estudando este compdsito, podem-se avaliar as mudangas que ocorrem tanto
no filme de nanodiamante quanto nas fibras de carbono, em fungcao da variacéo
da concentracdo de metano usado no ambiente de crescimento dos
nanodiamantes. Também, € possivel estudar qual a influéncia dos indices de
grafitizagdo das fibras de carbono sobre a morfologia e a estrutura cristalina
dos filmes de nanodiamante. Para os estudos sobre o compésito formado pelo
nanotubo de carbono e a fibra de carbono, deve-se verificar as possibilidades
de obter esse compésito e também analisar qual a influéncia da fibra de
carbono sobre a morfologia dos nanotubos. A seguir sera apresentada uma
breve introdu¢ao sobre cada um dos temas: compdsitos, nanotecnologia, fibras

de carbono, nanotubos de carbono e nanodiamante.

Composito € basicamente um material em cuja composicédo entram dois ou
mais tipos de materiais diferentes (CALLISTER, 2002). Alguns exemplos s&o
metais e polimeros, metais e cerdmicas ou polimeros e ceramicas. Os
materiais que podem compor um material compdsito podem ser classificados
em dois tipos: matriz e reforgo. O material matriz € o que confere estrutura ao
material compdsito, preenchendo os espacgos vazios que ficam entre os

materiais reforcos e mantendo-os em suas posi¢des relativas. Os materiais
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reforcos sdo os que realgam propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou
quimicas do material compadsito como um todo. Pode ainda surgir uma sinergia
entre material matriz e materiais reforgos que resulte, no material compésito

final, em propriedades néo existentes nos materiais originais.

A comunidade cientifica e a populagdo em geral tém sido expostas a uma série
de realizagbes atribuidas a uma nova area: a Nanotecnologia. Nos ultimos
anos, tanto no exterior quanto no Brasil, as agéncias de financiamento tém
langado programas visando incentivar tais pesquisas, principalmente porque os
estudos mostram que através da nanomanufatura sera possivel obter materiais

e dispositivos com excelente resisténcia, custo e precisao.

A nanotecnologia consiste na habilidade de manipular a matéria em escala
nanomeétrica, ou seja, uma escala que corresponde a um bilionésimo do metro,
com o objetivo de criar estruturas com uma organizagdo molecular diferenciada
(LEVY, F., 2000). Além disso, os fendbmenos associados as dimensdes em que
a nanotecnologia atua sao totalmente imprevisiveis e sua compreensao pode
levar a concepcao de materiais com caracteristicas fisicas, quimicas,
mecénicas e biologicas inéditas. A nanotecnologia ja foi considerada algo
ficticio ou proveniente da imaginacdo humana, mas todos os organismos
possuem particulas nanométricas de origem bioldgica extremamente complexa,
com funcbes bem definidas, tais como enzimas que catalisam reacgdes

quimicas, anticorpos que combatem doencgas, etc.

Algumas aplicacbes relacionadas com a nanotecnologia (LEVY, F., 2000)

podem ser dividas nos seguintes topicos:

« Fabricagdo: modificagdo molecular (auto-organizagdo, automontagem,
auto-replicagdo e nucleagdo) permitira a obtencdo de materiais
compactos e com menos matéria-prima, envolvendo materiais
semicondutores, plasticos, polimeros, ceramicas, borrachas, metais,

materiais isolantes e materiais bioldgicos.

e Medicina: a construgcao de nanorobds (macromoléculas que apresentam

conFiguragdes espaciais que possibilitam movimentos parecidos com os
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de um robd) capazes de se deslocar no interior do corpo humano a
procura de agentes infecciosos; criagdo de nanodispositivos que
funcionem como kits de reparo de neurdnios para pessoas com mal de

Parkinson ou doenca de Alzheimer, etc.

o Informatica: sera possivel fabricar computadores minusculos, com as
dimensdes de um cubo de dez microns de lado, mais potentes que os
supercomputadores atuais. Além disso, o custo de fabricacdo sera

extraordinariamente reduzido.

« Ecologia: desenvolvimento de nanoparticulas ou nanocatalisadores
capazes de remover contaminantes onde nido ha eficacia de outros
processos quimicos; uso de resinas magnéticas que tém capacidade de
remover metais de um meio aquoso, o que pode ser utilizado no
tratamento de efluentes; criacdo de biossensores para deteccdo de
contaminantes bacterianos em agua e alimentos que consigam detectar
baixos niveis de toxinas ou proporcionar diagndsticos laboratoriais mais

rapidos, etc.

o Aeroespacial: a NASA esta bastante ativa no dominio da
nanotecnologia, principalmente quanto a exploracdo e colonizagdo do
espaco. A nanotecnologia permitira a fabricagdo de foguetes, de
estacgdes orbitais, etc., mais soélidas, mais confiaveis e a um custo
reduzido. O desenvolvimento de armamentos inteligentes, veiculos de
reconhecimento aéreo e de combate em miniaturas com capacidade de

coleta e processamento da informacgao, etc.

Deve-se também ressaltar que as fibras carbénicas ou fibras de carbono, sao
matérias primas que provém da pirdlise de materiais carbonaceos que
produzem filamentos de alta resisténcia mecanica usados para 0s mais
diversos fins. Durante o século XX foram desenvolvidos diversos materiais
fibrosos de carbono e grafita. Estes tém desempenhado um papel importante

no crescimento do desenvolvimento tecnolégico humano.
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O carbono possui propriedades refratarias excepcionais, sua temperatura de
vaporizagao chega aos 3.700 °C, e sua resisténcia as modificagdes quimicas e
fisicas é bastante grande mesmo em altas temperaturas. As fibras carbdnicas
sozinhas ndo sao apropriadas para uso, porém, ao serem combinadas com
materiais matrizes, estas resultam num material com propriedades mecanicas

excelentes.

Estes materiais compdsitos, também designados por materiais plasticos
reforcados por fibra de carbono CFRP (“Carbon Fiber Reinforced Plastic”)
estdo neste momento a assistir a uma demanda e um desenvolvimento
extremamente elevados por parte da industria aeronautica, na fabricacao de
pecas das asas, na industria das bicicletas na construgcdo de todo o tipo de
pecas desde quadros, guiadores, selins, rodas e até mesmo travées de disco
em fibra de carbono e transmissdes. Na formula 1 e nas “superbikes” a
estrutura principal das maquinas € de fibra de carbono; e basicamente em
todos os desportos de competicao que a fibra de carbono tem dado resposta a
necessidade e procura constante de materiais cada vez mais leves e mais
resistentes. Normalmente para se produzir componentes a base de fibras de
carbono sao utilizados processos de modelagem ou moldagem. As pegas que
utilizam estes componentes tém servido em equipamentos de diversas
tecnologias, desde a produgdo aeroespacial até a fabricagdo de calgados. A
resisténcia das fibras de carbono a presenca ou contato direto com produtos
quimicos corrosivos, etc, e suas estruturas moleculares tém permitido seu uso
em pegas moveis para a industria automotiva. Dependendo de sua
composicdo, os componentes podem ser utilizados em condi¢cées adversas de
temperatura e pressao (DAVIM et al., 2003; FALCO, C. M., 2003; SOUTIS, C.,
2005).

Juntamente com as fibras de carbono podemos relatar, os nanotubos de

carbono (CNTs, do inglés “carbon nanotubes”) sao, atualmente, um dos

assuntos mais intensamente estudados nas areas de fisica e novos materiais.

A principal razéo disto € seu conjunto excepcional de propriedades intrinsecas,

como as dimensdes nanométricas, a grande razdo de aspecto, boa

condutividade elétrica e térmica e grande moédulo de Young, que devem
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permitir muitas aplicagdes de interesse (PETER et al., 2004) sdo estruturas
cristalinas (cilindricas) formadas por atomos de carbono (estruturas alotropicas
de carbono) com hibritizagao sp® de seus orbitais. Possui alta resisténcia a
tensdo mecanica, podendo ser usados como aditivos em compostos para
melhorar suas caracteristicas. Dependendo da orientagdo de sua rede
cristalina, os nanotubos de carbono sdo condutores ou semi-condutores,
podendo ter aplicacbes em circuitos micro e nano-eletrénicos. Também séao
muito bons condutores de calor (RAY et al., 2002; HONGGI, X., 2005).

Visando a aplicabilidade do diamante nanocristalino, varios trabalhos
experimentais e tedricos tém sido feitos, objetivando compreender e analisar o
mecanismo de crescimento destes filmes (HOFFMAN et al., 2006; KNOW et
al., 2007; MAY et al., 2007; MAY et al., 2006). A técnica mais difundida para o
crescimento de filmes de diamante é aquela em que se utiliza o substrato de
silicio para deposicao, pelo processo de deposi¢cao quimica na fase gasosa -
CVD. O filme de diamante, ha muito estudado, iniciou-se com o processo de
deposicédo desde a um sistema a baixa pressdo a um sistema a alta pressao e
temperatura, como a sintese de pé de diamante a partir da grafite, ja estuda
desde 1955, por Bundy et al., citado por (SPEAR; DISMUKEs, 1994). O
processo térmico de crescimento CVD foi caracterizado, nesta época, por uma
baixa taxa de crescimento (menor que 0.01um/h), isto devido a energia
necessaria para ativagdo e decomposicdo do metano na superficie do
diamante, associado com outros fatores experimentais, caracteristicos do

processo de crescimento de filmes por CVD.

Nesta dissertagdo os nanocompoésitos estudados tém como principais
aplicagbes o uso no seguimento da eletroquimica. Sendo aplicado como
sensores para deteccdo de contaminantes, baterias de ions de litio e
supercapacitores (CONTESTABILE et al., 2001; WINTER et al. et al., 1998; )

No capitulo 2 sera apresentada uma revisao geral sobre as fibras de carbono,
todo o processo desde a obtencdo até a grafitizagdo. Também sera abordado
uma revisdo dos nanodiamantes CVD (“Chemical Vapor Deposition”), e por

ultimo, os nanotubos de carbono. No capitulo 3 € apresentado toda a parte
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experimental juntamente com as técnicas de caracterizagbes aplicadas nesta
dissertagdo. O capitulo 4 mostra os resultados obtidos com o crescimento do
nanodiamante sobre a fibra de carbono e as caracterizagdes usadas ao longo
do trabalho. Também sera apresentado os resultados dos crescimentos do
nanotubo de carbono sobre as fibras de carbono e suas caracterizagoées. No

capitulo 5 finalmente serédo apresentada as conclusdes dessa dissertacao.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é dedicado a revisao da literatura sobre trés assuntos relevantes
para esta dissertacdo. Em virtude disto, a fundamentacao tedrica foi dividida
em quatro seccdes. Na seccdo 2.1 é apresentada uma revisao sobre o
elemento carbono. Na secgao 2.2 é relatada a produgao de fibras de carbono a
partir do precursor PAN, indo da estabilizagdo oxidativa a grafitizagao.
Finalizando esta seccdo é apresentada e discutida a variacdo estrutural das
fibras de carbono em fungdo da temperatura de tratamento térmico (TTT). O
nanodiamante suas caracteristicas e sua diferenga em relacdo ao diamante
microcristalino, na seg¢ao 2.3. Ja na sec¢ao 2.4 sera abordado o nanotubo de

carbono, como ocorre sua formacao.

2.1 — O elemento carbono

O carbono € um elemento que pode assumir uma variedade de formas
alotrépicas. Essa grande diversidade de estruturas de carbono pode se formar,
devido as trés hibridizacdes em que ele pode se conFigurar: sp>, sp® e sp’,

como ilustrado na Figura 2.1.

sp3 sp?

Figura 2.1 — Orbitais hibridizados sp°, sp? e sp.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002).
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Na configuragdo sp®, como em um diamante, os quatro elétrons de valéncia do
atomo formam um orbital sp® tetraedricamente direcionados, o que gera uma

forte ligagdo o com o atomo adjacente.

Na configuragdo sp?, como na grafite, trés dos quatro elétrons de valéncia
entram em orbitais sp? trigonalmente direcionados, formando ligagées ¢ em um
plano. O quarto elétron do atomo sp? forma um orbital p,, normal ao plano da
ligagdo o. Este orbital p, forma uma fraca ligagédo =, com um ou mais atomos

vizinhos.

Na configuracdo sp', dois dos quatro elétrons de valéncia ficam em orbitais o,
cada um formando uma ligagéo o direcionada ao longo do eixo x, e 0s outros

dois elétrons entram em orbitais & nas dire¢des y e z.

As propriedades fisicas notaveis do diamante derivam de suas fortes ligagoes
direcionais. O diamante possui um largo “gap” (5.5 eV), a mais alta
condutividade térmica a temperatura ambiente, o menor coeficiente de
expansdo térmica, a mais alta velocidade de elétrons e buracos de todos os
semicondutores. A grafite possui uma forte ligagéo no interior de cada camada
(ligacdo o) e ligacdes fracas entre as camadas (ligacbes de Van Der Waals).
Um plano de grafite € um semicondutor de “gap” zero, mas tridimensionalmente

€ um metal anisotropico.

A Figura 2.2 ilustra a estrutura cristalina de monocristais de diamante e de

grafite.
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Figura 2.2 — Estruturas atémicas de monocristais de (a) diamante e (b) de

grafite.

Outro material, a base de carbono amorfo, com propriedades semelhantes as
do diamante, também é bem conhecido: o “Diamond-Like Carbon” (DLC). Os
DLCs né&o consistem apenas de carbono amorfo (a-C), mas também de ligas
hidrogenadas, a-C:H. Um diagrama de fase ternario da ligas de carbono amorfo

hidrogenadas € mostrado na Figura 2.3.

SP 3 Diamantes

ta-C ta-C:H

Polimeros HC

Nenhum filme
Grafites

Carbono Vitreo -
Nanotubos
Fulerenos 2

H

Figura 2.3 — Diagrama ternario de ligas de carbono amorfo hidrogenado.
Fonte: Adptada de Robertson (2002).
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Ha muitas variedades de carbonos amorfos com estrutura grafitica
desordenada, tais como fuligem, carvéo, carbono amorfo evaporado, formado
por ligacdes sp? e por ligacbes com hidrogénio. Em particular, carbonos vitreos
e fibras de carbono com didmetros micrométricos sdo materiais basicamente
formados por ligagdes sp?, mas geralmente possui defeitos no empilhamento

das camadas grafiticas, o que é conhecido por estrutura turbostratica.

Como podem ser observados na Figura 2.3, os carbonos amorfos com
estrutura grafitica estdo localizados no extremo a esquerda do triangulo e
possuem grande quantidade de ligagdes sp?, enquanto os DLCs estdo
localizados acima, no extremo superior do tridngulo. As ligas amorfas deste
diagrama s3o resultantes de carbonos que fazem ligacdes sp® e sp®, com ou
sem hidrogénio. Quanto maior a proporgéo de ligagdes sp> o material possuir,
mais propriedades semelhantes as do diamante tera (carbono amorfo
tetraédrico, ta-C), assim como sera mais grafitico quanto maior a proporgao de
ligacdes sp? (a-C). Quanto mais hidrogénio for adicionado & estrutura, o DLC
tera propriedades mais parecidas com as de um polimero. Dois polimeros, o
polietileno (CHz), e o poliacetilieno (CH),, definem os limites a direita do

triangulo.

