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RESUMO

Pesquisas em ceramicas condutoras idonicas compdem parte dos
esforgos cientificos de inovacéo aplicados a indastria de baterias e sensores de
estado solido mais eficientes e sustentaveis. Um dos materiais mais relevantes
encontrados na literatura cientifica atual é o titanato de lantanio e litio
(LisxLags3)«xTiO3 ou LLTO), cuja condutividade a temperatura ambiente € uma
das maiores entre os materiais condutores de litio em estado solido. Entretanto,
dificuldades de obtencdo e controvérsias acerca da natureza desse material,
enquanto ceramica, permanecem em aberto na comunidade cientifica
especializada. Mesmo assim, o carater promissor no emprego do LLTO como
eletrdlito ou sensor de pH, ndo deixam duavidas sobre a relevancia desse
material para a industria da inovacgéao cientifica e tecnologica. O objetivo dessa
tese € apresentar um estudo desenvolvido sobre a obtencéo e caracterizacéo
ceramicas de LLTO (x = 0,10; 0,11 e 0,12), motivadas pela possivel aplicacdo
como eletrdlito ou sensor de pH de estado sélido, de maneira sistematica e
baseada nos fundamentos da ciéncia de processamento ceramico. Culminando
assim, no desenvolvimento de um material compasito cristal/ceramico de LLTO
com fibras cristalinas de aluminato de lantanio (LAO). As caracterizacdes das
ceramicas revelam que, para tempos de sinterizagdo superiores a 2 horas, a
evolucdo estrutural e microestrutural das ceramicas sinterizadas acima de 1250
°C apresenta caracteristicas de super - queima e com um alto teor de fases
secundarias. Mesmo as sinterizadas a 1350 °C que possuem microestrutura de
morfologia homogénea. As propriedades elétricas das ceramicas sao
inversamente proporcionais a temperatura de sinterizacdo. Quanto aos
compositos, a obtencéo e evolucdo de microrregifes cristalinas texturadas de
LLTO nas vizinhancgas dos cristais de LAO também é apresentada. A natureza
dessa regido € quimicamente e estruturalmente muito semelhante a matriz
ceramica, porém, sua criacdo resultou em compdsitos com condutividades

elétricas cerca de 5 vezes superiores as ceramicas de LLTO.

Palavras-chave: Titanato de lantanio e litio; Aluminato de lantanio; Compdsito; Eletrélito sélido;

Ceramica condutora de litio; Sensor de estado solido; Sensor de pH.
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ABSTRACT

LITHIUM LANTHANUM TITANATE CERAMICS: SYSTEMATIZATION OF
ORIENTED INDUCED GRAIN GROWTH VIA LANTHANUM ALUMINATE
CRYSTALS

The research based on ionic conductive ceramics is part of the scientific
innovation efforts applied to the industry of solid state batteries and sensors,
which are fundamental for the development of new, more efficient and
sustainable technologies. One of the most relevant examples found in the
current scientific literature is the lithium lanthanum titanate (LLTO) ceramics,
whose ambient temperature conductivity is one of the largest available among
solid state lithium conductive materials. However, ceramic processing difficulties
and controversies about the compositional nature of this ceramic material still
unclear to the scientific community. Even so, the success in the use of this
ceramic material, as electrolyte or pH sensor, leaves no doubt about its
promising character in scientific and technological innovation on diverse fields
of applications. The aim of this thesis is to present a systematic study on the
ceramic processing of LLTO (x = 0.10, 0.11 and 0.12) ceramics, based on the
motivation for technological application of this compound as electrolyte or solid
state pH sensor. The introduction of single crystals in the ceramic processing
were also investigated, culminating in development of a LLTO crystal/ceramic
composite with crystal fibers from lanthanum aluminate (LAO). The results show
the structural and microstructural evolution from the LLTO ceramics, sintered at
temperatures above 1250 °C, strongly correlated to the overfiring phenomena
with the electrical properties having an inversely proportional behavior as a
function of the sintering temperature. The formation of textured LLTO regions
around the LAO crystals is also showed. The nature of this region is chemically
and structurally very similar to the ceramic matrix, however, its creation results

in composites with ionic conductivities about 5 times higher than the LLTO.

Keywords: Lanthanum and lithium titanate; LLTO; Lanthanum aluminate; LAO; Composite;

Solid electrolyte; Lithium conductive ceramics; Solid state sensor; pH sensor.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A: Area (cm?)

Biconv: NUmero de Biot convectivo

Birag: NUmero de Biot radiativo

CPE: Constant Phase Element (Elemento de fase constante)
cp: Calor especifico

d: Espessura da amostra

e: Constante de Napier (2,718)

E: Médulo da capacitancia real

E,: Energia de ativagéo

f: Frequéncia

G': Gradiente térmico de interface

heonv: Constante de resfriamento convectiva
hrag: Constante de resfriamento radiativa

j: Namero imaginario v—1

Jeong: Fluxo de calor por conducao

Jrad: Fluxo de calor por radiacéo

Jrad conv: Fluxo de calor radiativo mais o convectivo

k: Constante de Boltzmann (8,617 - 107° eV /K)

K: Condutividade térmica do cristal

LAO: Aluminato de lantanio (LaAlO53)

LHPG: Laser heated pedestal growth (Crescimento de cristais por fuséo
a laser)

LLTO: Titanato de lantanio e litio (LisxLaz)x [1/3)-2xTiO3)
LLTO_0,10: Titanato de lantanio e litio (Lip 3oLao s7 [10,13TiO3)
LLTO_0,11: Titanato de lantanio e litio (Lio ssLao s6 [1o,11TiO3)
LLTO_0,12: Titanato de lantanio e litio (Lio ssLao s5 [1o,09TiO3)
LAO/LLTO_0,11 ou LAO+LLTO_0,11: Compadsito cristal/ceramico de
LaAlO3 monocristalino e Lig solag 57 [o.13TIO3 ceramico

Mg: Massa seca
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Mp: Massa umida

Ms: Massa Suspensa

P:: Numero de Péclet

rip: Raio da fibra

Ived: Raio do pedestal

RTMC: Regiao de transicdo monocristal - ceramica

t: Tempo (s)

T: Temperatura absoluta

T,: Temperatura do ambiente de crescimento de transferéncia de calor
Ti: Temperatura da interface de crescimento

Vped - Velocidade de puxamento do pedestal

Viip . Velocidade de puxamento da fibra

V: Volume molar

z: Diregdo de puxamento da fibra

Z*. Impedancia elétrica expressa como um numero complexo

Z’ Impedancia elétrica real

Z”: Impedancia elétrica imaginaria

Zcpr)- Impedancia elétrica do elemento de circuito CPE

y: Energia livre de superficie

AG: Variacao de energia livre da interface entre os graos r; e r, S4o 0s
raios de curvatura dos graos.

n: Razédo entre a condutividade do compdsitos e condutividade das

ceramicas

Viip . Velocidade de um sélido isotrépico
p :Densidade do material

pL: Densidade do liquido

Par: Densidade do ar

p': Resistividade elétrica real

p'': Resistividade elétrica imaginaria

0. Condutividade elétrica
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0, Fator pré-exponencial da condutividade elétrica no modelo de

Arrhenius

O1,g- Tensé&o superficial na interface liquido/gas

Os,g- Tenséo superficial na interface sélido/gas

Cs: Tensdo superficial na interface solido/liquido

¢: Angulo de molhamento da zona fundida no processo LHPG

@o: Angulo de molhamento de equilibrio da zona fundida no processo

¢: Expoente relativo a descentralizagdo dos arcos de semicirculo no
modelo de CPE

w: Frequéncia angular (Hz)
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1 INTRODUCAO

A pesquisa de condutores solidos inorganicos de ions de litio fazem
parte dos esforcos cientificos aplicados no desenvolvimento de novas
tecnologias para a indastria de baterias. A utilizacdo de materiais ceramicos
mais estaveis, com alta resisténcia mecéanica, quimica e térmica é considerada
uma boa alternativa aos eletrdlitos poliméricos, cuja ecotoxicidade dos
solventes organicos, utilizados na dissolucdo dos sais de litio empregados em
sua composicado € muito alta. Além disso, a possibilidade de obtencdo de uma
alta condutividade ibnica, com ampla janela eletroquimica em baixas
temperaturas, garantem aos eletrolitos sélidos outras vantagens em detrimento
dos eletrdlitos organicos [1; 2; 3].

A classificacdo dos materiais que se destacam em seu desempenho
como eletrolitos sélidos de Li* é feita de duas maneiras na literatura: (1) quanto
a sua temperatura de operacao e (2) quanto ao tipo de composicao. Dentre os
materiais ceramicos conhecidos para esse fim, destacam as solucdes sélidas
com estrutura cristalina do tipo perovskita (ABO3) com deficiéncia de ions nos
sitios A. O material com maior condutividade ibnica pertencente a esse grupo é
o titanato de lantanio e litio (LLTO), cuja formula estequiomeétrica é LisxLa3)x
[Jass)2«TiOs3, onde [ denota uma vacancia atribuida ao La®*. Até o presente
momento, € o0 material ceramico com a maior ordem de grandeza de
condutividade iénica de Li* & temperatura ambiente relatada na literatura.
Entretanto, a utilizacdo do LLTO como eletrélito permanece como um desafio
em funcdo de limitacBes relativas a sua resisténcia mecanica, densificacdo e
presenca de condutividade eletrénica devido a reducdo dos ions de titanio de
Ti** para Ti**. A baixa condutividade dos contornos de grdo também é um
problema, esta é geralmente de 2 a 3 ordens de grandeza menor que a dos
graos, o que implica em um efeito bloqueante a passagem de portadores de
carga pelo material [1; 2].

