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RESUMO

Um composito inovador diamante/fibra de carbono ¢ apresentado para aplicagdo como
eletrodo negativo (anodo) de baterias de ions de litio. Neste proposito foi importante o
entendimento e discussao de trés frentes de estudos divididos em: obtengdo e
caracterizacdo da fibra de carbono, utilizada como substrato; crescimento e
caracterizacdo do filme de diamante dopado sobre a fibra, formando o compdsito; e,
finalmente, os resultados da aplica¢do desse material como anodo em baterias de ions de
litio. O substrato (obtido a partir do precursor poliacrilonitrila) evidenciou uma estrutura
fortemente dependente da temperatura de tratamento térmico, tanto nas analises de
difragdo de raios x como de espectroscopia de espalhamento Raman. Verifica-se que o
indice de grafitiza¢do das fibras afeta a obtencdo do filme de diamante, a resistividade
da amostra e o processo de disponibilidade de sitios ativos na eletrointercalacao de litio.
Diferencas morfoldgicas dos filmes de diamante sdo marcantes e o tamanho de grio,
observado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), aumenta com a evolugao
do tratamento térmico dos substratos tratados em 1000, 1500 e 2000 °C. Uma estrutura
mais organizada favorece o aparecimento do plano piramidal (111) do diamante, com a
possivel ligacao inicial do diamante nas ligagdes das bordas grafiticas. Em todos os
substratos estudados as fotomicrografias por MEV mostram as fibras de carbono
completamente recobertas pelo filme, formando uma estrutura tridimensional de
diamante até uma profundidade de 1,5 mm, para filmes crescidos simultaneamente em
ambos os lados da amostra. O comportamento eletroquimico de intercalacdo de ions de
litio mostrou que o eletrodo composito com fibras tratadas em menor indice de
grafitizacdo e recoberto com diamante altamente condutor aumenta a capacidade de
armazenamento de litio, quando a eletrointercalagao ¢ realizada em baixas correntes,
alcancado uma capacidade reversivel de 370 mA.h.g'. A principal vantagem destes
eletrodos compositos ¢ que eles sao livres de um polimero ligante frequentemente
utilizado nos eletrodos em baterias de ions de litio € com isto a preparacdo do anodo das
baterias fica bastante simplificada, além da auséncia de resisténcia elétrica do eletrodo.






DIAMOND/CARBON FIBER COMPOSITE AS ANODE IN LITHIUM ION
BATTERIES

ABSTRACT

An innovative composite diamond/carbon fiber is presented for application as negative
electrode (anode) in lithium ion batteries. In this sense, it

was important the understanding and discussion of three subjects divided into: obtaining
and characterization of the carbon fiber, used as substrate; growth and characterization
of doped diamond film on the fiber, forming the composite; and, finally, the results of
the application of this material as anode in lithium ion batteries. The structure of the
carbon fibers obtained from polyacrylonitrile precursor is strongly dependent on the
heat treatment temperature (HTT). HTT increasing affects the diamond film quality as
well as the sample electrical resistivity and the intercalation sites. Morphological
differences on the diamond films are also evident as a function of HTT. The grain size,
observed from Scanning Electron Microscopy (SEM), increases with the evolution of
the substrates graphitization treated at 1000, 1500 and 2000 °C. An more organized
structure favored the appearance of the pyramidal (111) diamond plane where diamond
particles possibly nucleated at the graphite edge. In all the studied substrate the SEM
images show that the carbon fibers were completely re-covered by the diamond film,
forming a three-dimensional diamond structure up to a depth of 1.5 mm, for films
grown in both sample sides. The electrochemical behavior of lithium intercalation
showed that the composite electrode with fibers treated at 1000 °C and re-covered with
highly conducting diamond increases the capacity of lithium storage, when the
intercalation process was made with low current, reaching 370 mA.h.g” of the
reversible charge capacity. The main advantage of these composite electrodes is that
they are free of a polymer binder, frequently used in the electrodes for lithium ion
batteries. Thus, the batteries anode preparation becomes easy and simplified, further
than to decrease the electric resistance in such device.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Esta tese ¢ o resultado de um programa cooperado de doutoramento entre o Laboratério
Associado de Sensores e Materiais LAS-INPE, a Divisdo de Materiais AMR-CTA ¢ a
Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto através do Departamento de
Quimica da FFCLRP. Um novo material composito de filme de diamante/fibra de
carbono foi estudado para aplicagdo como anodo em baterias de ions de litio. Sao
apresentadas as caracterizagcdes morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas enfocando
trés areas de estudos necessarios para o entendimento e aplicacdo desse material. Uma
primeira andlise refere-se a produgdo e caracterizagdo das fibras de carbono ou feltros,
utilizadas como substratos, em diferentes temperaturas de tratamento térmico, seguida
do estudo do crescimento dos filmes de diamante dopados nas fibras de carbono e,
finalmente, os resultados desse eletrodo composito aplicado como anodo em baterias de

ions de litio.

O Capitulo 2 apresenta a fundamentacao tedrica necessaria neste estudo, dividida em
trés secgoes, considerando os aspectos mais importantes dessas trés frentes de trabalho.
Na primeira sec¢do ¢ apresentado o processo de produgdo das fibras de carbono a partir
do precursor poliacrilonitrila (PAN), indo da estabilizagdo oxidativa a grafitizacdo. Os
principais mecanismos de insercdo de ions de litio em materiais carbonosos sao
discutidos na segunda sec¢do. Na ultima seccao ¢ relatado o mecanismo de nucleagao

de diamante sobre substratos carbonosos.

O Capitulo 3 ¢ dedicado a parte experimental da tese. Para a caracterizagdo estrutural e
morfologica das fibras de carbono e do filme de diamante foram utilizadas as técnicas
de difracdo de raios x, espectroscopia de espalhamento Raman e microscopia eletronica
de varredura. Na parte eletroquimica estdo descritas as técnicas de Voltametria Ciclica

e Cronopotenciometria Ciclica.
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A influéncia da temperatura de tratamento térmico (TTT), nas caracteristicas estruturais,

morfologicas e elétricas das fibras de carbono ¢ o assunto do Capitulo 4.

O Capitulo 5 mostra as caracterizagdes morfoldgicas e estruturais do filme de diamante
depositado sobre as fibras de carbono, considerando a influéncia de TTT, conforme

discutido no capitulo 4.

O comportamento eletroquimico frente a intercalagao de ions de litio para os eletrodos
de fibras de carbono e eletrodos diamante/fibra de carbono esta discutido no Capitulo 6,
considerando a influéncia dos diferentes niveis de dopagem dos filmes estudados e do

TTT das fibras.

Finalmente, no Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras para

continuidade deste trabalho.

No Apéndice A esta listada as publicacdes provenientes desta tese de doutorado,

dividida em artigos e trabalhos em eventos.

Devido ao carater peculiar das baterias de ions de litio serd feita uma breve descrigdo da
sua forma de operagdo que sera pertinente a um melhor entendimento do trabalho como

um todo.

A bateria de ions de litio ¢ um tipo de bateria que pode ser considerada uma cela
eletroquimica de concentragdo porque durante a sua carga/descarga ocorre variagdo na
concentracdo de litio nos eletrodos (Rosolen, 2004). Na Figura 1.1 ¢ ilustrado o
principio de funcionamento de uma tipica bateria de ions de litio com catodo de LiCoO,
(eletrodo positivo) e anodo de grafite (eletrodo negativo), a configuragdo mais utilizada

em dispositivos comerciais.

As reacdes de carga e descarga da bateria ilustrada na Figura 1.1 podem ser

representadas de acordo com as Reagoes 1.1 e 1.2:

Carga
LiCoO» —)E Li;«CoO,+x Li" +xe (1.1)

Descarga
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N Carga
xLi" + Cg + xe < > LixCs (1.2)
Descarga

Quando a bateria entra em operagao, ions de litio sdo trocados por difusdo e migragao
entre os eletrodos negativo e positivo. Durante a carga da bateria ocorre extracdo de
ions litio da estrutura do LiCoQO,, a difusdo destes ions pelo eletrélito e sua inser¢do na
estrutura da grafite, que tende a formar um composto com seis atomos de carbono por

litio intercalado (LiCs), a forma mais litiada deste material ocorre em 50 mV vs. Li/Li".

O processo inverso de descarga da bateria envolve a extracdo de ions litio da grafite e
sua reinser¢do no 6xido Li;xCoO,. Note que a juncao eletrodo/eletrolito ¢ uma juncao
permeével a elétrons e ions e que o polo positivo para o circuito externo ¢ o catodo da

bateria e o anodo € o pdlo negativo.

A bateria de ions de litio ¢ também conhecida como bateria rocking-chair (cadeira de
balang¢o), um termo que foi introduzido para enfatizar o fato de que os ions vdo e vem
de um eletrodo para o outro quando ocorre a carga ou a descarga da bateria (Armand.,
1980). Na bateria de ions de litio ideal a composicao do eletrolito deveria permanecer
inalterada durante as cargas/descargas, uma vez que se trata de uma cela de

concentracao.
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FIGURA 1.1 — Esquema simplificado de uma bateria recarregavel de ions litio, do

tipo Rocking-chair, utilizando um catodo de LiCoO, e anodo de
grafite (LixCs).
FONTE: Endo (2001).

Materiais eletrodicos ndo poliméricos de interesse para baterias de ions de litio sdo
materiais nos quais ocorrem a inser¢do ou extracdo de ions de litio. Estes materiais sdo
do tipo semicondutores, semi-metais ou metais € possuem estruturas nas quais se
encontram sitios disponiveis para o transporte e armazenamento de ions de litio (alguns
moles), ou seja, a sua condutividade ¢ do tipo mista (i0nica e eletronica). Os principais
materiais eletrodicos estudados sdo os 0xidos, calcogénios de metais de transicdo e os

carbonos (Contestabile et al., 2001; Winter et al. et al., 1998).

A Figura 1.2 ilustra a faixa de potencial de alguns materiais catddicos e anddicos que
podem ser usados na preparacao das baterias de ions de litio. A partir destes potenciais &

possivel estimar a d.d.p. (diferenca de potencial) da bateria simplesmente subtraindo-se
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o potencial do material positivo (acima de 3.4 V) daquele do material negativo (abaixo

de 3.4 V).

5-_
= 7 Li.CoO .
J 4t l W72 | LigNio, ]:Lian204
- )
¢ o1 _
> Li, V0,3 leMnO2
> 1
E -1 ILI <115,
T
c i
‘.CI_-] i _ ILI MoS,
S Li, WO, |
T I Li,Coque
OT = metarLi “A S

FIGURA 1.2—  Potencial (vs. Li/Li") de alguns materiais utilizados em baterias de
ions de litio.

FONTE: Winter (1998).

As baterias de ions de litio, apesar da sua aparente complexidade em relagdo as demais
baterias, tém alcancado grandes avancgos desde o seu nascimento comercial (Nagaura et
al., 1990) comparando-se com as demais baterias. As maiores vantagens ¢ desvantagens

das baterias de ions de litio comercializadas sdo as seguintes (Rosolen, 2004):

Vantagens:

-nao tem efeito memoria;

-alta energia especifica (~150 Wh/kg) e densidade de energia (~400 Wh/kg);
-baixa auto-descarga (2 a 8 % ao més);

-elevada ciclabilidade (maior do que 1000 ciclos);
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-boa faixa de temperatura de trabalho —20 °C a 60 °C (carga) e — 40 °C a 65 °C
(descarga) o que permite o uso em uma grande gama de equipamentos;
-bateria unitaria selada trabalhando na faixa de potencial de 2.5 — 4.2 V 0 que permite a

preparacao de baterias de alta-voltagem com impedancia reduzida.

Desvantagens:

-degrada em alta temperatura > 65°C, decomposi¢do dos catodos provoca perda de
capacidade, embora menor do que outras baterias secundarias como a niquel/cadmio
(NiCd) ou a niquel/ hidreto metalico (NiMH);

-necessita de circuito protetivo (alteragdes estruturais nos catodos abaixo de 2 V ou

sobrecarga pode provocar vazamento ou superaquecimento).

A combinagdo das varias qualidades das baterias de ions de litio tem sido comprovada
também comercialmente desde o seu nascimento. Baterias de ions de litio sdo
dispositivos de armazenamento de energia que tem aproximadamente 16 anos de
operagdo comercial contra quase meio século de outras baterias. O litio ¢ um elemento
de grande abundancia e planta de reciclagem de baterias de ions de litio tem conseguido
a recuperagao dos metais (Co, Ni, Mn, V, Fe, Cr, Mo, Li) através de métodos de

dissoluc¢do, precipitacdo e filtragem (Castillo et al., 2002; Contestabile et al., 2001).

Na Figura 1.3 estdo comparadas algumas das qualidades energéticas das baterias de ions
de litio atuais com as demais baterias comerciais (Rosolen, 2004). A Figura 1.3 explica
as razdes do sucesso comercial atingido pela baterias de ions de litio nos ultimos anos.
Quanto maior o valor da densidade energética, melhor o desempenho da bateria, ou seja,
a competitividade das baterias de ions de litio ¢ efetiva. A densidade de energia das
baterias de ions de litio apresenta-se em uma extensa faixa de valores em virtude da
grande quantidade de materiais eletroativos que podem ser utilizados na produgdo da
mesma (Desilvestro et al., 1990; McEwen et al., 1999). Note ainda que as baterias de

ions de litio sdo facilmente miniaturizadas como indica a abscissa da Figura 1.3.
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FIGURA 1.3 - Comparagao das densidades de energia gravimétrica e volumétrica de

varios tipos de baterias (grafico de Ragone).

FONTE: Rosolen (2004).

A tecnologia das baterias de ions de litio ¢ uma tecnologia de sucesso e que estd em
franco crescimento (Crespi et al., 2001; Puglia et al., 2001; Sack e Matty et al., 2001).
Exemplos de equipamentos nos quais as baterias de ions de litio estdo sendo utilizadas
sdo telefones celulares, laptop (Cuellar et al., 2001), rddios militares, detectores de
minas, misseis térmicos (Marsh et al., 2001; Hamlen, 2001), aeronaves, espagonaves
(Li, Q. et al., 2001; Passerini et al., 2000a), aparelhos médicos e satélites (Passerini et
al., 2000b; Nagsubramanian et al., 1999). A mesma tem recebido grande atengdo para o
uso em veiculos hibridos (Nelson et al., 2002; Terada et al., 2001; Weinstock, 2002) e

elétricos (Kalhammer et al., 1996).

Todavia, apesar do sucesso comercial que as baterias de ions de litio tém alcancado

existem ainda muitos desafios para serem superados. Estudos de simulagdo das baterias
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de ions de litio para uso em veiculos elétricos, utilizando a grafite como anodo e
LiyMn,O4 como céatodo, separadores de copolimero (polifluoreto de vinilideno e
hexafluropropileno P(VDF-HFP)) e eletrolito do tipo gel, revelam perdas 6hmicas
principalmente nos eletrélitos e nos eletrodos de grafite (Caillon-Caravanier et al., 2002;
Fellner e Newman, 2000). Nesta bateria foi estimada uma perda 6hmica de 23,5% no
eletrolito e 76,5% nos eletrodos. As perdas 6hmicas nos eletrodos sdo influenciadas
pelo processo difusional. A menor difusdo na grafite (3,9x10™* m*™) do que no
eletrodo 0xido de manganés (1x10™° m*s™) atribui ao eletrodo de grafite 90% da perda

ohmica que ocorre na bateria.

O aumento da temperatura de operacdo das baterias de ions de litio também ¢ um outro
desafio a ser superado. Acima de 55°C baterias comerciais apresentam perdas de
capacidade da ordem de 70% depois de 490 ciclos (Rosolen, 2004). Com o aumento do
numero de ciclos, foi observado, nos eletrodos, um aumento de resisténcia elétrica e
perda de material ativo. A reatividade dos materiais anodicos com os eletrdlitos das
baterias de ions de litio também contribui para a morte da capacidade especifica das
baterias de ions de litio, com o incremento do niumero de ciclos (Choi ¢ Lim, 2002;
Aoshima et al., 2001). A solugdo destes problemas depende fundamentalmente da

descoberta de novos materiais eletrodicos.

A grafite ¢ o material carbonoso que tem sido preferencialmente utilizado em eletrodo
negativo, devido a sua elevada capacidade de intercalagdo de ions de litio de modo
reversivel, cerca de 372 mA.h.g" (teérico), ao seu baixo potencial em relagio a Li/Li" e

por razdes econdmicas (Winter et al., 1998).

No entanto, a grafite apresenta alguns problemas relacionados a efeitos de
cointercalacdo de eletrélito durante os ciclos de carga/descarga. Esta cointercalagdo
provoca um grande aumento do espacamento entre as camadas de carbono ocasionando
a chamada esfoliagdo (discutida no Capitulo 2). A esfoliagio causa uma forte
diminui¢do na capacidade especifica dos eletrodos de grafite (Winter et al., 1998). O
efeito de cointercalagdo ¢ dependente do solvente utilizado e da area superficial do

eletrodo de carbono. Estudos realizados mostram que o aumento da éarea superficial
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especifica do material carbonoso causa um aumento da irreversibilidade do eletrodo

(Broussely, 1999; Fong et al.,1990).

Fibras de carbono obtidas a partir do precursor PAN tem sido testadas como eletrodo
negativo em baterias de ions de litio, em virtude da sua estrutura apresentar ligagdes
cruzadas entre as camadas grafiticas, que impediria mecanicamente o processo de
cointercalacao do eletrolito (Jung et al., 1997; Lee et al., 2001; Wu et al., 1998) além da
possibilidade de otimizacao da area superficial . Mas os testes revelaram que apesar da
sua menor irreverbilidade, a capacidade reversivel ndo é maior do que 300 mA.h.g™.
Isso sugere que eletrodos de fibras de carbono, obtidas a partir do precursor PAN, sdo
excelentes candidatos para dnodos em baterias de ions de litio, se fosse possivel

aumentar a sua capacidade de armazenamento de ions de litio de modo reversivel.

Em compensagdo, os filmes de diamante condutivo policristalino surgem como um
novo material para eletrodos, exibindo uma grande faixa de potencial de trabalho (~3 V)
(Swain, 1994), alta resisténcia a corrosdo (Chen, Q. et al., 1997; Declements et al.,
1997; Declements et al., 1996) e estabilidade mecanica, quando comparados a outros
materiais freqiientemente utilizados, tais como carbono vitreo, grafite e platina. Estes
eletrodos sdo excelentes candidatos a varias aplicacdes de eletrossintese e eletroandlise:
produ¢do de oxidantes tais como peroxido de hidrogénio, ozo6nio, dacido
peroxidodissulfurico; conservacao, purificacdo e desinfeccdo de agua; tratamento de
agua poluida; sensores microanaliticos (Granjer et al., 1999; Manivannan et al., 1999;
Popa et al., 2000). Além de estarem sendo visualizados como eletrodos para capacitores

eletroquimicos (Honda et al., 2000; Yoshimura et al., 2001) e células combustiveis.

Finalmente, vale salientar as baterias de ions de litio que t€ém sido mais estudadas nos
ultimos anos e empregadas comercialmente estdo baseadas em eletrodos compositos de
oxidos de metais de transicdo (LiCoO,, LiMn,04, LiNi;xCox0,, LiNijTixsMgy»0,,
LiMny 75sFe(25PO4) (eletrodo positivo), grafite ou coque (eletrodo negativo) e um
polimero ligante (polidifluoreto de vinilideno—PVDF). Esta mistura de material ativo e
polimero ligante ¢ depositada e/ou prensada em coletores de corrente (malhas

expandidas ou folhas de Al ou Cu). Os coletores de corrente tém uma grande
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importancia, porque os mesmos acabam tendo contato com o eletrdlito. No entanto, este
contato pode provocar corrosdo. Para eletrodos que trabalham na faixa de potencial
acima de 3,0 V recomenda-se o uso de coletores de aluminio. Para valores abaixo de 3,0
V ¢ recomendado coletores de cobre (Braithwaite et al., 1999). Este método de
preparacao dos eletrodos resulta em uma resisténcia elétrica entre o material ativo e o
coletor de corrente e, a estabilidade mecanica depende de algumas varidveis de
preparagao como a distribuicao do tamanho da particula, contorno do grao e solvente
utilizado para a dissolugdo do polimero ligante. Além disso, quando o polimero ¢ usado,
as impurezas provenientes dele sdo introduzidas no eletrodo, acarretando na degradacao
do desempenho eletroquimico (Chen, J. et al., 2002). Em virtude disso, um
desenvolvimento na preparacdo dos eletrodos para as baterias de ions de litio ¢

necessario, principalmente para as aplicagdes militares e em veiculos elétricos.

Neste contexto, esta tese apresenta um eletrodo inovador para uso como anodo em
baterias de ions de litio, livre de um polimero ligante. Deste modo, a preparagdo do
eletrodo ¢ simplificada, devido a nao utilizagdo de um solvente (utilizado para a

dissolugdo do polimero) e de um coletor de corrente.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo ¢ dedicado a revisdo da literatura sobre trés assuntos relevantes para esta
tese. Em virtude disto, a fundamentagao teorica foi dividida em trés sec¢des. Na seccao
2.1 ¢ relatada a producdo de fibras de carbono a partir do precursor PAN, indo da
estabilizacao oxidativa a grafitiza¢do. Finalizando esta secc¢ao ¢ apresentada e discutida

a variagao estrutural das fibras de carbono em fung¢ao da TTT.

Os principais mecanismos de intercalacdo de ions de litio em materiais carbonosos sao
discutidos na seccao 2.2. As diferencas estruturais dos carbonos, tais como a estrutura
cristalina, porosidade, area superficial e tamanho dos graos afetam significativamente os

mecanismos de intercalacao de ions litio nos materiais carbonosos.

Finalmente a sec¢do 2.3 apresenta o possivel mecanismo de nucleacdo de diamante em
substratos carbonosos. O modelo de mecanismo propde que o diamante nucleia a partir
das ligagdes de bordas das camadas grafiticas e que existe uma relagdo de orientagdo
estrutural entre a grafite e o filme de diamante. O plano (111) do diamante seria paralelo
ao plano (0001) da grafite e a dire¢ao do diamante [110] paralela a direcao [1120] da
grafite.
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2.1. Fibras de Carbono

As fibras de carbono sao uma geracao relativamente nova de materiais com elevada
resisténcia mecanica. Essas podem ser descritas como fibras que contém pelo menos
90% de carbono, obtido pela carbonizacdo controlada de precursores apropriados

(Hedges, 2004).