Recentemente duas estruturas grafiticas tém despertado a atencédo de
cientistas por todo o mundo: os fulerenos e os CNTs. A estrutura mais estavel
dos fulerenos é o Cgo, a qual é formada a partir de um icosaedro truncando os
20 vértices, resultando assim, 20 faces pentagonais e 12 faces hexagonais, os
atomos de carbono ocupam os 60 vértices (Figura 2.4). Os atomos nas bordas
dos pentagonos tém ligagao simples e os atomos ligados entre dois hexagonos

tém ligacao dupla.
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Figura 2.4 — Estrutura do C60 (fulereno), mostrando seu aspecto obtido a partir

de um icosaedro truncado.

Fonte: Adaptada de Kroto et al. (1985).

Os CNTs sao estrutruras filamentares com didametro nanométrico, e podem ser
pensados como folhas de grafite enroladas em forma cilindrica. A seguir ha
uma descricdo mais detalhada sobre esta forma alotropica de carbono, desde

que este € o alvo deste trabalho.

2.2 — Fibras de carbono

As fibras de carbono sdo materiais com elevada resisténcia mecanica e peso
muito baixa. Essas podem ser descritas como fibras que contém pelo menos
90% de carbono, obtido pela carbonizagcdo controlada de precursores
apropriados. O primeiro registro do uso de fibras de carbono produzidas a partir
do algodao deve-se a uma patente de Thomas Edison em 1878, que tinha
como finalidade a obtencdo de filamentos para |adampadas elétricas
incandescentes. Apds 1910, essas fibras foram substituidas por filamentos de
tungsténio, e somente na década de 50 esse material voltou a ter importancia
tecnologica, com o inicio de sua utilizagdo em motores de propulsado a jato. Na
década de 50 foram produzidos materiais a base de fibras de carbono que
apresentavam um ganho de 30 vezes no valor da resisténcia a tragéo
especifica e de 17 vezes no valor do moédulo a tragdo especifica, em relagéo

aos materiais produzidos a partir de metais, como o ago, aluminio ou titanio,
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possibilitando assim melhor desempenho nas propriedades mecanicas e
diminuicdo do peso, essenciais na industria aeronautica (RADOVANOVIC,
2000). Os termos carbono e grafite, usados muitas vezes indistintamente
quando referidos a fibras, sdo na realidade materiais com caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas sensivelmente diferenciadas. As fibras de
carbono apresentam de 90 a 95% de carbono elementar em sua composicao, e
sao obtidas pela carbonizagdo de precursores numa faixa de temperatura final
que pode variar entre 1000 e 2000°C. O termo fibras de grafite € usado para
fiboras com mais de 99% de C, sendo produzidas pela carbonizagdo a
temperaturas finais entre 1800 e 3000°C (PEEBLES, 1995). Além da
temperatura final de carbonizagao da fibra de carbono, outros fatores também
influenciam nas suas propriedades, como: etapas de oxidacdo antes da
carbonizagcdo a diferentes temperaturas e atmosferas, natureza da fibra
organica precursora utilizada (poliacrilonitrila, rayon, piches, etc), e
tensionamento da fibra na etapa de oxidagcdo ou carbonizacdo (EDIE, 1998).
Este ultimo item é um dos meios utilizados para orientar os planos basais da
estrutura da grafite na diregdo axial da fibra, o que lhe assegura uma maior
resisténcia mecanica ao longo deste (CHAND, 2000). Nos ultimos anos, os
Estados Unidos da América consomem 60% de toda a produgdo mundial de
fibras de carbono, e o Japao possui 50% da producdo mundial. A capacidade
de produgdo mundial de fibras de carbono a partir do precursor piche é quase
totalmente feita pelo Japao (PIERSON, 1993).

2.2.1 Classificagao e Tipos de Fibras de Carbono
As fibras de carbono sdo classificadas em trés categorias, listadas a seguir
(HEDGE,2004):

1) Baseadas a partir das propriedades mecéanicas (médulo a tragao e

resisténcia a tracéo)
* Fibras de ultra alto modulo (médulo > 450 GPa)

* Fibras de alto modulo (mddulo entre 350-450 GPa)
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* Fibras de médulo intermediario (modulo entre 200-350 GPa)

* Fibras de baixo médulo e alta resisténcia a tragcdo (mdédulo < 100

GPa, e resisténcia a tracao > 3,0 GPa)

* Fibras de super alta resisténcia a tracao (resisténcia a tracdo > 4,5
GPa)

2) Baseado no tipo de precursor
* Fibras de carbono a partir do precursor poliacrilonitrila (PAN)
* Fibras de carbono a partir do precursor piche
* Fibras de carbono a partir do precursor piche mesofasico
* Fibras de carbono a partir do precursor piche isotropico
* Fibras de carbono a partir do precursor rayon

* Fibras de carbono crescidas a partir da fase gasosa — VGCF (“vapour

grown carbon fiber”)

Os precursores “rayon” e o piche isotrépico sao usados para a producédo de
fibras de carbono de baixo modulo. Por outro lado, as fibras de carbono obtidas
a partir destes precursores podem apresentar melhores propriedades
mecanicas, se tensionadas (estiradas) a altas temperaturas. No entanto, este

processo & economicamente inviavel.

Fibras de alto mdédulo sdo obtidas a partir do precursor PAN ou do piche

mesofasico (piche liquido cristalino).
3) Baseado na TTT (Temperatura de Tratamento Térmico)

» Tipo |, fibras de carbono com alta TTT, geralmente acima de 2000 °C

e pode ser associadas as fibras de alto médulo.

* Tipo Il, fibras de carbono com TTT intermediario, temperaturas ao

redor de 1500 °C e, normalmente, apresenta alta resisténcia a tragao.
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* Tipo lll, fibras de carbono com baixa TTT, a temperatura ndo € maior
do que 1000 °C. Essas normalmente apresentam baixo moédulo e baixa

resisténcia a tragao.

Aliado as caracteristicas mecéanicas das fibras de carbono esta o seu baixo
coeficiente de expansao térmica, o que faz com que materiais produzidos a
partir destas fibras sejam muito utilizados em situagbes onde ocorrem
variagdes bruscas de temperatura. Além disto, as fibras de carbono constituem-
se no unico material que mantém altos valores de resisténcia a tensédo a

temperaturas acima de 1700 °C.

2.2.2 Fibras de Carbono Obtidas a Partir do Precursor PAN

Nesta dissertacdo, as fibras de carbono utilizadas foram obtidas a partir do
precursor PAN. Portanto, somente a producao desse tipo de fibra de carbono

sera discutida.

O precursor PAN é o mais utilizado para a obtengcao de fibras de carbono
(DONNET e BANSAL, 1990). A PAN é um polimero atatico (polimeros
regulares cujas moléculas possuem distribuicdo aleatoria de possiveis
unidades configuracionais basicas, em proporgédo igual), linear que contém
grupos nitrila altamente polares pendurados na estrutura principal de carbonos,

conforme mostra a Figura 2.5.

CN CN N

Figura 2.5 — Estrutura quimica do polimero poliacrilonitrila (PAN).

Fonte: Adaptada de Donnet (1990).
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A caracteristica altamente polar dos grupos nitrila causa uma forte interagao
dipolo dipolo que age no entrelagamento das fibras, permitindo que o polimero
seja soluvel somente em solventes altamente ionizaveis, aumentando o seu
ponto de fusao (SIVY, 1981 a e b).

A Figura 2.6 mostra dois processos para a obtencdo das fibras PAN
(MANSSON, 1995). No processo a seco (Figura 2.6 A), o precursor é fundido e
pressionado através de uma fieira (chapa de metal com orificios, pelos quais
passa qualquer tipo de material maleavel, que vai se estirando em fios), que
contém um determinado numero de pequenos capilares. Ao deixar a fieira, o

polimero resfria e se solidifica na forma de fibras.

No processo de fiagdo a umido, (Figura 2.6 B), uma solu¢cdo concentrada do
polimero, é diluida em um solvente apropriado, que forma uma solu¢gdo com
viscosidade adequada ao processo de fiacdo. Essa solugdo é pressionada
através de uma fieira em um banho de coagulacdo. O coeficiente de
miscibilidade do solvente no banho de coagulagédo € alto, mas nao altera as
propriedades da solugao de coagulagdo. Assim, quando a solugéo do polimero
emerge dos capilares o polimero precipita na forma de fibras. Cada um destes

processos a seco e a umido vai gerar fibras PAN com morfologias diferentes.

O processo de fiagdo a umido origina fibras com segao transversal circular ou
com formato bilobial, o numero de furos na fieira define o “ftex” (massa, em
gramas, de um fio por 1.000 metros de comprimento) do cabo a ser obtido. O
processo de fiagdo a seco, por sua vez, origina fibras com secao transversal

com formato de feij&o.
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Figura 2.6 — Processos de producao de fibras de PAN. Processo a seco (A) e

processo a umido (B).

Fonte: Mansson, (1995).

Uma representacdo esquematica da preparagao das fibras de carbono a partir
do precursor PAN é mostrada na Figura 2.7. Ha trés estagios sucessivos que
ocorrem na conversao do precursor PAN em fibras de carbono. O processo
tem inicio com a estabilizagdo oxidativa do precursor PAN, que é estirado em
temperaturas que variam de 90 a 190 °C e simultaneamente oxidado na faixa
de temperaturas entre 180 e 300°C. Este tratamento converte a fibra PAN
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termoplastica em uma cadeia termorrigida ciclica com a incorporacdo de
oxigénio a estrutura da fibra. Esse tipo de fibra é conhecida como PANox e
pode resistir a tratamentos térmicos em temperaturas na faixa entre 800-1700

°C, em atmosfera inerte (nitrogénio ou argénio).

Esse processo €& conhecido como carbonizagcdo. Nessa etapa, outros
elementos como, por exemplo, cianeto de hidrogénio, metano, mondxido de
carbono, etc., sdo removidos como volateis, resultando em um rendimento de
50% da massa original do polimero PAN. O controle do processo de
carbonizagao € fundamental nas propriedades das fibras de carbono. O ultimo
estagio é a grafitizacdo onde as fibras sdo tratadas em temperaturas entre

1500-3000 °C e resultam em fibras com alto médulo (Tipo I).

POLIACRILONITRILA (PAN) \

ESTIRAMEMTO
80-190°C

ESTABILIZACAD OXIDATIVA SOB
ESTIRAMENTQ

> Primeiro Estagio

180-300°C
L
PANox )
¥ ™
CARBONIZAGAQ .
- > Segundo Estagio
(Atmosfera inerte N.)
800-1700°C y
' ;
GRAFITIZAGAO
(Atmosfera inerte N, Ar) > ‘Terceiro Estaglo

1500-3000°C

Figura 2.7 — Representagado esquematica da preparagao das fibras de carbono
a partir do precursor PAN.
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2.2.3 Mecanismo de Oxidacao das Fibras de PAN

A estabilizacdo oxidativa é a etapa mais importante na obtencado das fibras de
carbono. Uma estabilizacdo inadequada torna a parte central da fibra oca
durante a etapa de carbonizacéo, devido a oxidagcdo incompleta (PEEBLES,
1995). Por isso, € importante a investigacdo das condi¢cdes ideais para a
estabilizacdo oxidativa das fibras de carbono como, taxa de aquecimento,

tempo e temperatura final de tratamento térmico.

A estabilizagdo oxidativa usualmente é realizada na presenga de agentes
oxidantes e oxigénio para diminuir o tempo de estabilizagdo. A estabilizagcéo
realizada em atmosfera ambiente leva muitas horas. Alguns parametros
determinam as melhores condigcbes para a estabilizagdo oxidativa. A
quantidade de oxigénio necessaria para a estabilizacdo da fibra € um dos
parametros principais. As fibras de PAN comegam a estabilizar quando a
quantidade de oxigénio existente no ambiente de tratamento térmico esta entre
8 e 12% (DONNET e BANSAL, 1990). Uma quantidade maior do que 12%
resulta em deteriorizacdo da qualidade da fibra, ao mesmo tempo uma
quantidade de oxigénio menor do que 8% ocorre uma perda do rendimento das
fiboras de carbono, devido ao excesso de perda de massa durante a

carbonizacao.

Um outro fator é a taxa de aquecimento. Em temperaturas baixas, as reacdes
de estabilizagdo sdo muito lentas e precisam de um longo periodo de tempo
para que ocorra a estabilizagdo. Agora, em altas temperaturas a evolugao de
calor é muito maior e a fibra podera fundir-se. E preciso um compromisso entre
a taxa de aquecimento e a temperatura final de tratamento. Uma temperatura
final de 270 °C com taxa de aquecimento de 1 °C/min s&o as condi¢cdes mais
adequadas para a estabilizacdo oxidativa das fibras de PAN (DONNET e
BANSAL, 1990).
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2.2.4 Carbonizagao das Fibras de Carbono

Nesta etapa, a fibra oxidada passa por um processo de carbonizagcdo em
atmosfera inerte e elementos n&o carbdnicos sdo removidos como volateis (por
exemplo, H,O, HCN, NH;,CO, CO,, Ny, etc ) obtendo-se um rendimento de
50% da massa original do precursor PAN (BAILEY et al.,, 1973). A taxa de
aquecimento no estagio inicial do processo de carbonizagdo é geralmente
baixa (uns poucos °C/min) para remover os elementos n&do carbdnicos sem
prejudicar a fibra. Durante os estagios iniciais de carbonizacéo, na temperatura
entre 400-500 °C, as estruturas ciclizadas sofrem dehidrogenacao e
comunicam-se na dire¢do lateral, produzindo uma estrutura tipo grafite. Essa
estrutura consiste de trés hexagonos heterociclicos com atomos de nitrogénio,
como ilustra a Figura 2.8 (DONNET; BANSAL, 1990).

As fibras de carbono obtidas apds o processo de carbonizagdo possuem
estrutura similar a grafite com pouquissimas impurezas nao carbdnicas.
Temperatura de carbonizagdo acima de 2500 °C n&o causa uma diminuigcao
apreciavel do peso das fibras, mas melhora o ordenamento e orientagcdo dos
cristalitos na direcao axial das fibras. Isto resulta em melhores propriedades
mecanicas das fibras de carbono (PEEBLES, 1995).
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Figura 2.8 — Decomposigdao esquematica das fibras PAN durante a etapa de

carbonizacgao.

Fonte: Donnet, (1990).
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2.2.5 Estrutura das Fibras de Carbono

Como mencionado, a estrutura das fibras de carbono tratadas em alta (TTT) é
semelhante a grafite, mas o volume interno € na forma turbostratica, como
ilustra a Figura 2.9. Na orientagao turbostratica ou desordem turbostratica, as
camadas grafiticas sao empilhadas com um desajuste e ma-orientagao angular
de um empilhamento para o outro. A desordem pode ser identificada pelo

aumento médio do espagamento planar comparado com a grafite (HOFFMAN

et al., 1996).

