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Espectroscopia Raman, grafeno, grafite.

Introducao

Os nanomateriais a base de carbono tém chamado a atencao da comunidade

cientifica devido as suas propriedades fisicas e iniUmeras aplicacdes!). Um exemplo
desses materiais € o grafeno, que pode ser produzido por meio de diversas técnicas
como, por exemplo, deposicao quimica na fase vapor, sublimacao de atomos de Si de
wafers de SiC e esfoliacio em fase liquida de grafite!?l. Para esta Ultima técnica,
trabalhos anteriores relataram que o precursor do grafite pode ser sintetizado em altas

temperaturas usando matérias-primas como coque de petroleo!®4l.

Objetivos

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do tratamento térmico em
estruturas a base de carbono obtidas a partir de um subproduto da sintese de
carboneto de silicio pelo processo Acheson, utilizando as técnicas de espectroscopia
Raman e microscopia eletrénica de varredura.

Materiais e Métodos

O carbono puro foi submetido a tratamentos térmicos utilizando um forno tubular
em duas configuracoes: uma em atmosfera de argdnio e outra em baixo vacuo, em
pressoes manomeétricas de, respectivamente, 0,25 MPa e -0,90 MPa. Em ambas
configuracoes, as amostras foram tratadas nas temperaturas de 200, 400, 600, 850 e
1000 °C, durante um patamar de 30 minutos e resfriadas lentamente. Para comparar as
mudancas estruturais e morfoldgicas das amostras em funciao da temperatura,
utilizamos a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura(MEV) antes e apo6s o
tratamento térmico. As amostras foram preparadas sobre uma fita de aluminio e foi
feita uma cobertura utilizando cobre para melhorar a resolucao das imagens. Para mais
informacoes acerca das mudancas sofridas no material utilizamos também a
Espectroscopia Raman com um comprimento de onda A= 633. Para realizar a
comparacido foram analisadas as mudancas nas bandas D (~1330 cm™) e G (~1580
cm™*) em funcdo da temperatura. A banda D do grafite é associada ao modo respiracao
dos atomos de carbono na rede do grafeno, e é ativada pela presenca de desordens e

bordas em grafite policristalino!®’, a banda G se origina do estiramento no plano da
cadeia aromatica de 4tomos de carbono nos materiais com hibridizacio sp? '¢.

Resultados e Discussoes

Microscopia Eletronica de Varredura

Através das imagens obtidas por MEV (Fig. 1) podemos analisar a morfologia das
amostras tratadas termicamente e compara-las com o material carbonaceo puro (Fig.
1a). A amostra tratada em atmosfera de argonio (Fig. 1b) nao apresenta sinais
evidentes de mudanca em sua morfologia, permanecendo semelhante ao material
sem tratamento. A amostra tratada em atmosfera de baixo vacuo (Fig. 1c) difere
completamente das duas analisadas anteriormente, pois nota-se a presenca de
grandes cristalitos de grafite com a aparéncia de camadas sobrepostas.
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Fig. 1: MEV de: a) Carbono puro; b) Carbono tratado em argbénio a 1000°C; c) Carb

3 R

ono tratado em baixo vacuo a 1000°C.
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Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é muito utilizada para estudar as mudancas estruturais em

nanomateriais a base de carbonol®. Abaixo temos os espectros Raman das amostras
que passaram pelo tratamento térmico (Fig. 2). Em ambos tratamentos nota-se a
reducao da banda D em funcao do aumento da temperatura. No tratamento em
argonio (Fig. 2a), na maior temperatura analisada notamos a banda D ainda ativa, o
que indica a presenca de defeitos no grafite. No tratamento em baixo vacuo (Fig. 2b),
porém, notamos uma grande reducao da banda D, o que indica uma diminuicao na
densidade de defeitos do grafite.
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Fig. 2: Dependéncia dos espectros Raman das amostras tratadas em atmosferas de: a) argénio. b) baixo vacuo.

As imagens de MEV para as amostras tratadas em atmosfera de argbnio sao
inconclusivas a respeito do processo de grafitizacao, sendo ainda mais importante as
analises da espectroscopia Raman para tal analise. Corroborando com os resultados
obtidos pelas imagens de MEV para a amostra de baixo vacuo, a espectroscopia Raman
confirma a efetividade do tratamento térmico realizado neste trabalho.

Os resultados apontam para a hipotese de que quando o material é aquecido, as
ligacoes de longo alcance sao enfraquecidas. Em seguida, quando a amostra é resfriada
lentamente, o sistema tende a minimizar sua energia livre, formando um material mais
ordenado na fase cristalina. Trabalhos recentes tem sugerido que a carbonizacao de
hidrocarbonetos residuais durante o agquecimento do grafeno em ambiente inerte é
responsavel pelo surgimento de defeitos na superficie do material’’.. Isso é consistente
com o que estamos observando neste trabalho, e novas analises estao sendo realizadas
no sentido de compreender o papel dos hidrocarbonetos na origem de defeitos
estruturais, apos o tratamento térmico do material puro. Destre estas analises,
estamos aplicando a abordagem proposta pelo modelo fenomenolégico de Tuinstra-

Koenig!®!, onde a razio entre as intensidades das bandas D e G permite a obtencio
indireta das dimensoes caracteristicas de dominios grafiticos presentes no material.

Conclusao

As técnicas utilizadas neste trabalho confirmam que ambos tratamentos térmicos
contribuem para a grafitizacao do material carbonaceo usado neste trabalho e a
reducao das impurezas presentes nele. Os resultados mostram que o tratamento
térmico em baixo vacuo € mais eficaz, em alguns casos eliminando completamente a
banda D, deixando um grafite com menor densidade de defeitos estrturais. Em
trabalhos em andamento, estamos investigando o papel dos hidrocarbonetos residuais
no aumento da densidade de defeitos no material apds o tratamento térmico em
ambiente inerte. A partir do grafite produzido neste trabalho, serdao produzidas
amostras de grafeno com alta qualidade cristalina
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