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 lampadas elétricas incandescentes. Apos 1910, essas fibras foram
substituidas por filamentos de tungsténio, e somente na década de 50 esse material
voltou a ter importancia tecnoldgica, com o inicio de sua utilizacdo em motores de
propulsdo 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 tracao
especifica e de 17 vezes no valor do médulo a tragdo especifica, em relacdo aos
materiais produzidos a partir de metais, como o ago, aluminio ou titanio, possibilitando
assim melhor desempenho nas propriedades mecanicas e diminui¢do 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 composi¢do, ¢ sdo obtidas pela carbonizagao de precursores numa
faixa de temperatura final que pode variar entre 1000 e 2000°C. O termo fibras de
grafite ¢ usado para fibras com mais de 99% de C, sendo produzidas pela carbonizagao

a temperaturas finais entre 1800 e 3000°C (Peebles, 1995).

Além da temperatura final de carbonizagdo da fibra de carbono, outros fatores também
influenciam nas suas propriedades, como: etapas de oxidacdo antes da carbonizacdo a
diferentes temperaturas e atmosferas, natureza da fibra organica precursora utilizada

(poliacrilonitrila, rayon, piches, etc), e tensionamento da fibra na etapa de oxidagdao ou
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carbonizagdo (Edie, 1998). Este tltimo item ¢ um dos meios utilizados para orientar os
planos basais da estrutura da grafite na direcao axial da fibra, o que lhe assegura uma

maior resisténcia mecanica ao longo deste (Chand, 2000).

Atualmente, os Estados Unidos da América consomem 60% de toda a producdo
mundial de fibras de carbono, e o Japao possui 50% da produ¢do mundial. A capacidade
de producao mundial de fibras de carbono a partir do precursor piche ¢ quase totalmente

feita pelo Japao (Pierson, 1993).
2.1.2. Classificacao 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 mecanicas (modulo a tracdo e resisténcia a

tracdo),

e Fibras de ultra alto médulo (moédulo > 450 GPa)

e Fibras de alto modulo (moddulo entre 350-450 GPa)

e Fibras de médulo intermediario (moédulo entre 200-350 GPa)

e Fibras de baixo moédulo e alta resisténcia a tragdao (moéddulo < 100 GPa, e
resisténcia a tracao > 3,0 GPa)

e Fibras de super alta resisténcia a tracao (resisténcia a tracao > 4,5 GPa)
2) Baseado no tipo de precursor,

e Fibras de carbono a partir do precursor poliacrilonitrila (PAN)
e Fibras de carbono a partir do precursor piche

e Fibras de carbono a partir do precursor piche mesofasico

e Fibras de carbono a partir do precursor piche isotrépico

e Fibras de carbono a partir do precursor rayon

e Fibras de carbono crescidas a partir da fase gasosa — VGCF (vapour grown

carbon fiber)
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Os precursores rayon e o piche isotropico sdo usados para a produgdo de fibras de
carbono de baixo moddulo. 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 modulo sdo obtidas a partir do precursor PAN ou do piche mesofésico

(piche liquido cristalino).

3) Baseado na TTT,
e Tipo I, fibras de carbono com alta TTT, geralmente acima de 2000°C e pode ser
associadas as fibras de alto modulo.
e Tipo II, fibras de carbono com TTT intermediario, temperaturas ao redor de
1500°C e, normalmente, apresenta alta resisténcia a tracao.
e Tipo III, fibras de carbono com baixa TTT, a temperatura ndo ¢ maior do que
1000°C. Essas normalmente apresentam baixo modulo e baixa resisténcia a

tragdo.

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

resisténcia a tensdo a temperaturas acima de 1700°C.
2.1.3 Fibras de Carbono Obtidas a Partir do Precursor PAN

Nesta tese, 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 ¢ o mais utilizado para a obtengdo de fibras de carbono (Donnet e
Bansal, 1990). A PAN ¢ um polimero atatico (polimero regular cujas moléculas
possuem distribui¢do aleatéria de possiveis unidades configuracionais bésicas, em
propor¢do igual), linear que contem grupos nitrila altamente polares pendurados na

estrutura principal de carbonos, conforme mostra a Figura 2.1.
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FIGURA 2.1 — Estrutura quimica do polimero poliacrilonitrila (PAN).
FONTE: Donnet (1990).

A caracteristica altamente polar dos grupos nitrila causa uma forte interagdo dipolo-
dipolo que age no entrelacamento das fibras, permitindo que o polimero seja solavel
somente em solventes altamente ionizaveis, aumentando o seu ponto de fusdo (Sivy,

1981ab).

A Figura 2.2 mostra dois processos para a obtencdo das fibras PAN (Mansson, 1995).
No processo a seco (Figura 2.2 A), o precursor ¢ fundido e pressionado através de uma
fieira (chapa de metal com orificios, pelos quais passa qualquer tipo de material
maledvel, que vai se estirando em fios), que cont¢ém um determinado nimero de
pequenos capilares. Ao deixar a fieira, o polimero resfria e se solidifica na forma de

fibras.

No processo de fiacao a umido, (Figura 2.2 B), uma solu¢do concentrada do polimero,
¢ diluida em um solvente apropriado, que forma uma solu¢do com viscosidade adequada
ao processo de fiagdo. Essa solugdo ¢ pressionada através de uma fieira em um banho de
coagulacdo. O coeficiente de miscibilidade do solvente no banho de coagulagado ¢ alto,
mas nao altera as propriedades da solu¢ao de coagulagdao. Assim, quando a solucao 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 imido origina fibras com se¢do transversal circular ou com
formato bilobial, o nimero de furos na fieira define o tex (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 seg¢ao transversal com formato de feijao.
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FIGURA 2.2 -  Processos de produgao de fibras de PAN. Processo a seco (A) e processo
a umido (B)
FONTE: Mansson (1995).

Uma representagao esquematica da preparacgao das fibras de carbono a partir do precursor
PAN ¢ mostrada na Figura 2.3. Ha trés estadgios sucessivos que ocorrem na conversao do
precursor PAN em fibras de carbono. O processo tem inicio com a estabilizacao oxidativa
do precursor PAN, que ¢ estirado (90-190 °C) e simultaneamente oxidado na faixa de
temperaturas entre 1800-300 °C. Este tratamento converte a fibra PAN termoplastica em

uma cadeia termorrigida ciclica com a incorporagao de oxigénio a estrutura da fibra. Esse
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tipo de fibra ¢ conhecida como PANox e pode resistir a tratamentos térmicos em
temperaturas na faixa entre 800-1700 °C, em atmosfera inerte (nitrogénio ou argonio).
Esse processo ¢ conhecido como carbonizagdo. Nessa etapa, outros elementos como, por
exemplo, cianeto de hidrogénio, metano, monoxido de carbono, etc., sdo removidos como
volateis, resultando em um rendimento de 50% da massa original do polimero PAN. O
controle do processo de carbonizacdo ¢ fundamental nas propriedades das fibras de
carbono. O ultimo estagio ¢ a grafitizacdo onde as fibras sdo tratadas em temperaturas

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

POLIACRILONITRILA (PAN) \

v

ESTIRAMENTO
90-190°C

Y

ESTABILIZACAO OXIDATIVA SOB
ESTIRAMENTO

180-300°C

> Primeiro Estagio

A 4

PANox )

'

CARBONIZAGAO

(Atmosfera inerte N.,)

800-1700°C

| N
GRAFITIZACAO
(Atmosfera inerte N,, Ar) > Terceiro Estagio

1500-3000°C

Segundo Estagio

_

FIGURA 2.3 — Representagdo esquematica da preparacao das fibras de carbono a partir
do precursor PAN.
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2.1.3.1 Mecanismo de Oxidacio das Fibras de PAN

A estabilizacdo oxidativa ¢ a etapa mais importante na obtencao das fibras de carbono.
Uma estabilizagdo inadequada torna a parte central da fibra oca durante a etapa de
carbonizagdo, devido a oxidacdo incompleta (Peebles, 1995). Por isso, ¢ importante a
investigacdo das condi¢des ideais para a estabilizagdo oxidativa das fibras de carbono

como, taxa de aquecimento, tempo e temperatura final de tratamento térmico.

A estabilizacdo oxidativa usualmente ¢ realizada na presenca de agentes oxidantes e
oxigénio para diminuir o tempo de estabiliza¢do. A estabilizacao realizada em atmosfera

ambiente leva muitas horas.

Alguns parametros determinam as melhores condi¢des para a estabilizagdo oxidativa. A
quantidade de oxigénio necessaria para a estabilizacdo da fibra ¢ um dos parametros
principais. As fibras de PAN comecam a estabilizar quando a quantidade de oxigénio ¢
entre 8 e 12% (Donnet e Bansal, 1990). Uma quantidade maior do que 12% resulta em
deteriorizagdo da qualidade da fibra, ao mesmo tempo uma quantidade de oxigénio
menor do que 8% ocorre uma perda do rendimento das fibras de carbono, devido ao

excesso de perda de massa durante a carbonizacao.

Um outro fator ¢ a taxa de aquecimento. Em temperaturas baixas, as reagdes de
estabilizacdo sdo muito lentas e precisam de um longo periodo de tempo para que ocorra
a estabilizagdo. Agora, em altas temperaturas a evolu¢ao de calor ¢ muito maior ¢ a
fibra podera fundir-se. E preciso um compromisso entre a taxa de aquecimento ¢ a
temperatura final de tratamento. Uma temperatura final de 270°C com taxa de
aquecimento de 1 °C/min sdo as condigdes mais adequadas para a estabilizagdo

oxidativa das fibras de PAN (Donnet e Bansal, 1990).

O principal mecanismo durante a estabilizacao oxidativa das fibras PAN ¢ mostrada na
Figura 2.4. A reagdo principal envolve a ciclizagdo das unidades de acrilonitrila e ndo

ocorre nenhuma perda significativa da massa do polimero.
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FIGURA 2.4 -

Decomposicao das fibras-PAN em 200°C sobre pressdo reduzida
(5x107 Torr). A decomposi¢io da PAN comega com a iniciagdo por
um anion X (B). A iniciacdo ¢ seguida pela ciclizagdo com
producao de uma estrutura imina (C), que tautomeriza em uma
estrutura enamina (D). Em seguida ocorre uma oxidacdao obtendo
uma estrutura piridona (E) que ¢ mantida durante a etapa de
carbonizagdo por causa das ligacdes entre as cadeias poliméricas dos
grupos C=0 e N-H.

FONTE: Coleman (1981ab).
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2.1.3.2 Carbonizacio das Fibras de Carbono

Nesta etapa, a fibra oxidada passa por um processo de carbonizacdo em atmosfera inerte
e elementos nao carbdonicos sao removidos como volateis (por exemplo, H,O, HCN,
NH;,CO, CO,, N,, etc ) obtendo-se um rendimento de 50% da massa original do
precursor PAN (Bailey et al., 1973). A taxa de aquecimento no estdgio inicial do
processo de carbonizagdo ¢ geralmente baixa (uns poucos °C/min) para remover oS
elementos ndo carbdonicos sem prejudicar a fibra. Durante os estdgios iniciais de
carbonizacdo, na temperatura entre 400-500°C, as estruturas ciclizadas sofrem
dehidrogenacdo e comunicam-se na direcdo lateral, produzindo uma estrutura tipo
grafite. Essa estrutura consiste de trés hexagonos heterociclicos com atomos de

nitrogénio, como ilustra a Figura 2.5 (Donnet e Bansal, 1990).

As fibras de carbono obtidas apos o processo de carbonizagdo possuem estrutura similar
a grafite com pouquissimas impurezas ndo carbdnicas. Temperatura de carbonizagdo
acima de 2500 °C ndo causa uma diminuicdo apreciavel do peso das fibras, mas melhora
o ordenamento e orientacdo dos cristalitos na direcdao axial das fibras. Isto resulta em

melhores propriedades mecanicas das fibras de carbono (Peebles, 1995).
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FIGURA 2.5 - Decomposi¢ao esquematica das fibras PAN durante a etapa de
carbonizagao.

FONTE: Donnet (1990).
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2.1.4 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 2.6. Na
orientacdo turbostratica ou desordem turbostratica, as camadas grafiticas sdo empilhadas
com um desajuste e ma-orientacdo angular de um empilhamento para o outro. A
desordem pode ser identificada pelo aumento médio do espagcamento planar comparado

com a grafite (Hoffman et al., 1996).

Atomos de carbono (circulo
aberto) com nenhuma direg¢iio Atomos de carbono (circulo
com os atomos vizinhos dentro fechado) com direcio acima e

(A) do plano adjacente abaixo com os atomos vizinhos
—_—

O Aden} do plano adjacentes
A : :(g

FIGURA 2.6 — (A) Estrutura cristalina de um cristal de grafite. (B) Estrutura do
carbono turbostratico. Essas duas estruturas ndo estdo desenhadas na
mesma escala. A distancia entre os planos lamelares no carbono
turbostratico ¢ maior do que na grafite.

FONTE: Hoffman (1991).
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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

2.7.

FIGURA 2.7 — Estrutura basica das fibras de carbono. A-A": dire¢do da fibra; a:
defeito; La, Lc': dimensdes da unidade estrutural basica; ri: raio de
curvatura na dire¢ao transversal das fibras.

FONTE: Guigon (1984).

A estrutura basica pode dobrar, torcer e unir-se com outras unidades basicas para formar
microestruturas que também podem dobrar e torcer, por isso a estrutura das fibras de

carbonos nao ¢ homogénea como ilustra a Figura 2.8, proposta por Johnson (1987).

O grau de ordem pode ser bastante influenciado pela estabilizacdo do precursor.
Quando esta for apenas parcial, e restrita as partes mais exteriores das fibras de PAN, a
fibra de carbono resultante pode ser composta por um cerne mais desorganizado (a
regido B da Figura 2.8) dentro de uma camada exterior mais ordenada (a regido A da
Figura 2.8). E provavel que a elevada resisténcia a tracio das fibras de carbono baseadas
em PAN, se deva a estrutura convoluta das fitas onduladas, que impeca o seu

deslizamento relativo.

" As dimensdes La e Lc sdo baseadas na formula de Scherrer: L = K'A/B cos0; onde K'= fator em que o
tamanho aparente pode ser multiplicado para obter o tamanho real, A = comprimento de onda do raio
incidente, 0 = dngulo de Bragg; B = largura a mei altura do plano indicado, Lc = dimensdo baseada no
plano 002 e La= dimensdo baseada no plano 001.
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FIGURA 2.8 — A combinagao da estrutura basica com as microestruturas no interior
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da fibra de carbono-PAN: (A) regido exterior e (B) regido do nucleo.

FONTE: Johnson (1987).

A estrutura bésica passa por alguns estagios durante a conversao das fibras estabilizadas
em fibras de grafite, como ilustra a Figura 2.9 (Oberlin et al., 1984). Em baixas
temperaturas, por exemplo, apds a estabilizacdao (estdgio 1), as estruturas bdsicas sdo
isoladas. Em temperaturas onde os heteroatomos comecam a ser eliminados, as colunas
orientadas do material sdo formadas; com a criacdo de poros, devido a eliminacdo de
heterodomos e ao aumento da densificagdo (estagio 2). Algumas microestruturas sao
formadas como colunas em uma estrutura mais coerente. 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 se¢do
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) sao formadas as camadas planares de grafite (estagio 4).
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FIGURA 2.9 - 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. Formacao das estruturas basicas .

Estagio 2. Formacao das colunas orientadas.

Estagio 3. Formacao das camadas desordenadas de carbono
turbostratico

Estagio 4. Formagdo das camadas planares de grafite

FONTE: Oberlin (1994).

Outros modelos propostos para a estrutura das fibras de carbono sao dadas por Perret et
al. (1970) (esquema bidimensional) e por Diefendorf et al. (1975) (esquema
tridimensional). Nesse modelo, mostrados esquematicamente na Figura 2.10, as fibras
sao formadas por diversos conjuntos de fitas, sendo que essas possuem
aproximadamente 6 nm de espessura e alguns milhares de nanometros de comprimento.

Viarias dessas fitas sdo ordenadas paralelamente formando varios conjuntos de fitas
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denominados de microfibras, as quais se estendem em dire¢do 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 2.10 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 formacao da fibra
de carbono, devido as dobras das microfibras e imperfei¢cdes de empacotamento. Outros
trabalhos t€ém demonstrado que diferentes tipos de lacunas nas fibras de carbono podem
aparecer devido a volatilizagdo dos elementos ndo carbonicos durante a etapa de
carbonizacdo (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 um. O resultado deste modelo estrutural revela que as
fibras de carbono possuem uma baixa porosidade ao longo do eixo axial; entretanto, ao

longo da se¢do transversal a porosidade ¢ bastante elevada.
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FIGURA 2.10 -  Representacdo esquematica bidimensional proposta por Perret (A) e
diagrama esquematico tridimensional de Diefendorf (B) da estrutura
das fibras de carbono. La: por¢do relativamente reta dos planos ao
longo do comprimento do reticulo, Lc: altura do comprimento dos
planos grafiticos.

FONTE: Perret (1970) e Diefendorf (1975).
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2.2. Carbonos como Materiais de Insercio de fons de Litio

O litio ¢ um metal que apresenta uma elevada capacidade de carga; cerca de 3860 A.h.
Kg'. No entanto a sua utilizagdo em baterias de fons de litio, utilizando eletrélitos nio-
aquosos, ocasiona diversos problemas associados a elevada reatividade do litio metélico

com os componentes presentes nestes eletrolitos.

Devido a estes problemas, os anodos de litio metalico tém sido substituidos em baterias
recarregaveis por outros materiais que devem ser assim fonte de ions litio. Entre os
materiais utilizados estdo os diversos compostos de intercalagdo como o6xidos,
chalcogenetos, nitretos, ligas metélicas, polimeros organicos, mas sem divida os

materiais mais utilizados sdo materiais carbonosos como a grafite e o coque.

As caracteristicas desses materiais sao mostradas na Tabela 2.1. E possivel notar que os
valores de carga especifica e densidade de carga dos materiais sdo teoricamente
menores do que o litio metalico. Entretanto, na pratica, a densidade de carga do litio

metalico em baterias secundarias ¢ muito menor do que a tedrica.
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TABELA 2.1 -

Caracteristicas dos principais materiais de inser¢do de litio usados

como anodo em baterias de litio. Os valores sdo para os materiais

totalmente litiados, exceto para os valores em parénteses, que sao para

os materiais livres de litio. Liy denota o excesso de litio que ¢

necessario para um bom desempenho da bateria de ions de litio.

Material Peso Molecular Massa Carga Densidade de

Especifica especifica carga tedrica
(kg/L) Tedrica (Ah/L)
(Ah/kg)

Li (primario) 6,94 0,53 3862 2047

Lis (secundario) |[27,76 0,53 965 511

LiCq 79,00  (72,06) |2,24 (2,25) 1339 (372) | 759 (837)

LiAl 33,92 (26,98) | 1,75 (2,70) {790 (993) | 1383  (2681)

Liz;Sns 739,31 (593,55) |2,55 (7,28) | 761 (948) 11941 (6901)

LiWO; 222,79 (215,85) | 11,3 (12,1) [ 120 (124) | 1356 (1502)

LiMoO, 134,88 (127,94) |6,06 (6,47) | 199 (209) 11206 (1352)

LiTiS, 118,94 (112,01) |3,06 (3,22) 225 (239) | 689 (782)

FONTE: Winter (1998).

Para a escolha de um material de inser¢do de boa performance além de se levar em

. r . . . ot , .
conta a sua densidade de carga especifica, um baixo potencial (V vs Li/Li ) ¢ essencial,

por causa do alto potencial versus Li/Li" (~3,2 V). Por exemplo, o potencial das varias

ligas de litio varia entre ~0,3 a ~1,0 V vs Li/Li" e somente ~0,1 V vs. Li/Li" para a

grafite como mostra a Figura 2.11. Por isso, dentre os materiais o que mais se destaca ¢

a grafite, por causa da sua elevada capacidade de intercalagdao de ions de litio de modo

reversivel, cerca de 372 mA.h.g” (tedrico, Tabela 2.1), ao seu baixo potencial (vs.

. —+ ~ A .
Li/Li") e por razdes econdmicas.
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Figura 2.11 — Curvas de carga de alguns metais (M) comparado com o eletrodo de
grafite (caracterizado em LiClO4/ Carbonato de Propileno).

FONTE: Winter (1998).

Os materiais carbonosos que sdo capazes de armazenar litio reversivelmente podem ser
classificados como grafiticos e ndo-grafiticos (desordenados). Do ponto de vista
cristalografico, o termo grafite ¢ somente aplicavel para carbonos que possuem uma
estrutura lamelar com um perfeito empilhamento dos planos grafiticos ou com
predominio AB (grafite hexagonal) ou a menos comum ABC (grafite romboédrica).
Devido a pequena energia de transformacdo de AB em ABC (e vice-versa) o
empilhamento perfeito dos planos grafiticos nao ¢ facilmente obtido. Por essa razao, o
termo grafite ¢ muitas vezes usado com descuido em relagdo a ordem de empilhamento
das camadas. A estrutura tipica dos materiais carbonosos grafiticos desvia mais ou
menos da estrutura da grafite ideal. Materiais que consistem de agregados de cristalitos
grafiticos sdo também chamados de grafite, como por exemplo, a grafite natural,

artificial ou grafite sintética, apesar desses materiais serem policristalinos (Winter,
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1998). Os cristalitos variam consideralmente em tamanho. Em alguns carbonos, os
agregados sao largos e relativamente livres de defeitos, como por exemplo, na grafite
pirolitica altamente orientado, Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG). Outros
carbonos possuem camadas empilhadas com um desajuste e ma-orientagdo angular de
um empilhamento para o outro (orienta¢do turbostratica ou desordem turbostratica). A
desordem pode ser identificada pelo aumento médio do espagamento planar comparado

com a grafite.

Os carbonos nao-grafiticos sao a maior parte preparada pela pirolise de polimeros
organicos ou por precursores de hidrocarbonetos em temperaturas abaixo de
aproximadamente 1500 °C. Os carbonos ndo-grafiticos podem ainda, ser classificados
em carbonos grafitizdveis, que podem ser ordenados com tratamento térmico até
alcancar a estrutura grafitica, ou carbonos nao grafitizaveis que nao podem ser
ordenados devido as liga¢des cruzadas que ndo sdo quebrados facilmente (Dahn et al.,

1995; Winter et al., 1998; Xing et al., 1996).

