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Resumo: Foi realizado neste trabalho o estudo do crescimento de filmes de
nanodiamante sobre fibras de carbono. Com o interesse de observar as mudangas que
ocorrem tanto nos filmes de nanodiamante quanto nas fibras de carbono, em funcéo da
variagcdo da concentracdo de metano no ambiente de crescimento dos nanodiamantes.
Também, foi possivel estudar qual a influéncia dos indices de grafitizacao das fibras de
carbono sobre a morfologia e a estrutura cristalina dos filmes de nanodiamante. Para
caracterizacao foi utilizado as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia fotoeletronica de raios-x
(XPS).
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1 - Introdugéo

Esse trabalho possibilitou a obtencdo de um compdsito nanoestruturado que é
constituido por nanodiamante sobre fibra de carbono As fibras de carbono usadas séo
obtidas com trés diferentes indices de grafitizacdo 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 &rea 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 composito,
pode-se avaliar as mudancas que ocorrem tanto no filme de nanodiamante quanto nas
fibras de carbono, em funcdo da variagdo da concentragdo de metano usado no
ambiente de crescimento dos nanodiamantes. Também, é possivel estudar qual a
influéncia dos indices de grafitizacdo das fibras de carbono sobre a morfologia e a
estrutura cristalina dos filmes de nanodiamante.

2 — Parte Experimental
2.1 — Obtencéo das Fibras de Carbono a Partir do Precursor PAN

O precursor PAN (poliacrilonitrila) é o mais utilizado para a obtengdo 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 proporcdo igual), linear que contém grupos nitrila
altamente polares pendurados na estrutura principal de carbonos. Os principios do
processo de estabilizagcdo usados na fibras de carbono, sdo feitas sem a aplicagcdo de
uma tensdo controlada nas fibras de PAN que compdem o feltro, resultando em um
menor alinhamento das cadeias poliméricas em relagdo as fibras continuas
manufaturadas com estiramento, como mostra a figura 1. Consequentemente, as fibras
do feltro carbonizado possuem um menor médulo de elasticidade, quando comparadas
as propriedades das fibras produzidas com estiramento durante o processo de
estabilizacdo (\Valente, 2001). As amostras de PAN foram oxidadas na faixa de
temperaturas entre 200-300 °C. Este tratamento converte a fibra PAN termoplastica em
uma cadeia termorrigida ciclica com incorporagdo de oxigénio a estrutura da fibra. Esse
tipo de fibra € conhecida como PANox. Em seguida as amostras de PANox foram
submetidas a trés TTT(temperatura de tratamento térmico), 1000, 1500 e 2000°C, com
taxa de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 1 L.h,
permanecendo por 30 min na temperatura maxima de carbonizagdo. As trés amostras de
fibras de carbonos sdo denotadas como FC-1000, FC-1500 e FC-2000.
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FIGURA 1 Microscopia Eletronica de Varredura da amostra FC-1000, em baixa

amplitude (100 ") mostra um baixo alinhamento das fibras de carbono.

O processo de carbonizagao foi realizado na Divisdo de Materiais-AMR/CTA utilizando
um forno de resisténcia elétrica da marca Etil com 3 zonas de aquecimento, feito sob
encomenda para a Divisao.

2.2 — Obtencao dos filmes de nanodiamante sobre as fibras de carbono

Os filmes de nanodiamante foram obtidos pelo método de crescimento HFCVD (Hot
Metal Filament Chemical Vapor Deposition) através da deposicdo quimica a partir da
fase vapor. O processo consistiu em variar um dos parametros de crescimento, que foi a
porcentagem de CH,; na mistura gasosa Ar/H,/CH,. Para a deposicdo, foi utilizada
concentracdo de 90 % de Ar, 10 % de H, e uma concentracdo variavel de 0,25 % a 1 %
de CH4. A Figura 2 mostra um esquema da parte interna do reator que foi utilizado nos
experimentos para a deposi¢do dos filmes de nanodiamante. A entrada de gases (A)
ocorre na regido de ativagéo, ou seja, acima dos filamentos, que estdo perpendiculares
aos eletrodos (B) e mantidos retilineos através de pequenos pesos em suas extremidades
(C). A amostra é colocada sobre o porta-substrato (D) e a temperatura de deposicao foi
atingida com aplicacdo de corrente, a partir de uma fonte DC SUPLITEC, modelo FA
5040 (fonte C.C, 0-50 V e 0-40 A) conectada aos eletrodos de cobre, 0s quais sustentam
o filamento.

Os substratos utilizados foram fibras de carbono obtidas pelo precursor poliacrilonitrila
em trés diferentes temperaturas de tratamento térmico. Os substratos foram
posicionados no porta substrato a uma distancia de aproximadamente 10 mm dos
filamentos e mantidas a uma temperatura de aproximadamente 600 °C durante um
intervalo de 6 h. A temperatura do substrato, no reator, foi medida com um termopar de
cromel-alumel, marca Ecil, tipo K com bainha de inconel de 1/16 .
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Figura 2. Esquema da parte interna do reator utilizado para a deposic¢do dos filmes de
nanodiamante: (A) entrada dos gases; (B) eletrodos; (C) pesinhos de ceramica; (D)
porta-substrato; ( E) saida de gases/ entrada de ar.