Atomnos de carbono (elrcsin

nberie) com nenlmma direelio Adomew  de  carbens  (circmle
oo ol Mdnmos vienios destro fechado) com direche acima e
(A} doploano adjscemte — abaisg com s AkEnos viciekos

T =y dentro do plann adjacentes
"
>

Esbogo da cela \f""
unitaria

Figura 2.9 — (A) Estrutura cristalina de um cristal de grafite. (B) Estrutura do
carbono turbostratico. Essas duas estruturas ndo estédo
desenhadas na mesma escala. A distancia entre os planos

lamelares no carbono turbostratico € maior do que na grafite.
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Fonte: Adaptada de Hoffman, (1996).

(GUIGON et al., 1984) propdem que a estrutura basica das fibras de carbono
consiste de um empilhamento das camadas turbostraticas com as dimensdes

mostradas na Figura 2.9.

Figura 2.10 — Estrutura basica das fibras de carbono. A-A’: direcédo da fibra; a:
defeito; La, Lc': dimensées da unidade estrutural basica; rt: raio

de curvatura na direcio transversal das fibras.
Fonte: Adaptada de Guigon, (1984).

A estrutura basica passa por alguns estagios durante a conversido das fibras
estabilizadas em fibras de grafite, como ilustra a Figura 2.11 (OBERLIN et al.,
1984). Em baixas temperaturas, por exemplo, apds a estabilizagdo (estagio 1),
as estruturas basicas sao isoladas. Em temperaturas onde os heteroatomos
comecgam a ser eliminados, as colunas orientadas do material sdo formadas;
com a criagédo de poros, devido a eliminagao de heteroaomos e ao aumento da
densificagdo (estagio 2). Algumas microestruturas sdo formadas como colunas

em uma estrutura mais coerente.

' As dimensdes La e Lc sdo baseadas na formula de Scherrer: L = K'A /B cos6;
onde K'= fator em que o tamanho aparente pode ser multiplicado para obter o
tamanho real, A = comprimento de onda do raio incidente, 6 = dngulo de Bragg;
B = largura a meia altura do plano indicado, Lc = dimensao baseada no plano

002 e La= dimensao baseada no plano 001.
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Neste caso, o empilhamento esta relacionado ao comprimento axial da fibra de

carbono, enquanto que as varias colunas colocadas lado a lado determinam a

espessura da fibra ou a sua secao transversal. Em temperaturas em torno de

1500 e 2000 °C, camadas desordenadas de carbono turbostratico se tornam

evidentes (estagio 3). Finalmente, em temperaturas extremas (acima de 2000

°C) sédo formadas as camadas planares de grafite (estagio 4).

1 1

4l
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» ‘el
W E&
E%{{.-‘g
Z-E5Jé%ﬂ -
1 :
A 1000

1500 2000 2500 2900

TTT (°C)

Figura 2.11 — Esquema dos estagios para a conversao de fibras de carbono em

fibras de grafite. E mostrado o esbogo das estruturas em cada um

destes estagios. No ponto A, material sem tratamento térmico.

Estagio 1. Formacéao das estruturas basicas .

Estagio 2. Formagé&o das colunas orientadas.

Estagio 3. Formagcdo das camadas desordenadas de carbono

turbostratico

Estagio 4. Formagao das camadas planares de grafite

Fonte: Adaptada de Oberlin, (1984).
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Outros modelos propostos para a estrutura das fibras de carbono sdo dadas
por (PERRET et al.,, 1970) (esquema bidimensional) e por (DIEFENDOREF et
al.,, 1975) (esquema tridimensional). Nesse modelo, mostrados
esquematicamente na Figura 2.12, as fibras sdo formadas por diversos
conjuntos de fitas, sendo que essas possuem aproximadamente 6 nm de
espessura e alguns milhares de nanometros de comprimento. Varias dessas
fitas sdo ordenadas paralelamente formando varios conjuntos de fitas
denominados de microfibras, as quais se estendem em dire¢cdo ao eixo axial da
fibra de carbono. As superficies axiais destas microfibras sdo formadas por
diversos planos basais de grafite (CARVALHO et al.,, 1999). No esquema
mostrado na Figura 2.12 podem ser observadas também lacunas entre as
microfibras com dimensdes de 20 a 30 nm de comprimento e 1 a 2 nm de
largura. Estas falhas aparecem durante a formagéao da fibra de carbono, devido
as dobras das microfibras e imperfeigdes de empacotamento. Outros trabalhos
tém demonstrado que diferentes tipos de lacunas nas fibras de carbono podem
aparecer devido a volatilizagdo dos elementos nao carbdnicos durante a etapa
de carbonizagdo (EDMONDS et al., 1985). Neste caso, estas falhas estruturais
possuem dimensdes muito maiores que aquelas descritas anteriormente,
podendo alcangar comprimentos da ordem de 5 a 10 ym. O resultado deste
modelo estrutural revela que as fibras de carbono possuem uma baixa
porosidade ao longo do eixo axial; entretanto, ao longo da secao transversal a

porosidade é bastante elevada.
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Figura 2.12 — Representagdo esquematica bidimensional proposta por Perret
(A) e diagrama esquematico tridimensional de Diefendorf (B) da

estrutura das fibras de carbono. La: porgao relativamente reta

dos planos ao longo do comprimento do reticulo, Lc: altura do

comprimento dos planos grafiticos.

Fonte: Adaptada de Perret, (1970) e Diefendorf, (1975).

2.3 — Nanodiamante

Visando a aplicabilidade do diamante nanocristalino, varios trabalhos
experimentais e tedricos tém sido feitos, objetivando compreender e analisar o
mecanismo de crescimento destes filmes. A técnica mais difundida para o
crescimento de filmes de diamante € aquela em que se utiliza o substrato de
silicio para deposicao, pelo processo de deposi¢do quimica na fase gasosa —
CVD.

Em um sistema HF-CVD (“Hot Filament Chemical Vapor Deposition”) o
filamento de tungsténio desempenha um papel muito importante na dissociagao
do hidrogénio molecular em hidrogénio atdbmico, e neste processo de
dissociagdo envolve a adsor¢do do hidrogénio molecular na superficie do

tungsténio seguida pela evaporacdo do hidrogénio atdbmico de volta a fase
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gasosa. Para o processo de crescimento em um reator do tipo HFCVD, é
necessario o uso de filamentos que sao usados como meio de ativagao para as
reagcdes quimicas desejadas. Nesse trabalho serdo utilizados filamentos de
tungsténio com didmetro de aproximadamente 125 ym, e deve ser observado
que o tungsténio em contato com o metano sofre uma carbonizacgao, tornando-
se um carbeto de tungsténio. Este processo afeta a estrutura e a microestrutura
do filamento e influencia no processo de nucleacao dos filmes de diamante.

A forma como cada um dos parédmetros de crescimento (temperatura, pressao,
precursores de carbono utilizado, e tipo de reator) afeta no processo de
deposicdo, tem sido estudada nos ultimos anos, considerando que o processo
de crescimento sempre consiste na formagao, em condicdes de nao equilibrio
termodinamico, de hidrogénio atdbmico e radicais de hidrocarbonetos, como o
radical metila (CH3) ou etila (C2H>), dentro de um reator (GRUEN, 1999; MAY
et al., 2006).

O autor Gruen (1999) que realiza suas pesquisas em reatores de microondas
estudou o mecanismo de formagao de nanodiamante, realizou um estudo que
permitiu avaliar além das propriedades mecanica e eletrdnica, estudar o
mecanismo de crescimento de nanodiamante por meio da discussdo do papel
da espécie C,. Estudos tipicos de materiais de nanodiamante séo feitos a partir
da adigdo do argbnio a mistura gasosa, verificando-se o surgimento da
predominancia do C,, uma espécie quimica altamente reativa resultante da
sublimagcdo do grafite e que passa a ser considerada como o possivel

precursor para a formacao dos filmes de nanodiamantes.

As discussbes feitas por May et al. (2006) se baseia no fato de que o
nanodiamante pode ser crescido em uma atmosfera sem argdénio ou mesmo
em uma atmosfera pobre em argénio, conforme ja proposto por (RABEAU et al.
2004), que traz dados experimentais mostrando que o nanodiamante pode ser
crescido em uma atmosfera com baixo teor de C,. O efeito da alta
concentragdo de atomos de hidrogénio proximo da superficie de crescimento
deve ser considerado, pois ocorre balango entre a concentragao de CH; e C;

perto da superficie, o que determina a morfologia de crescimento e assim as

50



propriedades resultantes do filme, uma vez que o hidrogénio atébmico (H) é

responsavel por varias etapas durante o processo de crescimento dos filmes:

» Os atomos de H atacam a superficie grafitica, ligagdes do tipo sp? muito mais

rapido que as ligagdes do tipo sp?;

*+ Os atomos de H ajudam nas terminagcbes de ligacbes na superficie de

diamante, estabilizando assim a superficie enquanto o crescimento ocorre;

* Os atomos de H reagem com grandes fragmentos de hidrocarboneto na fase
gasosa, dividindo-os em pequenas fragdes prevenindo assim a formacéo de

polimeros;

* E, os atomos de H criam radicais livres na superficie pela reagdao de
abstracdo de H, removendo alguns dos hidrogénios terminais, tendo como
espécie principal no crescimento o radical CH3, o qual cria um passo sucessivo
na abstracdo de hidrogénio por atomos de Hidrogénio, levando a deposicéo
sucessiva de diamante MCD “MicroCrystalline Diamond” e NCD
“NanoCrystalline Diamond” NCD, que nesse trabalho iremos chamar de ND

(Nanodiamante).

Ainda, May et al. (2006) fizeram um estudo detalhado para condigcbes
especificas de crescimento para um sistema utilizando HF-CVD, onde discute
os principais efeitos de cada um dos reatores HF-CVD e MWP-CVD (“Micro-
Wave Plasma Chemical Vapor Deposition”) para ativagdao dos gases durante os
processos de crescimento. Eles mostraram que o mapeamento da composi¢ao
gasosa no reator de filamento quente € similar as condigbes observadas para
MWP-CVD, concluindo que a quimica da fase gasosa que acompanha a
transicao de microcristalino para nanocristalino pode ser similar em ambos os
reatores. A Figura 2.13 mostra um mapeamento da composi¢gao dos gases,
Ar/CH4/H2, em que ha uma dependéncia das concentragdes dos precursores
na mistura gasosa e a consequente mudanga na estrutura e morfologia dos
filmes. S&o delimitadas as principais regides e o tipo de filme formado. A regido
de formacao de carbono grafitico apresentou-se dominada pelo carbono tipo

sp? devido as condicbes de crescimento como pressido, temperatura e
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concentracao dos precursores ou ainda pela ineficiéncia de ativacdo energética
do gas, que esta diretamente relacionada com as varias espécies formadas,
bem como no processo de formagao de nucleos e na taxa de crescimento
durante a deposi¢gdo. Como a energia de ativagdo dos gases influencia na
qualidade do filme formado, pode se discutir a qualidade desses filmes,
utilizando o sistema de crescimento HF-CVD em relagdo a aqueles obtidos por
MWP-CVD, pois constatou-se que o filamento quente produz uma quantidade
menor de atomos de Hidrogénio na fase gasosa proximo a superficie

comparados com o MWP-CVD.

(MAY et al. 2007) apresentaram o modelo mais amplo e mais recente de
crescimento de filmes ND que vém sendo discutido na literatura. Esse
mecanismo € proposto para as varias formas de diamante, produzidas em um
reator HF-CVD, usando as misturas de Ar/Hy/CH4 e a tradicional CH4/H,. Esse
mecanismo envolve o crescimento competitivo por todas as espécies radicais
C+ que estao presentes na mistura gasosa e estao proximas da superficie de
crescimento de diamante. O modelo discute que em reatores HF-CVD a
concentracido dos radicais C4, em particular os atomos de C, podem tornar-se
uma fracao significativa de CHs (5%), contribuindo, assim, para o processo de
crescimento. Além disso, o0 processo de renucleacdo depende mais
criticamente das concentragdes relativas dos atomos de H e espécies Cq do

que se acreditava em trabalhos anteriores.
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Figura 2.13 - Mapeamento composicional de uma mistura gasosa de

Ar/CH4/H2, em um reator de filamento quente.

Fonte: Adaptada de May et al., (2006).

2.4 — Nanotubo de carbono

Os nanotubos podem ser classificados com nanotubos monocamada
(SWCNT, do inglés “single-walled carbon nanotubes”) e nanotubos
multicamada (MWCNT, do inglés “multi-walled carbon nanotubes”). Uma
maneira simples de representar os SWCNTs é considerar uma folha de grafeno
e enrola-la até formar um cilindro. Uma folha de grafeno é constituida por
atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligagcbes simples e
duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais préximos da ordem de 0,14
nm. Na grafite, as ligacbes entre camadas de folhas de grafeno sdo do tipo
Van Der Waals, sendo a distancia entre elas da ordem de 0,34 nm. Os
nanotubos constituidos por uma monocamada sao fechados nos seus
extremos com hemisférios, supostamente de fulerenos. Os SWCNTs

apresentam caracteristicas fisicas de solidos e, portanto, podem ser
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considerados como cristais € ndo como espécies moleculares. As observagdes
experimentais indicam que os didmetros dos SWCNTs variam entre 0,8 nm e 2

nm, e seus comprimentos atingem alguns micrometros (ROMERO, 2002).

Uma caracteristica importante da estrutura dos SWCNTs é a “helicidade” (ou
quiralidade) da rede bidimensional da folha de grafeno em relagdo ao eixo do
tubo. Como é mostrado na Figura 2.14, os SWCNTs podem ser construidos
enrolando uma folha de grafeno de tal modo que dois sitios coincidam

cristalograficamente.

Figura 2.14 — Representagdo esquematica da constru¢do de um SWCNT.
Fonte: Adaptada de Hamada et al. (2002).

O vetor C, que define a direcdo de enrolamento, denominado vetor quiral, é
especificado por um par de numeros inteiros (n, m), segundo a notagdo de

(Hamada et al., 2002 ):
C =nd, +ma, (2.1)

onde a; e a; sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafeno.
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Quando (a) n=m ( 8 =30 °), sdo formados os nanotubos “armchair”; (b) quando
m=0 (6 = 0°) , sdo formados os nanotubos zigue-zague, e (c) quando n #zm #0
(0< 6 <30°) , sdo formados os nanotubos “quiral” (Figura 2.14). No exemplo
desta Figura, enrola-se a folha de grafeno na dire¢cdo do vetor “quiral” C,
formando um cilindro, onde os pontos com coordenadas (0,0) e (7,4)

coincidem. Neste caso, seria formado um nanotubo “quiral”’comn =7e m = 4.

Na Figura 2.15 sdo mostrados esquematicamente, exemplos destes trés tipos

de nanotubos.

