MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

sid.inpe.br/mtc-m21b/2017/07.12.19.35-PUD

ROTINA DE AJUSTE DO ESPECTRO RAMAN DE
PRIMEIRA ORDEM PARA MATERIAIS CARBONOSOS

Miguel Angelo do Amaral Junior

Mauricio Ribeiro Baldan

Norma Técnica

URL do documento original:
<http://urlib.net/SIMKD3MGP3W34P /3P9BD65 >

INPE
Sao José dos Campos

2017


http://urlib.net/xx/yy

PUBLICADO POR:

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Gabinete do Diretor (GB)

Servigo de Informacgao e Documentagao (SID)
Caixa Postal 515 - CEP 12.245-970

Sao José dos Campos - SP - Brasil

Tel.:(012) 3208-6923/6921

E-mail: pubtc@inpe.br

COMISSAO DO CONSELHO DE EDITORACAO E PRESERVACAO
DA PRODUCAO INTELECTUAL DO INPE (DE/DIR-544):
Presidente:

Maria do Carmo de Andrade Nono - Conselho de Pés-Graduagao (CPG)
Membros:

Dr. Plinio Carlos Alvalé - Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre (CST)

Dr. André de Castro Milone - Coordenacao de Ciéncias Espaciais e Atmosféricas
(CEA)

Dra. Carina de Barros Melo - Coordenacao de Laboratérios Associados (CTE)

Dr. Evandro Marconi Rocco - Coordenagao de Engenharia e Tecnologia Espacial
(ETE)

Dr. Hermann Johann Heinrich Kux - Coordenagao de Observagao da Terra (OBT)
Dr. Marley Cavalcante de Lima Moscati - Centro de Previsdao de Tempo e Estudos
Climaticos (CPT)

Silvia Castro Marcelino - Servigo de Informagao e Documentacao (SID) BIBLIO-
TECA DIGITAL:

Dr. Gerald Jean Francis Banon

Clayton Martins Pereira - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
REVISAO E NORMALIZACAO DOCUMENTARIA:

Simone Angélica Del Ducca Barbedo - Servico de Informacao e Documentagao
(SID)

Yolanda Ribeiro da Silva Souza - Servigo de Informacao e Documentagao (SID)
EDITORACAO ELETRONICA:

Marcelo de Castro Pazos - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)

André Luis Dias Fernandes - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)


pubtc@sid.inpe.br

MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

sid.inpe.br/mtc-m21b/2017/07.12.19.35-PUD

ROTINA DE AJUSTE DO ESPECTRO RAMAN DE
PRIMEIRA ORDEM PARA MATERIAIS CARBONOSOS

Miguel Angelo do Amaral Junior

Mauricio Ribeiro Baldan

Norma Técnica

URL do documento original:
<http://urlib.net/SIMKD3MGP3W34P /3P9BD65 >

INPE
Sao José dos Campos

2017


http://urlib.net/xx/yy

Esta obra foi licenciada sob uma Licenca Creative Commons Atribuicao-NaoComercial 3.0 Nao
Adaptada.

This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Li-
cense.

i


http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/deed.pt_BR
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/deed.pt_BR
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/

RESUMO

Normalmente, os espectros Ramans dos materiais carbonoso exibem duas bandas:
D e G, que estao relacionadas com o grau organizagao do material. No entanto, para
obter tais informacgoes é necessario aplicar um método de ajuste de curvas. Neste
trabalho os espectros Ramans foram obtidos através do equipamento MicroRaman
Sistema 2000 da empresa Renishaw e o modelo de ajuste empregado nos espectros
foram da combinacao de cinco curvas, sendo quatro bandas Lorentziana (G, D1,
D2, D4) e uma banda Gaussiana (D3). Esta rotina tem como objetivo padronizar e
extrair informagoes do grau de desordem do material, visando facilitar e agilizar o
processo de andlise e apresentar os dados obtidos. A rotina foi realizada em Origin
verao 8.5, muito utilizada para plotar graficos e analise de dados.

Palavras-chave: Fibra de carbono ativada. Espectroscopia Raman. Ajuste.
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1 Introducao
1.1 Espesctroscopia Raman

A espectrocopia Raman trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocromatica
de luz, que ao atingir um objeto pode ser espalhada com energia igual (espalhamento
elastico) ou diferente (espalhamento inelastico) da luz incidente. Esses diferentes ti-
pos de espalhamentos podem ser observados na Figura 1.1. Logo, as energias dos
fotons espalhados podem ser maior, menor ou igual a energia dos fétons incidentes.
Esses espalhamentos quais estao relacionados com os estados eletronicos, vibracio-

nais, ou rotacionais das molécula de um gas, liquido ou sdélido.