Por outro lado, outras aplicacdes tecnoldgicas promissoras para 0 uso
do composto LLTO surgiram: sua utilizacdo como eletrodo em processos

eletroliticos e como sensor pH de estado solido [4]. A possibilidade de



desenvolvimento de sensores de estado soOlido tem uma importancia
significativa frente aos desafios inerentes ao monitoramento de variaveis in situ
em ambientes extremos, por exemplo, de alta temperatura, presséo, acidez ou
alcalinidade. Dessa forma a possibilidade de emprego de materiais ceramicos
como sensores de pH é uma alternativa valida em comparagdo aos materiais
vitreos ou monocristalinos, que compdem o0s pHmetros disponiveis no
mercado. O estudo dos fendmenos e propriedades do composto LLTO,
envolvidos no mecanismo de deteccdo de pH e sua aplicacdo para fins
tecnologicos, tém sido muito pouco discutidos na literatura. No estudo
desenvolvido até agora, a principal causa associada a resposta elétrica do
LLTO em funcdo do pH do meio estd associada a reacfes de superficie. Uma
complexa estrutura de defeitos superficiais garante uma alteracdo no grau de
covaléncia dos cations e anions da superficie desse material ceramico,
favorecendo a formacao de ligacdes com ions de H* ou de OH™ provenientes de
um meio aquoso [5].

O estudo das propriedades elétricas e estruturais da superficie do LLTO
(contornos de grao e interfaces com o0 meio externo) consiste em um caminho
muito interessante a otimizacdo desse material enquanto eletrélito ou sensor.
Uma alternativa para minimizar os efeitos bloqueantes dos contornos de gréaos,
gue € uma proposta original desta tese de doutorado, é a criacdo de mono ou
policristais interconectados as superficies dos eletrodos do corpo ceramico. A
criacdo destas regides cristalinas foi obtida por meio da producdo de
compoésitos, formados pela juncdo da ceramica com um material monocristalino
com estrutura cristalina semelhante a do LLTO, que € uma perovskita de
sistema cristalino tetragonal. E de se esperar que 0 compoésito resultante
apresente propriedades diferenciadas em relacdo as fases mono e
policristalinas separadamente. Tal abordagem visa estabelecer uma
combinacdo adequada de parametros de processamento, para obtencdo de
uma microestrutura que apresente propriedades elétricas diferenciadas em
relacdo a matriz ceramica de LLTO convencional, seja como eletrélito ou como

sensor de pH.



Neste trabalho de doutorado, apresentamos dois estudos inéditos na
literatura. O primeiro é o estudo sistematico dos processos de preparacdo de
corpos ceramicos de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) seguindo 0 processo
tradicional de preparacédo e processamento ceramico, analisando a influéncia
da temperatura e do tempo de sinterizagdo na microestrutura e propriedades
elétricas dos corpos ceramicos produzidos. Na segunda parte deste trabalho,
investigamos a hipotese de que a criacdo de poli/monocristais de LLTO no
interior dos corpos ceramicos (induzidos por “sementes” de LaAlO3) podem
diminuir o efeito bloqueante dos contornos de gréos, elevando assim a
condutividade elétrica do compodsito. Os cristais de LaAlO; (LAO) foram
escolhidos como sementes devido a pequena diferenca existente entre o0s

parametros de rede de sua estrutura cristalina com o LLTO.

1.1 Objetivos e Originalidade da proposta

O trabalho apresentado nessa tese tem dois objetivos principais: (1)
apresentar um estudo sistematico relativo a obtencdo, processamento e
caracterizacdo estrutural, microestrutural e elétrica da ceramica de LLTO com
diferentes concentracdes de litio (x = 0,10, 0,11 e 0,12) e (2) A obtencédo e
caracterizacdo estrutural, microestrutural e elétrica de compdsitos
cristal/ceramicos a base da matriz ceramica de LLTO, combinados com fibras
cristalinas de LAO, obtidas via solidificacdo direcional a laser através da técnica
LHPG (Laser Heated Pedestal Growth).

A realizacdo de tal objetivo pode ser resumida nos seguintes passos:

1. Preparacdo de lotes de pOs precursores ceramicos de LLTO pelo
processo de mistura de Oxidos e calcinagdes sucessivas.
2. Obtencéo de amostras ceramicas de LLTO via diferentes patamares

de sinterizacao.



3. Fuséao de fibras monocristalinas de LAO via solidificacéo direcional a
laser através da técnica LHPG.

4. Processamento de compositos formados por fibras monocristalinas
de LAO dispersos na matriz ceramica de LLTO.

5. A realizagdo da caracterizagdo e interpretacdo das regibes, de
crescimento orientado e induzido, entre os cristais e a ceramica, nos
compositos. Suas influéncias na condutividade elétrica do compdsito
e também no comportamento como sensor de pH. Sempre
baseando-se nos resultados de caracterizacdo das amostras de

matrizes ceramicas convencionais como base de comparagéao.

Trata-se de uma proposta de pesquisa inédita, pois ndo foi encontrado
na literatura nenhum estudo a respeito do desenvolvimento e caracterizacao de
compositos a partir de uma matriz ceramica de LLTO. A investigacdo das
regides com microestruturas resultantes da juncdo ceramica/fibras cristalinas
consiste em um objeto de pesquisa até o0 momento ndo abordado para este
material ceramico. A obtencdo de tal compdsito pode favorecer a orientacdo
preferencial dos graos ceramicos ao redor das amostras de fibras cristalinas.
Além disso, pode favorecer o crescimento anémalo de graos e a formacao de
fases monocristalinas de LLTO ao redor das fibras de LAO. Uma hipotese
interessante a ser investigada, pois ha uma escassa literatura dedicada ao
desenvolvimento e caracterizagdo de monocristais de LLTO com a

estequiometria desejada, conforme sera apresentado na revisdo bibliografica.



2 REVISAO DA LITERATURA

Historicamente o estudo para fins tecnolégicos de materiais ceramicos tipo
perovskita (formula estrutural ABO3) ganha forca a partir da 22 guerra mundial,
no desenvolvimento de novos materiais dielétricos em alternativa a mica, cujas
fontes se tornavam naquele momento cada vez mais limitadas. A partir desse
momento histdrico, perovskitas a base de titanatos de metais alcalinos (ATiO3)
principalmente o titanato de bario (BaTiO3), tornam-se 0s principais materiais
ceramicos estudados até os dias atuais em funcdo de suas propriedades
dielétricas e ferroelétricas [6]. A primeira sintese do LLTO com a formula
LiosLaos5TiO3 foi reportada por Brous et al. em 1953, como parte de um estudo
mais amplo sobre os aspectos estruturais de titanatos de terras raras com
estruturas perovskita [7]. Os primeiros estudos acerca das propriedades
condutoras e estabilidade quimica do LLTO, foram publicados somente a partir
do final dos anos 80 por Belous et al. indicando os ions de Li* como os
principais portadores de carga [1]. Entretanto, foi somente em meados da
década de 90, a partir dos trabalhos de Inaguma et al. com 0 Lig 3sLap 51 TiO2 94,
relatando condutividade AC da ordem de 1x107° S/cm para o gréo e de 7,5x107
S/cm para o contorno de grdo, que o LLTO comecou a atrair interesse da

comunidade cientifica, conforme sera apresentado na secédo a seguir [8]

2.1 OLLTO: Aspectos Gerais

O titanato de lantanio e litio (LLTO) é uma perovskita com formula geral
LisxLagss)x [asm)-2xT103, onde [-] denota uma vacancia atribuida ao La®. Trata-
se do material ceramico com a maior condutividade idnica conhecida para o Li",
podendo atingir ordens de grandeza de até 10 S/cm & temperatura ambiente.
Essa alta condutividade idnica é associada principalmente ao raio ibnico dos
elementos que ocupam o sitio A, & concentracdo de vacancias neste mesmo

sitio e a distorgdo dos octaedros de TiOg da estrutura perovskita [1].



Entre as principais técnicas de sintese empregadas na obtencdo deste
material, estdo as de misturas de 6xidos por moagem reativa e as derivadas do
meétodo sol-gel [1; 9; 10]. Também ha o emprego de técnicas de crescimento
de cristais na forma de fibras, pela utilizagcdo de uma técnica denominada na
lingua inglesa de LHPG (Laser - Heated Pedestal Growth) ou LFZ (laser
floating zone) cujos resultados serdo melhor discutidos na sec¢éo 2.1.3 [11; 12;
13; 14; 15].

No que diz respeito a estrutura cristalina do LLTO, a definicdo de uma
estrutura tedrica permanece controversa [1]. De fato, dependendo dos tipos de
vacancias (sitio A ou sitio B) e a rota de sintese adotada, foram reportadas
estruturas perovskitas do tipo cubica simples, tetragonal, hexagonal e
ortorrdmbica. Por exemplo, a primeira sintese bem sucedida do LipsLagsTiO3,
reporta uma estrutura cubica, no entanto, anos depois em estudos acerca das
propriedades dielétricas desse material, foi atribuida a essa mesma
estequiometria uma estrutura do tipo tetragonal [7; 16]. No ambito geral, tal
discrepancia esta associada a alta volatilidade dos ions de litio para fora da
estrutura durante a sinterizacao, fato que favorece possiveis alteragdes da rede
cristalina devido a distor¢do e acomodacédo dos octaedros de titanio e/ou dos
ions de Lantanio e suas vacancias na estrutura cristalina. Estudos
subsequentes mostraram que a estabilidade da estequiometria Lislags)-x
Class)-2xT103 esta entre 0,04 < x < 0,17 [1; 17; 18; 19; 20; 21; 22].

2.1.1 OLLTO como eletrélito sélido

A Figura 2.1 mostra um gréafico da condutividade versus temperatura do
tipo Arrhenius para os principais materiais estudados no desenvolvimento de

eletrolitos solidos [1; 2; 3].
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Figura 2.1 - Condutividade i6nica versus temperatura dos condutores ibnicos
de estado solido com desempenho destacado pela literatura. Destaque para o
LLTO (x=0,11) no canto inferior direito da figura (adaptado de Knauth, ref. [2]).

No caso do LLTO, os primeiros estudos referenciados pela literatura
acerca de sua condutividade ibnica, indicaram a potencial aplicacdo desse
material como eletrélito soélido em diversos dispositivos tais como baterias,
sensores e dispositivos eletrocrémicos [1; 2; 17; 18; 19; 20]. Entretanto, o
principal desafio neste caso esta em aperfeicoar a condutividade dos contornos
de grdos, a qual em geral, apresenta valores entre 10* e 10° S/cm e
deficiéncia de Li*, em geral, levando a formac&o de Li,TiO3, uma fase isolante
gue aumenta consideravelmente o efeito bloqueante a conducéo ibnica [1; 2;
17; 18; 20]. Porém, a fase Li,TiO3 ndo € a unica fase secundaria possivel, a
ocorréncia de outras fases, como por exemplo, o La,Ti,O7, LaTiOs, Li;La,TizO19
e TiO, também é relatada [17; 23; 24].