As diferencas estruturais dos carbonos, tais como a estrutura cristalina, porosidade, area
superficial, composi¢ao e tamanho dos graos afetam significativamente os mecanismos
de intercalagdo de ions litio nestes materiais e, portanto, as caracteristicas
eletroquimicas, como a capacidade de armazenamento de ions de litio (Noel et al., 1998;

Yinghu et al., 1996; Xing, 1996).
2.2.1 Intercalacio de fons de Litio em Materiais Carbonosos Grafiticos

A sintese de compostos de intercalagdo litio-grafite, LiyC,, ¢ conhecida desde 1950
(Winter, 1998). Em pressdo ambiente, o maximo de 1 dtomo de litio por 6 dtomos de
carbono intercalam nos carbonos grafiticos altamente cristalinos (n>6 em LiC, ou x<1
em LiyCe). A reacdo de intercalagdo ocorre somente em superficies prismaticas (faces
arm-chair e Zig-Zag) como ilustra a Figura 2.12a e nos planos basais ¢ possivel
somente nos locais com defeitos. Durante a intercalagdo na grafite a ordem de
empilhamento das camadas de carbono (denominadas camadas grafiticas) deslocam
para a forma ...AA.. e ndo mais ...AB.. ou ABC... como nas estruturas sem ions de litio.

Deste modo, duas camadas grafiticas vizinhas em LiCq ficam face a face uma com a
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outra (Figura 2.12 b). Devido a intercalacdo de ions de litio entre as camadas de carbono
a distancia interlamelar aumenta moderadamente (10,3%, calculado para o LiCe)
(Billaude et al., 1979; Song, X. et al., 1996). A ordem de empilhamento das
intercamadas de litio ¢ oo (uma cadeia Li-C4-Li-Ce-Li existe ao longo do eixo-c)
(Moret et al., 1986). Em LiCg o litio esta distribuido dentro do plano basal de modo a

evitar a ocupagdo de lugares vizinhos proximos (Figura 2.12 c).
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Figura 2.12 - (a) Esquema da superficie prismatica subdividida em faces arm-chair e zig-
zag; (b) Desenho esquematico da seqiiéncia do empilhamento das camadas
grafiticas AA e a ordem interlamelar oo dos ions de litio intercalado e (c)
Visao perpendicular do plano basal do LiC6.
FONTE: Winter (1998).
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Os planos das camadas grafiticas estdo ligadas entre si por forcas de interagdo fracas do
tipo van der Waals. A intercalagdo de ions de litio na grafite ocorre através de um
ordenamento estrutural com a formagdo dos chamados estagios. Os estagios sdo
fendmenos termodinamicos relacionados a uma intercalacio preferencial e dependem da
energia necessaria para expandir o gap de Van der Waals entre duas camadas grafiticas

consecutivas e da interacao repulsiva entre os ions de litio (Panero et al., 1996).

Deste modo, poucos gaps de Van der Waals (mas altamente ocupados) sao
energeticamente favoraveis sobre uma distribuicdo de ions de litio aleatéria entre as

camadas grafiticas.

Na grafite tem-se a possibilidade de formacao de trés estagios, denominados I, II e III.
O nome de cada estagio ¢ decorrente do numero de camadas grafiticas existentes entre
dois planos de ions de litio consecutivos. Por exemplo, no estagio III ocorre a
estequiometria LiC;g (planos distribuidos na estrutura com a seqiiéncia ...C-Li-C-C-C-
Li-C...), no estagio II a estequiometria LiC,, (planos na seqiiéncia ...C-Li-C-C-Li-C....)
e no estagio I ocorre LiCg, que corresponde a forma mais litiada (planos...C-Li-C-Li-

C...) (Winter et al., 1998).

A intercala¢do de ions de litio na grafite através da formagdo de estagios pode ser
facilmente observada durante a redugdo eletroquimica da grafite em eletrélitos que
contétm ions de litio. A Figura 2.13 mostra um esquema da curva potencial vs.
composi¢do x em LiyCq para a redugdo galvanostatica (corrente constante) para a
grafite. Pode-se notar a formacdo de patamares que indicam a existéncia de regides de
duas fases (coexisténcia de dois estagios). Quatro fases bindrias, correspondendo aos
estagios S = IV, III, IIL e II foram identificadas através das curvas eletroquimicas e
confirmadas por difracdo de raios x e espectroscopia de espalhamento Raman (Billaud
et al., 1979; Dahn et al., 1991). A divisdo do segundo estagio, S=II (x= 0,5 em Li,C¢) €
S=IIL (x=0,33 em LixCs) € devido as diferentes densidades de empacotamento das

camadas de ions de litio.
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Figura 2.13 — Formacao de estagios durante a intercalacao eletroquimica de ions de
litio na grafite.

FONTE: Winter (1998).

Curvas galvanostaticas experimentais de intercalagao de ions de litio na grafite mostram
claramente o fendmeno de estagios (Figura 2.14 a). Os trés principais patamares sao
também consistentes com os picos de voltametria ciclica (Figura 2.14 b). Os picos
catodicos a, b, c em 52, 98 e 197 mV versus Li/Li" estdo associados com a transi¢do de
fases entre os estagios de intercalacao de litio na grafite. Os picos anoddicos d, e, f em

126, 171, 232 mV vs. Li/Li" corresponde a deintercalacdo de Li.
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estrutura da grafite e (b) Voltamograma ciclico da grafite com velocidade
de varredura de 5p V. s'. O Eletrolito utilizado foi 1M LiPFs em

Carbonato de Etileno.

FONTE: Winter (1998).
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Eletroquimicamente, os ions de litio podem ser intercalados e deintercalados na
estrutura da grafite utilizando-se celas eletroquimicas convencionais com contra-
eletrodo e referéncia de litio metélico, e eletrolitos ndo aquosos. O litio pode ser
intercalado na grafite em baixos potenciais (vs. Li/Li"), sendo que a forma LiCy ocorre
no potencial de 0,05 V (50 mV vs Li/Li"). Esta forma pode ser identificada facilmente
devido a sua cor dourada caracteristica. A reacdo de intercalagdo/deintercalagao

(carga/descarga) pode ser representada como na Reagdo 2.1:

Descarga
| BN O —— xLi'+xe+C, (2.1)
Carga

. . ~ ot I3 e rel
Teoricamente, a intercalacdo de Li na grafite ¢ completamente reversivel. Na pratica,
entretanto, a carga consumida no primeiro ciclo significativamente excede a carga

especifica tedrica para o primeiro estagio em LiCg que € de 372 Ah/kg (ver Tabela 2.1).

A subsegqiiente deintercalacio de Li" recupera aproximadamente 80-95 % desta carga.
A partir do segundo e ciclos subseqiientes, a carga consumida para a intercalagio de Li"

¢ baixa e a carga recuperada no processo de deintercalacdo ¢ proxima a 100 %.

O excesso de carga consumida no primeiro ciclo ¢ geralmente atribuida a formagao de
uma camada de passivagao (atribuida a interface solido / eletrolito - ISE) e reacdes de
cointercalacao de eletrolito, que provocam um grande aumento do espagamento entre as
camadas grafiticas ocasionando a chamada esfoliagdo. Assim como o litio metalico, os
materiais carbonosos sdo termodinamicamente instaveis em todos os eletrolitos
conhecidos. A ISE apresenta propriedades isolantes do ponto de vista eletronico, mas ¢é

um condutor i6nico de ions de litio (Winter e tal.,1998).

A formagao do filme de passivagdo em LiCg provoca uma reagao de consumo de carga
nos primeiros ciclos de intercalagdo/deintercalagdo, especialmente durante a primeira

reducdo do carbono.
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Devido ao consumo irreversivel do material (litio e eletrolito) a correspondente perda da
carga ¢ freqlientemente chamada de carga especifica irreversivel. A reversibilidade na
intercalacdo de ions de litio ¢ chamada de carga especifica reversivel. Os efeitos da
composicao do eletrélito no processo de intercalacdo de litio e formacdo da ISE sdo

discutidos com mais detalhes a seguir.
2.2.2 Efeitos da Composicao do Eletrdlito

A carga especifica irreversivel ¢ fortemente afetada por dois aspectos:
1) a cristalinidade e a morfologia do material carbonoso e,
i1) a composi¢ao do eletrélito (especialmente pela tendéncia de cointercalagdo

de eletrélito durante os ciclos de intercalagao/deintercalagio).

Dey e Sullivan (1970) relataram a decomposicdo eletroquimica de Carbonato de
Propileno (PC) em eletrodos de grafite em potenciais de aproximadamente 0,8 V vs.
Li/Li" para a intercalagio de ions de litio. Em 1974 foi descoberta que esta reagdo é
acompanhada parcialmente por uma intercalacdo eletroquimica reversivel de ions de
litio solvatados, Li' (SOLV)y, na estrutura da grafite. Desde entdo, é aceito que a
intercalagio de Li" e outros fons de metais alcalinos provenientes de eletrolitos
organicos conduz a formacdo de um composto ternéario (Li (SOLV),C, , Figura 2.15)

(Dahn et al., 1990).
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FIGURA 2.15— Desenho esquematico do composto binario (LiC,) e ternario
(Li (SOLV),Cy).
FONTE: Winter (1998).

>Li(solv),C,

A chamada intercalagdo solvatada esta associada a um grande aumento do espagamento
entre as camadas grafiticas (aproximadamente 150%) ocasionando a deteriorizacao
(esfoliacdo) da grafite. A esfoliacdo causa uma grande diminuicdo na capacidade
especifica dos eletrodos de grafite. Os compostos Li(SOLV),C, sdo
termodinamicamente favoraveis sobre o correspondente composto binario (LiCg). O
potencial de formagdo do composto Li (SOLV),C, ¢ mais positivo do que LiCs. No
estagio de formagdo de Li" a interagio coulombiana entre as camadas de litio (Li') ¢ a
carga negativa nas camadas grafiticas (C,-) € fraca, permitindo acomodar as grandes

moléculas do solvente (Besenhard et al., 1983; Marcus et al., 1988).

Os compostos Li(SOLV),C, sdo termodinamicamente instidveis com respeito a redugdo
das moléculas do solvente cointercaladas, essa ¢ uma das razdes da auto-descarga dos
eletrodos de grafite. A intercalagdo de ions de Li" solvatados nos eletrodos de grafite
causa sérios problemas na capacidade especifica. Particularmente nos primeiros ciclos
de carga/descarga, antes da formagdo do filme de prote¢ao (ISE) completo na superficie
do eletrodo, a tendéncia para a cointercalagdo do solvente ¢ alta. Além disso, devido a

auto-descarga do LiCg, o filme de passivagao no eletrodo de grafite aumenta, de
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maneira a aumentar a resisténcia interna da cela. Por essa razdo a densidade de poténcia
das baterias de ions de litio utilizando eletrodos negativos de material carbonoso
diminui gradualmente no decorrer dos ciclos de carga/descarga (Besenhard et al., 1993;

Ozawa, 1994).

Desde 1990 (Dahn et al., 1990) eletrélitos utilizando Carbonato de Etileno (EC) sao
usados para prevenir a formagdo dos compostos Li(SOLV),C,. A decomposi¢do do
solvente EC forma uma camada de passivacdo. A camada ou filme de passivagao

previne o excesso de cointercalacdo do solvente (Aurbach et al., 1995).

Geralmente, reacdes que causam irreversibilidade (perda de carga) no primeiro ciclo
vém acompanhadas também de uma decomposi¢do dos compostos ternarios
(Li(SOLV),C,) nas superficies internas entre as camadas grafiticas. Estas reagdes
formam um filme extra que penetra no interior do material grafitico como ilustra a
Figura 2.16 e contribui assim para a perda de reversibilidade do eletrodo (Inaba et al.,

1997).
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Figura 2.16 — Modelo esquematico da formacdo do filme “extra” entre as camadas
grafiticas. (a) Antes da reagdo, (b) Formagdo do composto ternario Li
(SOLV)yCn e (¢) Formagao do filme devido a decomposi¢ao do
Li (SOLV)yCn.
FONTE: Winter (1998).
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Como a viscosidade do solvente Carbonato de Etileno (EC) ¢ muito alta, misturas com
solventes com menor viscosidade como os éteres (por exemplo, 1,2 — dimetoxietano
(DME) e 1,2 — dietoxietano (DEE)) e mais recentemente carbonatos organicos (por

exemplo, dimetil carbonato (DMC) e dietil carbonato (DEC)), sdo preferidos.
2.2.3 Intercalacao de Litio em Materiais Carbonosos Nao-Grafiticos

Do ponto de vista de intercalagdo eletroquimica de ions de litio, carbonos nao grafiticos
sao classificados com respeito a sua capacidade de armazenamento de litio reversivel.
Materiais carbonosos ndo-grafiticos, que armazenam mais litio do que os materiais
grafiticos (x> 1 em LiCg) s@o denominados carbonos com alta carga especifica. Em
contraste, materiais carbonicos ndo grafiticos que incorporam quantidades menores de
litio do que os materiais grafiticos sdo denominados carbonos com baixa carga
especifica, como os carbonos turbostraticos e os carbonos mais desorganizados como o
coque. No caso dos carbonos turbostraticos, sua baixa carga especifica se deve em parte
ao seu baixo sitio disponivel de intercalagdo de Li", por causa da estrutura enrugada e
deformada desse material carbonoso. Além disso, o deslocamento do empilhamento das
camadas grafiticas para a forma ...AA... necessaria para acomodacdo de uma alta
quantidade de Li" na estrutura do carbono ¢ prejudicada devido a existéncia de ligagdes
cruzadas na estrutura. Apesar disso, carbonos turbostraticos e coques despertam
consideravel interesse como material para eletrodo negativo, justamente devido as suas
ligagdes cruzadas das camadas grafiticas, que impedem mecanicamente a formacao dos

compostos Li,(SOLV),Cs (Dahn et al., 1990).

Na Figura 2.17 é mostrado o primeiro ciclo de intercalagdo/deintercalagio de Li" para
um eletrodo de coque. O perfil do potencial difere consideravelmente da grafite, com
intercalacio reversivel de Li" comecando aproximadamente em 1,5 V vs Li/Li" e com
inclinagdo da curva sem distingdo de patamar. Este comportamento ¢ conseqiiéncia da
estrutura desordenada com locais eletronicamente e geometricamente nao preferenciais

para a intercalacdo de litio. Como apresentado anteriormente na grafite ocorre a
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formag¢do dos estidgios que sdo fendmenos termodindmicos relacionados a uma

intercalagao preferencial.
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FIGURA 2.17 — Declinio do potencial em funcdo da intercalacdo de ions de litio na

estrutura do carbono coque.

FONTE: Winter (1998).

Atualmente, existe um grande esfor¢o no desenvolvimento de materiais carbonosos de
alta carga especifica. Muitos grupos japoneses sintetizaram materiais carbonosos nao-
grafiticos entre temperaturas de 500 a 1000 °C com carga especifica variando de
aproximadamente 300 Ah/kg a, aproximadamente, 2000 Ah/kg (x=~1,2 a ~5 em LiCy)
(Imanishi et al., 1992). As capacidades especificas desses materiais dependem da TTT,

do precursor organico e do eletrdlito usado.

Para explicar a alta carga especifica nos materiais carbonosos ndo grafiticos muitos
modelos foram sugeridos entre eles destacam-se:
1) Deschamps et al. (1997) que propuseram a forma¢ao de multicamadas de litio

nas camadas grafiticas (Figura 2.18 a)
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i) Pelled et al. (1996) que sugeriram que a carga extra ¢ atribuida a leve oxidagado
do carbono e a acomodag¢ao dos ions de litio nas fazes zig-zag e arm-chair (Figura 2.18
b) e vizinhangas dos defeitos e impurezas.

i) Sato et at. (1994), que discutem a possibilidade da formagdo de moléculas de
Li, ocupando sitios vizinhos mais proximos dos carbonos intercalados (Figura 2.18 c).
1v) Tokumitsu et al. (1995) que propuseram que o litio adicional esteja localizado
em cavidades nanoscopicas (Figura 2.18 d).

V) E discutida também a possibilidade de que o litio reaja com radicais carbonos
existentes na borda e superficie da grafite, além do litio localizado entre as camadas de
grafiticas (Figura 2.18 e).

Vi) Além disso, nos carbonos desordenados (Xiang et al, 1997) o litio pode
intercalar entre os planos grafiticos e ser adsorvido em ambos os lados da superficie da
camada de carbono em um processo de adsor¢do nos poros (nanoporos, microporos)

(Figura 2.18 f).

Alguns grupos de pesquisa (Zheng et al. 1996, 1995; Xue et al., 1995) analisaram em
detalhes o comportamento dos carbonos com alta carga especifica e observaram que em
ambos carbonos ndo grafiticos e grafiticos com tratamento térmico entre 800-900 °C,
exibem uma histerese proxima a 0 V vs. Li/Li’, sendo a sua extensdo proporcional a
quantidade de hidrogénio na estrutura do material. Isto sugere que o litio esta de algum
modo préximo ao hidrogénio (Wang et al., 1996; Zhou et al., 1997). Como o hidrogénio
¢ removido com o aumento da temperatura de tratamento térmico, a carga especifica
alcangada ap6s a remocao de hidrogénio depende da estrutura do material carbonaceo,

se grafitico ou nao grafitico.

Em temperaturas acima de aproximadamente 1000 °C, os carbonos grafitizaveis
desenvolvem uma estrutura similar & dos carbonos com baixa carga especifica (x < 0,5
em LiyCs). Em contraste, carbonos ndo-grafiticos obtidos em temperaturas de
aproximadamente 1000 °C mostram uma pequena histerese com boa ciclagem e
potencial final de carga muito proxima ao litio metéalico. Este comportamento ¢
explicado porque o litio pode ser adsorvido em ambos os lados da superficie da camada

grafiticas no processo de adsor¢do nos poros. O tamanho dos poros deve ser pequeno
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para evitar a reacdo de cointercalacdo de eletrdlito. Temperaturas de tratamento
superiores a 1000 °C conduzem a uma dréstica reducdo da carga especifica dos carbonos

nao grafitizaveis.
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das particulas grafitica [ [ocalizadd nas bordas
das camadas grafiticas

L1 adsorvido sobre a superficie
da camada gratitica

Figura 2.18 — Desenho esquematico de alguns mecanismos de armazenamento de ions

de litio em materiais carbonosos de alta carga especifica.

FONTE: Winter (1998).
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2.3. Crescimento de Filmes de Diamante sobre Substratos Carbonosos

O mecanismo de crescimento de diamante em substratos carbonosos ainda nao esta
completamente resolvido. Existem na literatura algumas propostas que serdo abordadas

neste capitulo.

O principal modelo propde que o diamante nuclea a partir das ligagdes de bordas das
camadas grafiticas e que existe uma relagdo de orientagdo estrutural entre a grafite € o
filme de diamante. O plano (111) do diamante seria paralelo ao plano (0001) da grafite e
a direcao do diamante [110] paralela a dire¢ao [1120] da grafite. A partir deste modelo
¢ discutido que a nucleacdo do diamante se daria a partir da hidrogenacdo de

precursores grafiticos.
2.3.1 Mecanismo do Crescimento de Diamante em Materiais Carbonosos

A principal dificuldade do crescimento de filmes de diamante em substratos carbonosos
¢ o ataque nas ligacdes sp” pelo hidrogénio atdmico que & o principal precursor gasoso
para o crescimento do diamante-CVD (Davis, 1993; Ting e Lake, 1994a). A taxa de
ataque do hidrogénio atomico para materiais carbonosos como o carbono vitreo, grafite
e diamante sdo de 0,11, 0,13 ¢ 0,006 mg.cm'z.h'l, respectivamente (Ting e Lake,
1994b). Por esta razdo um pré-tratamento € necessario para saturar a superficie de sitios

sp3 antes da deposicao de diamante (Pate, 1986).

O crescimento de filmes de diamante-CVD em substratos carbonosos ou nao-
carbonosos ocorre a partir da nucleagdo do substrato. Diferentes autores tentaram
explicar a nucleacdo de diamante em substratos ndo-carbonosos (Sawabe et al., 1986;
Suzuki, 1987). O ponto de vista mais aceito € que a nucleacdo de diamante ocorre em
sitios superficiais dos substratos nao-carbonosos criados a partir de uma riscagem da
superficie ou uma formacao de camadas intermediarias de carbetos estaveis ou, ainda, o
método denominado semeadura de pd de diamante (Barros et al., 1996). Outra

explicacdo estd associada a remocdao de fases grafiticas durante o crescimento,
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considerado um pré-requisito para a nucleacdo e crescimento de filmes de diamante

puros (Oral et al., 1994).

Uma teoria alternativa para a nucleagdo de diamante foi desenvolvida, particularmente,
depois de alguns experimentos mostrarem um aumento drastico na densidade de
cristalitos de diamante se o carbono grafitico ¢ pré-depositado na superficie de
substratos ndo-carbOnicos, como também substratos sem a camada intermediaria de
carbeto. Angus et al. (1991) mostraram que a grafite como também compostos
aromaticos insaturados (sp’-termicamente estavel e suficientemente ndo-volatéis)
podem servir como sitios para a nucleagdo de diamante. Estes resultados foram
confirmados por Oral et al. (1993) que também observou que carbonos turbostraticos

podem ser precursores para a nucleacao de diamante.

