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Introducao

Os nanomateriais a base de carbono tém chamado a aten¢do da comunidade cientifica devido a sua propriedades fisicas e
inumeras aplicacoes [1]. Um exemplo desses materiais € o grafeno, que pode ser produzido através de diversas técnicas como,
por exemplo, vapor quimico deposi¢do, sublimacao de atomos de Si1 de wafers de SiC e esfoliacdo em fase liquida de grafite [2].
Para esta ultima técnica, trabalhos anteriores relataram que o precursor do grafite pode ser sintetizado em altas temperaturas
usando matérias-primas como coque de petrdleo [4, 5]. Neste trabalho foi investigado o efeito do tratamento térmico em
estruturas a base de carbono obtidas a partir de um subproduto da sintese de carbeto de silicio pelo processo Acheson através das
técnicas de espectroscopia Raman, difragdo de raios-x € microscopia eletronica de varredura.

Para analisar o efeito do tratamento térmico nas amostras, a deconvolu¢ao dos espectros Raman (Fig. 3) foram realizados
na faixa de 1000 cm-1 a 1800 cm-1 para obter as intensidades das bandas D e G. A banda D € composta por quatro bandas, D1
(~1330 cm-1), D2 (~1610 cm-1), D3 (~1500 cm-1), D4 (~1180 cm-1) [12].

Através do modelo fenomenoldgico de Tuinstra-Koenig (Eq. 1) foi possivel observar que o tamanho médio dos cristalitos
de grafite L, € proporcional a (Ini/Ic)™! [9]. Essa propor¢ao nos fornece com uma compreensao do efeito do tratamento térmico no
tamanho médio dos cristalitos para as diferentes temperaturas (Fig. 4a) que podem ser comparadas com as medi¢oes de DRX de

Objetivos

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do tratamento térmico sobre o tamanho de dominios grafiticos bem
ordenados em amostras a base de carbono obtidas a partir de um subproduto da sintese de carbeto de silicio pelo processo
Acheson, utilizando as técnicas de espectroscopia Raman, difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura.

Materiais e Metodos

O po6 de carbono puro foi submetido a tratamentos térmicos utilizando um forno tubular em duas configuragdes: em
atmosfera de argdnio com pressao manométrica de 0,25 kPa e em baixo vacuo. Em ambas as configuracdes, as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de 200, 400, 600, 850 ¢ 1000 °C durante um intervalo de tempo de 30
minutos. Depois disso, todas as amostras foram resfriadas lentamente. O efeito do tratamento térmico na morfologia das amostras
fo1 realizado utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e apds o tratamento térmico. As amostras
foram preparadas em fita de aluminio e cobertas com cobre para melhorar a resolucdao das imagens. Para mais informagdes sobre
as alteracoes promovidas na estrutura do material, utilizamos também espectroscopia Raman com comprimento de onda de
excitacdo de 633 nm e difragao de raios-x (DRX) com comprimento de onda de 0,159 nm e k = 0,89 [5]. A fim de analisar a
dependéncia do tamanho do dominio bem ordenado em fun¢ao da temperatura, alteracdes nas bandas D (~1330 cm™) e G (~1580
cm™!) foram monitoradas. A banda D de grafite origina-se do breathing mode dos carbonos hibridizados sp?, e esta associada a

presenca de desordens e bordas em grafite policristalino [7], enquanto a banda G se origina do stretching mode do carbonos
hibridizados sp? [8].

Resultados e Discussao

Através das imagens obtidas por MEV (Fig. 1) foi possivel analisar as mudancas nas amostras antes € apos o tratamento
térmico (Fig. 1a). A amostra tratada em atmosfera de argonio (Fig. 1b) ndo apresenta alteracdes significativas em sua morfologia,
permanecendo semelhante a o material nao tratado. Por outro lado, € possivel notar a presenga de grandes cristalitos de grafite na
amostra tratada em atmosfera de baixo vacuo (Fig. 1¢).
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Fig. 1: Imagens de MEV das amostras de carbono a) Pura. b) Tratada termicamente em atmosfera de argénio em 1000 °C.
¢) Tratada termicamente em atmosfera de baixo vacuo em 1000 °C.