O mecanismo de conducdo para o LLTO é termicamente ativado nao
sendo totalmente confluente com o comportamento tipo Arrhenius [24; 25].

Ensaios elétricos mostram que estes compostos sdo condutores ibnicos puros



com alta condutividade iGnica a temperatura ambiente. A composi¢cdo com a
estequiometria LipssLags:1TiO294, € a que exibe 0s maiores valores de
condutividade j& registrados na literatura, da ordem 1x10° S/cm para o gréo e
de 7,5x10° S/cm para os contornos de grdo a temperatura ambiente [8].
Quanto as energias de ativacdo registradas, no ambito geral da literatura
consultada, estas sao da ordem 0,40 eV abaixo de 400 K (127 °C) para ambas
as microrregides (graos e contornos de graos) acima dessa temperatura, outras
formas de modelagem devem ser utilizadas [1; 8; 22; 26; 27]. A Figura 2.2
mostra o comportamento da condutividade a temperatura ambiente em funcéo
da quantidade de litio, onde pode ser observado que a condutividade atinge um
maximo para x = 0,11. A diminui¢do a partir desse valor é atribuida ao aumento
da energia de ativacdo em funcdo da contracdo da rede cristalina e ao
surgimento de fases secundéarias que interferem na condutividade ibnica na
medida em que o limite de solubilidade do litio se aproxima do limite de x =

0,17 [1; 28; 29].
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Figura 2.2 - Condutividade na temperatura ambiente em funcdo da quantidade
de litio no LLTO onde o valor maximo para x = 0,11 pode ser notado (adaptado

de Stramare et al. ref. [1]).



A estrutura do LLTO para x = 0,11 é a tetragonal, ilustrada Figura 2.3. O
modelo estrutural formulado para essa composicdo, a considera como um
arranjo de planos alternados Lal, TiOg e La2 de acordo com a simetria espacial
do grupo P4/mmm ao qual pertence esse material. Os planos Lal e La2 s&o
ocupados de maneira randdmica pelo La®*", suas vacancias e os fons de Li*
[30].

Figura 2.3 - Estrutura cristalina do LLTO (x = 0,11) enfatizando os planos La1 e
La2 e os octaédros (TiO6) formados pelos ions de titanio coordenados pelos

ions de oxigénio (adaptado de Stramare et al. ref. [1]).

Considera-se que uma alta concentracéo de vacancias de La** favoreca
uma alta mobilidade para os ions de litio através dos intersticios dos fons 0%,
conforme mostrado na Figura 2.4. Entretanto, a dimensionalidade do
movimento dos portadores de carga, se 2D ou 3D, permanece um assunto
controverso, uma vez que a distribuicdo dos fons de Li* na estrutura ndo é
determinada diante de resultados controversos na literatura [1; 2; 8; 22; 31].

Estudos realizados via difracdo de néutrons afirmam que a posi¢ao dos ions de
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litio em estruturas cubicas e tetragonais esta entre os intersticios formados
pelos octaedros TiOg, porém com coordenacdes diferentes para cada tipo de
estrutura. A direcdo do movimento dos ions de Li*, de acordo com esses

estudos, deve ser preferencialmente na direcdo do eixo c [21; 32].

Vacancia

Figura 2.4 - Representacdo esquematica do processo de conducdo dos ions
Li+ na estrutura perovskita LLTO, onde os ions de Li+ se movimentam entre 0s

intersticios dos octaedros de oxigénio (adaptado de Stramare et al.[1]).

Analises via microscopia eletrbnica de transmissédo de alta resolucéo
verificaram a existéncia de dominios cristalinos, orientados ortogonalmente em
relacdo ao eixo ¢ uns em relacdo aos outros, conforme pode ser melhor
visualizado na Figura 2.5. As dimensdes desses dominios sdo classificadas em
funcdo da quantidade de La®" que compdem a rede, podendo variar de 20 a
100 nm para as amostras ricas em La® (por exemplo, Lapsslio27TiO3) e 5 a 10
nm para as amostras consideradas pobres em La®* (por exemplo,
Lap ssLlip 35TIO3). As interfaces entre esses dominios sdo compostas por planos

de La®*" que exercem um efeito bloqueante a conducdo idnica, é a densidade
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de vacéncias entre esses dominios e nas suas interfaces que favorece a
movimentacao dos ions de Li*. Verificando as caracteristicas das interfaces dos
dominios em funcdo da concentracdo de La®**, foi possivel inferir que a
conducdo das composicbes ricas em La** ocorre de maneira bidimensional,
enquanto que para as amostras pobres em La®* apresentam condugéo
tridimensional. Para amostras monocristalinas, ndo foram encontradas
diferencas significativas na ordem de grandeza da condutividade em funcéo da
direcéo cristalografica. Os dominios cristalinos ortogonalmente arranjados nao
favorecem a conducdo de Li* em uma diregéo cristalografica em detrimento de
outras. Tais resultados apontam que no caso do LLTO, a condutividade pode

ser influenciada mais efetivamente no ambito microestrutural [15; 33; 34; 35].

Figura 2.5 - Representacdo esquematica dos dominios cristalograficos
orientados ortogonalmente uns em relagdo aos outros na microestrutura do
LLTO (adaptado de Tsurui et al.[34]).
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A adicéo de outras espécies ibnicas na rede do LLTO, tanto nos sitios A
e/ou nos sitios B ndo apresentaram grandes contribuicbes a conducdo e a
densificacéo [1; 36]. Fontes mais recentes afirmam que a substituicdo do sitio B
por fons de AI** resultam em uma maior estabilidade quimica do LLTO em
meios alcalinos empregados na composi¢ado baterias de estado sélido [37; 38;
39]. A excecdo da adicdo de Ag®*,Nd*e Sr** no sitio A do La*, as quais ndo
apresentaram resultados superiores ao LLTO com x = 0,11, ndo foram
encontrados maiores incrementos na condutividade ibnica causada por
qualguer outra espécie quimica adicionada a rede [1; 40; 41; 42; 43; 44; 45;
46].

Quanto aos efeitos causados por aditivos de sinterizacdo, também né&o
foram encontrados resultados contundentes. Foram verificados estudos para a
adicdo de Al,03, MgO e SiO,, os dois primeiros promovem o decréscimo da
condutividade total. No caso do SiO,, por outro lado, os resultados se mostram
controversos. O aumento da concentracdo de silica ndo afeta a estrutura
cristalina, porém diminui a quantidade de litio nos grdos, o0 que sugere que a
silica reaja com o LLTO formando uma fase de silicato de litio amorfo
coexistindo com a matriz ceramica. Tal fato aumenta a condutividade dos
contornos de gréao, fazendo que esta microrregido seja entdo a principal
contribuinte para a condutividade total da ceramica. Porém, o aumento da
fracdo de SiO, para valores acima de 5 %vol., levam a um efeito bloqueante na
resposta elétrica, uma vez que a diminui¢cao do teor de ions de litio disponiveis
na rede obviamente reduz a ordem de grandeza da condutividade. Outros
resultados, no entanto, mostram que fracdes acima de 10 %vol. de SiO, geram
um aumento significativo na condutividade dos contornos de gréo [47; 48; 49].

A variacdo de métodos de sinterizacdo também foi pesquisada. Os
resultados obtidos através do emprego dos métodos de sinterizacdo, assistida
por microondas e por spark plasma sintering, sdo relevantes no que diz
respeito para o aumento de densificacdo e obtencdo de microestrutura mais
fina, porém sem melhoria significativa na condutividade. O emprego de

diferentes atmosferas durante sinterizagdo também n&o apresentou resultados
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de impacto quanto a melhoria das propriedades do material [1; 50; 51; 52; 53;
54].

Como pbde ser percebido ao longo dessa secdo, a literatura mostra
dados conflitantes no desenvolvimento do LLTO quanto & sua fabricacdo como
eletrdlito solido. Os parametros de processamento considerados isoladamente
ja sdo um ponto critico, uma vez que as temperaturas necessarias para
sinterizacdo (em geral acima de 1100 °C) favorecem as perdas de Li* para
atmosfera, mesmo atraves de rotas quimicas, devido a baixa pressao de vapor
do litio. Além do mais, o LLTO quando utilizado em conjunto com eletrodos
negativos com alto potencial redutor, apresenta um grande aumento na
condutividade eletrénica devido a reducéo do Ti*" para Ti**, o que diminui
consideravelmente a sua janela eletroquimica. Neste contexto o LLTO
policristalino, sozinho, pode ndo ser uma boa alternativa para o
desenvolvimento de baterias de estado sdlido, uma vez que em comparacao
aos outros materiais disponiveis, 0 seu desenvolvimento dentro dos preé-

requisitos adequados ainda requer grandes esfor¢cos em pesquisa [1; 2; 55].

2.1.2 OLLTO como sensor de pH

A busca por novos materiais utilizaveis como sensores de pH é de
grande interesse tecnoldgico. Os principais modelos de pHmetros comerciais a
base de materiais vitreos ndo exibem as propriedades necessarias para
realizacdo de medidas in situ em ambientes de varidveis extremas, como por
exemplo, temperatura, pressdo e um elevado nivel de corrosividade do meio.
Os primeiros estudos das propriedades elétricas do LLTO em meios &cido ou
basico e para fins de sua utilizacdo como sensor de pH foram desenvolvidos
por Bohnke et al [4; 56; 57; 58; 59]. Este grupo de pesquisa foram 0s pioneiros
em desenvolver e patentear os primeiros modelos de sensor de pH e eletrodos
de referéncia baseados no LLTO (x = 0,11) [57; 58]. Até o presente momento,

nao foram encontradas fontes na literatura relativas a esse aspecto de
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aplicacdo para o LLTO que ndo tenham sido reportados por esse grupo de
pesquisa.