Figura 2.15 — Estruturas geométricas de SWOCNTs.(a) zigue-zague (b)

“armchair” e (c) “quiral’.

Fonte: Adaptado de Carvalho et al. (2004).

Os MWCNTs, que sao o objeto de nossos estudos, sao nanotubos constituidos
por duas ou mais camadas de cilindricos coaxiais (IIJIMA et al. 1991), e estdo
ilustrados na Figura 2.16 . Os MWCNTs geralmente possuem diametros entre
10 e 100 nm.
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Figura 2.16 — Esquema de um MWCNTs com 4 tubos coaxiais.

Fonte: Adaptada de Rochefort et al. (2006).
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Preparacgao do Substrato

Para realizar o crescimento dos nanodiamantes e nanotubos de carbono, &
necessario o preparo do substrato a ser usado. Neste trabalho o substrato
utiizado foi a fibra de carbono obtida por meio do precursor PAN
(poliacrilonitrila), com trés diferentes indices de grafitizagdo 1000, 1500 e 2000
°C. As fibras de carbono séo recebidas em grandes pedacgos, e devem ser
cortadas para serem usadas como substrato neste trabalho. Apds cortar as
amostras no tamanho desejado, discos com diametro de 10 mm e espessura
de 3 mm, as amostras sdo lavadas em banho de ultrasom com acetona por um
periodo de 30 min. Ao término desse tempo de limpeza as fibras sao removidas
do recipiente e deixada sobre uma superficie encapada com papel absorvente

para que sequem completamente.

Para o crescimento de nanotubos de carbono apenas essa primeira etapa €
utilizada, mas para o crescimento do nanodiamante é necessario uma segunda
etapa denominada semeadura ou “seeding” (BARROS et al., 2006). Este
processo consiste em colocar as amostras limpas em um banho ultrasdnico por
um periodo de 1 h com uma solugdo em suspensao de N-Hexano e p6 de
diamante, em uma propor¢ado de 1 g de pé de diamante para 100 mL de N-

Hexano, a granulometria do diamante utilizado € de %2 pm.

3.2 — Obtengao dos filmes de nanodiamante

Os filmes de nanodiamante foram obtidos pelo método de crescimento HF-CVD
através da deposicdo quimica a partir da fase vapor, no laboratério de
diamante e materiais relacionados (DIMARE). O processo consistiu em variar

um dos parametros de crescimento, que foi a porcentagem de CH4 na mistura
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gasosa Ar/H,/CH,4. O reator utilizado nos experimentos para deposicao esta

mostrado na imagem da Figura 3.1

Figura 3.1 — Foto-reator utilizado no processo de crescimento.

Para a deposicao destes filmes de nanocristais de diamante, foram utilizados 5
filamentos de tungsténio com 125 pm de diametro, estirados em paralelos com
distancia entre eles de 5 mm. A distancia dos filamentos ao substrato foram
mantidas a 7 mm. A temperatura do filamento foi medida por um pirbmetro

Optico durante o processo de crescimento, mantendo-se em torno de 2100 °C.
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A temperatura do substrato usada para a deposicao foi de 630 °C que foi
monitorada por um termopar acoplado ao porta substrato através de um
pequeno orificio lateral ao substrato, e mantida constante pelo tempo de 6 h de

deposicao.

Para avaliar o tamanho do grdo dos nanocristais em fungdo da concentragao
de metano, manteve-se constante a concentracdo de Ar e H; na mistura
precursora. Os filmes de nanocristais de diamante foram depositados em
substratos de fibras de carbono, limpos e previamente tratados. Para a
deposigao, foi utilizada um fluxo de 180 sccm (“standard centimeter cubic
minute”) de Ar, 19 sccm de H, e um fluxo variavel de 0.5 a 2.0 sccm de CH4 na

mistura gasosa.

3.3 — Obtengao dos nanotubos de carbono

Neste trabalho, os nanotubos s&o obtidos pela técnica TOCVD (“Tubular Oven
Chemical Vapor Deposition”). O crescimento consiste em adicionar a um fluxo
de gas inerte algum material que seja a fonte de carbono e outro que seja o
catalisador, esses dois materiais sao arrastados pelo gas inerte para dentro do
forno onde sao ativados e iniciam as reagdes de crescimento. A fonte de
carbono utilizada é a canfora (CioH1O), e o catalisador € o ferroceno
[Fe(CsHs)2]. Esses dois materiais sao evaporados em uma camara de
evaporagao em temperatura de aproximadamente 200 °C, para que sejam
arrastados pelo gas N, até o centro do forno, onde a temperatura é de 850 °C.
Na Figura 3.2 segue a foto do forno utilizado. Por esta técnica filmes de
nanotubos com dezenas de microns de espessura podem ser facilmente

obtidos, devido ao fornecimento continuo de catalisador.

59



Figura 3.2 - Foto do forno tubular ( Processo TOCVD).

Para que haja o fornecimento continuo de catalisador, foi necessario o
desenvolvimento de uma camara de evaporagao dos catalisadores, com o
intuito de aumentar a quantidade de nanotubos crescidos dentro do forno e

também aumentar o tempo de crescimento dos experimentos realizados.

A camara foi confeccionada em acgo inox, e possui tampa com vedacao por
“o’ring” de silicone e fechamento por parafusos. A camara é aquecida a uma
temperatura de aproximadamente 200 °C, temperatura de sublimagao dos dois
catalisadores. Esse aquecimento ocorre por meio de uma manta térmica, alem
da manta também ¢é usada uma chapa aquecedora para auxiliar na
estabilizacdo da temperatura. Na Figura 3.3 € apresentado um diagrama do

sistema utilizado para os crescimentos dos nanotubos de carbono.
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Figura 3.3 — Representagcdo do sistema para crescimento de nanotubo de

carbono.

3.4 — Técnicas de caracterizagao

A seguir é apresentada uma breve descricdo das técnicas de caracterizagao
que foram utilizadas nesta dissertacdo, tais como, microscopia eletrénica de

varredura, espectroscopia de espalhamento Raman, difracdo de raios x e XPS.
3.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A principal funcdo do MEV é produzir uma imagem de aparéncia tridimensional
varrendo a superficie de uma amostra com um feixe de elétrons. A forma e o
tamanho dos acidentes topograficos na superficie de uma amostra soélida
podem ser visualizados com uma resolucao e riqueza de detalhes impossiveis
de serem alcancados em um microscépio 6ptico. O microscopio eletrénico de
varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir imagens de alta
ampliagdo (até 300.000 x) e resolugdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois 0 que é visualizado no monitor do aparelho &
a transcodificagcdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiagao
de luz a qual estamos habitualmente acostumados. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um
filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de
uma diferenga de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variagao de
voltagem permite a variacdo da aceleragao dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do

microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando
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numa aceleracdo em diregao ao eletrodo positivo. A corregdo do percurso dos
feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
diregdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons

antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

Fonte de elétrons

L

L J

Anodo

L ]

Coluna em
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

L J

L

Objetiva

Camara em
~ alto ou baixo
Vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 3.4 — Coluna de analise MEV.

Fonte: http://fap01.if.usp.br/~Iff/mev.html

As anadlises de microscopia eletrébnica de varredura nesta dissertacdo foram
feitas com microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) INPE. As imagens por
MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleragao de 20 kV e distancia
de trabalho de 25 mm.
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3.4.2. Difratometria de raios-x (DRX)

Os difratogramas de raios x sdo produzidos quando os elétrons provenientes
de um filamento aquecido sdo acelerados por uma d.d.p e atinge um alvo
metalico que pode ser de cromo, ferro, cobalto, cobre, molibdénio, etc, e que
esta dentro de uma capsula em alto vacuo. Os comprimentos de onda, emitidos
desses alvos em diregdo a amostra a ser analisada, estdo na faixa de 0,5 a 3,0
A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espacamentos dos planos
cristalinos, ocorrendo interferéncia e diferentes padrées de difragdao (CULLITY
et al.,, 1956; KLUG et al.,, 1990). A técnica de difracdo de raios x analisa
qualitativamente informacgdes relacionadas com a estrutura cristalina e as

propriedades do material, além de ser uma técnica nao destrutiva.

Os difratogramas deste trabalho foram obtidos usando um sistema Philips,
contendo um gerador PW-1830 e um controlador de difratbmetro PW-1840,
com monocromador de grafite e radiacdo CuKa, localizado no LAS do INPE.
Os espectros foram coletados com um passo de 0,02° e 2,0 de integragao. Os
valores de 2 0 utilizados na varredura variaram de 10° a 100°. Esta técnica foi

importante na analise estrutural dos substratos FC em diferentes TTT.

3.4.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman tem sido amplamente
utilizada na caracterizagdo de materiais, principalmente de sélidos, como para
o diamante-CVD e outras formas alotropicas de carbono. A possibilidade de se
utilizar recursos de microfocalizagdo torna a técnica de espalhamento Raman
bastante precisa em termos de resolucio espacial e sensibilidade, identificando

as diferentes formas cristalinas e amorfas que podem compor a amostra.

Os espectros de espalhamento Raman, nesta dissertacdo, foram obtidos
usando um equipamento MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, no LAS do
INPE. A energia de excitagao do laser de Ar+ foi de 2,41 eV com comprimento

de onda de 514,5 nm. A profundidade de penetracéo do laser é de até 5 um.

O efeito Raman é um processo de espalhamento inelastico da luz, onde:
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a) os elétrons sao excitados da banda de valéncia para a banda de condugéao

absorvendo um féton;

b) os elétrons (ou buracos) excitados sao espalhados pela emissao ou

absorcao de fénons;
c) os elétrons relaxam para a banda de valéncia emitindo um féton;

O espectro Raman €, portanto, a medida da intensidade da luz espalhada em
funcdo da frequéncia de deslocamento da luz espalhada. Assim sendo, a
espectroscopia Raman € uma maneira acurada para obter as frequéncias de
fébnons dos materiais. Combinando estas informagdes com a estrutura
geomeétrica de um cristal, pode-se entdo deduzir as relagdes de dispersao de
fébnons ou frequéncias do modo normal. O espalhamento Raman pode ocorrer
por emissao de fénons ou por absor¢ao de féonons, processos conhecidos por

Stokes e anti-Stokes, respectivamente.

3.4.4 — Espectroscopia fotoeletronica de raios-x (XPS)

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de raios-x (XPS) foi desenvolvida na
década de 1960 por Kai Siegbhan e seu grupo de pesquisa da Universidade de
Uppsala, Suécia. Kai S. foi ganhador do prémio Nobel por tal descoberta em
1981. Com o advento da fabricagdo comercial dos equipamentos de analises
de superficies em meados da década de 1970 a técnica de XPS se espalhou
em laboratérios por todo o mundo (BRIGGS, D.1990.; MOUDER, J. F., 1992).

A anadlise de XPS somente é possivel utilizando-se uma camara de ultra alto
vacuo (“Ultra High vacuum-UHV”) para que a superficie a ser analisada esteja
livre de gases adsorvidos e de contaminantes, pois os elétrons podem colidir
com moléculas de gases residuais, necessitando assim de um livre caminho
médio maior ou igual a 10 cm para atingir tanto a amostra como o detector
(BRIGGS, D.,1990.; MOUDER, J. F., 1992). A técnica XPS tem por base o
efeito fotoelétrico observado por Hertz em 1887 e durante muitas décadas este
fendmeno foi apenas alvo de um interesse limitado, mas no inicio dos anos 50,

foi tragcada pela primeira vez uma linha discreta de raios-X, e a partir de entdo
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se delinearam as bases da técnica de espectroscopia fotoeletrénica. O
principio basico da espectroscopia XPS consiste na aceleracdo de um feixe de
elétrons sob uma dada energia que incide no material e os atomos ai presentes
sdo ionizados através da liberacdo de um dos elétrons (chamado geralmente
de fotoelétron) de um dos niveis de energia mais elevado. Dado que nesta
situacdo o atomo se encontra instavel, da-se a transferéncia de um elétron de
um nivel de energia inferior para a lacuna inicialmente deixada pelo fotoelétron
liberado. Para completar o balango energético do processo ocorre a liberagao
de um féton de energia hu ou de um elétron Auger (BRIGGS, D., 1990.;
MOUDER, J. F., 1992, ROSSI, A., 2004).

Os espectros apresentados neste trabalho se referem a analise da superficie
de fibras de carbono, que apresentam alguns elementos comuns em materiais
carbonosos, como o carbono e o oxigénio. Estes espectros apresentam picos
bem definidos e isto ocorre devido ao fendmeno dos elétrons ndo sofrerem
uma perda de energia cinética a partir da amostra, pois elétrons que tem perda
de energia aumentam o nivel de background. Este efeito verificado em alguns
aparelhos de XPS é continuo devido a perda de energia no processo aleatorio
de coleta de fotons. Em contrapartida o ruido que surge em alguns espectros
nao esta relacionado com a eficiéncia do equipamento, mas representa na
verdade uma colegéo de elétrons em fungdo da contagem aleatéria pelo tempo.
O desvio padrdo para a contagem de elétrons coletados € dado pela raiz
quadrada do desvio padrdo é 100/(counts)” (%). A razdo sinal-ruido é entdo
proporcional a raiz quadrada do tempo de contagem e o nivel de “background”
sobre a qual o pico é sobreposto é assim caracteristico da espécie, da fonte
excitante e das caracteristicas de transmissdo do instrumento (BRIGGS,
D.1990.; MOUDER, J. F., 1992).

3.4.5. Analise quantitativa dos resultados de XPS

Para diversas aplicagdes de XPS é importante determinar a concentracao
relativa de varios constituintes. O método que utiliza o fator de sensibilidade e a
area do pico normalmente € o mais utilizado e discutido a seguir. Esta

aproximacao é satisfatéria para trabalhos quantitativos. Para um espectro de
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metal de transicdo com predominancia de linha “shake-up”, este método € o
melhor em toda a regido de 2p quando medida a area do pico (BRIGGS,
D.1990.; MOUDER, J. F., 1992).