3 —Resultados

3.1 — Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Espalhamento
Raman

Na figura 3 estdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) juntamente com 0s seus respectivos espectros Raman dos filmes de
nanodiamante depositados sobre as trés fibras de carbono, com concentracdo de CH, de
1 %. Na figura 4 a concentracio de 0.5% de metano e na figura 5 0,25% de metano. E
visto na figura 3 as imagens Al e A2 mostram uma formacdo de aglomerado tipo
“Ballas” de nanodiamante, ocasionados pela menor taxa de crescimento devido o
oxigénio existente nas fibras 1000. As imagens Bl e B2 referentes as fibras 1500
mostram uma diminuigdo dos aglomerados devido o aumento da taxa de crescimento,
que ocorre pois as fibras 1500 apresentam menor concentragdo de oxigénio. Nas
imagens C1 e C2 o tamanho dos gréos de nanodiamante sao menores pois a quantidade
de oxigénio é muito baixa.

Na figura 4 as imagens se assemelham as imagens da figura 3 pois a quantidade de
metano existente no ambiente de crescimento embora seja menor ainda é suficiente para
realizar as recombinac¢des com o oxigénio existente nas fibras 1000 e 1500 e participar
do processo de crescimento. Na figura 5 a concentragdo de metano é baixa e formando
nas fibras 1000 um filme bastante irregular, devido a grande quantidade de oxigénio
nessas fibras. Nas fibras 1500 a morfologia melhora diminuindo a rugosidade
superficial do filme favorecido pela redugdo na quantidade de oxigénio. Na fibra 2000 o
tamanho de grdo é reduzido formando um filme mais homogéneo, devido a maior
quantidade de grupos grafiticos existentes nessas fibras.

As diferencas morfoldgicas observadas com a diminui¢cdo da concentracdo de CH4
foram refletidas nos espectros Raman de primeira ordem. Os espectros Raman dos
filmes de nanodiamante depositados sobre as FC medidos usando excitagdo do laser em
514,5 nm estdo apresentados na figura 3,4 e 5 denotados como A3, B3 e C3 que
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correspondem as amostras ND/FC-1000, ND/FC-1500 e ND/FC-2000, respectivamente.
Para os espectros de espalhamento Raman das figuras 3,4 e 5 os picos e bandas mais
comumente observados séo:
Posicdo em 1100-1150 cm™ - Comumente atribuido ao transpoliacetileno
Posi¢cdo em 1332 cm'l - Linha Raman de primeira ordem para o diamante
cristalino
Posicdo em 1340-1360 cm™ - Referente ao carbono amorfo sp? (banda D)
Posicdo em 1430-1470 cm™ - Também atribuida ao transpoliacetileno
Posicdo em 1520-1580 cm™ - Referente ao carbono amorfo sp? (banda G)

Em todos os espectros de espalhamento Raman o sinal do pico do diamante cristalino
estd fraco porque o sinal da banda D esti alto e sobrepde o pico do diamante. O
espalhamento Raman com excitacdo em 514,5 nm é mais sensivel a fase grafitica sp” do
que a fase do diamante sp®. A sensibilidade da fase sp? do carbono neste comprimento
de onda é aproximadamente 50 vezes maior do que a fase sp* do carbono.

Figura 3. Imagens de microscopia eletrénica de varredura juntamente com o0s espectros
Raman dos filmes de nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com

concentracdo de CH, de 1 %:
ND/FC-1000 (A1, A2 e A3), ND/FC-1500 (B1, B2 e B3) e ND/FC-2000 (C1, C2 e C3).
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Figura 5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura juntamente com os espectros

Raman dos filmes de nanodiamante crescidos sobre as fibras de carbono com
concentracdo de CH,4 de 0,25 %:

NCD/CF-1000 (A, Al and A2), NCD/CF-1500 (B, B1 and B2) e NCD/FC-2000 (C,C1 e
C2).
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Figura 6 Espectro estendido de XPS das amostras de FC com diferentes indices de
grafitizacdo (A) FC-1000 (B) FC-1500 e (C) FC-2000°C.

Os espectros de XPS apresentados na figura 6 mostram que as fibras 1000 possuem em
sua estrutura uma grande quantidade de oxigénio, o que interfere no processo de
crescimento do filmes de nanodiamante. Ja nas fibras 1500 a quantidade de oxigénio €
muito menor que as da fibra 1000 e pelas imagens de MEV é possivel ver que a
morfologia dos filmes ndo é tdo influenciada quanto a do caso anterior. Na fibras 2000 a
quantidade de oxigénio é menor ainda e juntamente com o aumento dos grupos
grafiticos

4 — Conclusédo

Foi obtido com sucesso filmes de nanodimante sobre fibras de carbono otimizando
diferentes parametros experimentais tanto no crescimento dos filmes como na produgéo
das FC, a partir da PAN, carbonizadas em temperaturas de 1000, 1500 e 2000 °C. Os
resultados obtidos mostram que com o aumento da concentragdo 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 esta com excesso de carbono os efeitos causados por
essas interacOes sobre a morfologia dos filmes séo bastante atenuados ndo interferindo
mais de forma a prejudicar a formacao do filme.
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