O comportamento e a reprodutibilidade da resposta elétrica do LLTO em
funcdo do pH do meio depende da morfologia dos contornos de gréo e do
tamanho médio de graos. Uma boa resposta a variagcdo do pH € obtida com
uma ceramica apresentando tamanho médio de grédos elevado em uma
distribuicAo homogénea, portanto, o controle das variaveis de processamento
ceramico é fundamental [60]. A sensibilidade, o tempo de resposta e a precisdo
do LLTO em relacdo ao tipo de solucado utilizada, sdo comparaveis ao sensor
comercial de material vitreo, conforme pode ser visto na Figura 2.6 [4; 56].

400
Eletrodo de vidro comercial

200 - ___!_J
. / l [ / 0.1M -é/cide ascérhico [\
/ 31lvz KCl \\ ' \

1M KCI
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\ pH 10 oH7
Redox pH7 PH7

Redox
/ / pH10

LLTO (x = 0,11)
=-1200 T T T T T
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Figura 2.6 - Grafico comparativo entre as diferencas de potencial (E) de um
sensor de pH comercial e o LLTO em relacdo a solucdes tampdes, redox, KCl e

acido ascorbico (adaptado de Bohnke et al. [4]).

Através de resultados obtidos por espectroscopia de impedancia foi
possivel sistematizar a resposta elétrica do LLTO como sensor de pH em um
modelo de circuito equivalente mostrado na Figura 2.7. A representacdo da

Figura 2.7 consiste na combinagdo de 4 blocos de circuitos RC em série,
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ajustados de tal forma a reproduzir a resposta elétrica apresentada pelo
sensor. A relacdo entre a impedancia e a capacitancia é construida levando em
conta os desvios de fase da capacitancia através do emprego do modelo de
CPE (Constant Phase Element). Tais desvios devem-se principalmente a
presenca de heterogeneidades estruturais e microestruturais, que levam a
distor¢des na distribuicdo dos tempos de relaxacao relativos aos fenébmenos de

transporte de carga inerentes do material [56; 61].

400x10° |- CPE 1 CPE 2 CPE3 CPE 4 7
300x10° |- .
R1 R2 R3 R4
E Bulk Contornos Reacdo Difuside
E de grio interfacial
i, 200x10°

100x10*

0.1 Hz

i " (] M 1 . 1 " . L "
0 100x10? 200x10° 300x10° 400x10°
Z' (ohm)

Figura 2.7 - Representacdo do modelo de circuito equivalente (o) em
comparacgao ao espectro de impedancia do sensor de LLTO, x = 0,11(m) obtido
em uma solucado tampao de pH 2 a 65 °C. A tensdo AC aplicada foi de 10 mV
em um intervalo de frequéncia de 32 MHz a 0,01 Hz (adaptada de Bohnke et al.

[56]).

Através do espectro de impedancia apresentado na Figura 2.7, é
possivel atribuir a resposta elétrica do LLTO como sensor principalmente a

uma reagao interfacial entre os contornos de gréo associada a um processo de
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difuséo [56]. Entretanto, a possibilidade da existéncia de alguma reacdo de
troca idnica dos fons de Li* na superficie pelo H" da solugdo é descartada por
possuir uma cinética muito lenta em comparacdo ao tempo de resposta do
sensor, conforme fora verificado em outro estudo [62].

O modelo atual que explica 0 comportamento sensor, também formulado
por Bohnke et.al, foi baseado no estudo das propriedades elétricas superficiais
via microscopia de forca atdmica em associagcdo com outra técnica, também de
microscopia de varredura por sonda, KFM (Kelvin Force Microscopy). Foi
confirmado que a superficie da ceramica apresenta um carater hidrofilico e
uma carga mais eletronegativa em relacdo ao Gréo. Tais resultados sdo
atribuidos a presenca de ions hidroxilas (OH") na superficie do material, 0 que
foi confirmado através de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) [63]. De acordo com o modelo proposto, a existéncia desses ions OH™ na
superficie da ceramica estaria ligada intimamente a temperatura de tratamento
térmico. De fato, cerdmicas de LLTO (x=0,11) apresentam boa resposta
condutiva para eletrodo de pH apenas se sinterizadas em temperaturas acima
de 1150 °C, abaixo desse limiar, elas ndo apresentam sensibilidade satisfatéria
ao pH. Portanto, é postulado que altas temperaturas induzem defeitos na
superficie do LLTO o que favorece a adsorcdo de H,O da atmosfera e sua
dissociacdo em ions de OH’, os quais aderem aos cations metalicos na

superficie conforme esquematizado na Figura 2.8 [5].

— | 5+ — | o

5 O>< 5
—0" H ~0—H
~ -~

Figura 2.8 - Esquema ilustrativo de uma reacdo superficial de dissociacéo de
H20 e adsorcéo dos ions OH e H+ em um 6xido metalico (adaptado de Roffat
et al. [5]).
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Dependendo da diferenca de coordenacgéo dos ions da superficie o grau
de covaléncia dos complexos formados pelos OH e os ions da superficie
ceramica, também muda de acordo com esse modelo, ou seja, haveria grupos
hidroxilas com carater mais eletronegativo do que outros. Tal hipdtese implica
em uma distribuicdo de cargas heterogénea na superficie do material o que €
esquematizado na Figura 2.9 [5]. Fica implicito que caso a coordenacdo dos
ions superficiais pudesse ser modificada, seria possivel a formacdo de
ceramicas com superficies mais eletronegativas e, portanto mais sensiveis
como sensores. Até o presente momento ndo foram encontrados referéncias

apresentando estudos voltados para essa direcao.

Figura 2.9 - Esquema ilustrativo dos possiveis sitios existentes na superficie do
LLTO nos quais os ions de OH podem se alocar de acordo com o modelo
proposto por Bohnke et al. O carater basico da ligacdo aumenta de A até E
(adaptado de Roffat et al. [5]).
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Portanto, em um meio &cido ou basico as reagfes propostas entre o

meio e a superficie do LLTO séao [5]:

» Em um meio &cido:
EM—O—H+H+—>EM—0—H2+

» Em um meio basico:
=M-0-H->=M-0"+H"

A respeito das variaveis de sintese e processamento adotadas,
nenhuma mudanca significativa nas propriedades elétricas é notada ao se
preferir a utilizacdo de uma rota quimica em detrimento da rota de mistura de
oxidos sdlidos. A morfologia das ceramicas obtidas € muito semelhante, porém
a microestrutura obtida via a rota de estado solido gera uma microestrutura
mais coesa e definida, conforme pode ser visto na Figura 2.10. Entretanto,
segundo os autores, longos tempos de moagem podem tornar o p6é precursor
mais amorfo o que implica em um enfraquecimento da resposta elétrica em
funcado do pH [10; 59; 60].

Figura 2.10 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura, nos
mesmos parametros e magnificacdo, comparando: (a) amostra obtida via
moagem reativa de 6xidos solidos em isopropanol - sintese de acordo com
Bohnke et al. [4] e (b) via método sol-gel - de sintese de acordo Vijayakumar et
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al. [10]. Ambas as amostras foram sinterizadas a 1200 °C por 8 horas

(adaptado de Vijayakumar et al. [60]).

Mais recentemente, Bohnke et al [64; 65; 66; 67] divulgaram uma série
de artigos relatando o emprego do LLTO desse novo tipo de sensor de estado
sélido baseado no LLTO depositado na forma de filmes em substrato de
alumina. O mecanismo de deteccdo nédo é diferente do que fora proposto para
0 caso do sensor de pH. Trata-se de um sensor de alta sensibilidade, cuja
resisténcia mecanica, ao choque térmico e a corrosdo, caracteristicas dos
materiais ceramicos, permite o seu uso acoplado a brocas de prospeccéo de
petréleo, de forma a verificar em tempo real, tanto o pH quanto a concentragcao
de gés sulfidrico (H2S) no solo durante a perfuracédo [64; 65; 66; 67]. Outras
publicacdes, também das mais recentes publicadas por esse grupo sobre o
LLTO, apresentam estudos utilizando o LLTO em filmes e nanopds voltados a
compreensdo das reacdes topotaticas de troca de Li* por H" em atmosfera

ambiente ou em agua [68; 69; 70].

2.1.3 OLLTO em suaforma monocristalina

A analise de um material inorganico em sua forma monocristalina &
fundamental para uma compreensdo mais abrangente de suas propriedades
elétricas e térmicas [61; 71; 72]. A primeira referéncia encontrada na literatura
apresentando um estudo especificamente dedicado a obtencdo de uma fase
monocristalina de LLTO é de autoria de Inaguma et al. [11]. Para esse estudo
pioneiro, este grupo de autores, empregou uma técnica de crescimento de
cristais conhecida por “Floanting Zone” (Zona flutuante). O sistema de zona
flutuante é gerado por uma lampada halégena de 1500 W para a realizagdo do
procedimento de solidificacdo do composto na forma de pequenos cristais de
dimensdes de ordem milimétrica. Comparando, em temperatura ambiente (300
K), os valores de condutividade e energias de ativacdo da amostra

monocristalina com os de uma de uma de mesma composi¢ao policristalina,
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concluiram que a condutividade do LLTO € puramente idnica, sendo de 5,8x10°
4 S/em no eixo ¢ e de 6,8x10™ S/cm nos eixos a e b [11]. Apesar de que,
através do emprego de espectroscopia de massa por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), confirmaram que a composi¢do da amostra cristalina,
era na verdade Lagsg:0,01Li0,27+001TiO3.02:002 @ qual Ndo € a mais condutiva
conforme ja discutido na secédo 2.1.1 [1; 11]. Além do mais nos difratogramas
de raios X apresentados por eles, é visivel a presenca de picos nédo
identificados em torno de aproximadamente 23, 53 e 74°, cujos autores ndo
identificam como a fase de LLTO e nada discutem a respeito [11]. Ivanov et al.
[12], realizaram um estudo utilizando-se de metodologias de sintese,
processamento e analise analogas a de Inaguma et al. [11] encontrando
resultados muito semelhantes. E apontando que o regime de condu¢do nao
compativel com o modelo de Arrhenius em altas temperaturas pode ser
compreendido em termos de um modelo do tipo VTF (Vogel - Tamman -
Fulcher), desenvolvida originalmente para o estudo dos mecanismos de
relaxacao e no transporte de cargas em materiais amorfos [12].