Para uma amostra de volume homogéneo, o numero de fotoelétrons por
segundo em um pico especifico € dado por (BRIGGS, D.1990.; MOUDER, J. F.,
1992):

| =nfoyIAT o

Onde n é o nimero de atomos do elemento por cm® da amostra, f é o fluxo de
raios-X em fétons/cm®seg, o é a segdo transversal fotoelétrica para o orbital
atémico de interesse em cm?, 6 é um fator de eficiéncia angular para o arranjo
instrumental baseado no angulo entre o caminho do féton e o elétron
detectado, y é a eficiéncia do processo fotoelétrico para a formacéo dos
fotoelétrons da energia normal fotoelétrica, A é o livre caminho médio dos
fotoelétrons da amostra, A € a area da amostra a partir dos fotoelétrons
detectados, e T ¢ a eficiéncia da deteccio para os elétrons emitidos a partir da
amostra. A partir da equagao (1.4) (BRIGGS, D.1990.; MOUDER, J. F., 1992):

n=1/foOyIAT 02

O denominador na equacgao 3.2 pode ser definido como fator de sensibilidade
atbmica, S, e considerando um pico intenso para cada um dos picos temos:
(BRIGGS, D.1990.; MOUDER, J. F., 1992):

n, 1,/S;
n, 1,/S,

(3.3)

Esta expressdo pode ser usada para todas as amostras homogéneas se a
razdo S;/S, é matriz independente para todos os materiais. E bem verdade que
certas quantidades como o e A variam conforme o material (especialmente e A),
mas a razdo de cada uma das duas quantidades o /0, € As /A, restantes sao

constantes. Desta maneira, para qualquer espectrbmetro, € possivel um
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conjunto de valores relativos de S para todos os seus elementos. Varios
conjuntos de valores podem ser necessarios para instrumentos com multiplas
fontes de raios-X em diferentes angulos do analisador (BRIGGS, D.1990.;
MOUDER, J. F., 1992)

A expressdo geral para a determinagdo da fracdo atdbmica de qualquer
constituinte da amostra em uma amostra X, C,, pode ser escrita como a
extensdo da equacéao 3.3 (BRIGGS, D.1990.; MOUDER, J. F., 1992):
n . /S
CX — X — X X
dn > LIS, (3.4)

Os valores para S sao facilmente retirados de “Handbooks” de XPS (BRIGGS,
D.1990.; MOUDER, J. F., 1992).

67



68



CAPITULO 4

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das analises feitas pelas
diferentes técnicas de caracterizacao utilizados neste trabalho citadas no

capitulo anterior.

4.1 — Caracterizacao das fibras de carbono

As propriedades fisicas de carbonos poliméricos sdo diretamente relacionadas
a sua estrutura. A influéncia da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades morfoldgica e estrutural das fibras de carbono (FC), além de sua
composi¢cao quimica, sera discutida por meio dos resultados obtidos com as
analises realizadas pelas técnicas de MEV, espectroscopia de espalhamento

Raman, difracao de raios-X e espectroscopia fotoeletrénica de raios-x (XPS).

4.1.1 — Microscopia eletrénica de Varredura

A Figura 4.1 mostra imagens de MEV das amostras FC-1000 (A) e (A1), FC-
1500 (B) e (B1) e FC-2000 (C) e (C1). Nas imagens 4.1 A, B e C a morfologia
da sec¢ao transversal € exposta através de um corte da fibra. Pode-se notar
através destas imagens que todas as amostras apresentam uma morfologia
muito similar, ndo existindo nenhuma cavidade central, indicando assim que o
tratamento térmico realizado nas amostras de PANox foi muito bem executado.
A secdao transversal apresenta um formato circular, caracteristica do processo
de obtencéo das fibras PAN por fiagcdo a umido, onde as fieiras utilizadas para
extrusao das fibras possuem perfil circular. As fibras apresentam um diametro

de aproximadamente 10 um e este didmetro ndo varia com o aumento da TTT.
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As imagens horizontais da porgao externa das FC com maior resolugdo sao
mostradas na Figura 4.1 A1, B1 e C1. Nestas imagens observa-se uma
rugosidade caracteristica de FC originadas através do processo de fiagdo a
umido na producgao das fibras de PAN (JENKINS et al., 1976). As FC mantém a
morfologia imposta pelo precursor de origem durante o estagio de fiacdo. A
textura observada caracteriza-se por uma regido levemente estriada, com

sulcos pouco profundos, devido ao acabamento dos furos da fieira.
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Figura 4.1 - Imagens de MEV das FC em diferentes TTT. Imagens A, B, C

mostram a textura do nucleo e as imagens A1,B1 e C1 a
morfologia superficial das FC. (A) e (A1) FC-1000, (B) e (B1) FC-

1500 e (C) e (C1) FC-2000.
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A 41 (A e A1) apresentam a fibra de carbono grafitizada a 1000 °C, a
morfologia dessa fibra é bastante rudimentar quando comparada as fibras de
carbono 1500 e principalmente 2000 °C. Pois o tratamento térmico ao qual a
FC-1000 foi submetido inicia de forma muito sutil um processo de limpeza
superficial, onde é possivel observar que pequenas lascas de fibra comegam a
se desprender na superficie. Quando observamos a FC-1500 (B e B1) na
mesma Figura podemos notar que houve a remogéo das pequenas lascas, que
eram observadas nas FC-1000 esta ndo sao mais percebidas na fibra tratada a
1500 °C penas sobraram os sulcos mais profundos. Mas nas fibras de carbono
tratadas a 2000 °C a limpeza é muito mais profundo, sendo capaz de remover
as camadas mais superficiais das fibras o que é observado nas imagens (A e
A1).

4.1.2 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman de primeira e segunda ordem das FC nas trés TTT
estudadas sao mostrados na Figura 4.2. Esses espectros sdo comparados com
o espectro do po6 de grafite comercial (Figura 4.2 d). A primeira ordem mostra
duas bandas dominantes, chamadas de banda D e G e um pequeno ombro em
aproximadamente 1610 cm™ referente a banda D’. A banda D é encontrada
com um maximo entre 1355-1360 cm™ e é maior indicacdo da desordem na
estrutura cristalina. A maxima intensidade da banda G ocorre entre 1575 e
1600 cm™ e é uma caracteristica da estrutura grafitica ordenada (BARANOV et
al., 1987; FERRARI et al., 2000; NEMANICH et al., 1979; POCSIK et al., 1998;
REICH et al., 2004; THOMSEN et al.,, 2000). Na segunda ordem da
espectroscopia Raman sao apresentadas 4 bandas principais centradas em
aproximadamente 2450, 2700, 2950 e 3250 cm™. A banda centrada em 2450
cm™ é um par da banda centrada em 2720 cm™. A banda centrada em 2950
cm™ é denominada de banda D", que é uma combinacéo das bandas D e G. E
a Ultima banda centrada em torno de 3250 cm™ é chamada de banda 2D (LEE
et al., 2004).
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FIGURA 4.2 — Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem
das FC tratadas em diferentes TTT. (a) FC-1000, (b) FC-1500, (c) FC-
2000 e (d) Pé de grafite.

A caracteristica tipica das quatro bandas de segunda ordem s&o as seguintes:
a intensidade das quatro bandas aumenta com o aumento da TTT e a fibra de
carbono tratada em baixa temperatura (Figura 4.2a) ndao mostra nenhum
desenvolvimento das bandas, diferentemente das bandas de primeira ordem
Raman. O espectro (a) referente a fibra de carbono FC-1000 apresenta uma
banda D muito larga pois a temperatura de tratamento que foi submetida ndo é
suficiente para reorganizar sua estrutura ou seja, a FC-1000 apresenta uma
organizacao estrutural muito pobre ou ruim com muitos defeitos na rede
cristalina e muito desalinhamento na camadas lamelares. As FC-1000 também
nao apresentam uma evolugdo da regido de segunda ordem do espectro
Raman indicando que a temperatura do tratamento térmico utilizada nao foi
suficiente para realizar a grafitizagcao da fibra. O espectro (b) que se refere a
FC-1500 mostra um inicio de separacdo das bandas D e G, e € possivel
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perceber uma pequena diminuigdo na largura da banda D o que mostra uma
tendéncia de reorganizagdo estrutural, onde defeitos comegam a ser
eliminados e o desalinhamento lamelar é levemente corrigido. Na regido de
segunda ordem do espectro é visto uma pequena evolugdo das bandas G’; e
D”, o que indica uma tendéncia de grafitizagcado dessa fibra. Ja no espectro (c)
que se refere a fibra de carbono grafitizada a 2000 °C, onde a banda D
apresenta uma reducéo significativa na largura de banda mostrando assim uma
reducdo muito grande no numero de defeitos e uma melhora na organizagao
estrutural. Na regido de segunda ordem do espectro ocorre o surgimento de
todas as quatro bandas vista na grafite em pé (imagem d), o que indica que
essa fibra esta isenta de heteroatomos assim como a grafite em pé utilizada
como referéncia e mostra também que temperaturas superiores a 2000 °C ja

sao eficientes para iniciar o processo de grafitizagcdo de materiais carbonosos.

4.1.3 - Difracao de raios-X

A caracterizagao por difragdo de raios — X, neste trabalho fornece dados que
permitem calcular, utilizando a equacao de Bragg, os parametros de rede das
amostras de fibra utilizadas. Com os parametros de rede calculados, € possivel
dizer qual das fibras possui uma estrutura mais ordenada. Os perfis de difracéo
de raios-X das FC nas trés TTT, juntamente com o padrdo de difragdo da
grafite estdo mostrados na Figura 4.3. Os picos de difragdo sdo apresentados
devidamente indexados. As reflexbes (002) e (004) oferecem informacgdes
sobre o espagamento entre as camadas grafiticas. A reflexdo (100) esta
relacionada com o espagamento entre os atomos de carbono dentro da
camada grafitica. O padrao de difragao de carbonos poliméricos ndo apresenta
picos, mas bandas. Isso acontece porque o espacamento entre a rede
cristalina ndo é bem definido. O pico (002) se torna mais pronunciado com o
aumento da TTT e desloca-se para angulos de difragdo maiores (se
aproximando do pico 002 da grafite). Esse comportamento €& devido a
transformacao das fibras para uma estrutura mais organizada (confirmada pelo

espectro Raman) com o aumento da TTT.

74



A partir do pico (002), foi calculado o espagamento interlamelar dos planos
grafiticos das FC estudadas (doo2) € a variagdo do doo2 em fungdo da TTT é
mostrada na Tabela 4.1. A distancia interlamelar calculada a partir do pico
(002) em carbonos poliméricos é muito grande, é maior que 3,44 A, mesmo
ap6és uma TTT de 3000°C (JENKINS e KAWAMURA, 1976). Para um
empilhamento perfeito dos planos basais o valor estimado do doo2 € de 3,35 A.
Quando sao examinados os valores obtidos para as FC estudadas, conclui-se
que, ainda na TTT de 2000°C existe um pobre alinhamento dos planos basais.
Isso sugere que as camadas carbdnicas estdo altamente tensionadas e a
energia de tensado interna nao é liberada através de um simples tratamento
térmico. Este comportamento €& caracteristico de materiais carbonosos

produzidos a partir da carboniza¢do de precursores poliméricos.
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FIGURA 4.3 - Padrdes de Difracdo de raios-X para as FC em diferentes
TTT, (a) FC-1000 (b) FC-1500, (c) FC-2000 e (d) grafite.

Além do dog2, outro importante parametro calculado a partir do padrdao DRX é o
chamado tamanho do cristalito (L, e Lc), que sera apresentada na Figura 4.4.

Um cristalito existe na unidade estrutural em que os atomos estdo organizados
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dentro de certa periodicidade, caracteristica em diregdo ao eixo ortogonal
(JENKINS e KAWAMURA, 1976).

Para a FC-1000 temos:

A 1,23+1,54 2
dogy = —— = = 4,34A
oz 2zand Zxzen (0.21%7) ! (4-1 )
kA 0,%#1,54% :
L. .= = = 11,73A
£ Beosf 01210 scos (0,3760) g (4.2)
kA 1,54+1,54 2
L.= = = 43,28A
@  Brosf  0.0710=cos(0,5231) ! (4.3)

onde, k é o fator para converter tamanho aparente em tamanho real, A é o
comprimento de onde do raio incidente, 8 € o angulo de Bragg e B € a largura a
meia altura do plano indicado.

Figura 4.4 — Estrutura basica das fibras de carbono. A-A’ é a diregao da fibra;
“a” é a representacdo de um defeito; La e Lc sdo dimensodes da
unidade estrutural basica da fibra; rt € o raio de curvatura na

direcao transversal a fibra.

Fonte: Adaptada de Guigon et al. (1984)
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O didametro da camada dos cristalitos na diregcao - a, L,, € determinado a partir
da banda (110) ou (100). A espessura meédia da camada dos cristalitos na
diregdo - ¢, L., é usualmente medido a partir da banda (002). O fator de
corregao k (que é o fator pelo qual o tamanho aparente pode ser multiplicado
para obter o tamanho real) pode ter uma variedade de valores. Usualmente
para o calculo de L; a partir da banda (002) é utilizado o valor de 0.9. Para o L,
o valor de k é de 1.84 (JENKINS et al., 1976; PEEBLES, 1995).

Particularmente, na estrutura das FC o L. representa a altura da pilha das fitas
e o parametro L, o comprimento médio de uma sec¢ao reta da fibra. A Tabela
4.1 apresenta os resultados obtidos por DRX das trés amostras de FC
estudadas neste trabalho. Esses valores sdo similares aos encontrados na
literatura (SHINDO, 2000). Nessa Tabela observa-se que nas FC os
parametros L, e Lc sdo muito menores do que a grafite. Com o aumentoda TTT

ocorre um alinhamento das microfibras, mas esse alinhamento é limitado.

Tabela 4.1 — Variagao do dgo2, Lce Lo em fungédo da TTT.

TTT (°C) dooz (A) L (A) La (A)
FC-1000 4,34 11,73 43,28
FC-1500 4,23 16,23 52,20
FC-2000 4,16 23,23 52,75
Grafite 3,35 500 2000

Os dados da Tabela 4.1 mostram que as fibras de carbono FC-1000 possuem
uma distédncia entre as lamelas (empilhamento) muito grande quando
comparado com a grafite, isso explica porque néo existe nenhuma evolugao da

regido de segunda ordem do espectro Raman nessas fibras. O que acontece é
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que quase nao ocorre interagao entre os atomos das lamelas empilhadas. Nas
fiboras FC-1500 ocorre uma melhora visivel e que esse tratamento térmico
aplicado nas fibras sugere uma tendéncia a grafitizagdo das mesmas. Com a
melhora na organizagdo da estrutura as camadas lamelares inicia-se uma
interacdo mais eficiente entre si e como mostrado pela Raman na secao
anterior o espectro comecga a apresentar definicdo das suas bandas pois as
vibragbes da estrutura molecular das fibras sao mais regulares e o Raman
detecta de forma mais eficiente estes sinais e gera um grafico com bandas
mais definidas, se comparado ao espectro da FC-1000. Com as fibras tratadas
termicamente a 2000 °C os valores dooz, Lc € Ly continuaram a se aproximarem
dos valores da grafite, mas como visto anteriormente no Raman onde os
espectros podem levar a uma aparente melhora na estrutura molecular das
fibras de carbono 2000. Comparando os dados obtidos com a difracdo de raios-
X nao é possivel manter essa afirmacado. A diminuicdo da distancia entre as
camadas lamelares da fibra de carbono grafitizada a 2000 °C foi de apenas
20% embora sua estrutura tenha apresentado uma boa melhora quanto a
distancia entre as lamelas, essa fibra ainda estad muito longe de apresentar

uma estrutura grafitica.