A nucleagdo de diamante através de um intermediario grafitico ocorre a partir das
seguintes etapas. Primeiramente, o carbono ¢ depositado como uma camada grafitica
(em substratos ndo-carbonosos) que ¢ subsequentemente hidrogenada para uma
estrutura coordenada sp’ (Mehandru et al., 1992; Johansson et al., 1993). A
hidrogenagao ocorre preferencialmente nas ligacoes de bordas das camadas grafiticas
(Lambrecht et al., 1993; Dubray et al., 1992). Quando as espécies precursoras do
crescimento sdo adicionadas nestas bordas hidrogenadas resulta na nucleagdo do
diamante. Este modelo foi baseado na suposicdo que as bordas possuem uma alta
energia de superficie e, consequentemente, uma maior reatividade do que nos planos
basais. Esta proposta implica que preferencialmente o diamante nuclea nas bordas das
camadas grafiticas e que a densidade das particulas de diamante ¢ aproximadamente
proporcional a densidade de grafite no substrato. Além disso, os cristais de diamante
formados tém uma orientacao preferencial, com o plano do diamante (111), paralelo ao
plano grafitico basal e a direcdo do diamante, [110], paralela a dire¢do [1120] da grafite
(0001) (Dubray et al., 1992; Lambrecht et al., 1993; Li et al., 1993; Mehandru et al.,
1992; Johansson et al., 1993; Suzuki, T. et al., 1994; Oral et al., 1994). Os resultados
sugerem que a grafite contribuiu como fonte de carbono extra para o crescimento do
diamante, mas também ocorre uma relagdo estrutural entre o nucleo do diamante e o

precursor grafitico.
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A estrutura cristalina da grafite ¢ formada por varias camadas grafiticas, sendo que
nestas camadas os atomos de carbono estdo arranjados de forma a constituir uma
espécie de colméia, como mostrado no Capitulo 2.1. Os atomos de carbono encontram-
se ligados por ligagdes covalentes, onde a distancia entre estes atomos no plano basal é
de 1,42 A, e a hibridizagdo ¢ do tipo sp’. A distancia interplanar entre duas camadas (ou
folhas) de grafites consecutivas ao longo do eixo ¢ ¢ de 3,354 A (quase duas vezes
maior que a distancia de ligacdo C-C), sendo que as interagdes entre os atomos de
carbono de camadas distintas sdo formadas por forcas fracas do tipo Van der Waals
(Pierson, 1993). Por outro lado, a estrutura cristalina do diamante ¢ completamente
diferente. No diamante, cada atomo de carbono encontra-se covalentemente ligado a
quatro outros atomos de carbono localizados nos vértices de um tetraedro regular, com
uma distancia interplanar de 1,54 A, apresentando uma hibridizacdo do tipo sp3 (Spear

et al.,1994).

A relacdo estrutural entre o nucleo do filme de diamante e o precursor grafitico ¢
ilustrado na Figura 2.19. Nela estdo representados os atomos de carbono no plano basal

da grafite (0001) e o plano do diamante (111) (Li, Z. et al., 1993).

A partir da observagdo da Figura 2.19 observa-se que o plano basal da grafite (0001)
possui um arranjo geométrico similar ao plano do diamante (111). Ambos os planos sdo
formados por anéis hexagonais. No plano (111) do diamante, os hexagonos estdao
corrugados, ou seja, apresentam uma conformacdo em forma de cadeira ocorrendo
assim uma diminui¢do no comprimento da ligacdo C-C (indo de 1,54 para 1,45 A). A
distancia dos hexagonos, que estdo lado-a-lado, ¢ de 2,52 A. No plano da grafite, o
comprimento da ligagio C-C é de 1,42 A e a distancia dos hexagonos lado-a-lado é de

2,46 A.
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[1120]

[1010]

142 A

(a) 2,46 A

[170]

1,45 A

(b) 2524

FIGURA 2.19 -  Estrutura da grafite no plano basal (0001) e do diamante no plano (111).
(a) vista do plano basal da grafite ao longo da direcdao [0001]; (b) vista

do plano do diamante na dire¢do [111]. Os circulos cheios representam
0s atomos superiores.

FONTE: Li (1993).
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Na Figura 2.20 ¢ apresentado um esquema do mecanismo de nucleagdo proposto, com o
diamante nucleando nas ligagdes da borda das camadas grafiticas (Johansson et al.,
1993). Nesta figura observa-se a difusao na superficie de espécies CHy, com trés atomos
de carbono com hibridizagdo sp’ se ligando a borda grafitica para completar o anel e

formando o nucleo do diamante.

Esbo¢o da nucleagdo do diamante sobre as ligagdes de borda da
FIGURA 2.20 — .
camada grafitica

FONTE: Johansson (1993).

Para finalizar este capitulo sdo discutidos os principais resultados encontrados na
literatura sobre a deposicdo de diamante sobre fibras de carbono, que é também um
enfoque importante desta tese. Existem pouquissimos trabalhos na literatura sobre
crescimento de diamante sobre fibras de carbono. Fibras de carbono crescidas a partir da

fase vapor, Vapor Grown Carbon Fiber (VGCF) sdo as mais estudadas.
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2.3.2 Crescimento de Diamante Policristalino Sobre as Fibras de Carbono

Ting e Lake (1994a,b) estudaram a nucleagao de diamante nas fibras PAN e VGCF com
tratamento superficial antes da deposicdo (semeadura do pé de diamante). Quando as
fibras de PAN foram expostas em plasma de microondas por 48 h, em uma mistura de
99,5 sccm H,/0,5 scem CH4 nenhuma nucleagdo foi observada nas fibras de PAN, mas
um ataque severo ocorreu. Aumentando-se o tempo de deposi¢do para 93 h, algumas
particulas de diamante menores do que 5 um foram escassamente depositadas sobre as
superficies das fibras de PAN fortemente degradadas. As particulas de diamante

apresentaram uma forma pentagonal com orientacao do cristal com a superficie (111).

No caso das fibras VGFC a deposicao apresentou melhores resultados. Em uma mistura
de 99,9 % scem H,/0,1 sccm CH4 uma camada homogénea, de diamante com os cristais
com planos (111), foi observada. Os autores concluiram que dependendo da
microestrutura, a formacdo de diamante pode ocorrer sobre materiais carbonosos. Ao
contrario da fibra de PAN as fibras VGFC mostraram uma maior resisténcia ao ataque
do hidrogénio atomico e facilidade da nucleacdo de diamante, permitindo, assim, o
crescimento de filmes de diamante sobre as fibras VGFC. E, por fim, os autores indicam
que a nucleagdo diamante nas fibras se daria nos planos prismaticos € nos planos basais

da fibra VGFC.

Outro trabalho desenvolvido por Shah et al. (1995a) foi a nucleacdo de diamante nas
fibras de PAN e de piche. Antes da deposicao ocorreu um pré-tratamento da superficie
das fibras (semeadura do p6 de diamante). Neste trabalho, os autores observaram que
sem nenhum pré-tratamento o ataque nas fibras ocorreu dentro de poucos minutos em
plasma de hidrogénio de 1500 W. O tempo de deposi¢ao foi de 20 h e uma espessura de
5 um do filme de diamante foi observada em ambas as fibras. Os planos (111) e (100)
foram notados para o filme de diamante sobre a fibra PAN. No caso da fibra piche, o

plano (111) do diamante foi dominante.

A nucleagdo de diamante a partir de fibras de carbono com precursor de PAN, a alta

TTT, em substratos de silicio tipo-n (100) e sem nenhum tratamento superficial do
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substrato, foi relatada em dois trabalhos cientificos (Pehrsson et al., 1992; Nakamura et
al., 1994). As fibras foram colocadas diretamente sobre o substrato de silicio e expostas
em um ambiente de deposicdo de 1% CH4 em H; em reator de filamento quente por 4 h.
Os cristais de diamante (aproximadamente 1 pm) cresceram em linhas retas, no ponto
exato de contato entre a fibra e o substrato. Os autores concluem que a nucleacao se
originou na reagdo entre a superficie do silicio e o carbono oriundo da fibra. A
nucleacdo envolveu a deposicdo de particulas de SiC sobre as fibras, devido a
sublimacao do substrato sobre as fibras e a conversdao em SiC. As particulas de SiC
seriam os sitios de nucleagdo de diamante. Outro trabalho nesta mesma linha de
pesquisa foi a conversdo de fibras de carbono a partir de piche em diamante em um
plasma de hidrogénio puro (Shah et al., 1995b). A transformacao completa ndo ocorreu.
Porém, em alta pressdo (100 Torr) um filme continuo com espessura de 1 pm, durante
uma deposi¢do de 9 h, foi encontrado. A eficiéncia de conversao aumenta de 1,4 % para
baixa pressdo (50 Torr) para 58% em alta pressdo. Esta eficiéncia ¢ maior do que uma
ordem de grandeza do que a deposi¢ao diamante por plama de microondas em um

ambiente CH4 + H,.

A deposi¢do de diamante em compositos (carbono/carbono-C/C) é demonstrada em
alguns trabalhos cientificos (Ting e Lake., 1994cd, 1993). A principal finalidade para a
deposicao de diamante nestes compositos C/C ¢ a redugdo da condutividade elétrica
para uso como isolante elétrico em dispositivos eletronicos. Nestes trabalhos, o

diamante teve uma orientacdo preferencial com o plano (111) do diamante.

Esta tese vem acrescentar um melhor entendimento do mecanismo de crescimento de
diamante em materiais carbonosos. Principalmente, a deposicao de diamante sobre as
fibras de carbono preparadas a partir do precursor PAN, pois este tipo de deposicao foi

pouco estudada pela comunidade cientifica.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Obtenciao das Fibras de Carbono a Partir do Precursor PAN

O material usado como substrato consiste de feltros de PAN fornecida pela empresa
Freudenberg Nao-Tecidos Ltda., os quais possuem gramatura de aproximadamente 500

g/m?, fibras com comprimento de 55-60 mm e massa especifica igual a 1,15 g/cm’.

Na produgdo de fibras de carbono a partir de feltros de PAN, os principios do processo
de estabilizacdo usados sdao os mesmos descritos para as fibras de carbono, com a
diferenga de que ndo ¢ feita a aplicagdo de uma tensdo controlada nas fibras de PAN que
compdem o feltro, resultando em um menor alinhamento das cadeias poliméricas em
relagcdo as fibras continuas manufaturadas com estiramento, como mostra a Figura 3.1.
Consequentemente, as fibras do feltro carbonizado possuem um menor modulo de
elasticidade, quando comparadas as propriedades das fibras produzidas com estiramento

durante o processo de estabilizagdo (Valente, 2001).

As amostras de PAN foram oxidadas na faixa de temperaturas entre 200-300 °C. Este
tratamento converte a fibra PAN termopléstica em uma cadeia termorrigida ciclica com
incorporacdo de oxigénio a estrutura da fibra. Esse tipo de fibra ¢ conhecida como
PANox. Em seguida as amostras de PANox foram submetidas a trés TTT, 1000, 1500 e
2000°C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de
1 L.h, permanecendo 30 min na temperatura maxima de carbonizacao. As trés amostras

de fibras de carbonos sdo denotadas como FC-1000, FC-1500 ¢ FC-2000.
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em baixa amplitude (100 x) evidenciando um baixo alinhamento das

fibras de carbono.

O processo de carbonizagdo foi realizado na Divisdo de Materiais-AMR/CTA utilizando
um forno de resisténcia elétrica da marca Etil com trés zonas de aquecimento, feito sob

encomenda para a Divisao.
3.2. Crescimento e Dopagem dos Filmes de Diamante

Os filmes de diamante foram crescidos através da deposi¢cdo quimica a partir da fase
vapor assistido por filamento quente, Hot Filament Chemical Vapor Deposition
(HFCVD), usando uma mistura basica de 0,5 ¢ 99% em volume de CH4 e H,

respectivamente. A pressao dentro do reator foi de 50 Torr.

A ativacdo por filamento quente, chamada HFCVD, consiste do método mais simples
para deposi¢do de diamante, € a0 mesmo tempo ¢ o mais amplamente estudado. Suas
vantagens sao o baixo custo do equipamento necessario ¢ a facilidade de escalonamento

para deposi¢do de amostras em grandes areas e em diferentes geometrias. Além disso,

80



por ser um processo puramente térmico, onde os processos quimicos sdo relativamente
bem conhecidos, vem sendo largamente usado para estudo dos processos fundamentais
envolvidos no crescimento de diamante. A desvantagen ¢ a relativa baixa taxa de

crescimento (0,1 - 15 um/h).

Como mostrado na Figura 3.2, a mistura gasosa fluxa no interior do reator, sendo
ativada através de um filamento quente, e alcanga a superficie do substrato. O
hidrogénio molecular dissocia cataliticamente sobre a superficie do filamento quente
para ativar o processo. A regido reativa compreende um volume pequeno ao redor do
filamento quente. Isto limita a area de acdo de um filamento individual e a melhor
distancia entre o filamento e o substrato esta na faixa de 1 a 10 mm. O escalonamento
deste processo também depende desta pequena regido de ativagdo, € uma deposi¢do em
grande area ¢ possivel somente em reatores com multiplos filamentos. O filamento
quente consiste de fios de tungsténio, molibdénio e tantalo, usualmente aquecidos entre

2000-2400 °C. A pressao tipica no interior do reator ¢ cerca de 50 Torr.

GASOSA
FILAMENTO
\wwas/ T QUENTE
SUBSTRATO
BOMBA DE
VACUO
FIGURA 3.2 - Esquema do reator de filamento quente para a deposi¢cao de diamante-

CVD.
FONTE: Silva (2001).
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A Figura 3.3 mostra um esquema da parte interna do reator que foi utilizado nesta tese
que esta em operacao no Laboratério de Diamante e Materiais Relacionadas (DIMARE)
do INPE para crescimento de filmes dopados com boro em larga escala com capacidade

para até 8 filamentos.

A entrada de gases (F) ocorre na regido de ativagdo, ou seja, acima dos filamentos, que
estao perpendiculares aos eletrodos (A) e mantidos retilineos através de pequenos pesos
em suas extremidades (C). A amostra ¢ colocada sobre o porta-substrato, através da
acdo de um mecanismo mecanico (D), gira sobre o proprio eixo completando uma volta
em aproximadamente cinco minutos. O conjunto mantém-se isolado termicamente com

a ajuda de um cilindro de quartzo (B), garantindo seu funcionamento.

A temperatura de deposicao foi atingida com aplicagdo 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, os quais sustentam o filamento.

Os substratos utilizados foram FC obtidas pelo precursor PAN em trés diferentes TTT.
Os substratos foram posicionados no porta substrato a uma distdncia de
aproximadamente 8 mm do filamento e mantidas a uma temperatura de

aproximadamente 720 °C durante 20 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 3.3 — Esquema da parte interna do reator de médio porte: A) eletrodos; B)
cilindro de quartzo; C) pesinhos; D) mecanismo de rotacao; E) saida

de gases/ entrada de ar; F) entrada de gases.

Para a dopagem dos filmes de diamante com boro, foi utilizado o sistema
esquematizado na Figura 3.4. Neste sistema parte do hidrogénio (1) passa através de um
borbulhador contendo 6xido borico dissolvido em metanol, o qual ¢ arrastado numa
concentragdo que depende da temperatura, pressdo de hidrogénio no borbulhador e o
fluxo de hidrogénio. Foi utilizado um rotametro para o controle deste fluxo para o
interior do reator. Dentro das condigdes tipicas, a concentracao do vapor de metanol em
relacdo ao hidrogénio que sai do borbulhador ¢ aproximadamente da ordem de 10%.
Este gas ¢ misturado com mais hidrogénio e metano, formando a mistura de
crescimento de diamante dopado, que ¢ tipicamente composta de 0,5 % de metano, 1 %

de metanol e 98,5% de hidrogénio.
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FIGURA 3.4 —  Sistema para crescimento de diamante dopado com boro.

FONTE: Silva (2001).

A dopagem com boro foi realizada através da adigao de 6xido borico (B,O3) ao metanol
(CH30H) dentro do borbulhador. Quando B,0; ¢ dissolvido em CH3;OH, trimetilborato
(CH30)3B ¢ produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada a
fase gasosa de crescimento. O nivel de dopagem estudada nesta tese corresponde a trés
concentragdes de boro de 6,5 ><1018, 1,9 x 10" e 1,5 x 10! 4tomos. cm'3, obtidas por
medidas eletroquimicas (curvas Mott-Schottky) em trabalhos anteriores (Ferreira et al.,
2002). Os experimentos foram realizados com B,0; e CH3;0OH da Merck. As amostras
de diamante dopado com boro sobre as FC serdo denotadas como DDB/FC-1000,

DDB/FC-1500 e DDB/FC-2000.

A principal dificuldade do crescimento de filmes de diamante em substratos carbonosos
¢ o ataque nas ligagdes sp” pelo hidrogénio atémico, como ja discutido no Item 2.3, que
¢ o principal precursor gasoso para o crescimento do diamante-CVD. Um pré-
tratamento do substrato ¢ necessdrio para melhorar a nucleagdo do diamante no

substrato carbonoso e saturar a superficie de ligagdes sp’. Nos substratos de FC foi
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utilizado o método denominado semeadura de p6 de diamante. Este método consiste na
ultrasonificacdo de uma dispersao de pd de diamante em um liquido dispersante. O
banho ultra-sonico age como um método eficiente para criar uma suspensao homogénea
de particulas de diamante sobre o substrato carbonoso. O liquido dispersante utilizado
foi o n-hexano marca Synth, P.A. ¢ o p6 de diamante com tamanho de grdo,

aproximadamente, 0,25 pum da De Beers.

Foram definidos os seguintes passos de preparacdo dos substratos:

e limpeza do substrato, em acetona, no banho de ultra-som, por 5 min para retirada de
gorduras e residuos de poeira;

e ultra-sonificacdo em uma suspensdo com o po de diamante, por 60 min em banho de
n-hexano. Este ¢ um passo importante para a semeadura do pd de diamante na
superficie do substrato. Nesta fase, controla-se o liquido dispersante e a
concentragdo do p6 de diamante;

e remocao do excesso de po residual, em banho ultra-sonico, com o mesmo liquido
usado na suspensdo, por 5 min. A retirada evita a presenga de aglomerados de
diamante sobre a superficie, que podem ser formados mesmo controlando a

concentracao de pd de diamante na suspensao.
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3.3 Caracterizac¢oes Eletroquimicas

As caracterizagOes eletroquimicas foram realizadas utilizando-se celas eletroquimicas
de trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho (FC e DDB/FC), o contra eletrodo ou
auxiliar (litio metalico) e eletrodo de referéncia (litio metalico). Os experimentos foram
realizados em celas eletroquimicas construidas em PVC e aco inoxidavel, vedadas

completamente através do uso de anéis de vedacio de viton®, Figura 3.5 a.

A montagem da cela eletroquimica para os experimentos envolve ainda a utilizacao de
separadores do tipo Celgard” 2400 (Hoescht Group-Celgard). Estes separadores sdo
membranas microporosas de polipropileno com caracteristicas hidrofobicas, que tem
como finalidade servir de isolante elétrico entre os eletrodos, e permitir, devido a sua
estrutura microporosa, a penetracdo do eletrdlito e a difusdo i6nica. Um esquema da

montagem das celas eletroquimicas ¢ mostrado na Figura 3.5 b.

Devido a utilizacao de eletrodos de litio metalico, os experimentos eletroquimicos sdo
realizados dentro de camaras secas (Mbraun, Lab Mdaster 100) com atmosfera de
argdnio e concentracao de agua menor que 3 ppm. A montagem da cela eletroquimica
com a alternancia dos eletrodos e separadores envolve ainda a adigdo de um eletrélito
(pequenas gotas somente para umedecer os eletrodos) que ¢ suportado ou imobilizado

pela estrutura microporosa dos separadores e eletrodo de trabalho.
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FIGURA 3.5—- (a) Fotografia da cela eletroquimica utilizada na realizacdo dos
experimentos ¢ (b) diagrama esquematico da montagem da cela

eletroquimica.

A escolha do eletrolito a ser utilizado em uma bateria de ions de litio ndo ¢é tarefa
simples. O eletrolito em uma bateria de ions de litio ndo atua, necessariamente, como
um mero condutor de ions. Na verdade, um bom eletrolito deve combinar uma série de
propriedades. Um bom eletrélito ¢ aquele que apresenta a mais alta condutividade

i0nica possivel; possibilidade de penetragdo em toda massa do eletrodo ativo; boa
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estabilidade termodinamica frente ao potencial de oxida¢do e reducdo e a temperatura

da cela. O eletrdlito € decisivo também para a densidade volumétrica da bateria.

Os principais eletrolitos usados e estudados em baterias de ions de litio sdo baseados em
solventes ndo-aquosos devido aos valores de d.d.p deste tipo de bateria. Estes
eletrolitos requerem alta pureza tal que o custo dos mesmos ¢ relativamente elevado,
quando comparados aos eletrolitos convencionais (Rosolen, 2004). O eletrdlito
utilizados nesta tese foram misturas de EC (Carbonato de etileno) / DMC (Carbonato de
dimetileno) /DEC (Carbonato de dietileno) na propor¢cao de 1:1:1 em massa,
adicionadas de LiPFg (Hexafluorofosfato de litio) na concentragio de 1.0 molL™". Neste
tipo de eletrdlito liquido, a solvatacdo dos ions de litio ¢ bem maior do que a dos anions
dos sais. A condutividade i0nica relativamente baixa destes eletrélitos ndo-aquosos
requer a menor distdncia possivel entre os eletrodos. A Tabela 3.1 mostra as

caracteristicas fisico-quimicas dos solventes utilizados na preparagdo do eletrdlito.

TABELA 3.1-  Caracteristicas fisico-quimicas dos solventes organicos EC
Carbonato de etileno, DMC = Carbonato de dimetileno ¢ DEC

Carbonato de dietileno.