Varez et al. [13], utilizaram a técnica de puxamento de fibras cristalinas a
partir de uma zona fundida por laser “Laser Floating Zone” (LFZ). Antes do
puxamento, pedestais de LLTO (x = 0,167) foram sinterizados em 1350 °C por
6h. As amostras obtidas apresentaram morfologias heterogéneas e
estequiometrias diferentes das dos pés de partida devido a alta volatilidade do
litio, de forma que néo é possivel verificar uma confluéncia entre os resultados.
Entre as microrregides observadas destaca-se uma fase eutética que
apresentaram alto teor de litio verificado através de microespectroscopia
Raman, algo contrario ao que se observa nos contornos de graos do policristal
[13].

Kishida et al. [14] utilizaram o método Tammann - Stéber, no qual a
cristalizacdo da mistura de oxidos é realizada dentro de um cadinho de platina
inserido em uma regido de gradiente térmico de um forno tubular. Como
resultado obtiveram cristais cuja fase principal consistia em LLTO (x = 0,10),
porém, similarmente aos resultados apresentados por Varez et al. [13], com

muitas heterogeneidades. Dentre as fases secundarias mais proeminentes nas
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amostras obtidas, destacam a presenca de La,Ti,O7, Li;TisO7, Li;TiO3 e de
TiO,, sendo que esta ultima ndo péde ser devidamente identificada quanto aos
seus parametros de rede, devido a sua fragcdo volumétrica ter sido muito baixa
[14]. Posteriormente, Tsurui et al [15] obtiveram amostras cristalinas de LLTO
(x=0,09) empregadas no estudo da natureza dos nanodominios ortogonalmente
orientados, apresentados na secdo 2.1.1, através do crescimento de cristais
por zona de fundida, idéntico ao de Inaguma et al.[11].

O desenvolvimento de monocristais puros de LLTO com estequiometria
controlada ainda néo foi alcancado. Tal feito poderia favorecer o estudo dos
mecanismos de formacdo das fases de LLTO e a compreensdo dos
mecanismos de conduc¢do ibnica ainda ndo completamente compreendidos
para diferentes teores de Litio [1; 11; 13; 15; 24].

Com o intuito de construir diagramas de fases para perovskitas
condutoras de litio Robertson et al.[17] desenvolveram um diagrama
denominado por eles de “pseudo-binario”, uma vez que a composicao do eixo
das abscissas é dada em funcao da concentracdo de LLTO, cuja formula geral
adotada € LiupxLaar)xTiOs, uma notagdo diferente da mais utilizada
(LisxLas3)«xTi03), conforme apresentado na Figura 2.11. Nessa figura, a faixa
de composicao correspondente ao LLTO (x = 0,11) esta entre x = 0,127 e x =
0,135. De onde se conclui que o LLTO com as concentracdes de litio que
favorecem a uma maior condutividade ibnica, segundo Robertson et al. na
realidade possam ser compostos de 2 fases, denominada por eles de a - LLTO
e B - LLTO, ambas tetragonais [17].
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Figura 2.11 - Diagrama de fases "pseudo-binario” do sistema LiysLay,TiOs -

LaysTiO3 a composicdo do eixo das abscissas é dada pela formula geral Li,-

wlkarx Ti03 (Figura adaptada de Robertson et al. [17]). A fase ‘A’ e a fase

liquida ‘L’ ndo puderam ser devidamente identificadas segundo os autores.

Posteriormente a Robertson et al.[17], Kirk e West [23] obtiveram um

diagrama ternario para o sistema LiO, - La,Oz - TiO,. Tratando varias

composicdes a 1100 °C entre 12 e 24h, esses autores confirmam a presenca

de varias fases complexas que podem surgir a partir da sintese do LLTO.

Principalmente devido a dificuldade de controle da volatilidade dos ions Li*

inseridos na formulacdo através do Li,COgs [23], conforme apresentado na

Figura 2.12 a sequir.
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Figura 2.12 - Diagrama ternario do sistema Li20 - La203 - TiO2, onde a fase C
corresponte a Lax4LixTisOse € a fase B nao foi identificada (Adaptado de Kirk e
West [23]).

Do ponto de vista dos diagramas apresentados na Figura 2.11 e na
Figura 2.12, a grande dificuldade em se obter o LLTO monofasico e/ou em
forma de monocristal se deve, principalmente, a alta volatilidade dos ions Li* o
que afeta a estequiometria final desejada [1; 17; 23]. Também deve ser
considerado que, muito provavelmente, ocorre o abaixamento do ponto de
fusdo dos 6xidos reagentes utilizados na preparacdo dos pds precursores de
LLTO, em funcdo da difusdo de ifons Li* para dentro de suas respectivas
estruturas cristalinas [71]. O que leva a possibilidade de decomposicdo do
LLTO em vérias possiveis fases secundarias [1; 17; 23]. Trata-se, portanto, de

um material extremamente sensivel as variaveis de processamento.
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2.2 O método LHPG

A obtencéo das fibras monocristalinas foi realizada por meio da técnica
LHPG (Laser-Heated Pedestal Growth). Nesta técnica, um feixe de laser é
focalizado por meio de um sistema O6ptico para aquecer o topo de um corpo
cilindrico (pedestal) e criar uma zona fundida. Para iniciar o processo de
solidificacdo direcional da fibra cristalina, uma semente é imersa nesta zona
fundida, iniciando-se entdo lentamente o puxamento para a superficie da fase
liguida, permitindo uma cristalizacdo continua do composto a partir da regido
de contato entre as fases sélida e liquida. O processo de solidificacdo
direcional através do método LHPG é mostrado esquematicamente na Figura
2.13[73; 74].

..‘_
Velocidade Semente
de puxamento

)

Laser de CO,

“4— fibra monocristalina

%aﬂﬁ de CO;
Interfaces

solidoliquido

Velocidade
-—
do Pedestal G Pedestal

Figura 2.13 - Representacdo esquematica do processo de crescimento de fibra

com aguecimento a laser (adaptado de Andreeta et al ref. [74]).

Para a preparacdo das fibras, o pd sintetizado obtido € misturado com
materiais ligantes para a formagédo de uma massa plastica extrudida a frio na
forma de pedestais cilindricos. A extrusdo € realizada em um molde

desenvolvido exclusivamente para o método LHPG, o qual consiste em prensa
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manual acoplada a um corpo em aco inoxidavel com pontas removiveis de
diametros variaveis. A razdo de reducdo dos diametros do molde extrusor € de
10:1, de forma que pedestais com 1,0 ou 1,6 mm de diametro e 5 cm de
comprimento podem ser obtidos. A extrusdo € realizada mantendo-se
constante a velocidade de abaixamento do pistdo para que o0s pedestais
produzidos sejam uniformes quanto a densidade. Esse processo apresenta
algumas vantagens em relacdo aos pedestais preparados por processamento
ceramico convencional: a pequena quantidade de material utilizada, a nao
necessidade de cortes, uma vez que o pedestal j& possui as dimensdes
desejadas, e a possibilidade da nao utilizacdo de tratamentos térmicos nos
pedestais. O controle do crescimento das fibras cristalinas é realizado
baseando-se em 3 condicfes basicas: Formato da zona fundida constante,
conservagao de massa e conservacdo de energia, a serem descritos a seguir
[73; 74].

2.2.1 Formato da zona fundida

O formato da zona fundida influencia a estatica e a dindmica do
crescimento pedestal em miniatura. A dependéncia do angulo do menisco com
o tempo € a responsavel pela flutuacdo de didametro nas fibras produzidas.
Assumindo que as Unicas forcas que atuam no liquido sdo as tensfes
superficiais e a da gravidade. Assumimos também que a tensdo superficial é
isotrépica e que o fluido mantém-se em contato com os cilindros. Desta forma,
uma expressao analitica pode ser obtida para o angulo de contato. Quando
este angulo de molhamento (o) atinge um valor no qual as tensdes superficiais
se equilibrem (), 0 crescimento se processa de maneira estavel. Este angulo

€ dado por

olg T olsg ™ 0
€os @, = ————— (2.1)

2(7I,g Osg
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onde o4, Osg € Os| SA0 as tensdes liquido/gas, soélido/gas, e solido/liquido,

respectivamente [73; 74].

2.2.2 Conservacéao de massa

Considerando-se que todo o material fundido a partir do pedestal é
recristalizado posteriormente na forma de fibra monocristalina, pode-se
relacionar as areas das seccodes transversais dos pedestais e fibras com suas
respectivas velocidades. A equacéo (2.2) relaciona a dependéncia do raio da
fibra (rip) com o raio do pedestal (rpeqd), @ velocidade de puxamento do pedestal

(Vped) € a velocidade de puxamento da fibra (vsip) [73; 74].

2.2)

No crescimento pedestal, a poténcia do laser, diametro da fibra e as
velocidades de elevacdo do pedestal e da fibra, sdo os parametros
experimentais que podem ser alterados durante o processo de crescimento.
Fica claro que o diametro do cristal serd constante, se os parametros fisicos
envolvidos permanecerem inalterados. Porém, em sistemas reais podem
ocorrer pequenas variagbes nas dimensdes do pedestal, devido a pequenas
imperfeicdes na sua fabricacdo. E possivel observar que, se uma alteracdo no
diametro do pedestal ocorre, para que se mantenha o diametro da fibra
constante, € necessario uma alteracdo na velocidade de puxamento da
mesma, assumindo que a velocidade do pedestal permaneca constante [73;
74].
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2.2.3 Conservacgéao de energia

Uma representacdo esquematica dos varios fluxos de calor existentes
durante processo de crescimento de fibras monocristalinas pode ser visto na
Figura 2.14. A energia fornecida pelo laser é utilizada para a fusdo do material,
conduzida através da fibra e pedestal, irradiada para o ambiente devido a
emissdo do material e, ainda, perdida por conveccao para o fluido existente
dentro da camara de crescimento (gas). Somado a este balanco de energia ha
ainda o calor de solidificacdo na interface sélido/liquido. No processo de
crescimento de fibras monocristalinas pode-se considerar, como uma boa
aproximacédo, a transferéncia de calor durante a solidificacdo ocorrendo de
forma unidimensional ao longo do eixo z. De uma maneira geral, para um
sélido opaco, isotropico e movendo-se com uma velocidade vsp, Na direcéo z, a

equacao de transferéncia de calor pode ser escrita como [73; 74].