4.1.4 - Espectroscopia fotoeletronica de raios-x (XPS)

Esta técnica foi aplicada para estudar os grupos funcionais de superficies
existentes nas fibras de carbono grafitizadas a 1000, 1500 e 2000 °C. Com isso
foi possivel obter informacdo sobre a presenca e a quantidade de
heteroatomos e tipos de ligagdes quimicas na superficie das fibras. Os
espectros estendidos de XPS, “Long Scan’, das amostras de FC tratadas
termicamente a 1000, 1500 e 2000 °C sao apresentadas na Figura 4.5. Nestes
espectros, foi detectada a presenga de grupos oxigenados principalmente nas
amostras tratadas a 1000 °C, além do pico mais intenso predominante

referente aos atomos de carbono.

Os espectros relacionados as amostras tratados a 1500 e 2000 °C apresentam
uma diminuigdo de aproximadamente 55% na quantidade de heteroatomos de

oxigénio com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Esses
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heteroatomos tém sua origem no precursor utilizado para obtencao das fibras.
E observado no espectro estendido, “Long Scan” da FC-1500 Figura 4.5 (b), a
presenga de um pico em 530,9 eV, que se refere ao grupos oxigenados além
de apresentar o pico mais intenso em 284,5 eV referente ao carbono da
camada eletronica 1s (C1s). O espectro da FC-2000 Figura 4.5 (c), muito
semelhante ao da FC-1500, apresenta um pico referente ao grupo oxigenado
em torno de 530,87 eV e o pico com maior intensidade e predominante em

282,56 eV ao qual pertence ao carbono da camada 1s.
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Figura 4.5 — Espectro estendido de XPS das amostras de FC com diferentes
indices de grafitizagdo (A) FC-1000 (B) FC-1500 e (C) FC-2000
°C.

Como os heteroatomos presentes em cada tipo de fibra sdo responsaveis por

diferenciar a morfologia de cada fibra, torna-se necessario a identificacado e
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quantificacdo desses grupos funcionais em cada tipo de fibra utilizada. Com a
deconvolugdo dos picos foi possivel quantificar e identificar cada grupo
funcional presente na superficie das fibras. Foi utilizado um programa
especifico para ajustar os picos, que usa curvas gaussianas e subtracédo de

background pelo método “Shirley”.

3 3
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Figura 4.6 — Banda de grupos (A1) carbonosos e (A2) oxigenados

determinados pela deconvolugao dos picos obtidos por XPS
na FC-1000.

A Figura 4.6 (A1) mostra a deconvolugdo do pico do carbono encontrado no
espectro de XPS da amostra da fibra de carbono 1000, onde se encontra trés
grupos funcionais: os carbonos grafiticos, os grupos fendlicos ou hidroxidos e
os éteres ou alcoodis. Ja na Figura (A2) temos a deconvolugdo do pico do
oxigénio também encontrado nas amostras da FC-1000, que também
apresentam trés grupos funcionais: os O, o grupo C=0 e o grupo alifatico ou
OH.

Na Figura a seguir serdo apresentadas as deconvolugdes referentes as
amostras de FC-1500, onde também contem varios grupos funcionais com na

amostra FC-1000 porem em quantidades menores de grupos oxigenados.
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Figura 4.7 - Banda de grupos (B1) carbonosos e (B2) oxigenados determinados

pela deconvolugao dos picos obtidos por XPS na FC-1500.

Na Figura 4.7 (B1) que se refere aos grupos funcionais carbonosos esta
apresenta os mesmos grupos da FC-1000, porém em quantidades diferentes.
Na imagem (B2) desta mesma Figura estao apresentados os grupos funcionais
oxigenados, onde é visto que a quantidade de oxigénio diminuiu e isso acarreta

uma melhora nas condi¢des estruturais da FC-1500.
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Figura 4.8 - Banda de grupos (C1) carbonosos e (C2) oxigenados
determinados pela deconvolugdo dos picos obtidos por XPS

na FC-2000.

Com os dados fornecidos pelos espectros XPS e pela deconvolugao destes €
possivel perceber que a fibra FC- 2000 possui uma maior grafitizacdo de sua

estrutura entre as demais e é visto que apresenta grupos funcionais
81
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oxigenados diferentes dos grupos encontrados nas FC-1000 e FC-1500, como
mostra a imagem (C2) desta Figura. Para uma melhor compreens&o dos dados
aqui mostrados serdo apresentadas a seguir as Tabela contendo as
quantidades de cada tipo de grupo funcional tanto os grupos funcionais
carbbnicos quanto os grupos funcionais oxigenados. Essas informacgbes sao
muito importantes para que possamos entender como o substrato que nesse
trabalho foi utilizado a fibra de carbono participa no processo de crescimento

dos filmes de nanodiamante.

Tabela 4.2 — Valores de energia de ligagdo em (eV) dos componentes dos
picos de carbono do espectro XPS das FC-1000, FC-1500 e FC-
2000. E a apresentacdao em porcentagem da quantidade relativa

de cada grupo funcional.

Amostra Pico | Pico Il Pico 1lI
carbono grafitico grupos fendlicos éteres/alcodis
FC-1000 (284,48eV) ou hidréxidos (286,86eV)
(62,73%) (285,74eV) (9,40%)
(27,87%)
FC-1500 grupos grafiticos grupos fendlicos éteres/alcoodis
(284.5eV) ou hidréxidos (287.02eV)
(75,04%) (285.85eV) (6,46%)
(18,50%)
grupos grafiticos grupos fendlicos éteres/alcoodis
FC-2000 (282.56eV) ou hidréxidos (284.81eV)
(78,06%) (283.86eV) (4,44%)
(17,50%)
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Na Tabela 4.2 os valores apresentados dos grupos funcionais carbénicos

mostram que com o aumento da temperatura de tratamento térmico existe uma

tendéncia para que as fibras de carbono se transforme em grafite, ou seja,

aumentando a temperatura do tratamento térmico ao quais as fibras séo

submetidas ocorre uma predominancia dos grupos funcionais grafitico tornando

a fibra de carbono com maior temperatura de tratamento térmico mais

grafitizada.

Tabela 4.3 - Valores de energia de ligagdo em (eV) dos componentes dos picos de
oxigénio do espectro XPS das FC-1000, FC-1500 e FC-2000.

Porcentagem da quantidade relativa de cada grupo funcional.

Temperatura Pico | Pico Il Pico Ill
(o2} R,-C=0 OH,ads. (alifaticos)
FC-1000 (531eV) (532,31eV) (529,27eV)
(70,34%) (14,07%) (15,59%)
FC-1500 0O, OH- OH,ads. (alifaticos)
(530,9¢eV) (529,6eV) (532,29¢V)
(55,66%) (12,96%) (31,38%)
FC-2000 0, OH-, hidréxidos C-0O-C (aromaticos)
(530,87eV) (532,04eV) (533,02eV)
(61,21%) (26,55%) (12,24%)
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A Tabela 4.3 mostra que a quantidade de oxigénio existente nas fibras diminuiu
bastante com o aumento da temperatura de tratamento térmico o que é
percebido nas fibras grafitizadas a 1500 e 2000 °C. A FC-1000 apresenta em
sua composicao superficial 14,07% de ligagdes C=0, o que nao é relatado nas
demais fibras analisadas. Ainda na FC-1000 vemos que a quantidade de
oxigénio existente em sua estrutura € muito grande. Isso certamente influencia
no crescimento dos filmes de diamante com baixo teor de metano. Ja na FC-
1500 como mencionado anteriormente houve uma reducdo na quantidade de
oxigénio da amostra, oxigénio este que existe em todos os trés tipos de fibra de
carbono estudadas neste trabalho. Esse oxigénio é introduzido por meio do
precursor utilizado para obtencédo das fibras durante o processo de oxidacgao,
usado para transformar a cadeia termoplastica do precursor em cadeia
termorrigida. Também foi a fibra 1500 que apresentou a maior quantidade de
grupos OH adsorvidas em sua superficie 31,38%. Com as fibras de carbono
FC-2000 a redugéo do oxigénio também existe e é visto a presenca de grupos

aromaticos (C-O-C), apenas observado nas FC-2000.

Tabela 4.4 — Composicéo atbmica

Fibra %C 0%
FC-1000 79 21
FC-1500 91 9
FC-2000 90 10

Esta Tabela apresenta a quantidade em porcentagem da composi¢gdo da
superficie das fibras analisadas nesta dissertagdo. E visto que a fibra de
carbono FC-1000 possui a menor quantidade de carbono e a maior quantidade
de oxigénio entre as trés fibras analisadas, isso se deve ao fato de que a
temperatura de tratamento térmico ao qual foi submetida nao foi alta suficiente
para que removesse uma grande quantidade de oxigénio proveniente dos
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processos de obtencéo da fibra. Na fibra FC-1500 houve uma redugéo de 57%
na quantidade de oxigénio se comparada a fibra 1000, e apresenta a maior
porcentagem de carbono em sua estrutura mas como visto por meio dos
resultados obtidos com o espectro XPS nao é a fibra com estrutura mais
grafitizado. Ja a fibra FC-2000 apresentou uma redugcdo na quantidade de
oxigénio existente na estrutura superficial de 52% a segunda maior redugao de
oxigénio,e apresenta 90% de carbono em sua estrutura porem tém a maior
quantidade de grupos funcionais grafiticos lhe dando o titulo de fibra mais

grafitica que as demais.

4.2 — Caracterizagao morfologica e estrutural dos filmes de nanodiamante

crescidos sobre a fibra de carbono (ND/FC).

Nesta subsecdo serdo apresentados os resultados obtidos com as
caracterizagdes realizadas nos crescimentos de nanodiamante sobre as fibras
de carbono grafitizadas a 1000, 1500 e 2000 °C, com a intengédo de determinar
qual das amostras possui um filme de diamante de melhor qualidade, quais as
principais diferengas entre os filmes e essa parte do trabalho sera decisiva para
concluir a discussao sobre a participagdo dos substratos no crescimento dos
filmes. Lembrando ainda que os filmes foram crescidos em trés séries, onde foi
variada a concentragcao de metano no ambiente de crescimento para verificar a
participacdo dos grupos funcionais das fibras de carbono no processo de
obtencao dos filmes de ND/FC.

4.2.1 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Por meio do MEV é possivel avaliar as condigdes morfoldgicas de cada fibra
de carbono e em cada variagao na concentragcao de metano. Esta analise sera
iniciada com as fibras de carbono crescidas em um ambiente com fluxo gasoso
de 180 centimetros cubicos por minuto (sccm) de argbnio, 19 sccm de

hidrogénio e uma baixa concentragdo de metano apenas 0,5 sccm.
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Figura 4.9- Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de
nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com
concentragédo de CH4 de 0,25%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-
1500 (B1 e B2) e ND/FC-2000 (C1 e C2).

A Figura 4.9 (A1 e A2) mostra as imagens feita pelo MEV da FC-1000 quase
totalmente coberta pelo filme de nanodiamante obtido com 0,25% de metano na
composicao dos gases. O filme n&o cobriu toda a amostra de fibra de carbono
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deixando buracos no filme, isso se deve ao fato de que as altas taxas de
oxigénio encontradas na FC-1000, contribuem para a formag¢ado de OH e o CO
que por sua vez diminuem a taxa de crescimento ao recombinarem com o
hidrogénio que é responsavel por gerar o radical metila CH; e criar os sitios
ativos. Devido a isso o filme de diamante nao recobre toda a superficie da fibra,
pois dois processos podem estdo ocorrendo: um de ataque do diamante pelo
OH formado refor¢gado ainda pelo outro de formacao de CO que retira parte do
carbono disponivel para crescimento. Dependendo da concentracdo de
oxigénio presente, a formagdo de OH pode ser dominante levando a uma

grande queda na taxa de crescimento do filme de diamante.

A Figura 4.9 (B1 e B2) que se referem as FC-1500 apresentam uma morfologia
bastante diferente da amostra FC-1000, onde se pode observar a formacao de
filme com estrutura de aglomerados e é perceptivel que o tamanho dos graos
sofreu uma ligeira diminuicdo. Isso pode ser atribuido ao fato de que a FC-1500
apresentou a menor quantidade de oxigénio minimizando o efeito deste sobre a
taxa de crescimento. Também, uma quantidade maior de hidrogénio atémico
chegando a superficie faz com que o numero de sitio ativos aumente e com
isso o filme foi capaz de cobrir totalmente a superficie da fibra. Ja na Figura 4.9
(C1 e C2) tem-se o filme ND sobre FC-2000 com um tamanho de grao ainda
menor daquele sobre a FC-1500. Este efeito pode ser associado ao fato desta
fibra apresentar a maior quantidade de grupos grafiticos o que significa uma
maior ordenacgao entre as lamelas que compde sua estrutura com a redugao da
turbostraticidade da fibra ocorre o aumento da taxa de renucleagao isso

favorece a diminuigdo do tamanho do grdo como visto na Figura.

A proxima Figura a ser apresentada refere-se ao crescimento de filmes de
nanodiamante sobre as FC-1000, FC-1500 e FC-2000, com concentracdo de
0,5% de metano na atmosfera de crescimento. Estas proximas imagens
comegam a mostrar a mudanga na aparéncia dos filmes crescidos ou mudancga
na morfologia destes, devido ao aumento na concentracdo de metano no

ambiente de crescimento.
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Figura 4.10 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes de
nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com
concentracdo de CH4 de 0,5%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-
1500 (B1 e B2) e ND/FC-2000 (C1 e C2).

Nesta Figura 4.10 (A1 e A2) que sao as FC-1000 observa-se uma morfologia
diferente do caso anterior mostrado na Figura 4.9, aqui a quantidade de
carbono € maior e por esse motivo ndo apareceram regides sem filme de

diamante embora a fibra utilizada seja a mesma do caso anterior contendo alta
88



porcentagem de oxigénio em sua estrutura superficial. O carbono aparece em
excesso se recombinando ao oxigénio formando grupos funcionais como CO e
mesmo assim chega em quantidade suficiente para participar do processo de
crescimento dos filmes. Nas Figuras 4.10 (B1 e B2) onde a quantidade de
oxigénio é 57% menor que nas fibras 1000 fazendo com que o carbono e o
hidrogénio atdmico participem ainda mais no processo de crescimento e
renucleacdo. E possivel ver que pontos com renucleagdo secundaria que nada
mais é do que filme crescido sobre filme e a morfologia € agora de “ballas” de
nanodiamante, o tamanho do grao apresenta uma ligeira diminuicdo que se
deve ao aumento da taxa de nucleagao e de carbono disponivel. E finalmente
nas imagens (C1 e C2) da Figura 4.10 mostram o que ja foi dito anteriormente
sobres as fibras de carbono grafitizadas a 2000 °C, que embora estas
apresentem também oxigénio em sua estrutura se comparadas as FC-1500
tém uma estrutura mais grafitica, ou seja contem mais grupos de carbono
grafiticos em sua estrutura superficial. Quando submetidas a maior
concentragdo de metano no ambiente de crescimento promove o aumento da
taxa de crescimento e ainda, devido a diminuicdo da turbostraticidade, ocorre o
aumento da taxa de nucleagao promovendo assim uma redugdo no tamanho

dos gréaos.