Caracteristica EC DMC DEC

Estrutura )7\ i ij
o\_/o | " N

P.E. (°C) 248 90 126

P.F. (°C) 39 4 -43

Massa Especifica (g/mL) 1,41 1,07 0,97

Viscosidade (mPa.s) 1,86 (40°C) 0,59 0,75

Constante Dielétrica 89,6 (40°C) 3,12 2,82

Massa Molar 88,1 90,1 118,1

FONTE: Rosolen (2004).
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3.3.1 Preparacio dos Eletrodos

Os eletrodos utilizados nas caracterizagdes eletroquimicas foram preparados sem a
utilizacdo de um carbono condutor € um polimero ligante, tradicionalmente empregado
na preparacdo dos eletrodos em baterias de ions de litio. Os eletrodos foram cortados
diretamente a partir das amostras de feltros de FC ap6s o TTT em forma de discos com
8 mm de diametro e 2,6 mm de altura, antes da deposicao do filme de diamante. Nesses
eletrodos a profundidade da camada de diamante foi de, aproximadamente, 400 um e a
espessura do filme de diamante em torno de 3 um como mostra a Figura 3.6. O
crescimento do filme de diamante ocorreu somente em um dos lados das amostras FC.
As imagens da Figura 3.6 sdo para o eletrodo DDB/FC-1000, mas os resultados sao
similares para os outros dois tipos de eletrodos, discutidos no Capitulo 5. Os eletrodos
DDB/FC sao denotados também como eletrodos compdsitos, pois apesar da mesma
composi¢ao quimica, esses eletrodos sdo formados por duas estruturas completamente

diferentes.
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FIGURA 3.6 — Micrografias do filme de diamante sobre o eletrodo DDB/FC-1000
evidenciando a profundidade da camada de diamante e a espessura do

filme de diamante sobre a fibra de carbono.
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3.4 Técnicas de Caracterizacgao

A seguir sdo descritas algumas das técnicas de caracterizacao que foram utilizadas nesta
tese, tais como, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de espalhamento
Raman, difracdo de raios x, determinagdo da resistividade pelo método das quatro
pontas e determinagdo da area superficial pelo método BET. Na caracterizacdo
eletroquimica foram utilizadas as técnicas de voltametria ciclica e cronopotenciometria

ciclica.
3.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A principal fungdo do MEV ¢ 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 sélida podem ser visualizados com
uma resolu¢do e riqueza de detalhes impossiveis de serem alcancados em um
microscopio Optico. Alguns numeros tipicos mostram as vantagens de um MEV, que tem
resolucdo de cerca de 4 nm, profundidade de foco cerca de 300 vezes maior do que um
microscOpio Optico e uma ampliacdo nominal nos equipamentos mais modernos de até
500.000 vezes, evidenciando detalhes dos microcristais e contornos de grio. E uma
técnica muito utilizada na analise da morfologia superficial e em anélise de se¢do de corte
transversal da amostra, permitindo verificar a morfologia do substrato e interface, o que

foi bastante importante neste trabalho (Goldstein et al., 1992).

As andlises de microscopia eletronica de varredura nesta tese foram feitas com o
microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no Laboratdrio Associado de
Sensores e Materiais (LAS), e do microscopio modelo LEO 440, localizado no
Laboratorio de Integracdo e Teste (LIT) do INPE. As imagens por MEV foram obtidas
utilizando uma voltagem de aceleracao de 20 kV e distancia de trabalho de 25 mm em

ambos os equipamentos.
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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 atingem um alvo metalico que pode
ser de cromo, ferro, cobalto, cobre, molibdénio, etc, e que estd dentro de uma capsula
em alto vacuo. Os comprimentos de onda, emitidos desses alvos em dire¢cdo 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 padrdes de
difragdo (Cullity et al., 1956; Klug et al., 1990). A técnica de difracdo de raios x analisa
qualitativamente informagdes relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades

do material, além de ser uma técnica ndo destrutiva.

Os difratogramas deste trabalho foram obtidos usando um sistema Philips, contendo um
gerador PW-1830 e um controlador de difratometro PW-1840, com monocromador de
grafite e radiagdo CuKa, localizado no LAS do INPE. Os espectros foram coletados
com um passo de 0,02° e 2,0 de integracao. Os valores de 2 0 utilizados na varredura
variaram de 10° a 100°. Esta técnica foi importante tanto na analise estrutural dos
substratos FC em diferentes TTT, como na estrutura do proprio filme, conforme sera

discutido nos Capitulos 4 ¢ 5.
3.4.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman tem sido amplamente utilizada na
caracterizacdo de materiais, principalmente de so6lidos, como para o diamante-CVD e
outras formas alotrépicas de carbono. A possibilidade de se utilizar recursos de
microfocalizagdo torna a técnica de espalhamento Raman bastante precisa em termos de
resolucdo espacial e sensibilidade, identificando as diferentes formas cristalinas e

amorfas que podem compor a amostra.

Os espectros de espalhamento Raman, nesta tese, foram obtidos usando um
equipamento MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, no LAS do INPE. A energia de

excitacdo do laser de Ar' foi de 2,41 eV com comprimento de onda de 514,5 nm. A
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profundidade de penetragao do laser ¢ de at¢ 5 um. Essa técnica foi importante para a

caracterizagdo estrutural do substrato e a qualidade do filme de diamante depositado.
3.4.4 Determinacgdo da Resistividade Eletronica pelo Método das Quatro Pontas

Este experimento foi utilizado para a determinagdo da resistividade dos substratos de
FC em funcao da TTT. O método consiste em se colocar sobre as amostras quatro
eletrodos alinhados, onde sdo aplicados diferentes valores de corrente (DC) nos dois

eletrodos das extremidades e sdo feitas medidas do potencial nos dois eletrodos centrais.

Na Figura 3.7 tem-se um diagrama esquematico do sistema utilizado na realizacao do
experimento, onde também estdo representados os parametros dimensionais das

amostras, necessarios aos calculos de resistividade.
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FIGURA 3.7 -  Representacdo esquemadtica do sistema de quatro pontas utilizado

para a determinacdao da resistividade das amostras de FC apds o

processo de carbonizacao.

Os valores de resistividade elétrica (p.), em Q2.m foram obtidos através da Equacao 3.1

abaixo, utilizando-se as amostras de FC sem preparo especial.

vV _de
LS

Pe= (3.1

onde:
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Vi = voltagem, medida em mV;

I = corrente elétrica induzida, em mA;
d = comprimento da amostra, em mm;
e = espessura da amostra, em mm;

S = distancia entre os eletrodos de medida da queda de potencial, em mm.

Esta analise foi realizada na Divisdo de Materiais-AMR/CTA utilizando um multimetro
multimetro HP 34401A e fonte de corrente estabilizada Tectrol TC-50-015. A distancia

entre as pontas foi de 6,95 mm e a largura das amostras variou entre 15 a 20 mm.
3.4.5 Determinaciio da Area Superficial pelo Método BET

A teoria de adsor¢do desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, comumente
conhecida com a teoria de BET, tem um importante papel nos estudos de adsor¢dao. O
modelo da teoria ¢ baseado na cinética do processo de adsor¢do desenvolvido por
Langmuir, no qual se considera que a superficie do solido tem sitios de adsor¢ao (Gregg
e Sing, 1982). Um estado de equilibrio dinamico ¢ postulado em razio da ordenagado das
moléculas na fase gasosa e considerando que os sitios vazios ¢ igual a razdo de
moléculas evaporadas a partir dos sitios ocupados. A equagao relativamente simples da
teoria BET ¢ mostrada na Equagdo 3.2:

n c(p/p*) (3.2)

n, (-p/p)i+c—Ip/p°)

Por conveniéncia esta ¢ escrita como:

/ —
PPo_ 1 ,clp g3

n(l_p/pO) 1’1mC nme
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onde: p € a pressdo em que se encontra o sistema em cada ponto;
p’ é a pressdo de saturaco do adsorbato;
n ¢ a quantidade adsorbida (moles);
n;, a capacidade de adsor¢do da monocamada (moles);
c ¢ a constante BET que ¢ a indicacdo das interagdes adsorvente/adsorbato.

A equacao BET requer um grafico linear que para muitos solidos, usando N, como
adsorbato, ¢ restrito para uma regiao limitada da isoterma de adsor¢ao, usualmente essa

extensdo ¢ definida para p/po de 0,05 a 0,35 (Gregg e Sing, 1982).

A andlise da area superficial foi realizada no equipamento de marca Quantachome
NOVA 1200, monitorado por um programa que permite a comunicagdo direta com os
dados armazenados. Além disso, o programa inclui graficos caracteristicos, modelos
tedricos alternativos, método padrao como BET, tamanho e distribui¢do de poros e

analise da isoterma.

Na tese foram realizadas andlises de adsor¢do de N», baseada na teoria BET para
determinagdo da area superficial especifica das amostras estudadas. Essa analise foi

realizada na FFCLRP-USP no Departamento de Quimica.
3.5 Medidas Eletroquimicas

Para a caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos foram empregadas duas técnicas,
voltametria ciclica e cronopotenciometria ciclica (curvas de carga/descarga). Tanto os
experimentos galvanostatico quanto os potenciostatico foram registrados utilizando-se

softwares baseados na plataforma Labview (Rosolen, 2000).

Os experimentos foram realizados na FFCLRP-USP no Departamento de Quimica
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3.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma das técnicas mais utilizadas para obter informagdes
qualitativas sobre reagdes eletroquimicas. A capacidade desta técnica resulta na
habilidade de fornecer rapidamente informagdes sobre a termodindmica dos processos
redox, a cinética das reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre processos
de adsorcdo. A voltametria ciclica € a técnica eletroanalitica mais versatil para estudo
de espécies eletroativas. Esta oferece uma localiza¢dao rapida dos potenciais redox das

espécies eletroativas e avalia adequadamente o efeito do meio sobre os mesmos.

Na eletroquimica do estado s6lido, esta técnica permite a observacdo dos processos de
oxidacdo e reducdo que ocorrem nos sitios localizados no interior da estrutura do
material eletroquimicamente ativo do eletrodo. Nas reagdes de eletrointercalagdo os
processos de oxidacdo e reducdao correspondem respectivamente as reagdes de
desinser¢do e insercdo de ions litio na estrutura dos materiais utilizados na preparagdo

dos eletrodos.

Na voltametria ciclica, um potencial ¢ aplicado no sistema e a resposta da corrente
Faradaica ¢ medida. A resposta da corrente sobre uma faixa de potencial (janela de
potencial) tem um valor inicial de potencial e varia de maneira linear até um valor pré-
definido. Neste potencial a direcdo da varredura ¢ invertida e a mesma janela de

potencial € varrida em direcao oposta, como ilustra a Figura 3.8.

Os experimentos foram realizados utilizando-se um potenciostato/galvanostato PAR-

EG&G Instruments, modelo 362, com velocidade de varredura de 0,1 mV.s™.
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FIGURA 3.8 — Curva de potencial versus tempo de um experimento de voltametria

ciclica.
3.5.2 Cronopotenciometria Ciclica

A cronopotenciometria ciclica (ou curva de carga/descarga) ¢ uma técnica que se
aproxima muito das condi¢des de uso de uma bateria. Esta técnica permite obter
rapidamente a capacidade de carga especifica, densidade de poténcia e ciclabilidade do
eletrodo. Do ponto de vista termodinamico, a cronopotenciometria permite também
inferir sobre transi¢des de fase estruturais uma vez que o potencial do eletrodo depende

do potencial quimico dos ions (ocupagao dos sitios) e elétrons (densidade de estados).

A técnica consiste em se aplicar uma corrente constante na cela eletroquimica
registrando-se o potencial dentro de limites pré-estabelecidos, promovendo deste modo
processos ciclicos de oxidagdo e reducdo dos eletrodos (inser¢do e desinser¢do de ions
litio). Controlando-se a faixa de potencial durante os ciclos, controla-se a quantidade de
litio inserido e desinserido no eletrodo. Um exemplo de uma curva obtida por este

método ¢ mostrada na Figura 3.9.
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FIGURA 3.9 — Curva de carga/descarga obtida para a amostra de FC com TTT de
2000°C.

A curva obtida na forma de Potencial versus Tempo, € entdo convertida para a curva de
capacidade especifica, dada em mA.h.g”, através do produto entre o tempo ( em horas)
e a corrente aplicada ao sistema (em mA), e da razdo com a massa de material
eletroquimicamente ativa no eletrodo (em gramas). Esta curva fornece a capacidade
especifica do eletrodo durante varios ciclos, onde a bateria de litio ¢ carregada e

descarregada repetidas vezes.

A curva de carga/descarga pode ainda ser convertida para uma curva da quantidade de
litio nominal inserido/desinserido no eletrodo em fung¢ao do potencial aplicado ao
sistema. Este calculo ¢ baseado nas leis de Faraday e pode ser realizado sabendo-se a
relagdo entre o niumero de moles de litio reduzido ou oxidado e a carga aplicada ao
sistema. A determinagdo desta quantidade de litio no eletrodo pode ser realizada através

da Equacao 3.4 (Montoro, 2001).
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i)ty M
8= (34)
M.

Nesta equagao tem-se que 0 ¢ a quantidade de litio inserido ou desinserido no eletrodo, i
¢ a corrente aplicada ao sistema em ampére, t ¢ o tempo gasto no processo de inser¢ao
ou desinser¢do em segundos, M ¢ a massa molar da FC (72 g mol™), F ¢ a constante de
Faraday (96487 C) e m ¢é a massa de material eletroquimicamente ativo no eletrodo em

gramas.

Os experimentos de carga/descarga foram realizados com um equipamento multi-

ciclador (Macpile) em modo galvanostativo.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACOES MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E ELETRICA DAS
FIBRAS DE CARBONO

As propriedades fisicas de carbonos produzidos a partir poliméricos estdo diretamente
relacionadas a sua estrutura. A influéncia da TTT nas caracteristicas estrutural,
morfologica e elétrica das amostras de FC ¢ o assunto deste capitulo, analisada pelas

técnicas de espectroscopia de espalhamento Raman, DRX, MEV e BET.
4.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.1 mostra imagens de MEV das amostras FC-1000 (A) e (A1), FC-1500 (B)
e (Bl) e FC-2000 (C) e (C1). Nas imagens 4.1 A, B e C a morfologia da se¢do
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 adequado. A sec¢do transversal apresenta um formato circular,
caracteristica do processo de obtengdo das fibras PAN por fiacdo a imido. As fibras
apresentam um diametro de 10 um e este didmetro nao varia com o aumento da TTT. O
controle da estrutura da parte interna da fibra ¢ importante para garantir uma resposta
eletroquimica mais homogénea e eficiente em termos de capacidade de carga e
ciclabilidade (Endo et al., 2000). As imagens horizontais da por¢ao externa das FC com
maior resolucdo sao mostradas na Figura 4.1 Al, B1 e C1. Nestas imagens observa-se
uma rugosidade caracteristica de FC originadas através do processo de fiagdo a umido
na producdo das fibras de PAN (Jenkins et al., 1976). As FC mantém a morfologia
imposta pelo precursor de origem durante o estagio de fiagdo. 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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Imagens de MEV das FC em diferentes TTT. Imag“ens .

mostram a textura entre o nucleo e a superficie e as imagens A1,B1 e
C1 a morfologia superficial das FC. (A) e (A1) FC-1000, (B) e (B1)
FC-1500 ¢ (C) e (C1) FC-2000.
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4.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das FC nas trés TTT
sao mostrados na Figura 4.2. Estes espectros sdo comparados com o pd da grafite
comercial (Figura 4.1 d). A primeira ordem mostra duas bandas dominantes, chamadas
de banda D e G ¢ um pequeno ombro em aproximadamente 1620 cm™ referente a banda
D’. A banda D ¢ encontrada com um maximo entre 1355-1360 cm™ e é uma boa
indicacdo da desordem na estrutura cristalina. Em cristais perfeitos essa banda
desaparece. A maxima intensidade da banda G ocorre entre 1575 ¢ 1600 cm™ e é uma
caracteristica da estrutura grafitica ordenada (Baranov et al., 1987; Matthews et al.,
1979; Ferrari et al., 2000; Nemanich et al., 1979; Reich et al., 2004; Thomsen et al.,
2000; Tuinstra e Koenig, 1970; Kawashima et al., 1995).

A segunda ordem da espectroscopia Raman apresenta 4 bandas centradas em
aproximadamente 2450, 2700, 2950 e 3250 cm’. A banda centrada em 2450 cm™ é um
par da banda centrada em 2720 cm™ e refere-se ao segundo fonon da banda G. A banda
centrada em 2950 cm™ ¢ denominada de banda D’’, que ¢ uma combinagio das bandas
D e G. E a Gltima banda centrada em torno de 3250 cm™ é chamada de banda 2D’, uma

duplicata da banda D" (Lee et al., 2004; Sood et al., 2001).

A importante caracteristica do espectro Raman associado com a desordem induzida pela
banda D sdo as seguintes (Pocsik et al., 1998; Saito et al., 2003)

1. o centro da banda D e G’desloca-se para freqiiéncias maiores com o aumento da
energia de excitagdo do laser, a0 mesmo tempo a posicdo da banda G ¢ praticamente
independente da energia de excitacao.

2. a dependéncia da posicdo da banda D com a energia de excitacdo do laser ¢
essencialmente independente do tipo de carbono envolvido. Isto ocorre em todos os
materiais carbonosos, de grafite em p6 altamente orientada a nanotubos de carbonos;

3. a intensidade Raman da banda D ¢ maior quando comparada a primeira ordem da
banda G, quando a amostra possui um numero grande de defeitos na estrutura, ao
mesmo tempo a banda G sempre apresenta uma intensidade maior quando comparada

com a banda G livre de defeitos. Deste modo, a intensidade da banda D
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comparativamente a intensidade da banda G fornece um bom indicador da presenca de
defeitos no material grafitico.
4. A freqiiéncia da banda G" ndo ¢ exatamente duas vezes a freqiiéncia da banda D. As

freqiiéncias Stokes e anti-Stokes da banda D (ou G") ndo sdo exatamente as mesmas.

A caracteristica tipica das quatro bandas de segunda ordem s3o as seguintes: a
intensidade das quatro bandas aumenta com o aumento da TTT e a FC tratada a baixa
temperatura (Figura 4.1 a) ndo mostra nenhum desenvolvimento das bandas, diferente

da primeira ordem Raman.

xl

FIGURA 4.2 - Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das
FC tratadas em diferentes TTT. (a) FC-1000, (b) FC-1500, (¢) FC-
2000 e (d) P6 de grafite.

Na Tabela 4.1 estdo mostradas as posi¢des das bandas D e G, a correspondente razdo a
meia altura (op/wg) € a correspondente intensidade relativa (Ip/Ig) em fungdo da TTT.

Essas razoes oferecem uma boa medida da desordem na estrutura das fibras. Os
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resultados mostram uma diminui¢ao de wp/mg € Ip/Ig com o aumento da TTT. A razao
In/Ig € zero para a grafite cristalina e pode ser maior do que 1,2 em alguns carbonos

amorfos (Heremans et al.,1985).

Os resultados de primeira e segunda ordem da espectroscopia de espalhamento Raman
estdo de acordo com a literatura, como ja foi mencionado no Capitulo 2. O aumento da
TTT organiza as camadas grafiticas, tornando a estrutura mais cristalina, comprovado

pela diminuigdo da razdo Ip/Ig.

TABELA 4.1 - Efeitos da TTT na cristalinidade das FC determinadas através da
primeira ordem da espectroscopia Raman. A incerteza da medigao foi
calculada pelo desvio padrdo experimental da média, obtida para 5

medidas em diferentes pontos das amostras.

TTT (°C) Posicao da banda op/OG In/lg
D G
1000 1363 1594 2,76 +0,40 0,9840,02
1500 1359 1594 1,51+£0,38 0,79£0,15
2000 1354 1584 0,92+0,01 0,7310,05

4.3 Difracao de Raios-X

Os perfis de difracao de raios x das FC nas trés TTT, juntamente com o padrdo de
difracdo da grafite estdo mostrados na Figura 4.3. Os picos de difragdo sdo apresentados
devidamente indexados. As reflexdes (002) e (004) oferecem informagdes sobre o
espacamento entre as camadas grafiticas. A reflexdo (100) esta relacionada com o

espagcamento entre os atomos de carbono dentro da camada grafitica.

O padrdo de difracdo de carbonos poliméricos ndo apresenta picos, mas bandas. Isso
acontece porque o espacamento na rede cristalina ndo ¢ bem definido. O pico (002) se
torna-se mais pronunciado com o aumento da TTT e desloca-se para angulos de

difragdo maiores (se aproximando do pico 002 da grafite). Esse comportamento ¢
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devido a transformacdo das fibras para uma estrutura mais organizada (confirmada por

Raman) com o aumento da TTT.

A partir do pico (002) foi calculado' o espacamento interlamelar entre os planos
grafiticos das FC estudadas (dgo,) e a variagdo do dgp» em func¢do da TTT € mostrada na

Tabela 4.2.

A distancia interlamelar calculada a partir do pico (002) em carbonos poliméricos ¢
muito grande, é maior que 3,44 A, mesmo apos uma TTT de 3000 °C (Jenkins e
Kawamura, 1976). Para um empilhamento perfeito dos planos basais, o valor estimado
do dgo> € de 3,35 A. Quando sdo 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 grafiticas estdo altamente tensionadas e a energia de
tensao interna nao ¢ liberada através de um simples tratamento térmico. Este
comportamento ¢ caracteristico de materiais carbonosos produzidos a partir da

carbonizagdo de precursores poliméricos.

" O espagamento interlamelar dog, foi calculado usando a equagio de Bragg;
nA =2DsenO, onde n ¢ a ordem da difracdo, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
usada e 0 o angulo de difracao.
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FIGURA 4.3 - Difratogramas de raios x para as FC em diferentes TTT. (a) FC-1000;
(b) FC-1500, (c) FC-2000 e (d) grafite.

Além da dgg2, um outro parametro importante calculado a partir das analises de DRX € o
chamado tamanho do cristalito (L, € L;). Um cristalito existe na unidade estrutural em
que os atomos estdo organizados dentro de uma certa periodicidade, caracteristica em

direcdo ao eixo ortogonal (Jenkins e Kawamura, 1976).

O didmetro da camada dos cristalitos na direcdo-a, L,, ¢ determinado a partir da banda
(110) ou (100). A espessura média da camada dos cristalitos na direcdo-c, L., ¢
usualmente medido a partir da banda (002). O fator de correg¢do k (que € 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) ¢
utilizado o valor de 0,9. Para o L, o valor de k ¢ de 1,84 (Jenkins e Kawamura, 1976;

Peebles et al., 1995).
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Particularmente, na estrutura das FC, o L. representa a altura da pilha das fitas e o

parametro L, o comprimento médio de uma se¢ao reta da fibra (ver Item 2.1).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos por DRX das trés amostras de FC
estudadas nesta tese. Esses valores sdo similares aos encontrados na literatura (Shindo,
2000). A partir da Tabela 4.2 observa-se que nas FC os pardmetros L, e L, s3o muito
menores do que a grafite. Com o aumento da TTT ocorre um alinhamento das

microfibras, mas esse alinhamento é limitado.

TABELA 4.2 — Variagao do dyg;, L. e L, das amostras de FC em funcao da TTT.