d?y . ) dy dy
—2(Bi Bi )Y-2P —=2P — 2.3
dzz ( rad) t dZ t dz’ ( )

conv +

Onde Y= (T-To)/(Ti-To), Z =zltip, T = vipn.t/rip, To € a temperatura do
ambiente de crescimento, T; é a temperatura da interface de crescimento, rs, €
o raio da fibra, Bicon=hconvriib € Birag™ hradfiib (Nconv € hrag SA0 as constantes de
resfriamento condutivas e radiativas) sdo os numeros de Biot convectivo e
radiativo , respectivamente, e P; € 0o numero de Péclet, descrito por
viib-pCplii/2K, onde p é a densidade do material, c, é o calor especifico, K a
condutividade térmica do cristal. Simplificadamente, o nimero de Biot € uma
relacdo entre o calor dissipado na superficie do cristal em comparacdo a
conducéo ou irradiacéo de calor do cristal e 0 nUmero de Péclet é a razao entre
o fluxo de calor devido ao movimento do cristal e o conduzido axialmente. A
solucdo da equacao (2.3) para a temperatura em funcdo da distancia axial da

zona fundida é dada por [73; 74].
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Figura 2.14 - Representagdo esquematica dos fluxos de calor existentes
durante o processo de crescimento de fibras monocristalinas 6xidas. Jcond, Jrad
e 0 Jdconv SA0 respectivamente os fluxos de calor por conducgéo, radiacdo e

radiativo mais o convectivo (adaptado de Andreeta et al ref. [74])

Baseando-nos na equacgdao (2.4), podemos obter o gradiente térmico na
interface (G') sélido/liquido, que é um importante parametro macroscépico de
controle do processo de crescimento de cristais, visto que quase a totalidade
dos fenbmenos fisico-quimicos ocorrem nesta regido, desta forma, derivando a

equacdao (2.4) em relacdo a z, obtem-se

G‘(O)E[d—Tj =, —To){[Pf+2(Bimv+Birad)]3—R){i} (25)

dz lb

E interessante ressaltar a dependéncia explicita do gradiente de
temperatura axial na interface de crescimento com o raio da fibra. Um mesmo
material crescido com diferentes diametros estara, portanto, sujeito a diferentes

gradientes de temperatura na interface soélido/liquido. Assim, para que ocorra
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um crescimento estavel, € necessario que se mantenha o diametro da fibra
constante durante todo o processo de crescimento [73; 74].

O controle do formato da zona fundida é realizado através de um
sistema eletromecanico automatizado desenvolvido por Andreeta et al. [74].
Associando esse sistema a um software de controle, também desenvolvido
pelo mesmo grupo de pesquisadores, é possivel um controle integrado entre as
velocidades de puxamento da fibra e do pedestal e da potencia do laser, de
modo a minimizar as flutuagdes no gradiente de temperatura na Intermediaria
sélido/liquido proporcionando a estabilizagcdo do formato da zona fundida e
portanto do diametro da fibra [74].

2.3 O LaAlO3; (LAO): Caracteristicas Gerais

O aluminato de lantanio, LaAlO3; (LAO) possui aplicacfes diversas no que
concerne ao desenvolvimento de materiais dielétricos, elementos ativos de
laser de estado sélido, eletrodos de células a combustivel de 6xidos em estado
sélido e substratos para a deposicdo de diversos filmes cristalinos [75]. Trata-
se de uma perovskita de simetria de grupo espacial R-3C com parametros de
rede a=b#c e estavel a temperatura ambiente [73; 75; 76]. A obtencao de fibras
monocristalinas de LaAlO; atravées do método LHPG é bem sucedida e
apresentada na literatura [73; 74; 76]. Empregando os mesmos procedimentos
atraves do método LHPG, Andreeta et al. [73; 76] obtiveram fibras
monocristalinas de LAO com a =b = 5,360 + 0,003 Ae c=13,12 + 0,4 A, cuja
direcdo de crescimento foi <111>. A escolha do LAO foi feita baseada na

pequena diferenca dos parametros de rede com o LLTO.

2.4 Compositos Cristal/Ceramicos: Exemplos

Essa secdo tem por objetivo apresentar de forma sucinta alguns

exemplos de fontes na literatura relacionados a obtencado e caracterizacao de
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compasitos cristal/ceramicos. Sao enfatizados os principais resultados quanto a
morfologia das microestruturas e as principais consideracdes realizadas pelos
seus respectivos autores. O exemplo mais antigo encontrado durante a
realizacdo desta revisdo bibliografica é apresentado por Kingery et al [71]
citando Coble et al. [77]. Neste caso, o crescimento andmalo de um cristal de
alumina (Al,O3), em uma matriz ceramica de mesma composicao e distribuicdo
de tamanho de grdo uniforme, € utilizada para exemplificar a ocorréncia do
fenbmeno de crescimento anémalo de grdo em funcdo do maior raio de

curvatura do grao andmalo, visto na Figura 2.15.

»
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Figura 2.15 - Microestrutura apresentando o crescimento anémalo de um cristal
de Al,O3 em uma matriz de mesma composicao e grado de tamanho uniforme

(adaptado de Kingery et al. [71] os quais se basearam em Coble et al. [77]).

Posteriormente, Monahan e Halloran [78], estudando os processos de
crescimento andmalo de grdos na alumina dopada com magnésia, inseriram
cristais esféricos de safira numa matriz ceramica de alumina dopada com
magnésia (Al,03/MgO), obtendo compdsitos com morfologias semelhantes aos
apresentados anteriormente por Coble et al. [77]. Destacando as mudancas

Nos aspectos microestruturais na matriz ceramica, bem como uma clara
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distingdo no contraste entre 0 monocristal de alumina e a fase nucleada a partir

de sua superficie, mostradas na Figura 2.16.

Figura 2.16 - Monocristal cilindrico de Al,O3 (safira) inserido em uma matriz de

alumina dopada com MgO (adaptada de Monahan e Halloran [78]).

Kaysser et al. [79], com o intuito de estudar diferentes aspectos da
sinterizacdo com a presenca de fase liquida na alumina, introduziram esferas
monocristalinas de Al,O3; em matrizes de Al,O3; dopadas com diferentes teores
de magnésio e anortita (CaAl;Si,Og). Segundo Kaysser et al. [79], as esferas
de Al,O3 monocristalinas atuaram como sementes de crescimento de cristais a
partir das particulas dos pos precursores das diferentes matrizes. A cinética de
crescimento em cada matriz ceramica ocorreu de forma distinta, em func&o das
respectivas composi¢cdes quimicas. Concluiram que a quantidade de fase
liguida, presente na matriz ceramica durante a sinterizagdo, esta diretamente
ligada a taxa de crescimento e morfologia final do grdo anémalo, desenvolvido

a partir da semente de Al,O3, conforme apresentado na Figura 2.17 [79].
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Figura 2.17 - Monocristais de alumina atuando como sementes de crescimento

de cristal em matrizes ceramicas com: (a) Al,O3, (b) Al,O3 + 0,1 %wt de MgO,
(C) AlbO3 + 1 %wt de CaAl,Si»Og e (d) AlbO3 + 0,9 %wt de CaAl,Si>Og e 0,1 %wt
de MgO (adaptada de Kaysser et al. [79]).

Andreeta et al. [80] sinterizaram amostras do composito ceramico
Pbo eMg1/3Nb303 - Pbp 4TiO3 (PMN - PT) adicionando fibras monocristalinas de
SrTiO3; obtidas via LHPG. O objetivo principal foi avaliar a ocorréncia do
crescimento de grdos da matriz ceramica orientados cristalograficamente
(texturados) pelas fibras de SrTiO3;. Exemplos das morfologias das amostras
obtidas sé@o apresentados na Figura 2.18. Nota-se a ocorréncia de gréos
alongados, interfacial a fibra cristalina (template). A deformacéo vista nos gréos
vizinhos a fibra monocristalina de SrTiO3 vai diminuindo para os grdos mais
afastados da fibra. A partir de uma certa distancia da fibra de SrTiO3, a matriz
cerAmica assume uma morfologia idéntica as ceramicas convencionais de

PMN-PT. Segundo este grupo de autores, as permissividades dielétricas
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desses compdsitos atingiram valores proximos aos de monocristais de PMN-PT
[80].

PMN-PT DERVS 0
matrix

PMN-PT ERTS
matrix

Figura 2.18 - Crescimento de graos de PMN-PT texturados a partir da fibra
monocristalinas de SrTiO3 ( “template” ), sendo (a) amostra apds sinterizacdo
em prensa isostética a quente a 1250 °C por 3 h e 6 MPa e (b) amostra apés
tratamento térmico de 1250 °C por 8h realizado depois da sinterizacdo em

prensa isostéatica a quente (adaptado de Andreeta et al. [80]).