Para encerrar a analise morfolégica dos filmes de nanodiamante crescidos
sobre as FC-1000, FC-1500 e FC-2000seréao apresentadas na Figura 4.11 as
imagens das amostras dos filmes crescidos sobre as fibras de carbono 1000,
1500 e 2000 °C com concentragdo de metano de 1% no ambiente de

crescimento.
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Figura 4.11 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de
nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com
concentracédo de CH4 de 1%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-
1500 (B1 e B2) e ND/FC-2000 (C1 e C2).

Na Figura 4.11 (A1 e A2) que sédo as FC-1000 continua a formagao de
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aglomerados tipo “ballas” de nanodiamante com uma rugosidade muito alta se
comparado as FC-1500 e FC-2000 certamente devido a menor taxa de
crescimento ocasionando o aparecimento desses aglomerados mais grosseiros.
Essa condicdo de crescimento somada com a FC-1000 proporciona grande
dificuldade para manter o sistema de crescimento em funcionamento, pois o
excesso de carbono na atmosfera de crescimento leva a super carbonizagao do
filamento. Neste caso, os parametros com corrente elétrica e tenséo elétrica
devem ser rigorosamente controlados para que o experimento possa ser
realizado. Nas imagens (B1 e B2) da mesma Figura observa-se a imagem do
flme sobre a FC-1500 que apresenta uma reducdo no tamanho dos
aglomerados de diamante associado ao fato do aumento na taxa de
crescimento. Ja nas imagens (C1 e C2) da Figura 4.11 apresentam-se imagens
com uma superficie muito mais lisa sem grande rugosidade por parte do filme
crescido, os aglomerados sdo muito pequenos e o tamanho do grao sofreu uma
grande reducdo. Analogamente ao discutido anteriormente, com uma
concentragdo muito alta de metano na atmosfera de crescimento e como as FC-
2000 possuem uma estrutura mais grafitica e, portanto, menos turbostratica a
taxa de nucleagdo é aumentada fazendo com que o tamanho dos graos seja

reduzido formando um filme de nanodiamante com a menor rugosidade.

4.2.2 — Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman € muito importante na
caracterizagcao dos filmes de nanodiamante crescido sobre as FC-1000, FC-
1500 e FC-2000, onde é possivel analisar a qualidade dos filmes obtidos o grau
de grafitizagdo alcancado pelo filme por meio da analise da regido de segunda
ordem do espectro Raman. E definir apés o estudo das amostras qual
crescimento apresenta o melhor fiime de diamante. O espectro Raman de
primeira ordem, mostra 5 picos principais: entorno de 1150, 1332, 1345, 1490 e
1580 cm™.

1150 — pico comumente atribuido ao transpoliacetileno visto em filmes de

nanodiamante.
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1332 - linha Raman de primeira ordem para o diamante.

1345 — pico denominado banda D, representa os defeitos estruturais do

material.

1490 — é um irmao gémeo do pico 1150 sempre aparecem juntos. Também

atribuido ao transpoliacetileno.
1580 — pico denominado banda G que é a assinatura do carbono amorfo sp?.

Com o aumento da TTT das fibras de carbono, os picos em 1150 e 1490
diminuem indicando que o filme esta mais grafitizado, pois com a redugédo do

transpoliacetileno ocorre o0 aumento do sp? no contorno dos graos.

O pico 1332 nado é revelado, pois é necessario um laser com energia ainda

maior para eliminar os efeitos de sobreposicdo do pico que o esconde.

Os espectros Raman de segunda ordem mostram 4 picos principais: em torno
de 2450, 2700, 2950 e 3175 cm™.

2450 — sobretom da banda 1200 cm™.
2700 — é a fusdo das bandas G1'e G,' chamada de G'.
2950 — é a banda chamada de D' que € a combinacao das bandas D e G.

3175 — é a banda homdloga no espectro de segunda ordem da banda D,

conhecida por banda 2D.
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Figura 4.12 — Raman de primeira e segunda ordem dos filmes de

nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com concentracdo de CH,
de 0,25%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-1500 (B1 e B2), ND/FC-2000 (C1 e
C2).
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Na Figura 4.12 (A1) o que pode ser destacado € principalmente é evolugao do
pico em 1150 e 1450 cm™ que sdo os picos referentes ao transpoliacetileno
pico esse que sempre esta vinculado ao nanodiamante, que pode ser atribuida
a presenga de nanodiamante no filme crescido. Ja no espectro de segunda
ordem (A2) ndo se percebe os picos 2700 e 2950 cm™ aparecendo muito
acentuado no espectro o que poderia ser atribuido a grafitizagdo do filme. Na
imagem (B1) da mesma Figura que representa o resultado obtido das amostras
de FC-1500 o principal foco se da ao aparecimento de um pico em 1333 cm™
que se refere a assinatura do diamante a vibragcao caracteristica de uma
estrutura de diamante. Na imagem (B2) vemos que os picos 2700 e 2950 cm™
nao aparecem em destaque apenas é vista uma grande banda que envolve os
dois picos, mostrando que o filme crescido ndo esta grafitizado. Na Figura 4.12
(C1) é onde o pico de diamante se aponta bastante imponente a assinatura do
diamante esta se sobressaindo entre os de mais pico indicando a
predominancia do diamante no filme crescido. E na imagem (C2) ndo ocorre o
aparecimento acentuado dos picos 2700 e 2950 cm™ o que poderia indicar a
grafitizagdo do filme, mas nessas circunstancias onde o diamante ¢é
predominante ndo poderia haver uma evolugdo consideravel dos picos da

grafite.

A Figura 4.13 se refere a analise dos espectros Raman de primeira e segunda
ordem dos filmes de nanodiamante crescidos sobre as FC-1000, FC-1500 e

FC-2000 com concentragao de metano de 0,5% do ambiente de crescimento.
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Figura 4.13 — Raman de primeira e segunda ordem dos filmes de
nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com concentragao de CHy
de 0,5%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-1500 (B1 e B2), ND/FC-2000 (C1 e
C2).

Na imagem 4.13 (A1) ndo se observa uma grande desenvolvimento dos picos
1150 e 1450 cm™ de onde é possivel tirar informagdo do aparecimento do
nanodiamante, pois estes picos sempre aparecem juntos com o nanodiamante.

Mas por outro lado na imagem (A2) ndo € percebido nenhum alteragcdo
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relevante no espectro de segunda ordem para que se possa afirmar sobre a
grafitizagao do filme, pode ser que este filme ndo seja o melhor filme crescido
em qualidade, mas também nao apresenta aspectos que o qualifique como um
filme de baixa qualidade. Na imagem (B1) ja é percebido o desenvolvimento
dos picos referente ao transpoliacetiieno o que serve como indicativo da
predominancia do carbono da espécie sp® a espécie de carbono referente ao
diamante. (B2) ndo apresenta evolugdo das bandas que poderiam indicar a
grafitizagdo do filme. Na imagem 4.13 (C1) os picos referentes ao
transpoliacetileno aparecem com mais intensidade como explicado
anteriormente indicam a presenca de uma quantidade maior de carbono da
espécie sp°. A imagem (C2) uma pequena evolugao pico 2950 cm™ o que deve
ser atribuido a um leve aumento na quantidade de carbono da espécie sp? o

carbono grafite.

E com a descricdo dos espectros Raman da Figura 4.14, encerraremos as
discussdes das analises Raman dos filmes de nanodiamante crescidos sobre
as FC-1000, FC-1500 e FC-2000. Como pode ser constatada a espectroscopia
de espalhamento Raman é uma ferramenta muito utilizada para obter

resultados sobre o tipo de estrutura crescida nos filmes de diamante em geral.

Na Figura 4.14 a imagem (A1) mostra um aumento dos picos 1350 e 1580 cm™
0 que representa um aumento da banda D e banda G respectivamente. A
banda D é responsavel fornece informagdes sobre possiveis defeitos na
estrutura do material, defeitos esse que podem tor¢do da rede ou uma falta de
simetria ocasionada por tensdes geradas durante o processo de crescimento
desse filme. A banda G é a assinatura do carbono tipo grafite € o sinal captado
de Raman da vibracdo da rede cristalina da grafite € a marca registrada da
grafite. Na imagem (A2) também se percebe os picos 2700 e 2950 cm™ mais
evidenciados, o que pode ser um indicativo da predominancia da espécie sp>.
Na Figura 4.14 (B1) essa situagéo da grafitizagao do filme aparenta uma ligeira
reducdo e pode-se observar o pico do transpoliacetieno comegando a se
recuperar a aparecer em torno de 1490, o que pode indicar um aumento na
quantidade de sp® existente no filme. J& no espectro (B2) ndo se observa

nenhuma evolugao dos picos que poderiam indicar a grafitizagdo destes filmes
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Figura 4.14 — Raman de primeira e segunda ordem dos filmes de
nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com concentracdo de CH,
de 1%: ND/FC-1000 (A1 e A2), ND/FC-1500 (B1 e B2), ND/FC-2000 (C1 e C2).

como visto no espectro de primeira ordem a quantidade de carbono sp® deve
ser maior do que a de sp®. No espectro (C1) tem-se uma diminuicdo ainda
maior que a vista no espectro do filme na FC-1500 para os picos das bandas D
e G. Observa-se também uma participagdo maior do pico 1490 cm™ indicando

o aumento do transpoliacetileno que sempre esta vinculado ao nanodiamante.
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Na imagem (C2) os picos 2700 e 2950 cm™ s&do bastante atenuados indicando

a predominancia do carbono tipo diamante sp°.

4.3 — Crescimento de nanotubos de carbono sobre fibra de carbono

Os nanotubos de carbono foram crescidos sobre as FC-1000, FC-1500 e FC-
2000 pelo processo TOCVD (“Tubular Oven Chemical Vapor Depositio’n). Foi
utilizado nesses crescimentos um gas de arraste o nitrogénio e dois
precursores o ferroceno a canfora. A seguir serdo apresentadas as imagens
feitas no MEV para analise da morfologia do material crescido sobre as fibras.
As imagens confirmam que foi possivel realizar o crescimento de nanotubo de
carbono sobre fibras de carbono com diferentes indices de grafitizagédo
utilizando essa técnica que consiste em crescer os nanotubos em um forno

tubular.

Na Figura 4.15 estdo apresentadas as microscopias eletrénicas de varredura
dos crescimentos de nanotubos de carbono sobre as fibras de carbono, (A e
A1) FC-1000, (B e B1) FC-1500 e (C e C1) FC-2000. Nas imagens (A e A1) é
visto que o nanotubo n&o cresceu sobre toda a FC-1000, este material crescido
sobre a fibra n&o apresenta a formacao caracteristica dos nanotubos que séo
os capilares orientados. Nas imagens (B e B1) € visto uma morfologia similar
sem capilares orientado, mas nesta fibra FC-1500 aparentemente o
crescimento recobriu toda a superficie das fibras e até é possivel perceber na
imagem (B1) dois capilares que parecem muito com nanotubo orientado. Ja
nas imagens (C e C1) podemos observar uma densidade ainda maior
nanotubos crescidos sobre a fibra de carbono 2000, a exemplo da FC-1500 a
FC-2000 também apresenta todo sua superficie coberta por esta nanoestrutura

de carbono.
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Figura 4.15 - MEV das fibras de carbono apds crescimento de nanotubos, FC-
1000 (A e A1), FC-1500 (B e B1), FC-2000 (C e C1).

4.3.1 — Raman das amostras de NTC/FC

Com o uso da caracterizacdo pelo espectro Raman € possivel realizar uma

analise comparativa dos espectros obtidos com os crescimentos de nanotubos
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de carbono sobre as fibras de carbono e uma amostra de nanotubo de carbono
de boa qualidade. A primeira ordem mostra duas bandas dominantes,
chamadas de banda D e G. A banda D é encontrada com um maximo entre
1355-1360 cm™ é a indicacdo da desordem na estrutura cristalina, o que n&o
ocorre em cristais perfeitos onde essa banda desaparece. A maxima
intensidade da banda G ocorre entre 1575 e 1600 cm™ e é uma caracteristica
da estrutura grafitica ordenada como ja mencionado é a assinatura da estrutura

grafitica.

FC1000

FC1500

[ FC2000

| NTC/FC1000

NTC/FC1500

NTC/FC2000

Intensidade (u.a.)

= NTC
It e e N
L 1 M 1 2 [ ] M
1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.16 - Espectroscopia Raman das fibras sem nanotubo e com nanotubo

respectivamente.
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Nos trés primeiro espectros analisando de cima para baixo a Figura, podemos
acompanhar a evolugdo da grafitizacdo das fibras de carbono 1000 e 1500 e
2000. Com o estreitamento das bandas D e G pode-se dizer que a FC- 2000
estd mais grafitizada do que a FC-1000 isto foi lembrado, pois ao se comparar
os espectros das fibras com nanotubo pode-se avaliar que houve uma
diminuicdo da grafitizagdo das fibras pois as bandas apresentam apos o
crescimento uma largura maior do que apresentada pela FC- 2000 sem o
nanotubo, que possui maior quantidade de carbono sp? em sua estrutura.
Comparando os espectros com o espectro do nanotubo nota-se que essas
nanoestruturas de carbono crescidas sobre as fibras de carbono nao se
aproximam de um nanotubo de qualidade. Certamente é um material
carbonoso com carbonos da espécie sp? e com bastante defeito estrutural, pois
a banda D quase possui a mesma intensidade e largura da banda G. Com essa
caracterizacao nao é possivel responder de forma clara e objetiva se o material
crescido sobre as fibras de carbono é realmente nanotubo. Portanto, faz-se
necessario a realizacdo de mais experimentos e analises mais detalhadas para
avaliar de forma clara essas nanoestruturas de carbono formadas sobre as

fibras independentemente da TTT destas.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Foi obtido com sucesso filmes de nanodimante sobre fibras de carbono
otimizando diferentes paradmetros experimentais tanto no crescimento dos
flmes como na producdo das FC, a partir da PAN, carbonizadas em
temperaturas de 1000, 1500 e 2000 °C. Com as analises de espectroscopia de
espalhamento Raman e difracdo de raios-X foi possivel determinar que a FC-
2000 apresentou a estrutura grafitica mais organizada. Por outro lado as
analises de XPS foram importantes para determinar os grupos funcionais das
fibras onde a FC-1000 apresentou também a maior quantidade de oxigénio
entre as demais com menor valor de carbono grafitico. Desta forma a FC-1000
participou de forma mais efetiva no crescimento de nanodiamante devido essa
maior quantidade de grupos oxigenados em sua superficie. No crescimento de
ND sobre FC-1000 com 0,25 % de metano esse processo de recombinagao
dos atomos de hidrogénio e carbono com o oxigénio fez com que a taxa de
crescimento fosse reduzida e com isso o flme nao cobriu toda a superficie da
fibra. Mas a baixa concentracdo de metano no crescimento das FC-2000
protagonizou a obtengcdo de um filme de nanodiamante com excelente
qualidade, observado na espectroscopia de espalhamento Raman o pico de
diamante bastante pronunciado que forneceu embasamento para relatar que o
nanodiamante obtido foi de excelente qualidade. Os resultados obtidos
mostram que com o aumento da concentracdo de metano para 0,5% e 1% a
interacdo do oxigénio com o carbono e o hidrogénio continua a acontecer
porem como o ambiente de crescimento estd com excesso de carbono os
efeitos causados por essas interagdes sobre a morfologia dos filmes sao
bastante atenuados néo interferindo mais de forma a prejudicar a formagéo do

filme.
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Quanto ao crescimento do nanotubo de carbono com as caracterizagbes
realizadas apenas foi possivel afirmar de que houve um crescimento de
nanoestruturas de carbono tipo grafitico, que n&o caracterizam um nanotubo de
carbono de boa qualidade, sem formacao de capilares que obedecem a uma
orientagcdo preferencial. No entanto, os resultados mostraram que esse
crescimento pode ser viavel e futuros experimentos sdo necessarios para um
estudo mais detalhado desses crescimentos para determinar qual a melhor
condicdo de crescimento sobre as fibras de carbono e se o0 método utilizado é

eficiente para esse tipo de crescimento.