TTT (°C) dooz (A) Le(A) L. (A)
FC-1000 434 11,75 46,67
FC-1500 4,25 16,16 57,04
FC-2000 4,16 23,56 57,04

Grafite 3,35 500 2000

4.4 Medidas de Resistividade

Na Figura 4.4 ¢ mostrada a variacdo da resistividade elétrica em funcdo da TTT para as
trés amostras FC estudadas nesta tese. Os resultados foram obtidos através do método
das quatro pontas, discutido em detalhes no Item 3.4. O valor da resistividade diminuiu
de 9,6 x 10! para a amostra FC-1000 a 1,1 x 10 T Qcem para a amostra FC-2000. Os
valores obtidos sdo maiores em relagdo aos valores mencionados na literatura. Na
literatura o valor da resistividade da amostra FC-1000 ¢ de, aproximadamente, 102 Q
cm, diminuindo com o aumento da TTT (Jenkins e Kawamura, 1976; Shindo et al.,
2000). Mesmo em uma temperatura de 2500 °C a resistividade ndo chega a 10~ Q.cm.
Este valor ¢ trés ordens de grandeza maior do que a grafite que apresenta resistividade

da ordem de 10 Q cm, considerada eletricamente como um semi-metal (Pierson, 1993)

A diferenca de valores entre a literatura e as FC estudadas nesta tese, acontece porque as
FC utilizadas foram obtidas pelo processamento de fibras PAN de uso téxtil. Dessa

forma, estas fibras estdo isentas dos aditivos que auxiliam na ciclizagdo da estrutura
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durante o processo de estabiliza¢do oxidativa. Estes aditivos favorecem a formagao de
uma estrutura mais grafitica nas FC, ap6s o tratamento de carbonizagdo e/ou
grafitizacdo. Uma estrutura mais grafitica (maior grau de orientacdo dos planos

grafiticos) favorece a um menor valor de resistividade elétrica.

A partir da Figura 4.4 observa-se também que com o aumento da TTT aumenta-se a
condutividade e que acima de 1500 °C esta ¢ praticamente constante, consistente com o
comportamento observado na literatura. Esse comportamento pode ser explicado através

de uma combinagao de fatores.

Com o tratamento térmico, as FC possuem uma atividade térmica maior, permitindo
assim que os elétrons possam saltar para uma camada grafitica mais proxima,
diminuindo assim a resistividade das FC (Mrozowski, 1952). Outro fator importante
observado por alguns pesquisadores (Donnet, 1990; Jenkins e Kawamura 1976; Peebles,
1995) foi a relagdo entre a resistividade elétrica e a quantidade de hidrogénio restante
apos o tratamento térmico. A razdo atdmica hidrogénio/carbono diminui significamente
entre 1000 e 1500°C. A remogdo de atomos de hidrogénio conduz a formagdo de
radicais livres nas moléculas aromaticas periféricas. Esses radicais podem produzir
espécies carregadas. A borda dos 4tomos de carbono atraem elétrons dos atomos de
carbono no interior da camada, produzindo assim ions negativos na borda e buracos no
interior. Esse resultado ¢ um aumento do nimero de espécies carregadas, conduzindo a
uma acentuada diminuicdo na resistividade elétrica. Como a distancia entre as
moléculas aromaticas condensadas se torna menor com a liberagcdo da energia de tensao
interna, os radicais livres das bordas formam ligagdes cruzadas entre as moléculas
aromaticas. A formacao destas ligacdes diminui a barreira de potencial entre as camadas
aromaticas, mas nao aumenta o numero de espécies carregadas. A recombinacdo de
buracos e elétrons reduz a populacdo de espécies carregadas. Com isso, tem-se uma
ligeira redugdo na resistividade entre 1500 a 2000 °C. E dificil, portanto, se obter um
simples modelo para a variagdo da resistividade com o aumento da TTT, devido a

natureza complexa da transferéncia de carga em materiais desordenados.
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O método quatro pontas ¢ o mais amplamente utilizado para a determinagdo da
resistividade elétrica de condutores metalicos e semicondutores, nas suas mais diversas
formas (amostras cilindricas, circulares, quadradas, etc.) ou arranjo substrato/amostra
(Girotto e Santos, 2002). Infelizmente ndo ¢ o melhor método para a obtengdo de
resistividade em amostras flexiveis e porosas. Por isso, os valores de resistividade
mostrados na Figura 4.4 nao sdo absolutos, mas somente uma indica¢ao da variagao da

resistividade elétrica com o aumento do TTT.
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FIGURA 4.4~  Variagdo da resistividade das FC em fun¢ao da TTT. A barra de erro
foi calculada pelo desvio padrdo experimental da média, obtida para 5

medidas em diferentes pontos das amostras.
4.5 Area Superficial

A darea superficial das amostras de FC ¢ geralmente obtida através da adsorcdo de
nitrogénio ou criptonio a 77 K usando a equagdo BET, descrita no Capitulo 3. Esta
propriedade ¢ dependente da natureza do material precursor, da TTT e do tratamento

superficial realizado na fibra.
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A érea superficial BET ¢ maior do que a area geométrica, baseada no didmetro da fibra
e na area de um cilindro. Além da &rea superficial total, alguns pesquisadores
calcularam a Area Superficial Ativa (ASA) (Peebles, 1995). Nesse estudo, resultados

obtidos para FC comerciais mostram que ASA real fica entre 4 a 13 % da area BET.

A variagdo na area superficial das trés amostras FC estudadas nesta tese em funcdo da
TTT, ¢ mostrada na Tabela 4.3. Os valores da Tabela 4.3 sdo muito proéximos aos
relatados na literatura (Donnet, 1990). A area superficial das FC ¢ muito pequena,
comparando com outros materiais carbonosos, como nanotubos de carbono (~300 m?/g)
e carbono ativado (~1000 mz/g) (Frackowiak e Béguin, 2001). Esses autores mostram
que a area superficial das FC aumenta consideravelmente sobre um tratamento
superficial oxidativo, por exemplo, com acido nitrico ou peroxido de hidrogénio. Apos
o tratamento com perdxido de hidrogénio a area superficial obtida pelo método BET foi
de 64 m*/g. Esse aumento é atribuido a criagio de microporos, na forma de superficies

rachadas pelo tratamento oxidativo.

A partir da Tabela 4.3, observa que o aumento da TTT provoca uma diminui¢ao da area
superficial. As FC preparadas em baixas TTT possuem uma estrutura menos
organizada, conforme apresentado nos estudos de espectroscopia de espalhamento
Raman e DRX, com grande quantidade de microporos, conduzindo a uma maior area
superficial. Com o aumento da TTT muitos poros sdo fechados resultando, assim, numa

diminui¢do da area superficial.

TABELA 4.3 — Area superficial das FC apos TTT.

Amostra Area (m?/ g)
FC-1000 1,51
FC-1500 0,77
FC-2000 0,33
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CAPITULO 5

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DO FILME DE
DIAMANTE DEPOSITADO SOBRE AS FC

Este capitulo mostra os resultados da formagdo do filme de diamante sobre as FC. Os
filmes de diamante apresentados aqui possuem nivel de dopagem em torno de 1,9 x 10"
atomos.cm™, pois nesta dopagem tem-se uma porcentagem minima de impurezas, além
do baixo valor da tensdo total no filme de diamante obtido, aliado ao fato de possuir
uma alta qualidade cristalografica (Silva, 2001). Esses fatores sdo importantes para que
as variagdes estruturais e morfoldgicas dos filmes sejam influenciadas pela interagao
com o substrato e ndo pela dopagem. Este ¢ o principal proposito do estudo mostrado
neste capitulo. As amostras DDB/FC sdo em forma de discos com 18 mm de diametro e
1,5 mm de altura. As amostras foram crescidas em ambos os lados formando uma

estrutura tridimensional de diamante.

A qualidade do filme de diamante depositado foi afetada pela microestrutura das FC
apos a TTT. FC com estruturas mais organizadas (> TTT) apresentaram graos maiores e

mais facetados, com o predominio da face triangular (111) do diamante.

A morfologia e a espessura do filme de diamante foram analisadas via MEV.
Espectroscopia de espalhamento Raman e DRX foram as técnicas utilizadas para analise

estrutural do filme de diamante depositado.
5.1. Analise da Morfologia e da Espessura dos Filmes de Diamante

A morfologia do filme de diamante sobre as amostras DDB/FC-1000 (A), (A1) e (A2),
DDB/FC-1500 (B), (B1) e (B2) e DDB/FC-2000 (C), (CI) e (C2) estdo mostradas na
Figura 5.1. Observa-se que, a morfologia do filme de diamante depositado foi
influenciada pela microestrutura das FC ap6s o TTT. O filme de diamante na amostra
DDB/FC-2000 (estrutura mais organizada) apresenta graos maiores, mais facetados e

com maior predominio da face piramidal (111) do diamante.
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Para um cristal de forma cubica, somente as trés superficies de baixo indice (100), (110)
e (111) formam superficies planas. Superficies com indices altos formam degraus cujas
faces sao formadas pelas superficies de baixo indice. Diamante natural ou sintetizado
por alta pressao e alta temperatura, normalmente sdo cristalizados em forma octaédrica,
cujas faces sdo planos (111), ou em forma dodecaédrica, cujas faces sdo planos (110). A

forma cubica, com faces (100) ¢ menos comum (Corat, 1993).

Filmes policristalinos crescidos por CVD usualmente consistem de cristais com
orientagdo cristalina (111) e/ou (100). Superficies (110) n3o sdo normalmente
observadas por terem taxas de crescimento maiores nas condigdes de crescimento
(Corat, 1993). Sob condig¢des de crescimento lento (baixa pressdo parcial de CHa, baixa
temperatura) as faces piramidais (111) tendem a ser mais evidentes. Faces (100),
apresentando tanto forma retangular quanto quadrada, comegcam a se tornar
predominantes @ medida que a concentragdo relativa de CH4 na mistura e/ou a

temperatura do substrato ¢ aumentada (Barquete, 2002).

A superficie (111) consiste de anéis com 6 atomos de carbono, na forma de cadeira.
Cada atomo de carbono tem uma ligacao livre que € perpendicular a superficie. Os
atomos de carbono da superficie sdo igualmente espagados, caracterizando uma
reconstrugdo (1 x 1) (Corat, 1993 ). A partir dessas informagdes, o possivel mecanismo
de nucleagdo do diamante sobre as FC se daria a partir das ligagdes de bordas das
camadas grafiticas, usando o mesmo mecanismo de nucleagdo de diamante em

substratos carbonosos discutido no Capitulo 2.

A amostra FC-2000 apresenta uma estrutura mais organizada, semelhante a estrutura da
grafite (Capitulo 4). O plano basal da grafite (0001) possui um arranjo geométrico
similar ao plano do diamante (111), por isso os cristais de diamante formados tém uma
orientagdo preferencial com o plano do diamante (111) paralelo ao plano grafitico basal
(0001) (Item 2.3). Isso explicaria o maior predominio dos cristais piramidais no filme de
diamante depositado sobre a amostra FC-2000. Seguindo este argumento, a formac¢ao do

diamante (111) a partir da grafite (0001) ¢ dada pela Reacdo 5.1 (Ting e Lake, 1994).
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C2 (Graﬁte (()()()1)) + HO -> CzH (Diamante (111)) (5 1)

A energia livre padrdo da reacao acima ¢ de — 24,5 kcal/mol a 1000 K, indicando assim
uma direcdo favoravel para a formag¢ao do diamante (111). A célula unitaria do
diamante hidrogenado (111) consiste de dois 4&tomos de carbono. Um atomo ¢ ligado a
outros 4 4tomos de carbono, com hibridizagio sp’. O outro 4tomo de carbono ¢ ligado a

3 outros atomos de carbono e um atomo de hidrogénio.

E valido ressaltar que existem alguns fatores que influenciam no tamanho do grio
durante o crescimento do filme de diamante. Esses estao relacionados com as condi¢des
experimentais para o crescimento do filme, como por exemplo, a distancia entre o
filamento de tungsténio e o substrato, a temperatura, etc. Como todos os cuidados foram
tomados para manter todas as condi¢des dos experimentos similares, o decréscimo do

tamanho de grao em fun¢do da TTT das FC pode ser considerado consistente.
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FIGURA 5.1 - Imagens MEV dos filmes de diamante sobre as FC: (A e Al)
DDB/FC-1000, (B ¢ B1) DDB/FC-1500 ¢ (C e C1) DDB/FC-2000.
Tempo de deposi¢ao de 20 h, concentracdo de CH4 em H; de 0,5 % e

temperatura do substrato de 720°C.

A nucleagdo de diamante nos planos basais das FC produzidas a partir da fase vapor
(VGCEF) ¢ proposta por Ting e Lake (1994b). A nucleacdo basal ocorreria na por¢ao
final da fibra VGCF, onde os planos basais estariam mais expostos. As fibras de PAN e

VGCF apresentam caracteristicas estruturais diferentes. A microestrutura da fibra
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VGCF ¢ formada por camadas de carbono formando trés anéis ao redor da regido
central da fibra, com o eixo-c perpendicular a dire¢ao longitudinal das fibras (referncia).
Por outro lado, a microestrutura da fibra de PAN exibe um arranjo desordenado dos

anéis aromaticos (Capitulo 2).

As imagens da Figura 5.2 mostram em evidéncia o filme de diamante na por¢ado final da
fibra. O filme de diamante recobriu toda a fibra e a possivel nucleagdo de diamante no
plano basal ocorreria principalmente nesta regido. Lembrando também que o grau de
ordenamento das fibras de PAN ¢ restrito as partes mais externas das mesmas, a fibra de
PAN ¢ composta por um nucleo mais desorganizado, que estaria assim contribuindo

para o tipo de nucleagdo basal.

retiradas da amostra DDB/FC-1000, com tempo de deposi¢cao de 20 h

e concentracao de CHy4 de 0,5 % em H.

Outro aspecto importante ¢ a espessura do filme de diamante formado na fibra e se essa
espessura ¢ influenciada pelo tratamento térmico realizado nas fibras antes da
deposicao. Na Figura 5.3 estdo as imagens MEV da espessura do filme de diamante
depositado nas trés amostras de FC e na Tabela 5.1 encontram-se os valores. O
tratamento térmico ndo influenciou na espessura dos filmes de diamante, que ficou em
torno de 3 um. Resultados diferentes para as fibras VGCF sao relatados na literatura
(Ting e Lake, 1994a). Fibras VGCF apresentaram uma espessura maior com o aumento

da TTT (indo de 0,6 a 1,8 um com TTT de 2500 °C). Nao existe na literatura resultados
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sobre a variacdo da morfologia e espessura dos filmes de diamante depositados sobre

fibras de PAN em diferentes TTT, o que permite ressaltar como sendo uma contribui¢ao

desta tese.

FIGURA 5.3 - Imagens MEV da espessura do filme de diamante sobre as FC:
DDB/FC-1000 (A1l); DDB/FC-1500 (A2) e DDB/FC-2000 (C1).
Tempo de deposi¢do de 20 h e concentracdo de CH4 de 0,5 % em
H,.

Adicionalmente, a Tabela 5.1 lista a variagdo no diametro das fibras antes e apds a
deposicdo do filme de diamante. O efching provocado pelo hidrogénio atomico
provocou uma diminui¢do de 18 % no didmetro das FC. Ou seja, mesmo com o pré-
tratamento realizado sobre as FC antes da deposi¢io, ocorreu um ataque nas ligagdes sp”
das fibras pelo hidrogénio atdmico. Durante 20 h de deposicdo, as fibras perderam
aproximadamente 1,8 pum de diametro. Fibras VGCF com 72 h de crescimento
perderam mais de 80 % do diametro das fibras (Ting e Lake, 1994b). Esse tipo de
comportamento também deve ser esperado com o aumento do tempo de deposi¢dao do
filme de diamante, mas com menor intensidade, devido aos diferentes indices de

grafitizacdo. As fibras VGCF sao mais grafitizadas do que as fibras de PAN.

A partir dos dados da Tabela 5.1 nota-se que o ataque quimico no didmetro das fibras
foi homogéneo para as trés amostras de FC estudadas. Novamente estes resultados sao
diferentes para as fibras VGCF. A fibra VGCF com maior TTT apresentou uma menor
variacdo no diametro das fibras, justamente por sua estrutura mais grafitica (Ting e

Lake, 1994b).
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Finalmente, vale salientar que o carbono proveniente das FC pode providenciar uma
fonte de carbono extra para o crescimento do diamante, além do carbono proveniente
das moléculas de CHs introduzidas durante o crescimento, contribuindo para um

aumento da taxa de crescimento do filme de diamante.

TABELA 5.1 — Diametro das fibras (dy) antes e apds a deposicdo dos filmes de
diamante e a espessura da camada de diamante depositada (e). A

deposi¢ao foi obtida com uma concentragao de CH, de 0,5% em

H,.
Amostras d¢(um) e (um)
Antes ApOs
FC-1000 10 8,19 ~3,0
FC-1500 10 8,20 ~3,0
FC-2000 10 8,19 ~3,0

5.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Na Figura 5.4 estdo mostrados os espectros Raman dos filmes de diamante crescidos
sobre as DDB/FC-1000 (A), DDB/FC-1500 (B) e DDB/FC-2000 (C). Os espectros
evidenciam o pico em torno de 1332 cm™ que ¢ a linha caracteristica do diamante,
indicando assim que o filme ¢ constituido principalmente de cristais de diamante,
confirmando os resultados MEV. Nos espectros (A) e (B) aparece uma banda em torno
de 1550 cm™ que ¢ atribuida as fases grafiticas desordenadas. No espectro (C) estas

fases grafiticas ndo estdo evidentes.

Outro aspecto observado a partir dos espectros de espalhamento Raman ¢ a diminuig¢ao
do deslocamento da linha Raman caracteristica do diamante (1332 cm™) com o aumento
da TTT das FC. Esta varia¢ao da freqiiéncia da linha do diamante tem sido usada por
muitos autores para calcular a tensdo residual total no filme de diamante. A tensdo
residual total ¢ uma combinacdo da tensdo térmica e da tensdo intrinseca. A tensdo
térmica se origina do processo de resfriamento depois da deposicao, devido a diferenga

do coeficiente de expansao térmica entre o filme de diamante e o substrato. A tensao
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intrinseca pode ser gerada devido a incorporacdo de impurezas, porosidade e hidrogénio

nos contornos de grao.
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FIGURA 5.4 — Espectros Raman dos filmes de diamante crescidos sobre as FC: (A)
DDB/FC-1000, (B) DDB/FC-1500 e (C) DDB/FC-2000.

A diferenca entre o deslocamento da linha Raman do filme de diamante e¢ o
deslocamento da linha Raman do diamante natural (1332 cm™) foi usada para calcular a
tensdo residual total no filme, obteve-se uma média de cinco varreduras em cinco
diferentes pontos da amostra, para melhorar a estatistica dos dados Raman. Para obter
uma avaliacdo quantitativa da tensdo total, os espectros Raman foram ajustados por
curvas Lorentzianas depois da subtracdo do background. Anélises em diamante natural
(Boppart et al., 1985) e diamante SHOCK (Lipp et al., 1997), que consiste em cristais de
diamante em diferentes tamanhos, mostram um deslocamento de linha linear de 2,87

cm™'/GPa. Valores até trés vezes menores podem ser encontrados na literatura (Schreck
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et al., 2000). Neste estudo foi usado o valor do diamante SHOCK por causa da

similaridade morfoldgica com o diamante-CVD. O valor conduz a Equagao 5.1:
c=-(Av/2,87)(5.1)

onde Av ¢ a diferenca do deslocamento Raman no filme de diamante em comparagao
com o deslocamento Raman no diamante natural. Um valor positivo ou negativo de Av

corresponde a uma tensdo tensiva ou compressiva, respectivamente.

A tensdo total obtida a partir da espectroscopia de espalhamento Raman para as trés
amostras estudadas estd apresentada na Figura 5.5 A. Observa-se que aumentando-se a
TTT nas fibras, aumenta-se a tensdo, que € tensiva, do filme de diamante depositado. As
imagens MEV do filme de diamante FC-2000 revelam graos maiores e mais facetados e

isto estaria contribuindo para uma elevacao da tensao.

Outro aspecto adicional ¢ a largura a meia altura do pico do diamante (FWHM). A
diminui¢do da FWHM do pico Raman, também, indica uma melhora na qualidade do
filme de diamante. Como pode ser verificado na Figura 5.5 B, a amostra DDB/FC-2000
apresenta uma reducao significativa da FWHM indicando, assim, que este filme teria

uma melhor qualidade em relagdo aos demais.

A partir da andlise quantitativa dos espectros de espalhamento Raman da Figura 5.4 foi
calculada, também, a quantidade de diamante presente no filme (C,4), também chamada
de pureza do filme de diamante (Ferreira et al., 2002a; Wang, L. et al. 1996). O ajuste
nos picos de espalhamento Raman foi feito utilizando-se linhas Lorenzianas para
separar as contribui¢des do diamante e das fases grafiticas. Para ajustar a banda larga
em 1550 cm™, foi necessario levar em conta trés diferentes contribui¢des: Os picos D e
G da grafite policristalina em torno de 1345 e 1560 cm™, respectivamente, ¢ uma banda

de menor intensidade, também da grafite, em torno de 1470 cm’.
A Equagao 5.2 foi utilizada para calcular a quantidade de diamante presente no filme.

Ca =100 Aq/ (Ae+2A/50) (5.2)
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onde Ay e A;j sdo as areas das curvas ajustadas que correspondem ao pico de
espalhamento Raman do diamante em torno de 1332 cm™ e as bandas grafiticas,
respectivamente. A variagao Cq4 sobre as trés amostras de FC estd mostrada na Figura

55C.

Com estes resultados, deduz-se que filmes de diamante crescidos em substratos com
estruturas mais organizadas, apresentam filmes de diamante com melhor pureza. A
auséncia da banda sp® no espectro de espalhamento Raman do filme de diamante na
amostra DDB/FC-2000 ja era um bom indicio da qualidade deste filme. E essa
qualidade estaria relacionada a melhor interacdo do diamante com uma estrutura mais
grafitica, como indica os modelos de crescimento de diamante em materiais carbonosos

discutidos no Capitulo 2.
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FIGURA 5.5~ Variacdo da tensdo total, da largura a meia altura (FWHM) e da

quantidade do filme de diamante (C4) em relacdo as trés amostras de
DDB/FC estudadas. O tempo de deposi¢ao do filme de diamante foi de
20 h, concentragdo de CHy4 de 0,5 % em H, e temperatura do substrato
de 720 °C. A barra de erro foi calculada pelo desvio padrio

experimental da média, obtida para 5 medidas em diferentes pontos das

amostras.
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5.3. Difracao de raios x (DRX)

Para os filmes de diamante CVD, os experimentos de DRX tém sido usados para medir
parametros da rede cristalina e a determinacao da textura dos filmes. Os padrdes de
difracdo também sdo usados para diferenciar entre as diferentes fases do carbono

cristalino.