Finalmente, mais recentemente, pesquisas realizadas como parte do
trabalho da tese de doutorado apresentada por Antunes [81], do mesmo grupo
de pesquisas do autor desta tese, apresentaram o papel das tensdes
mecanicas em eletrélitos compdésitos de ZrO, + Y,0s3, zircbnia estabilizada com
itria (YSZ). Os compositos cristal/ceramicos foram obtidos combinando-se de
fibras cristalinas de YSZ, obtidas via LHPG, compactadas de maneira alinhada
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em matrizes ceramicas de YSZ, para posterior sinterizacdo. O autor afirma que
todos o0s compdsitos analisados apresentaram condutividades i6nicas
superiores aos resultados disponiveis na literatura para ceramicas
convencionais de YSZ. Destacando-se o compdésito cristal/ceramico de YSZ, ou
seja, com fibras monocristalinas e matriz ceramica de YSZ. Este compdsito
apresentou o crescimento de uma microrregido composta por uma fase
cristalina de zirconia alinhada epitaxialmente ao longo da fibra monocristalina.
Foi provado, através do emprego de difracdo de elétrons retroespalhados em
microscopia eletrdénica (EBSD) tratar-se de uma fase de orientacdo epitaxial a
superficie da fibra. A origem e o mecanismo de formacédo dessa fase ainda nao
foi completamente esclarecida. Acredita-se até o presente momento, que o
mais provavel é que essa regido intermediaria, entre a fibra e a matriz,
formada devido ao tensionamento da matriz durante a retracdo do corpo de
prova no processo de sinterizacdo [81]. Um efeito consistente com um
processo denominado sinterizagdo com vinculos, onde um corpo rigido
(inclusdo) inserido no corpo ceramico a verde causa alteracbes na
compactacdo do p6 ceramico distribuido ao seu redor. Consequentemente,
ocorrem diferencas na densificagdo e/ou crescimento de gréos ao redor dessas
inclusGes durante a sinterizacdo, devido as tensbes mecanicas geradas
guando na retracdo a queima [82; 83; 84]. A Figura 2.19 apresenta a morfologia
da microestrutura, visualizada via EBSD, de um dos compdésitos
cristal/ceramicos de YSZ obtidos por Antunes [81]. E possivel verificar na
Figura 2.19 que a coroa epitaxial apresenta a mesma orientacao cristalografica

e textura muito semelhante a da fibra monocristalina.
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Figura 2.19 - Micrografias via difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) de
um compdésito cristal/ceramico composto de uma fibra monocristalinas de YSZ
inserida em uma matriz ceramica de YSZ policristalino: (a) micrografia do
mapeamento de figura de polo inversa (IPF-Map), (b) a micrografia eletronica

em modo SE (secondary electrons). Figura adaptada de Antunes [81].

Conclui-se que todos exemplos de compdsitos cristal/ceramicos
apresentados nessa se¢do possuem crescimento do que pode-se denominar
como regibes de transicdo monocristal - ceramica (RTMC) com morfologias
diferentes da matriz ceramica e mais semelhante as dos cristais. Essas regides
sdo orientadas preferencialmente a partir das superficies dos cristais. Dois
fatores, aparentemente fundamentais, atuam na formacéo das RTMC durante o
processo de sinterizacdo: (1) a presenca ou nao de fase liquida e (2) o
tensionamento das particulas de poé interfaciais ao cristal em relagdo a matriz
ceramica mais distante do cristal. Fatores que sao considerados para a

compreensao dos resultados apresentados nesta tese (secéo 4.2).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese e Processamento

3.1.1 Sintese e processamento dos pOs precursores e dos corpos de

prova

As amostras ceramicas processadas convencionalmente foram
preparadas através da mistura de Oxidos solidos em estado soélido. Como
materiais precursores utilizou-se o La,0O3 (Vetec, lote - 000998; 99,99%), TiO;
(Anatase, Sigma-Aldrich, lote - SZBD0300V; 99,99%) e o Li,COgs.(Carlo Erba,
lote — 8NE0394; 99%). Com 0 objetivo de assegurar a estequiometria desejada,
os reagentes foram pré-tratados termicamente para a eliminacdo de moléculas
de H,O adsorvidas a superficie das particulas e na eliminacdo de fase
hidroxido normalmente presente no La,O3; devido ao seu carater altamente
higroscopico [85; 86]. Todas as fases cristalinas dos reagentes foram
confirmadas via difracdo de raios X. Foram obtidos lotes de pGs precursores da
ceradmica LLTO com 3 concentragdes de litio diferentes (x = 0,10, 0,11 e 0,12)
obtidos através de sucessivas moagens em moinho vibracional (12 horas),
intercaladas com calcinacfes (4 e 12 horas). As moagens foram realizadas em
com corpos de moagem de zirconia estabilizada com itria de diametro de 3 mm
(TOSOH - modeloTZ3) e o meio de moagem utilizado foi o alcool isopropilico.
As secagens entre cada etapa de preparacéo foi realizada com o auxilio de um
soprador de ar, mantendo o frasco com a mistura de Oxidos e corpos de
moagem em constante agitacdo. Esse processo auxilia na obtencdo de pds
precursores pouco aglomerados e com distribuicdo de tamanho de particula
homogénea.

Apds a conformacdo em prensa uniaxial (= 2 tnf) na forma de pellets de
diametro de 10 mm (pressdo uniaxial da ordem de 250 MPa), as amostras
foram prensadas isostaticamente (200 Mpa) para garantir uma distribuicdo de
massa e tensfes de compressao isotropicas. Finalmente os corpos ceramicos
a verde foram sinterizados em taxas de aquecimento e resfriamento de 10
°C/min em: (1) patamares de 2 horas a 1200, 1250 e 1300 °C e (2) patamares
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de 6 horas a 1150, 1200, 1250, 1300 e 1350 °C. Todas as sinteriza¢des foram
realizadas em cadinhos de Al,O3, sendo que as amostras foram envolvidas em
po de sacrificio de LLTO, com o intuito de garantir a menor perda possivel de
ions de litio para a atmosfera, dada a sua volatilidade [87]. Toda a rota de

sintese e processamento estd esquematizada no fluxograma apresentado na
Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma geral da rota de sintese e processamento dos corpos
ceramicos de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12).

As densidades dos corpos ceramicos foram medidas utilizando o método

de pesagem em imerséo, baseado na norma C373-8 da American Society for
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Testing Materials (ASTM) [88] em uma balanca METTLER TOLEDO AX 204,
utilizando o alcool isopropilico como meio liquido para imersdo das amostras.

De acordo com esse método a densidade, p, € definida pela seguinte equacao:

Mg

p = Mp—M, PL t Par (3.1)

onde My € massa seca, My a massa Umida, Ms a massa suspensa, pL € a
densidade do liquido, par € a densidade do ar, a qual, de acordo com a norma,
precisa ser somada ao resultado. A temperatura do alcool isopropilico era
medida para ajustar valores médios de sua densidade, entre o inicio e o fim das
medidas, para cada lote de amostras. A densidade do ar foi considerada como
constante de valor 0,012 g/cm®. Antes do inicio das medicdes, as amostras
foram imersas no alcool isopropilico durante 24 horas.

3.1.2 Obtencao de fibras cristalinas por solidificacdo direcional a laser:
Método LHPG

O procedimento de puxamento das fibras monocristalinas de LaAlO3 foi
realizado em um aparato préprio, desenvolvido no Laboratério de Materiais
Vitreos (LaMaV), pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), campus Séo Carlos.
Basicamente, o aparato consiste em um arranjo controlado via interface de
software (LabVIEW™) composto por um laser (Firestar, FST100STD - Pot.
Méax. 400 W e comprimento de onda de 10600 nm) direcionado por espelhos
até uma camara. Dentro desta camara, a temperatura e pressao ambiente, o
corpo cilindrico do material (pedestal) € fundindo e uma semente do material
cristalograficamente orientada é mergulhada na regido fundida. Entdo, o
puxamento da fibra pode ser iniciado com o auxilio de motores sicronizados,

baseando-se nos principios da técnica apresentados na secao 2.2.
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As fibras cristalinas de aluminato de lantdnio foram obtidas através do

método LHPG de acordo com 0s passos seguintes:

1. Preparacdo da mistura de Oxidos de La,O3; (Sigma-Aldrich, lote
MKBX5906V - 99,99%) e Al,O3; (Alfa-Aesar, lote B23U0O06 - pureza 99,98%)
homogeneizados em almofariz de agata com solugcdo aquosa de alcool
polivinilico (1 g de PVAL / 10 ml de H,O deionizada) até a obtencdo de uma
mistura viscosa e maleavel.

2. Extruséo a frio da mistura na forma de pedestais de aproximadamente 2
mm de diametro e 5 cm de comprimento.

3. Secagem dos pedestais em temperatura e atmosfera ambiente

4. Posicionamento do pedestal no aparato no sistema LHPG, alinhando-se
a fibra a uma semente cortada de um substrato monocristalino de LaAlOs.

5. Fuséo a laser do pedestal, acoplando a semente a zona fundida

6. Inicio do puxamento da fibra mantendo uma raz&do constante entre a
velocidade de puxamento e a velocidade do pedestal, de modo que o volume

da zona fundida permanecesse constante até o término do processo.

O resultado final foi a obtencao de fibras monocristalinas, transparentes,
de comprimento da ordem de 10 cm e diametro da ordem de 500 um. Para que
pudessem ser compactados juntamente com o pé precursor de LLTO para a
obtencdo dos compdsitos, conforme sera apresentado na secdo a seguir, as
fibras foram cortadas em pedacos da ordem de aproximadamente 1 mm de

comprimento (Figura 3.2).
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Figura 3.2 - Cristais de aluminato de lantanio monocristalino preparados para a
preparacao dos compadsitos LAO/LLTO.

3.1.3 Obtencdo dos corpos de prova compoésitos cristal/ceramicos
(LAO/LLTO)

A preparacao dos corpos de prova compdsitos consistiu basicamente em
inserir 5 monocristais de comprimento da ordem de 1 mm (mostrados na Figura
3.2.) Esse procedimento foi realizado com o auxilio de um passante feito a
partir de uma pastilha de grafite de dimenséo 4,95 mm usinado especialmente
para esse fim. Com pé precursor de LLTO preenchendo parcialmente o volume

do molde, o passante foi posicionado, conforme mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Aparato utilizado para compactacao dos compositos: (a) vista de
frente e (b) vista de cima destacando o passante de grafite por onde foram

inseridos os monocristais de LAO.

Com o arranjo da Figura 3.3 montado, os cristais foram inseridos de
forma a permanecerem alinhados dentro do molde, sendo a seguir cobertos por
mais p6 precursor de LLTO com x = 0,11 (LLTO_0,11). Por fim os compdsitos
foram compactados uniaxialmente (= 1 tnf, pressdo < 125 MPa) e prensado
isostaticamente a 200 MPa. A disposicao ideal dos cristais perfeitamente
alinhados apés inseridos na matriz ceramica a verde é apresentada na Figura
3.4. ApOs o0 processo de compactacdo e prensagem, os compositos foram
sinterizados a 1200, 1300 e 1350 °C por 6h com taxas de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min, da mesma forma que os corpos ceramicos da secao
3.1.1.
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Figura 3.4 - llustracdo esquematica do composito ceramico de LLTO_0,11 com

N

cristais de LAO(vermelho) inseridos e compactados na matriz ceramica. (a)
vista do plano transversal e (b) vista do plano longitudinal.