Figura 1.1 - Processos de espalhamento da luz num material. Em (A) espalhamento anti-
Stokes, em (B) espalhamento Rayleigh e em (C) espalhamento Raman Stokes.
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Fonte: (Autor)

Estas diferencas de energias sao caracteristicas intrinsecas de cada material, assim a
espectroscopia de espalhamento Raman tem sido por muitos anos uma ferramenta
para a investigacao dos modos de vibracao e rotacao moleculares. O espectro de
espalhamento Raman também pode ser utilizado na determinacao dos tamanhos dos
cristalitos, bem como na fragao da fase amorfa presentes em um material, além de
permitir estimar a tensao residual da superficie. A espectroscopia de espalhamento
Raman pode também ser utilizada ainda no estudo da fotoluminescéncia. Na Figura
1.2, o espectro foi obtido através de um equipamento MicroRaman Sistema 2000

da Renishaw instalado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
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Figura 1.2 - Diagrama do espectrometro de espalhamento Raman.
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No caso dos estudos do LAS, os fétons incidentes sdo provenientes de um laser de Ar+
com poténcia de 6 mW e comprimento de onda A = 514,5nm, o qual incide através
de um espelho praticamente transmissor acoplado a um microscépio ético. Com isto,
pode-se focalizar um feixe de 0,45um de didmetro em uma objetiva de 50x (N.A.
0,75), o que permite a realizagdo de analises de microestruturas. Os fétons emitidos
pela amostra sao coletados pelo proprio sistema de lentes do microscépio, que no
caso inverso age como telescopio, e enviados para um monocromador de rede que
permite a separagdo espectral das frequéncias. Os fétons separados sao detectados
por um sensor fotomultiplicador e os sinais elétricos digitalizados e armazenados em
um microcomputador. Os espectros Raman sao medidos em deslocamento Raman,

dado em cm™.



1.1.1 Bandas D, D’ e G

O estudo sobre as propriedades fisicas do carbono tem aumentado significativamente
nos ultimos anos depois da descoberta de novas formas de grafites, tais como, fule-
reno e nanotubos (SAITO, 1998). A espectroscopia Raman é amplamente aplicada
na caracterizacdo de materiais carbonosos de interesse geoldgico. A espectroscopia
Raman também tem sido usada para estudar materiais carbonosos encontrados na
natureza, como, rochas metamorficas, rochas afetadas por meteoritos e particulas de
materiais carbonosos interplanetérios em meteoritos (BEYSSAC et al., 2003). Deste
modo, a espectroscopia Raman tem se tornado uma ferramentas 1til para caracte-
rizacdo de materiais carbonosos. Além disso, a técnica é um método nao destrutivel
muito utilizado para. E amplamente utilizada para identificar tipos de ligacoes e
fornecer informacoes sobre o grau de desordem da rede cristalina. As bandas Raman
sao picos no espectro que representam modos de vibragoes do sistema. Os espectros
Raman de todos os materiais carbonosos exibem picos caracteristicos na regiao entre
1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel, as bandas encontradas nestes
intervalos sao conhecidas como bandas D (1200 a 1400 cm™), G (1500 a 1600 cm™) e
D’ (aproximadamente 1620 cm™). Estudos recentes em materiais carbonosos revelam
que a banda G pode ser relacionada com as vibragoes C-C do grafite, as quais estao
presentes nas Fibras de Carbono (FC), por outro lado, a banda D e D’ tem relagao
com a desordem da estrutura hexagonal do grafite. Como a banda D esta associ-
ada a pobre grafitizagdo da fibra, ela é conhecida como a banda da ”desordem” ou
banda amorfa, e ela tende a desaparece com o aumento da temperatura de produgao
das fibras (temperaturas maiores organizam as estruturas grafiticas) (BALDAN et al.,
2007). De modo geral, a técnica Raman permite compreender a propriedade estru-
tural de materiais carbonoso, em particular, é utilizada para investigar os defeitos
presentes na rede de carbono.A Figura 1.3 mostra o espectro raman de um grafite
de grao fino (GGF) qualquer e um grafite pirolitica altamente orientada (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG). Veja a diferenca dos espectros, o HOPG é
conhecido por nao apresentar defeitos nas estruturas hexagonais de carbono, sendo

assim, nao apresenta picos D e D’, ja o GGF possui defeitos.
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Figura 1.3 - Espectros Raman dos (a) GGF sem tratamento superficial e (b) HOPG apli-
cado na superficie.



2 Descricao da Rotina
2.1 Introducao

Para ajustar um espectros, seja qual for a técnica de caracterizacdo empregada
(exemplo: Raman, difratdmetria de raios x, XPS e etc), sdo sempre técnicas muito
discutidas na literatura e muitas vezes polémicos, devido a subjetividade do ajuste.
Portanto, a intencao de um ajuste vai muito além de se obter a melhor curva pos-
sivel, porque buscar um melhor ajuste nao é aplicar quantas "curvas” possiveis no
espectro e "fitar”, mas sim padronizar um processo para extrair informacoes fisicas
do espectro. Deste modo, a espectroscopia Raman torna-se possivel investigar quan-
titativamente a variacdo da organizacao do material em fungao da carbonizagao e
ativacao das fibras aplicando um ”fitting” matematico com combinac¢ao de quatro
bandas Lorentziana (G, D1, D2, D4) e uma banda Gaussiana (D3) (SADEZKY et al.,
2005).