Para obter um padrao caracteristico de um filme de diamante € necessario que o filme
esteja suficientemente cristalino (por exemplo, com tamanho de cristalito em torno de
10 nm ou mais) (David, 1993). Devido a alta simetria do sistema ctbico poucos planos
de difra¢do sdo permitidos (planos de difragcdo permitidos (hkl) sdo: (111), (220), (311),
(400), (331), etc., com h,k,1 todos impar ou par). Além disso, no caso de diamante
orientado ao acaso, somente o pico de difracao (111) ¢ relativamente forte. Os picos de
difragdo podem ser deslocados, alargados ou apresentar assimetria, resultados de

defeitos, tensdao ou tamanho de cristalito pequeno (Davis, 1993).

Na Figura 5.6 estdo apresentados os padrdes de difragdo das amostras DDB/FC-1000
(A), DDB/FC-1500 (B) e DDB/FC-2000 (C) com os picos devidamente indexados. Os
difratogramas apresentados evidenciam a cristalinidade dos filmes de diamante
crescidos por HFCVD, através dos picos caracteristicos das reflexdes dos planos (111),
(220) e (311) da estrutura cristalina do diamante. Através destes picos foi feita uma

analise da qualidade cristalografica do diamante.

As larguras a meia altura (FWHM) de cada pico foram obtidas diretamente do espectro
da Figura 5.6 e sdo mostradas na Figura 5.7 A como uma fun¢do do TTT das FC. A
existéncia de um FWHM minimo definido indica que hd um maximo definido da
qualidade cristalina nesta faixa. As amostras DDB/FC-1500 e DDB/FC-2000 foram as
que obtiveram os menores FWHM, ou seja, uma melhor qualidade do filme de

diamante, confirmando os resultados de espectroscopia de espalhamento Raman.
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FIGURA 5.6 - Padrdes de difragdao das amostras DDB/FC-1000 (A), DDB/FC-1500 (B) e
DDB/FC-2000 (C). A variagao do angulo 20 foi de 35 a 105°.

As razdes entre as intensidades dos padrdes de difragdo para os planos (111) e (220) dos
filmes de diamante em funcdo da TTT das FC sdo apresentadas na Figura 5.7 B. As
intensidades relativas em difragdo de raios x sdo, proporcionais ao volume total do
cristal com a orientagdo cristalografica perpendicular a superficie (geometria de reflexao
usual em difragdo de raios x) (Ascarelli et al., 1996). O grafico apresenta um dréstico
aumento da razao I/l para a amostra DDB/FC-2000, indicando assim que o filme

de diamante apresenta uma orientagdo dominante com o plano (111) do diamante.
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A formagdo de filmes de diamante ocorre em dois estagios distintos, nucleacdo e
crescimento. A nucleagdo acontece na interface soélido-géas, preferencialmente em
defeitos e imperfeigdes do substrato. O cristal cresce a partir de um sitio de nucleagao.
Primeiro, sdo formados cristais individuais e, apds ter atingido uma dada densidade,

praticamente ndo ocorre mais nucleagdo, mas um processo de coalescéncia do filme.

A densidade de ntcleos € um aspecto essencial para a textura do filme. Quanto maior o
numero de nucleos, menores serdo os graos na coalescéncia do filme e menores serdo as

facetas cristalinas na superficie e a rugosidade final.

A morfologia observada para a amostra DDB/FC-2000 pode ser explicada
considerando-se trés importantes contribuicdes.

1. A TTT altera a microestrutura das FC, indo de um estado turbostratico a um estado
mais organizado (ver Capitulo 4). E conhecido que poucos defeitos permanecem nas FC
com o aumento da TTT (Donnet e Bansal, 1990). Com isso, a densidade de nucleos
decai e maiores sdo os graos antes da coalescéncia do filme.

2. A presenga de oxigénio resulta em uma maior taxa de nucleacdo. A porcentagem
atomica de oxigénio diminui com o aumento da TTT, indo de 8% para a FC-1000 para
6% para a FC-2000 (Dhakate e Bahl, 2003). O resultado ¢ uma menor densidade de
nucleagdo na amostra FC-2000.

3. A nucleagdo de diamante ocorre preferencialmente nas ligagdoes das bordas das
camadas grafiticas. Como o plano basal da grafite possui um arranjo geométrico similar
ao plano do diamante (111), isso justificaria a maior presenca da face piramidal (111)

do diamante na amostra FC-2000 como, também, a maior pureza deste filme.

Todas estas contribuigdes explicariam uma superficie de diamante sobre a amostra FC-
2000 com maiores graos, maior pureza ¢ um predominio da face piramidal do diamante
(111) comparando-se com a superficie de diamante das outras duas amostras FC-1000 e

FC-1500.
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CAPITULO 6
APLICACAO EM BATERIAS DE [ONS DE LITIO

Neste capitulo ¢ discutido o comportamento eletroquimico frente a intercalacao de ions
de litio nos eletrodos de DDB/FC e FC. Primeiramente, foi investigado o
comportamento eletroquimico dos eletrodos de FC para a escolha do melhor substrato
para o crescimento dos filmes de diamante dopados. Melhor substrato ¢ aquele com
maior capacidade de armazenamento, ou seja, maior quantidade de moles de Li"
intercalados na sua estrutura. A partir da escolha do substrato, o filme de diamante foi
depositado em diferentes concentragdes de boro. A concentracio de boro na estrutura do
diamante teve um efeito significativo na capacidade de armazenamento do eletrodo. As

possiveis contribui¢des para esse efeito estao também discutidas neste capitulo.

6.1 Comportamento Eletroquimico Frente a Intercalacio de fons de Litio nos

Eletrodos de FC

As curvas de carga e descarga para os eletrodos de FC-1000 (A), FC-1500 (B) e FC-
2000 (C) e a variagdo da capacidade especifica em funcao do niumero de ciclos estao
mostradas na Figura 6.1. Os ciclos de carga/descarga permitem obter com precisdo a
capacidade especifica destes eletrodos e também observar a perda de capacidade em
cada ciclo. A transferéncia de carga ou reacdo redox durante os ciclos de carga e
descarga envolve o litio e a matriz estrutural na qual o litio sera inserido ou extraido
(mudanga de estado de oxidacdo do eletrodo). A carga Faradaica ¢ proporcional a
quantidade de litio que ¢ inserida ou extraida nos eletrodos. A variagdo do potencial em
funcdo da concentragdo de litio depende da variacdo do nivel de Fermi e da ocupagao do
litio na estrutura (Rosolen, 2004). A forma da curva de potencial versus capacidade

especifica reflete a presenga de transi¢des de fase, quando presentes.

Do ponto de vista termodindmico as baterias de ions de litio possuem uma forca
eletromotriz que depende da diferenga de potencial quimico de ions e elétrons no

interior de cada eletrodo. O potencial termodinamico das baterias de ions de litio
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depende da atividade quimica do ion litio (ocupacdo do litio nos sitios da estrutura do
composto) e dos elétrons (nivel de Fermi) nos eletrodos (Trasatti, 1990). O potencial

termodinamico E (nFE = AG) ¢ expresso de acordo com a Equagdo 6.1.
E = (u°Li - u'Li) / ne”, (n elétrons trocados na reagio) (6.1)

Onde i p°; - WL = (UL - p5e-) - (U°Li- p%-), sendo p; o potencial quimico dos fons Li"
€ M- o potencial dos elétrons, no catodo “c” ou anodo “a”. Tal propriedade explica
porque as caracteristicas estruturais e eletronicas dos eletrodos juntamente com a
concentracdo de litio irdo determinar o perfil de variacdo do potencial termodinamico

dos eletrodos.

Como mostra a Figura 6.1, a variacdo do potencial dos eletrodos de FC ocorre de
maneira continua com a inser¢do ou extracdo de ions de litio, sem a presenca de
patamares caracteristicos do eletrodo de grafite (Item 2.2). Fora das condigdes
termodindmicas (i # 0) o desempenho da carga/descarga dos eletrodos (taxa,
ciclabilidade, capacidade reversivel, perfil de voltagem, alta-descarga) passa a depender
de muitas outras propriedades fisico-quimicas dos eletrodos e eletrélitos (Blomgren et
al., 1999; McEwen et al.,1999; Megahed et al., 1994; Rosolen, 2004; Winter et al.,
1998), tais como:

1. condutividade eletronica do material;

2. morfologia e superficie (forma, distribui¢do de tamanho e poros dos graos,
porosidade);

3. alteragdes estruturais e mecanicas do eletrodo e do material eletrodico induzidas pela
variacdo na concentracdo de ions de litio (tensdo, transi¢des de fase, desordem, interface
superficie eletrodo/eletrdlito, etc);

4. estabilidade quimica dos eletrélitos e eletrodos.

A capacidade de descarga dos eletrodos FC diminuiu com o aumento da TTT, indo de
200 a 140 mAh.g"' para os eletrodos FC-1000 e FC-2000 respectivamente, durante a

primeira descarga. Isso mostra que o tratamento térmico tem um efeito significativo na

130



capacidade de armazenamento dos eletrodos em virtude das modificagdes estruturais

que ocorrem durante o tratamento térmico.

Com o aumento da TTT, a estrutura fica mais organizada e por isso teria poucos sitios
disponiveis para a intercalagdo. Os sitios disponiveis sdo definidos como regides de
transporte e armazenamento de litio na estrutura carbonosa, que para as FC poderiam
ser as bordas, a superficie basal ou na cavidade das fibras. Para o eletrodo FC-1000 com
areas mais desordenadas, a quantidade de microporos ¢ maior (area BET maior,
Capitulo 4) e por isso facilitaria os sitios de intercalacdo. Além disso, como foi
mencionado no Item 2.2, a capacidade especifica de carbonos poliméricos ¢
proporcional a quantidade de hidrogénio na estrutura do material. Os ions litio estdo de
algum modo préximo ao hidrogénio. Como o hidrogénio ¢ removido com o aumento da

TTT, a carga especifica diminui.

Finalmente, um outro fator importante ¢ a condutividade elétrica, como ja foi relatado e
discutido no Capitulo 2, a resistividade diminui com o aumento da TTT. Este fator
afetou a capacidade irreversivel do eletrodo. A capacidade irreversivel ¢ a fracdo de
carga do eletrodo que ndo pode ser usada no armazenamento de litio, e ela ¢ obtida pela
diferenca entre a capacidade especifica de carga durante a polarizacdo positiva
(aumento de voltagem) e a capacidade especifica de descarga durante a polarizagdo
negativa (diminui¢do da voltagem). A porcentagem da capacidade irreversivel
encontrada foi de 12, 4 ¢ 3 % para os eletrodos FC-1000, FC-1500 e FC-2000,
respectivamente. A maior capacidade irreversivel no eletrodo FC-2000 ¢ justificada
pelo fato da distribuicdo corrente-potencial ndo apresentar-se uniforme dentro do

eletrodo.
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Estes resultados mostram que o efeito da TTT na capacidade especifica ¢ dependente da
combinacdo dos sitios disponiveis para a intercalagdo e a condutividade elétrica da FC
utilizada. Os dados apresentados aqui estdo de acordo com os encontrados na literatura
em relagdo ao efeito da TTT e a capacidade de armazenamento (Lee, J. et al., 2001;
Jung et al., 1997; Wu et al., 1998). Todos os eletrodos de FC da literatura foram
preparados com polimero ligante e aditivo de condutividade. Os baixos valores de
capacidade especifica dos eletrodos de FC justificam a pouca aten¢ao dada as FC como
material anddico em baterias de ions de litio. Uma melhora nas propriedades
morfologicas, elétricas ¢ necessaria para um melhor desempenho frente a intercalagdo

de ions de litio.

A deposi¢ao do filme de diamante sobre as FC, produzindo um eletrodo composito ¢ o
caminho encontrado nesta tese para uma melhora na capacidade de armazenamento dos
eletrodos de FC. Com este objetivo a influéncia da variacdo da dopagem no processo de

intercalacdo de ions de litio nos eletrodos DDB/FC ¢ discutida a seguir.

6.2 Comportamento Eletroquimico Frente a Intercalacio de fons de Litio nos

Eletrodos de DDB/FC

Os eletrodos compdsitos DDB/FC-1000 em diferentes dopagens apresentaram o melhor
comportamento eletroquimico frente a intercalagdo de ions de litio, por isso somente os
dados experimentais deste eletrodo estardo discutidos aqui. O processo de intercalagao
de litio no eletrodo composito € uma combinacao dos sitios disponiveis no substrato FC
e na camada de diamante. O substrato FC-1000 apresenta mais sitios de intercala¢ao,
principalmente por sua estrutura mais desorganizada, aumentando, assim, a capacidade

de armazenamento no eletrodo compdsito.

Antes da andlise e discussdao do comportamento eletroquimico do eletrodo DDB/FC-
1000 nos trés diferentes niveis de dopagem, em relacdo ao processo de armazenamento
de ions de litio, ¢ apresentada uma breve discussdo da influéncia da dopagem com boro
na caracterizacao estrutural e morfologica do filme de diamante obtido neste compdsito.
O objetivo principal destas analises foi observar os diferentes niveis de dopagem com

boro, que sdo bem estabelecidos nos espectros de espalhamento Raman. A influéncia da
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dopagem com boro na caracteriza¢do estrutural e morfologica do diamante crescido
sobre silicio ja foi amplamente estudada (Silva, 2001). A finalidade da variagdo da
dopagem de boro nos eletrodos compositos DDB/FC-1000 foi estudar como o aumento
da concentracdo de boro no filme de diamante afeta o processo de intercalacdo de ions

de litio.

6.2.1 Caracterizaciao Estrutural e Morfolégica dos Eletrodos Compdsitos

Conforme mencionado no Capitulo 3, o nivel de dopagem estudada para o eletrodo
DDB/FC-1000 corresponde a concentragdo de boro de 6,5 ><1018, 1,9 x 10Y e 1,5 x10%!
atomos. cm™. Em virtude disto, os eletrodos DDB/FC-100 serdo denotados como:
DDB/FC-1000-I (nivel de dopagem de 6,5 x10'%);

DDB/FC-1000-1I (nivel de dopagem de 1, 9 x 10"%) e

DDB/FC-1000-11I (nivel de dopagem de 1,5 x10%").

6.2.1.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Na Figura 6.2 estdo apresentados os espectros de espalhamento Raman dos eletrodos
compositos DDB/FC-1000-1 (Figura 6.2 A), DDB/FC-1000-1I (Figura 6.2 B) e
DDB/FC-1000-1IT (Figura 6.2 C). Os resultados mostram uma diminuicdo em
intensidade da linha caracteristica do diamante em 1332 cm™ e seu deslocamento no
sentido de menor energia (A-C), com o aumento do nivel de dopagem. Com o aumento
da dopagem surge uma banda em torno de 1200 cm™, evidente principalmente no
eletrodo DDB/FC-1000-I1T (maior dopagem). A banda em torno de 1200 cm™ ¢é
atribuida a relaxacdo da regra de selecdo k=0 do espalhamento Raman, devido a
presenca de uma concentracdo muito alta de &tomos de boro na rede do diamante (Silva,
2001). Além disso, a banda em 1200 cm™ ¢ escalonavel a partir de espectros de
espalhamento Raman do silicio amorfo, o que pode caracterizar a banda em 1200 cm™
dos espectros da Figura 6.2 B e C, como sendo a banda caracteristica de diamante

amorfo.
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FIGURA 6.2 —  Espectros de espalhamento Raman dos eletrodos compdsitos DDB/FC-
1000 em trés diferentes niveis de dopagem com boro. Tempo de
deposicao de 20 h, concentracao de CH4 em H; de 0,5 % e temperatura
do substrato de 720 °C. (A) DDB/FC-1000-I (nivel de dopagem de 6,5
x10"); (B) DDB/FC-1000-11, (nivel de dopagem de 1, 9 x 10") e (C)
DDB/FC-1000-11I (nivel de dopagem de 1,5 x10%").

6.2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV dos filmes de diamante nos eletrodos compositos DDB/FC-1000,
com os trés diferentes niveis de dopagem sdo apresentadas na Figura 6.3. Os filmes de
diamante ndo apresentaram varia¢do na morfologia superficial com o aumento do nivel
de dopagem. Em eletrodos de diamante sobre silicio ocorrem uma diminui¢do do
tamanho dos graos de 3,3 a 2,2 um, com o aumento da concentracdo de boro (Silva,

2001). No caso dos filmes de diamante nos eletrodos compdsitos DDB/FC-1000 este
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comportamento ndo ¢ observado. Pelas micrografias da Figura 6.3 nota-se um ligeiro

aumento dos graos para o eletrodo DDB/FC-1000-I1I (Figura 6.3 C).

FIGURA 6.3 — Micrografias dos eletrodos compositos DDB/FC-1000 em trés

diferentes niveis de dopagem com boro. Tempo de deposicao de 20 h,
concentracdo de CHy em H; de 0,5 % e temperatura do substrato de
720 °C. (A) DDB/FC-1000-I (nivel de dopagem de 6,5 x10'®); (B)
DDB/FC-1000-I1, (nivel de dopagem de 1, 9 x 10') e (C) DDB/FC-
1000-11I (nivel de dopagem de 1,5 x10%").

A partir dos dados de espectroscopia de espalhamento Raman, com a presenga da banda
em torno de 1200 cm™, nota-se que a dopagem de boro foi obtida com sucesso para os
filmes de diamante depositados sobre as FC. A seguir estd apresentado e discutido o
comportamento eletroquimico frente a intercalacdo de ions de litio para os trés eletrodos
de DDB/FC-1000, através das técnicas de voltametria ciclica e cronopotenciometria

ciclica.
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6.2.2 Voltametria Ciclica

Os ciclos voltamétricos foram realizados em velocidades de varredura muito baixas (0,1
mV s7). Velocidades baixas sdo importantes para definir com maior clareza os picos
difusionais que aparecem nos voltamogramas. A difusdo e migragdo idnica no interior
da estrutura do eletrodo sdo processos mais lentos que os normalmente encontrados em
liquidos, os coeficientes de difusdo de Li" normalmente encontrados nos processos de
eletrointercalacdo sio da ordem de 107 a 107'% cm? s™' (Almeida, 2001). Esta técnica é
extremamente Util para avaliar qualitativamente a cinética e a reversibilidade da

intercalagdo de ions de litio no eletrodo.

Voltamogramas ciclicos dos eletrodos FC-1000 (A); DDB/FC-1000-1 (B) e DDB/FC-
1000-11I (C) sdo mostrados na Figura 6.4, com velocidade de varredura de 100 pV.s™ e
intervalo de potencial de 3,2 a 10 mV vs. Li/Li". Na Figura 6.4 nio esta apresentado o
voltamograma do eletrodo DDB/FC-1000-I1, por apresentar um comportamento similar
ao voltamograma do eletrodo DDB/FC-1000-1. Os voltamogramas da Figura 6.4 sdo
caracterizados por dois picos associados a processos de inser¢do (catodico) e

desinser¢ao (anodico) de ions de litio na estrutura do eletrodo.

Para o eletrodo FC-1000 (Figura 6.4 A) observa-se que com o aumento do nimero de
ciclos, a diferenga entre os picos catddico e anddico ¢ bem estavel, apresentando uma
boa reversibilidade no processo de inser¢cdo e extracdo de ions de litio na estrutura das
FC. Todavia, a corrente catddica e anodica deste eletrodo ¢ inferior aos voltamogramas
dos eletrodos DDB/FC-1000-1 e DDB/FC-1000-III. Isso evidencia que o eletrodo FC-
1000 possui uma menor quantidade de sitios disponiveis para o processo de intercalagdo

do que nos outros dois eletrodos.

No primeiro ciclo do eletrodo DDB/FC-1000-I (Figura 6.2 B) observa-se a presenga de
um pico catédico bem pronunciado proximo de 80 mV vs. Li/Li". Este pico estd
associado ao processo de decomposi¢ao do eletrolito e a formagao da camada da SEI. A
capacidade irreversivel em eletrodos carbonicos é predominantemente associada a
formag¢ao da camada SEI (ver Capitulo 2). Apds a formagdo da SEI, a capacidade

especifica irreversivel desaparece e a carga Faradaica durante a polarizacao positiva
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(aumento da voltagem) ¢ somente associada ao armazenamento de ions de litio. A
medida que o nimero de ciclos evolui, observa-se que existe uma forte reducdo na
intensidade do pico catddico e a diferenga entre o pico catddico e anddico se estabiliza,
mas ocorre uma perda continua de carga ciclo apds ciclo. Esse processo evidencia que o

eletrodo DDB/FC-1000-I possui uma fraca afinidade com o eletrolito.

Para o eletrodo DDB/FC-1000-III (Figura 6.2 C), os voltamogramas ciclicos sdo mais
estaveis em decorrer do niimero de ciclos, com a presenca de dois picos pequenos em
0,8 ¢ 2,0 V vs. Li/Li", associado também ao processo de decomposicdo do eletrolito e
formagao da SEI, mas apresentando uma melhor afinidade com o eletrélito. O pico
anddico ¢ bem mais pronunciado para este eletrodo do que o eletrodo DDB/FC-1000-1,

e 1sso ¢ devido aos maiores sitios de intercalacao de ions de litio.
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FIGURA 6.4 -  Voltamogramas ciclicos do eletrodo FC-1000 e dos -eletrodos
compositos DDB/FC-1000. A velocidade de varredura utilizada foi de
100 pV.s' com intervalo de potencial de 3,2 a 10 mV vs. Li/Li". O
eletrolito utilizado foi 1M de LiPFs EC+DEC+DMC. (A) FC-1000, (B)
DDB/FC-1000-I (nivel de dopagem de 6,5 x10'®), ¢ (C) DDB/FC-1000-
11 (nivel de dopagem de 1,5 x10*").