104



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BAILEY, J.E.; CLARKE, A.J. Oxidation of acrylic fibres for carbon fibres
formation. Nature, v. 243, p. 146-150, 1973.

BARANOV, A\V.; BEKHTEREV, A.N.; BOBOVICH, YA.S.; PETROV, V.l
Interpretation of certain characteristics in Raman spectra of graphite and glassy
carbon. Optics and Spectroscopy, v.62, p. 612-616, 1987.

BARROS, R. C. M. ; CORAT, E. J. ; FERREIRA, NEIDENEI GOMES ; SOUZA,
T. M. ; AIROLDI, VLADIMIR JESUS TRAVA ; LEITE, NELIA FERREIRA ; IHA,
KOSHUN . Dispersion liquid properties for efficient seeding in CVD diamond
nucleation enhancement. Diamond and Related Materials, v. 5, p. 1323-1332,
1996.

BRIGGS, D.; SEAH, M. P., Practical surface analysis, Auger and X-ray
photoelectron spectroscopy. 2. ed. v.1. p.19-141, 1990.

C. SOUTIS Carbon fiber reinforced plastics in aircraft construction. Materials
Science and Engineering: A, v.412, p 171-176, 2005.

CALLISTER, W. D. Ciéncia de engenharia de materiais: uma introducao. Rio
de Janeiro, LTC, 2002. 589 p.

CARVALHO, A. C. M. Estrutura eletronica de nanotubos de nitreto de
carbono. Campinas. 167p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Universidade
Estadual de Campinas, 2004.

CARVALHO, R.M. Fibras de carbono: aplicagdes em eletroanalitica como
material eletrédico, Quimica Nova, v. 22, n. 4, 1999.

CHAND, S. Review carbon fibers for composites. Journal of Materials
Science, v.35, p.1303-1313, 2000.

Coluna de analise MEV. Disponivel em <http://fap01.if.usp.br/~Iff/mev.html>.
Acessado em 24 Ag. 20009.

CONTESTABILE, M; PANERO, S.; SCROSATI, B. A laboratory-scale lithium
battery recycling process. Journal of Power Sources, v. 83, p. 75-78, 1999.

CULLITY, B. D. Elements of X ray diffraction. Reading, Massachusetts, MA:
Addison-Wesley Publishing Company, 1956.

DIEFENDOR, R. J.; TOKARSKY, E. High-performance carbon fibers. Polymer
Engineering and Science, v. 15, p. 150, 1975.

105


http://fap01.if.usp.br/~lff/mev.html

DONNET, J-B.; BANSAL, R.C. Carbon fibers. New York: Marcel Dekker, p
470, 1990.

E.C. ALMEIDA, A.V. DINIZA, V.J. TRAVA-AIROLDI AND N.G. FERREIRA
Electrochemical characterization of doped diamond-coated carbon fibers at
different boron concentrations. Thin Solid Films, v.485, p 241-246, 2005.

EDIE, D.D. The effect of processing on the structure and properties of carbon
fibers. Carbon, v. 36, p. 345-362, 1998.

EDMONDS, T. E.; Electroanalytical applications of carbon fibre electrodes.
Analytica Chimica Acta, v. 175, p. 1-22, 1985.

FALCO, C. M. The Art and Materials Science of 190-mph superbikes. Materials
Research Society, v.28, 2003.

FERRARI, A.C.; ROBERTSON, J. Interpretation of Raman spectra of
disordered and amorphous carbon, Physical Review B, v. 61, n. 20, p. 14095-
14107, 2000.

GRUEN, D. M. Nanocrystalline diamond films. Annual Review Materials Sci,
v. 29, p. 211-259, 1999.

GUIGON, M.; OBERLIN, A.; DESARMOT, G. Microtexture and structure of
some highmodulus PAN-based carbon fibers. Fiber Science and Technology,
v. 20, p. 177, 1984.

HAMADA, N; SAWADA, S; OSHIYAMA,A. New one-dimensional conductors:
graphitic microtubules. Physical Review Letters, v. 68, n. 10, p. 1579 - 1581,
1992.

HIDEKI KURAMITZA, YOHSUKE NAKATAA, MIKIO KAWASAKIB AND
SHUNITZ TANAKA, Electrochemical oxidation of bisphenol A. application to the
removal of bisphenol A using a carbon fiber electrode. Chemosphere, v.45, p
37-43, 2001.

HOFFMAN, A.; GOUZMAN, I|.; MICHAELSON, S. Formation mechanism of
nano-diamond films from energetic species: from experiment to theory. Thin
Solid Films, v. 515, p. 14-26, 2006.

HOFFMAN, W.P.; HURLEY, W.C.; LIU, P.M.; OWENS, T.W. The surface
topology of nonshear treated pitch and PAN carbon fibers as viewed by the
STM. Journal of Materials Research, v. 6, p. 1685, 1996.

HONGQI XU. Nanotubes: The logical choice for electronics? Nature Materials,
v.4, p 649-650, 2005.

106



IIJIMA, S. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature, v. 354, p. 56-58,
1991.

J. P. DAVIM, AND PEDRO REIS. Study of delamination in drilling carbon fiber
reinforced plastics (CFRP) using design experiments. Composite Structures,
v.59, p 481-487, 2003.

JENKINS, G.M.; KAWAMURA, K. Polymeric carbons-carbon fiber, glass and
char. Cambridge University Press, 1976.

KLUG, H.P.; ALEXANDER, L.E. X-ray diffraction procedures for
polycrystalline and amorphous materials. New York: John Wiley &Sons,
1990.

KNOW, S. J.; PARK, J. G. Theoretical analysis of the graphitization of a
nanodiamond. Journal of Physics Condensed Matter, v. 19, p. 386215, 2007.

KROTO, H. W. ; HEATH, J. R.; O'BRIEN, S. C.; CURL, R. F. ; SMALLEY, R. E.
C60: Buckminsterfullerene. Nature, v. 318, p. 162-163, 1985.

LEE, Y-J. The second order Raman spectroscopy in carbon crystallinity,
Journal of Nuclear Materials, v.25, p. 174-179, 2004.

LEVY, F. Introdugdao a nanotecnologia molecular. Conferéncia proferida na
Academic Interdisciplinaire dés Sciencis de Paris: AISP, 2000.

MANSSON, J. C. Acrylic fiber technology and applications. New York, USA:
Marcel Dekker: 1995.

MAY, P. W.; ASHFOLD, M. N. Microcrystalline, nanocrystalline, and
ultrananocrystalline diamond chemical vapor deposition: experiment and
modeling of the factors controlling growth rate, nucleation, and crystal size.
Journal of Applied Physics, v. 101, p. 053115, 2007.

MAY, P. W.; MANKELEVICH, YU. A. Experiment and modeling of the
deposition of ultrananocrystalline diamond films using hot filament chemical
vapor deposition and Ar/CH4/H, gas mixtures: a generalized mechanism for
ultrananocrystalline diamond growth. Journal of Applied Physics, v.100, p 1-
11, 2006.

MOULDER, J. F.; STICKLE, F. W.; SOBOL, P. E.,; BOMBEM, K., D.,
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy, Minnesota, Eden prairie
55344 USA, p. 9-12; 16-29, 1992.

N. G. FERREIRA, L. L. G. SILVA AND E. J. CORAT. Electrochemical activity of
boron-doped diamond electrodes grown on carbon fiber cloths. Diamond and
Related Materials, v.11, p 657-661, 2002.

107



N. G. FERREIRA, L. L. MENDONGCA, V. J. T. AIROLDI AND J. M. ROSOLEN
Electrochemical intercalation of lithium into boron-doped CVD diamond
electrodes grown on carbon fiber cloths. Diamond and Related Materials,
v.12, p 596-600, 2003.

NEMANICH, R.J.; SOLIN, S.A. First- and second-order Raman scattering from
finite-size crystal of graphite. Physical Review B, v. 20, p. 392-401, 1979.

OBERLIN, A. Carbonization and graphitization, Carbon, v. 22, p. 521-541,
1984.

PEEBLES, L.H. Carbon fibers: Formation, structure, and properties. Florida,
USA: CRC Press, 1995.

PERRET, R.; RULAND, W. The microstructure of PAN-based carbon fibers.
Journal of Applied Crystallography, v. 3, p. 525-532, 1970.

PETER J. F. HARRIS, Author, Eduardo Hernandez, Reviewer, and BORIS |I.
YAKOBSON Carbon nanotubes and related structures: New materials for the
twenty-first century. American Journal of Physics, v.72, p 415, 2004.

PIERSON, H.O. Handbook of carbon, graphite, diamond and fullerenes -
properties, processing and applications. New Jersey, USA: William Andrew
Publishing/Noyes, Park Ridge, 1993.

POCSIK, I.; HUNDHAUSEN, M.; KOOS, M.; LEY, L. Origin of the D peak in the
Raman spectrum of microcrystalline graphite. Journal of Non-Crystalline
Solids, v.227-230, p. 1083-1086, 1998.

RABEAU, J.; JOHN, P.; WILSON, J. I. B.; FAN, Y. The role of C; in
nanocrystalline diamond growth. Journal Applied Physics, p. 96-101, 2004.

RADOVANOVIC, E. Utilizagao de polimeros de silicio como precursores de
SiC e SiCxOy na obtencdo de compdsitos contendo fibras de carbono.
2000. 120p. Tese (Doutorado em Quimica)- Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2000.

RAY BAUGHMAN, ANVAR ZAKHIDOV, Walt de Heer carbon nanotubes--the
route toward applications. Science, v.297, p 787-792, 2002.

REICH, S.; THOMSEN, C. Raman spectroscopy of graphite. Philosophical
Transactions Royal Society of London A, v. 362, p. 2271-2288, 2004.

ROBERTSON, J. Diamond-Like amorphous carbon. Materials Science and
Engineering - R, v. 37, p. 129-281, 2002.

108



ROCHEFORT, A. Multiwall carbon nanotubes structure. Disponivel em
<www.nanotech-now.com/images/multiwall-large.jpg>. Acesso em: 27 Jun.
2009.

ROMERO, J. G. V. Sintese de Fulerenos (C60 e C70) e nanotubos de
carbono de parede simples em plasma de hélio, e sua caracterizagao por
IV, UV, DRX, adsorcao de gases, espectrsocopia Raman, MEV e MET.
Campinas. 154p.Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade de Campinas,
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, 2002.

RONG-SHENG CHEN, WEI-HUA HUANG, HUA TONG, ZONG-LI WANG, AND
JIE-KE CHENG. Carbon fiber nanoelectrodes modified by single-walled carbon
nanotubes. American Chemical Society, p 6341-6345, 2003.

ROSSI, A.; ELSENER, B.; SPENCER, N. XPS surface analysis: imaging and
spectroscopy of metal and polymer surface Spectroscopy Europe p.14-19.

SALITRA, G., SOFFER, A., ELIAD, L., COHEN, Y., AURBACH, D., Carbon
electrodes for double-layer capacitors |. relations between ion and pore
dimensions, Journal of the Electrochemical Society, v.147, 2000.

SHINDO, A. Some properties of PAN-based carbon fiber. Journal Ceramic
Society Japan, v. 108, p. S35-S40, 2000.

SIVY, G,T.; COLEMAN, M.M. Fourier transform ir studies of the degradation of
polyacrylonitrile copolymers—Il : acrylonitrile/methacrylic acid copolymers.
Carbon, v. 19, p. 127-131, 1981a.

SIVY, G.T.; COLEMAN, M.M. Fourier transform IR studies of the degradation of
polyacrylonitrile copolymers—IV : acrylonitrile/acrylamide copolymers. Carbon,
v. 19, p. 137-139, 1981b.

SPEAR, K. E.; DISMUKES, J. P. Synthetics diamond: emerging CVD science
and technology. New Jersey: A Wiley-Interscience Publication, 1994.

THOMSEN, C.; REICH, S. Double resonant Raman scattering in graphite.
Physical Review Letters, v. 85, p. 5214-5217, 2000.

WINTER, M.; BESENHARD, J.O.; SPAHR, M.E.; NOVAK. P. Insertion
electrode materials for rechargeable lithium batteries. Advanced Materials,
v.10, p. 725-750, 1998.

109



	CAPA
	VERSO
	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	FOLHA DE APROVAÇÃO
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	SUMÁRIO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
	LISTA DE SÍMBOLOS
	1 INTRODUÇÃO
	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1 O elemento carbono
	2.2 Fibras de carbono
	2.2.1 Classificação e tipos de fibras de carbono
	2.2.2 Fibras de carbono obtidas a partir do precursor PAN
	2.2.3 Mecanismo de Oxidação das Fibras de PAN
	2.2.4 Carbonização das Fibras de Carbono
	2.2.5 Estrutura das Fibras de Carbono

	2.3 Nanodiamante
	2.4 Nanotubo de carbono

	3 PARTE EXPERIMENTAL
	3.1 Preparação do Substrato
	3.2 Obtenção dos filmes de nanodiamante
	3.3 Obtenção dos nanotubos de carbono
	3.4 Técnicas de caracterização
	3.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
	3.4.2 Difratometria de raois-x (DRX)
	3.4.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman
	3.4.4 Espectroscopia fotoeletrônica de raios-x (XPS)
	3.4.5 Análise quantitativa dos resultados de XPS


	4 RESULTADOS
	4.1 Caracterização das fibras de carbono
	4.1.1 Microscopia eletrônica de Varredura
	4.1.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman
	4.1.3 Difração de raios-X
	4.1.4 Espectroscopia fotoeletrônica de raios-x (XPS)

	4.2 Caracterização morfológica e estrutural dos filmes de nanodiamente crescidos sobre a fibra de carbono (ND/FC)
	4.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
	4.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

	4.3 Crescimento de nanotubos de carbono sobre fibras de carbono
	4.3.1 Raman das amostras de NTC/FC


	5 CONCLUSÃO
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