2.2 Pré-Requisito

Para executar a rotina é necessario ter disponivel um computador com sistema

operacional Linux, Windows ou OS instalado, além do Origin (qualquer versao acima
da 6.0).

2.3 Rotina

O fluxograma da rotina para realizar o ajuste dos espectros Raman ¢ ilustrado na
Figura 2.1. A rotina foi dividida em duas partes; parte A e B. A Parte A corresponde
a "limpeza” dos dados, o qual visa a fluidez dos dados e consiste na remocao do
background, ruidos incomum e incerteza do préprio equipamento. Ja a parte B da
rotina consiste no ajuste da melhor curva possivel, aplicando as bandas G, D1, D2,
D4 e D3. A seguir, os processo do fluxo grama serao demonstrados passo a passo

em um espectro Raman de uma fibra de carbono qualquer.

Primeiramente é necessario um espectro com boa distribuicao e fluidez, para isso é
necessario a remocao de alguns ruidos indesejados, que surgem durante a medida.
A Figura 2.2 apresenta um exemplo do antes e depois da extracao do ruido. Apds
a remocao dos ruidos indesejdveis ¢ necessario remover o background existentes .
A Figura 2.3 ilustra o processo de remocao utilizando a ferramenta de extragao do

Origin.

!Observacio - existem muitas amostras como por exemplo de silicio poroso, que apresentam
efeito de fotoluminescéncia, este, fendmeno pode causar uma grande inclinagdo no backgroud.

>



Figura 2.1 - Fluxograma do processo de ajuste do espectro Raman.
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Figura 2.2 - Espectro Raman de primeir ordem da fibra de carbono (A) Com ruido e (B)
Sem ruido.

Apos a remocao dos ruidos, a ultima etapa da parte A consiste em fazer a suavizagao
dos dados. O valor da suavizacao utilizada foi de 10 pontos, porque nao exite uma
perda significativa na intensidade do espectro e ha melhora no alinhamento dos

pontos experimentais 2. A Figura 2.4 (A) mostra os pardmetros utilizados no

20bservacio - Todos o processo de suavizacio de uma curva exige uma perda de intensidade
para um ganho na qualidade e, esta razao deve ser dosada a fim de se manter um equilibrio no ganho
e perda. Neste trabalho adotou-se a suavizagdo em 10 pontos porque foram obtidos os melhores
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Figura 2.3 - Background removido do espectro Raman da fibra de carbono.
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Figura 2.4 - (A) Painel de controle da opgdo Smooth no Origin (B) Resultado final do

smooth em 10 pontos.

Apés finalizar a parte A do processo, inicie a parte B, que consiste nas anélises dos

dados. E importante lembrar que os ajustes serao realizados em funcdo da curva

ajustes.



suavizada. Entdo, seguindo a etapa B, marque a opcao "Peak Analyzer” no Origin 3
e click na opgao "Fit Peaks (Pro)” (Figura 2.5 (A)). Em seguida adicione 5 * picos
préximos das posigoes 1200, 1350, 1500, 1580, 1610 cm™ (Figura 2.5 (B)). Depois
de adicionar as 5 curvas, marque a op¢ao Fit Control (Figura 2.5 (C)). Coloque as
curvas das posigoes 1200,1350,1580 e 1610 como Lorenziana e a curva de 1500 como

Gaussiana, essas sao recomendacao do préprio autor (SADEZKY et al., 2005) (Figura
2.5 (D)).
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Figura 2.5 - (A) Menu do Peak Analyzer do Origin. (B) Curvas adicionadas nas posigoes
de 1200, 1350, 1500, 1580, 1610cm™. (C) Menu do Fit Control. (D) Menu do
Fit Control - Opgao: fitting until converged

Atendendo as exigéncias de todo o processo para o ajuste, a Figura 2.6 ilustra

30bservacao - Est4 opcdo estd presente nas versdes acima da 6, no entanto, podem ser encon-
tradas em locais diferentes. Na versdo 8.5 a op¢do se encontra na aba "Peak and Baseline”

40Observacio - E importante observar que ao “click” sobre o grafico na posi¢do desejada, a
coordenada Y também serd interpretada, logo ao ajustar os picos D e G procure colocar proximos
a intensidade maxima do pico, isto ajuda no processo de ajuste.



um exemplo de um ajuste bem sucedido da fibra de carbono utilizando o processo
de definido no fluxograma (Figura 2.1). A curva vermelha continua representa o
ajuste acumulado, ou seja, a contribuicao de todas parcelas denominadas de banda

D1,D2,D3,D4 e G, as quais, sao representadas pelas curvas descontinuas em azul.

Figura 2.6 - Ajuste final do espectro Raman.
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