Os picos observados nos voltamogramas da Figura 6.4 estdo associados aos processos
de inser¢ao e desinsercdo de ions de litio, conforme mencionado. Estes processos
ocorrem quando os ions de litio atravessam a jun¢do eletrodo/eletrolito e ocupam (ou
desocupam) os sitios disponiveis no eletrodo. Para o eletrodo DDB/FC-1000-II1, os

voltamogramas ciclicos mostram um nimero maior de sitios disponiveis de intercalacao
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de ions de litio e a jungdo deste eletrodo seria metalico/eletrélito, uma vez que a
resistividade ¢ menor do que 0,1 Q cm para esse nivel de dopagem (Silva, 2001),

apresentando caracteristicas semi-metalicas.

A Figura 6.5 A mostra a situacdo de uma juncdo do tipo materiais eletrodicos nao
poliméricos metalico/eletrolito em um potencial no qual nenhuma insercdo pode
ocorrer. Para que os ions de litio sejam inseridos no eletrodo basta provocar um
pequeno deslocamento no nivel de Fermi para potenciais mais negativos em relagdo ao
potencial de equilibrio (E.f) (Figura 6.5 B). Esta pequena variacdo de potencial
corresponde a mudanca de potencial na dupla-camada de Helmholtz (¢Ay). Apds a
insercao de ions de litio, verifica-se a situagdao da Figura 6.5 C, ou seja, os ions de Li
tém seus estados localizados bem acima do nivel de Fermi que se desloca em razao da
presenga dos elétrons que compensam a carga do ion litio inserido. Na extragdo de ions
de litio a situag¢@o deveria ocorrer de forma inversa. Neste tipo de interface a resisténcia
interfacial e a queda de voltagem na interface sdo muito pequenas. A queda 6hmica
observada durante a polarizagdo do eletrodo deveria estar associada com a queda-
ohmica no eletrdlito. Exemplos de materiais que estabelecem este tipo de juncdo

eletrodo/eletrolito sdo as grafites (semi-metal) e ligas intermetalicas.
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FIGURA 6.5 — Ilustragdo para as variagdes das bordas das bandas de energia para

interface eletrodo metalico/eletrélito (Energia (E) versus Densidade
de estados D(E)). (A) Circuito aberto sem espécies inseridas (B)
aplica-se ao eletrodo potencial mais negativo para dar inicio a
inser¢do (C) circuito aberto ap6s a insercao de ions de litio.

Fonte: Rosolen (2004).
6.2.3 Cronopotenciometria Ciclica

As curvas de descarga (polarizagdo negativa) e carga (polarizagdo positiva) para os
eletrodos FC-1000 (A), DDB/FC-1000-1 (B), DDB/FC-1000-II (C) e DDB/FC-1000-I11
(D) estdo mostradas na Figura 6.6. Na Tabela 6.1 estdo os valores de carga Faradaica

durante a polarizagdo catodica (descarga) e anoddica (carga), a fragdo de carga do
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eletrodo que ndo pode ser utilizada no armazenamento de litio (capacidade irreversivel)
e quantidade de moles de litio intercalado. Foi utilizada uma baixa corrente (20 pA)
para poder analisar a quantidade maxima de ions intercalados na estrutura do eletrodo

composito.

Para o eletrodo FC-1000 (Figura 6.6 A) o perfil de descarga nao mostra nenhuma
presenca de patamares e quase nenhuma histerese confirmando os dados apresentados
no item 6.1 no qual o eletrodo FC-1000 foi ciclado numa corrente 10x maior (200pA).
No caso dos eletrodos compdsitos DDB/FC-1000, o perfil de voltagem ¢ diferente do
eletrodo FC-1000, indicando assim que a camada de diamante age efetivamente no
processo de armazenamento de litio no eletrodo compdsito. De fato, a Figura 6.6 ¢ a
Tabela 6.1 mostram que o perfil de descarga e a capacidade especifica do eletrodo
composito ¢ fortemente afetada pela concentracao de boro na camada do diamante. Para
o eletrodo composito DDB/FC-1000-111 a capacidade de descarga foi de 690 mA.h.g"
associada também a uma alta capacidade irreversivel. A capacidade de carga que ¢ a
fracdo efetiva de armazenamento de litio no eletrodo DDB/FC-1000-III foi de 370
mA.h.g’l. Por outro lado, para o eletrodo DDB/FC-1000-1 ¢ DDB/FC-1000-II (Figura
6.6 B e C), a capacidade de carga foi de 160 e 90 mA.h.g™, respectivamente.

A explicagdo do comportamento eletroquimico frente a intercalagdo de ions de litio dos
eletrodos compodsitos DDB/FC ¢ dependente da modificagdo estrutural e eletronica da
camada de diamante provocada pela presenca dos atomos de boro durante o processo de

crescimento.
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FIGURA 6.6 — Primeira curva de carga e descarga para o eletrodo FC-1000 e os
eletrodos compositos DDB/FC-1000. O eletrolito utilizado foi 1M
LiPFs EC+DEC+DMC (1:1:1) com intervalo de potencial de 3,2 a 10
mV versus Li/Li" e corrente de 20 pA. (A) FC-1000, (B) DDB/FC-
1000-1 (nivel de dopagem de 6,5 x10'%), (C) DDB/FC-1000-11, (nivel
de dopagem de 1, 9 x 10'), e (D) DDB/FC-1000-III (nivel de
dopagem de 1,5 x10?").
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Tabela 6.1 —  Capacidade especifica em relagdo a primeira curva de descarga/carga
para o eletrodo DDB/FC-1000 com nivel de dopagem de boro variando

de 10" a 10*! part.cm™.

Capacidade de Capacidade de Capacidade | Moles de Li
Amostras descarga Carga Irreversivel | intercalados
(mA.h.g™) (mA.h. g!) (%)
DDB/FC-1000- 370 90 76 0,99
I
DDB/FC-1000- 380 160 58 1,02
I
DDB/FC-1000- 690 370 46 1,86
111

Assim como outros semicondutores, o diamante intrinseco (ndo dopado) apresenta uma
banda de valéncia repleta de elétrons e uma banda de condugdo completamente vazia a
temperatura de 0 K, sendo um isolante, com resistividade da ordem de 10" O ecm. A
temperatura ambiente o diamante continua sendo isolante, embora sua resistividade
apresente queda bastante acentuada com o aumento de temperatura em torno de 10°
Q.cm, mas do ponto de vista de obtencdo de materiais semicondutores, este valor de
resistividade ainda ¢ muito alto (Silva, 2001). Isto se deve ao fato do diamante ser um
material semicondutor de gap largo (5,5 eV). Com a dopagem com boro ¢é possivel obter

o diamante extrinseco tipo-p (Spear, 1994).

Quando um atomo de boro substitui um atomo de carbono na rede cristalina do
diamante, ele age como um aceptor de elétrons. Por esta razdo, a introdugdo de atomos
de boro na estrutura do diamante conduz a formagao de um material semicondutor do
tipo-p. Energeticamente, os atomos de boro (aceptores de elétrons) inserem uma banda
localizada entre 0,35-0,37 ¢V acima da banda de valéncia (Collins et al., 1971; Malta et
al., 1995; Windheim et al., 1993; Wynands et al., 1994). A temperatura ambiente, uma
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fragdo de elétrons da banda de valéncia é termicamente promovida para os atomos de
boro, induzindo a formacao de buracos ou vacancias na banda de valéncia, ou seja,

criando um excesso de portadores de carga positiva para manter o fluxo da corrente.

Alguns pesquisadores estudaram a substitui¢do do atomo de carbono por atomos de
boro na estrutura do diamante. Sitch et al. (1996) sugere que o atomo de boro esteja
localizado numa posigdo substitucional e o comprimento da ligacio B-C seja de 1,60 A.
Ja os estudos de Mehandru et al. (1994) mostram que o comprimento da ligacao B-C ¢
levemente maior do que as outras trés ligacdes do carbono, resultando em uma simetria
trigonal ao redor do atomo de boro. Por outro lado, Breuner e Briddon (1994)
descobriram que os dtomos vizinhos ao redor do 4tomo de boro estdo numa posi¢do
mais relaxada, mantendo assim a simetria tetraedral com os atomos de boro

permanecendo no centro da célula unitaria.

Hu et al. (2004) usando métodos de dindmica molecular investigaram em profundidade
a configuragdo estavel do boro substitucional na rede do diamante. Os resultados
mostraram que o comprimento da ligagio B-C é de 1,56 A, um aumento de 1,3%
comparado ao comprimento da ligagdo C-C que ¢ de 1,54 A. O angulo entre as quatro
ligagdes do carbono permanece em 109,47 A, concluindo assim que a estrutura ao redor
do boro conserva a simetria tetraedral. Deste modo, a distor¢do causada pela
incorporagdo de boro ¢ pequena. Na realidade, somente uma parte dos atomos de boro
sdo incorporados na posicao substitucional nos filmes de diamante. Um estudo
experimental feito por Polyakov (2001) demonstrou que a concentragdo de defeitos
ativos eletricamente no filme de diamante ¢ significativamente maior do que a
incorporagdo substitucional de atomos de boro na rede do diamante. Neste estudo, trés
niveis diferentes de aceptores foram encontrados com energia de ativacao de 0,36, 0,25
e 0,02 eV induzidos pela incorporagdo dos atomos de boros ou pelos defeitos relativos a
incorporagdo. A hipdtese de Polyakov ¢ de que o nivel de 0,36 eV corresponde a
incorporagdo substitucional dos atomos de boro na estrutura do diamante enquanto os
outros dois niveis correspondem aos defeitos provocados pela dopagem. Esse autor
concluiu que a maior concentragdo de atomos de boro esteja no contorno dos graos do

que no interior da estrutura cristalina do diamante.
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A partir de todas essas informagdes conclui-se que o armazenamento de litio é mais
eficiente com o aumento da condutividade no eletrodo DDB/FC-1000-III. Além da
condutividade elétrica melhor, a alta concentracdo de boro provoca um aumento dos
sitios disponiveis para o armazenamento de ions de litio. Esses sitios estariam
. . . . res 2
localizados nos defeitos estruturais do diamante, no aumento de sitios sp” no contorno
de graos além da presenca de boro nestes contornos. Vale acrescentar que utilizando
uma corrente baixa o processo de armazenamento de litio ocorreria também no interior

da estrutura cristalina do diamante.

O armazenamento de litio dentro da estrutura cristalina ¢ algo dificil de ser provado. Na
Figura 6.7 estd indicado a estabilidade em atmosfera de varios materiais catodicos e
anddicos usados em baterias de ions de litio. Materiais carbonosos como ilustra a Figura
6.7 tem baixa estabilidade no ar e por isso devem ficar armazenados em atmosfera
inerte e extremamente seca, caso contrario ird reagir gerando sais de Li. A variagdo
estrutural provocada pela incorporacdo de ions de litio deve ser observada in situ através
de técnicas como espectroscopia de espalhamento Raman, DRX e outras. Infelizmente,
esse tipo de estudo nao foi ainda possivel de ser realizado, mas os dados eletroquimicos

mostraram a possibilidade desse tipo de armazenamento.
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FIGURA 6.7 —  Faixa de variacao do potencial de alguns materiais catodicos e anddicos

usados em baterias de ions de Li devido a alteragdes na concentracao de
Li e a estabilidade em atmosfera. CNTs = carbon nanotubes (nanotubos
de carbono).

FONTE: Rosolen (2004).

Na Figura 6.8 estdo mostrados os ciclos de carga/descarga obtidos para o eletrodo
DDB/FC-1000-III utilizando uma corrente 10 vezes maior (200 pnA) e sua capacidade
especifica em funcdo do nimero de ciclos. A capacidade especifica reversivel do
eletrodo ficou em torno de 120 mA.h.g'l, diminuindo ao decorrer do nimero de ciclos,
chegando a 70 mA.h.g™" no décimo ciclo. Nos experimentos de cronopotenciometria a
carga faradaica ¢ determinada em fun¢do do tempo e da densidade de corrente (Q=1 x
At) e como estas grandezas sdo inversamente proporcionais (i e t), € natural que quando
tem-se um alto valor de corrente, o tempo de descarga do eletrodo seja menor e vice-

versa.

Quando se aumenta a corrente, os ions de litio ndo conseguem alcancar os sitios

disponiveis para o armazenamento na camada de diamante, por isso o processo de
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intercalagdo estaria ocorrendo somente nos sitios do substrato. Estes resultados mostram
que o transporte difusional dos ions litio no interior da camada de diamante ¢ lento,
confirmando que a camada de diamante efetivamente participa do processo de

intercalagdo de ions de litio quando a eletrointercalacdo ¢ realizada em baixas correntes.

Uma outra questdo ¢ a incorporacdo de atomos de boro durante o crescimento do filme
de diamante na estrutura das FC. Ainda, se esses atomos estariam criando novos sitios
na estrutura das FC e contribuindo também para o armazenamento de litio no eletrodo
composito. A partir dos resultados de carga/descarga obtidos na Figura 6.8 ocorre um
indicio que esta contribui¢cdo provavelmente ndo ocorra e a capacidade de descarga nao
aumentou, mostrando que se ocorreu a incorporacao de a&tomos de boro na estrutura das

FC, esses atomos de boro nao participara do processo de intercalacao de ions de litio.

Resultados eletroquimicos obtidos na literatura com eletrodos de carbono (grafite,
coque) dopados com boro exibem as mesmas caracteristicas das curvas de descarga e
carga comparando-se com os eletrodos sem a dopagem (Xiang et al., 2002). Nesses
eletrodos, a capacidade de inserc¢ao de litio € principalmente dependente da quantidade
de atomos de hidrogénio localizados nas bordas das camadas grafiticas do que na
quantidade de atomos de boro residual. O mecanismo de inser¢do de litio ocorreria nas
vizinhangas dos atomos de hidrogénio localizados nas bordas das camadas grafiticas.
Outros resultados mostram uma degradagcdo da capacidade de insercdo de litio em
algumas grafites dopadas com boro (Endo et al., 2000). A presenca de boro na forma de
nitreto de boro e carbeto de boro estaria relacionada com a degradagao da capacidade de

insergao.

Como o eletrodo DDB/FC-1000-111 apresenta um substrato (FC-1000) com uma
quantidade significativa de nitrogénio (aproximadamente 13%) a formagado de nitreto de
boro e/ou compostos BCxN no substrato FC-1000 estaria contribuindo para a perda
acentuada da capacidade especifica em fun¢do do nimero dos ciclos se comparado com
o eletrodo FC-1000 (Figura 6.1 A). Isso evidencia que o boro localizado na camada do
diamante ¢ que efetivamente participa do processo de armazenamento de ions de litio no

eletrodo compoésito DDB/FC-1000-I11.
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Os resultados mostrados neste capitulo revelam que eletrodos de FC com baixa TTT,
associados com uma camada de diamante altamente condutora aumenta a capacidade de

armazenamento de litio do eletrodo quando realizados em baixas correntes.

Entretanto, novos estudos eletroquimicos e estruturais deverdo ser realizados
futuramente procurando-se elucidar o principal mecanismo de intercalagdo de ions de
litio nestes eletrodos compositos € melhorar o comportamento eletroquimico destes
eletrodos em alta corrente. Uma proposta para melhorar a capacidade de
armazenamento seria o crescimento de filmes de diamante nanoestruturados, que possua
além de grios extremamente pequenos, uma maior quantidade de ligagdes sp® nos
contornos de grdos, e que aumentaria os possiveis sitios de intercalagdo no eletrodo

composito.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esta tese foi desenvolvida com o objetivo de obter um composito diamante/fibra de
carbono como um eletrodo inovador para aplicacdo em baterias de ions de litio. Tanto a
evolugdo do estudo como os resultados mostraram que foi importante o entendimento e
discussao desde o processo de obtengdo das fibras de carbono, o uso destas como
substratos, bem como o crescimento e caracterizacao dos filmes. Ainda, vale ressaltar a
importancia do processo de dopagem com boro e sua influéncia no comportamento
eletroquimico desse novo material composito. Finalmente, os resultados da aplicagdo

desse material como anodo de baterias de ions de litio sdo bastante promissores.

A TTT teve uma forte influéncia nas propriedades estruturais, morfologicas e elétricas
das FC. FC com alta TTT apresentaram uma melhor condutividade elétrica e
caracteristicas estruturais mais semelhantes com a estrutura da grafite, mas a distancia
entre as camadas grafiticas ¢ significativamente maior, em torno de 4 nm. Isso evidencia
que as fibras PAN possuem um baixo grau de grafitizacdo, comparando- se com outras
fibras como a piche e VGCF. As camadas grafiticas nas fibras PAN se mantém ainda
tensionadas e a energia de tensdo interna ndo ¢ liberada através de um simples

tratamento térmico.

O crescimento dos filmes de diamante sobre as FC foi obtido com sucessso, o filme de
diamante recobre toda a FC com uma espessura em torno de 3 um. Durante o processo
de crescimento dos filmes de diamante as FC perderam aproximadamente 1,8 um de
diametro. A qualidade do filme de diamante depositado foi afetada pela microestrutura
das FC apo6s o tratamento térmico. FC com estruturas mais organizadas (TTT = 2000
°C) apresentaram graos maiores ¢ mais facetados, com predominio da face piramidal
(111) do diamante. E essa morfologia pode ser explicada considerando trés importantes

contribui¢cdes. A primeira contribui¢ao ¢ que a TTT altera a microestrutura das FC,
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indo de um estado turbostratico a um estado mais organizado e grafitico. Poucos
defeitos permanecem nas FC com o aumento da TTT e com isso, a densidade de
nucleos diminui e os graos sdo maiores antes do processo de coalescéncia do filme. A
segunda contribui¢do ¢ a menor presenca de oxigénio na FC-2000 que resulta em uma
menor taxa de nucleagdo comparada com a FC-1000, por apresentar menos sitios ativos.
A segunda e ultima contribui¢do ¢ que a grafite serve como sitio de nucleagcdo do
diamante. O modelo proposto por varios autores (Dubray et al., 1992; Lambrecht et al.,
1993; Li et al., 1993; Mehandru et al., 1992; Johansson et al., 1993; Suzuki et al., 1994;
Oral et al., 1994) ¢ que o diamante nuclea a partir das ligagdes de bordas das camadas
grafiticas e que existe uma relagdo de orientagdo estrutural entre a grafite e o filme de
diamante. O plano (111) do diamante seria paralelo ao plano (0001) da grafite e a
direcao do diamante [110] paralela a diregao [1120] da grafite. A partir deste modelo ¢
discutido que a nucleacdo do diamante se daria a partir da hidrogenacdo de precursores
grafiticos. O resultado dos filmes de diamante sobre a FC com maior tratamento térmico
confirma esta hipétese de mecanismo. O filme de diamante na amostra FC-2000 (>
TTT) apresenta uma maior pureza, ou seja, uma maior quantidade de diamante presente
no filme. E esse filme apresenta uma orientagdo preferencial com o plano (111)
confirmada por DRX do que os outros dois filmes de diamante crescidos sobre as

amostras FC-1500 e FC-2000.

O comportamento eletroquimico frente a intercalacao de ions de litio mostrou que o
eletrodo composito DDB/FC-1000, com filme de diamante altamente condutor aumenta
a capacidade de armazenamento de litio quando a eletrointercalacdo ¢ realizada em
baixas correntes, alcancando uma capacidade reversivel de 370 mA.h.g". Além da
condutividade elétrica melhor neste compdsito, a alta concentragdo de boro provoca um
aumento dos sitios disponiveis para o armazenamento de ions de litio, contribuindo
assim para um melhor desempenho. Esses sitios estariam localizados nos defeitos
estruturas do diamante, nos sitios sp> localizado no contorno de grios além da presenca

de boro nestes contornos que também contribuiria para a formagao dos sitios.
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A principal vantagem deste eletrodo composito ¢ a auséncia de um polimero ligante. As
baterias de ions de litio que tém sido mais estudadas nos ultimos anos e empregadas
comercialmente estdo baseadas em eletrodos compdsitos de oOxidos de metais de
transicao (eletrodo positivo), grafite ou carbono coque (eletrodo negativo) e um polimero
ligante (PVDF). Esta mistura de material ativo e polimero ligante sdo depositadas e/ou
prensadas em coletores de corrente (malhas expandidas ou folhas de Al ou Cu). Este
método de preparacdo dos eletrodos resulta em uma resisténcia elétrica entre o material
ativo e o coletor de corrente e a estabilidade mecanica dependem de varias variaveis de
preparacdo como a distribuicdo do tamanho da particula, contorno do grao e solvente
utilizado para a dissolugdo do polimero ligante. Além disso, quando o polimero ¢ usado,
as impurezas provenientes dele sdo introduzidas no eletrodo e degrada o desempenho
eletroquimico. Deste modo, uma maneira simplificada de preparacao do eletrodo
negativo (anodo) para baterias de ions de litio ¢ obtida nesta tese, devido a ndo utilizagdo
de um solvente (utilizado para a dissolu¢ao do polimero) e de um coletor de corrente. A

falta de coletor de corrente contribui para a auséncia de resisténcia elétrica do eletrodo.

Como sugestdoes de trabalhos futuros propdem-se o crescimento de filmes
nanoestruturados como nanodiamante e nanotubos de carbono sobre as FC, onde a area
eletroquimica ativa desse novo eletrodo compdsito aumenta drasticamente. Os
eletrodos de nanodiamante crescidos em substrato de titdnio revelaram um
sobrepotencial menor e um maior valor de capacitanica interfacial do que o eletrodo de
diamante dopado com boro. Este aumento na corrente de fundo capacitiva foi atribuido

a grande area superficial dos filmes de nanodiamantes.

Nanotubos de carbono (NC) representam um material muito importante e altamente
promissor dentro da nanotecnologia, pois a cada ano vém se descobrindo mais e mais
utilidades para eles. Trata-se do material com a maior resisténcia mecanica (resiste a
deformacdo e a quebra) conhecido atualmente. A estrutura cilindrica dos nanotubos de
carbono contribui para o aumento da densidade de energia volumétrica em unidades de
W.h.L"! nas baterias de fons de litio. A porcentagem do volume total para a intercalacio
de ions de litio nos corpos esféricos ¢ da ordem de 74 %, mas para o corpo cilindrico

chega a 91 %, aumentando assim a capacidade de descarga em relacdo ao volume. Outra
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contribui¢do ¢ a estrutura linear dos nanotubos de carbono que for¢ca a uma rapida

inser¢ao e remocgao de ions de litio.
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