A espectroscopia Raman € amplamente utilizada para estudar mudangas estruturais em nanomateriais a base de carbono
[7]. Os espectros Raman das amostras que foram submetidas a tratamento térmico sao mostrados abaixo (Fig. 2). Em ambos os
tratamentos, ha reducao da fluorescéncia do espectro que pode ser associada com a presenca de impurezas no material original.
Nas amostras tratadas sob atmosfera de argonio, € possivel observar que a intensidade da banda D diminui, mas permanece
presente mesmo na temperatura de 1000°C. Porém, no tratamento térmico realizado em baixo vicuo (Fig. 2b) a banda D ¢é
insignificante em altas temperaturas.
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Fig. 2: Dependéncia do espectro Raman com a temperatura das amostras tratadas em: a) Atmosfera de argénio. b) Baixo Vacuo.

L. (Fig. 4b) obtido pela equacdo de Scherrer (Eq. 2).
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Fig. 3: Ajuste do espectro Raman das amostras de a) Carbono puro; b) 600 °C Argdnio; ¢) 600 °C Baixo vacuo; d) 1000 °C Argdnio; e) 1000 °C Baixo vacuo.
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Fig. 4: a) (Ini/Ig)!' de amostras tratadas em diferentes temperaturas em baixo vacuo; b) L. das amostras tratadas em diferentes temperaturas em baixo vacuo.
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Eq. 1: Relacdo de Tuinstra-Koenig para materiais a base de carbono, onde Ip; e I sdo as intensidades das bandas D1 e G, C(A) € uma constante referente a0 comprimento de onda
utilizado e La é o tamanho do dominio bem ordenado relacionado ao carbono hibridizado sp2 [9].

Eq. 2: Equacao de Scherrer usada para determinar o tamanho do cristalito de amostras policristalinas, onde § é a meia largura do pico de difracdo (002) e 6 € a posi¢ao do pico
(002) [11].

Ambas as té€cnicas parecem concordar sobre o efeito do tratamento térmico no tamanho médio dos cristalitos de grafite,
obtendo a melhor qualidade cristalina no tratamento realizado em baixo vacuo na temperatura de 850 °C. As diferencas
estruturais observadas entre amostras tratadas em atmosfera de argonio e baixo vacuo podem estar relacionadas a presenca de
hidrocarbonetos na superficie da amostra [13]. Estes resultados apontam para a hipotese de que quando o material € aquecido, as
ligacOes de longo alcance sao enfraquecidas. O que sugere que para temperaturas de tratamento t€rmico até 850 °C, existe uma
transicdo de carbono amorfo em cristais durante o resfriamento, pois as amostras tendem a minimizar sua energia livre.
Entretanto, na temperatura de 1000 °C, uma diminuicdao no tamanho médio dos cristalitos € observada. Esta diminuicdao pode
estar associada a formacao de radicais livres, que sao posteriormente sdo removidos pela bomba de vacuo, resultando em uma
maior densidade de defeitos na estrutura cristalina.

Conclusoes

As técnicas utilizadas neste trabalho confirmam que ambos os tratamentos térmicos contribuem para o grafitizacao do
carbono e reducado das impurezas nele presentes. Os resultados mostram que o tratamento térmico de baixo vacuo provou ser mais
eficaz, com um maior tamanho médio de cristalito na temperatura de 850°C. Futuras analises quantitativas serdo feitas em outras
temperaturas de tratamento t€rmico para obter mais informagdes sobre o processo de grafitizagao. Além disso, a grafite de alta
qualidade obtida neste trabalho foi utilizado para produzir grafeno monocamada pela técnica de esfoliagdao mecanica.
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