3.2 Caracterizagao estrutural, microestrutural e composicional

3.2.1 Obtencdao de fases e calculo de parametros de rede via difracdo de
raios (DRX)

A caracterizacao estrutural do LLTO foi realizada via difracédo de raios X.
Foi utilizado o difratrometo Rigaku - Ultima IV com configuracdo Bragg-
Brentano e tubo de radiacéo Ky do Cu (1,54 A). O angulo 26 foi varrido de 20 a
80°, com passo de 0,02 ° com tempo de aquisicdo de 3 segundos (modo “step-
scan”) para todas as composicbes de pOs precursores e ceramicas

sinterizadas. As amostras ceramicas foram previamente preparadas para a
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caracterizagdo sendo trituradas em almofariz de &gata utilizando &lcool
isopropilico como meio de moagem. Os parametros de rede cristalinos foram

calculados utilizando o software TOPAS - Academic, verséo 4 [89; 90; 91].

3.2.2 Microscopias oOptica e eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfolégica das microestruturas dos corpos ceramicos
dos compasitos foi realizada utilizando uma combinacao de microscépios 6ticos
e eletrbnicos. Primeiramente, a inspecdo das amostras em luz visivel foi
realizada com o emprego de uma lupa (OLYMPUS Mic-D) e um microscopio
metalogréfico com luz polarizada (OLYMPUS BX41M-LED).

Os microscopios eletrénicos de varredura utilizados foram: Philips XL-30
FEG, FEI Inspect S 50 e FEI Magellan 400 L. Todas as micrografias foram
efetuadas em alto vacuo. As amostras foram coladas em porta amostras
utilizando-se fita carbono e aterradas com tinta prata secas em estufa a 60 °C.
Nenhuma amostra foi recoberta metalicamente com ouro.

Para a aquisicao das micrografias, as amostras de pés foram dispersas
por ultrassom (Sonics & Materials INC - VC 505) em alcool isopropilico. As
respectivas solucdes foram depositadas em substratos de aluminio, secas em
estufa a 60 °C e coladas nos porta amostras com fita adesiva de carbono.

As amostras ceramicas foram cortadas ao meio para a analise da do seu
interior das amostras. Em seguida foram embutidas em resina de poliéster,
lixadas em papeis abrasivos de carbeto de silicio com granulometrias 240, 320,
400, 600 e 1200, utilizando agua corrente como meio lubrificante. O polimento
foi iniciado utilizando solugéo aquosa de Al,O3 de granulometrias 1,5 e 0,5 um,
respectivamente, e finalizado em silica coloidal. ApOs retiradas da resina, a
limpeza das amostras foi feita em ultrassom com alcool isopropilico. Apos
diversos testes, 0s ataques térmicos para todas as amostras ceramicas foram
definidos em temperaturas 200 °C abaixo da temperatura de sinterizagcao por

30 minutos.
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No caso dos compdsitos, 0s mesmos procedimentos para lixamento,
polimento e ataque térmico, utilizados nas ceramicas foram efetuados. Porém
nesse caso, tanto as superficies transversais quanto as longitudinais ao plano
dos cristais (Figura 3.4) foram preparadas para a investigagao da morfologia
microestrutural.

Os tamanhos médios de grdo de cada amostra foram medidos através
da contagem do diametro de Feret de um grupo amostral de no minimo 100
grdos por amostra [92]. Para tal tarefa, foi utilizado o software Image-Pro®
Express versao 4.1.0.0. Assim foram obtidos histogramas com a distribuicdo de
tamanho de grados para cada amostra de corpo ceramico estudada, de onde
puderam ser inferidos os tamanhos meédios de grdos e seus respectivos

desvios padrao da média foram calculados.

3.2.3 Mapeamento quimico por Espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS)

A analise composicional dos corpos ceramicos e compoésitos foi
realizada através da espectroscopia de raios X por dispersdo de energia em
modo de mapeamento (EDS/Map) [93]. Essa caracterizacdo foi efetuada no
microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30 FEG, utilizando um detector
BRUKER XFlash® com resfriamento de estado sélido via efeito Peltier. A
tensdo e o diametro do feixe de elétrons (spot) foram variados de acordo com
as melhores condicbes de medida apontadas pelo software de microanalise
BRUKER ESPRIT versédo 2.0. O tempo de aquisicdo por amostra foi de 10

minutos.
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3.2.4 Espectroscopia Raman em micro area

A caracterizacdo de fases quimicas das microrregides dos compositos
foi realizada por micro - espectroscopia Raman. Para tal foi empregado um
espectrometro HR800 Evolution micro Raman (Horiba Jobin-Yvon), com
detector CCD com resfriamento de estado soélido via efeito Peltier. Grade
holografica de 600 ou 1800 ranhuras/mm no espectrometro e resolucéao entre 3
e 1 cm-1, respectivamente. O laser utilizado foi o de He-Ne com poténcia
variando entre 1 mW e 3 mW e comprimento de onda da ordem 632,8 nm
(vermelho).

3.2.5 Mapeamento estrutural via Difracdo de elétrons retro espalhados
(EBSD)

A caracterizacdo cristalografica das microrregiées dos compasitos foi
realizada através do mapeamento estrutural via difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD). Foi utilizado o microscépio eletrébnico de varredura
FEI Inspect S 50 com detector de elétrons retroespalhados EDAX® em conjunto
com o software de andlises de microestrutura OIM Analysis™ versédo 6.0,
através do qual foram construidos mapas de orientacdo cristalografica e as
respectivas figuras de polo [94]. Todas as medidas foram realizadas em
atmosfera de baixo vacuo com atmosfera hidratada. A tenséo de feixe utilizada

foi de no minimo 30 kV com tamanho de feixe (spot) maior que 4 nm.

3.2.6 Espectroscopia de massa por ions secundarios (SIMS)

A avaliacdo qualitativa dos elementos componentes para cada
microrregido do compdsito LAO/LLTO_ 0,11 sinterizado a 1200 °C por 6h foi

realizada via espectroscopia de massa por ions secundarios (SIMS) com



48

resolucdo de escala nanométrica. Essa caracterizacdo foi realizada no
laboratério da empresa CAMECA® (Gennevilliers - Franca). O equipamento
utilizado foi o espectrometro IMS-7f Auto. A amostra foi recoberta com um filme
de platina, com espessura estimada entre 20 nm, depositado a plasma. E em
seguida colocada em uma camara de alto vacuo acoplada ao espectrometro.
Cada microrregido do compasito foi entdo, separadamente, bombardeada por
um feixe de plasma de ions de oxigénio com diametro de ordem nanomeétrica,
ejetando os ions da superficie do compoésito na direcdo do espectrometro de
massa. Diversos ensaios foram realizados em cada ponto analisado do
composito de modo que o perfil de distribuicdo dos ions pudesse ser avaliado
em funcdo da penetracdo do feixe. A profundidade maxima de penetracao do
feixe foi de cerca de 150 nm. Dessa forma, foram construidos graficos de
distribuicdo dos elementos (Li, Ti e Al) em funcdo da profundidade de
penetracdo do feixe. O motivo para medi¢do do aluminio consistiu em verificar
provaveis ocorréncias de reacdes de interdifusdo entre o monocristal de LAO e
a ceramica de LLTO, bem como possiveis residuos de Al,O3; remanescentes do
polimento. O elemento lantanio ndo foi mapeado. Também foram construidos
mapas da distribuicdo de concentracao relativa dos elementos medidos [95;
96].

3.3 Caracterizacao Elétrica

3.3.1 Caracterizacdo AC: Espectroscopia de impedancia em evolucao de

temperatura

Com o intuito de avaliar as variacbes de condutividade em funcdo da
temperatura, a caracterizacao elétrica dos corpos de prova ceramicos de LLTO
(x = 0,10, 0,11 e 0,12) e dos compasitos cristal/ceramicos de LAO/LLTO 0,11
foi realizada através da espectroscopia de impedancia. Foi utilizado o
impedancimetro Solartron, modelo FRA 1260 em conjunto com um miniforno
elétrico, desenvolvido no laboratorio de preparacao e caracterizacéo elétrica de
ceramicas (LaPCEC) do DEMa, UFSCar - campus Sao Carlos. O miniforno foi
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equipado com um porta amostras e ligado a um controlador de temperatura
INCON modelo CNT-110 com um termopar tipo-k.

Os corpos ceramicos de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizados em
patamares de 2 e 6h, possuem didmetro médio da ordem de 9 mm espessuras
variando entre 0,30 e 0,75 mm ap0ls a retracdo a queima. Com o auxilio de
mascaras adesivas, foram pintados eletrodos de platina (tinta Heraeus CL11-
5349 lote 063512211) com diametro médio de 5 mm. A tinta foi previamente
seca em estufa a 100 °C e em seguida tratada termicamente a 900 °C por 30
min.

Os compositos, por sua vez, apos a sinterizagdo possuiam diametros
meédios da ordem 4 mm. Devido a necessidade ao processo de desbaste e
lixamento para evidenciar claramente a superficie dos cristais, a espessura
média dos compositos € da ordem de 0,5 mm. Nesse caso, os eletrodos e Pt
foram depositados a plasma (método Sputtering) com o uso de mascaras
apenas nas laterais para evitar curto circuitos entre os eletrodos. A espessura
dos eletrodos depositados por esse método ndo ultrapassou 1 pm.

As medidas de espectroscopia de impedéancia foram realizadas no
intervalo de frequéncia de 10° a 1 Hz com tensdo AC aplicada de 100 mV.
Todos o0s espectros de impedancia foram ajustados e deconvoluidos
desprezando-se as contribuicdes indutivas em altas frequéncias e as
contribuicdes relativas aos eletrodos em baixas frequéncias [61; 97; 98]. O
circuito equivalente construido para a deconvolugcédo dos espectros foi baseado
no modelo Brick-Layer. A contribuicdo dos gréos (ou bulk da amostra) e dos
contornos de grdo (C.G.), como circuitos RC associados em série,
respectivamente [61]. Os desvios de capacitancia foram ajustados de acordo
com modelo do elemento de circuito CPE (constant phase element) definido

pela seguinte expressao:

1
Z(CPE) = FGa)® (3.2)
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onde, Zpg) € a impedancia do elemento de circuito CPE , E, o médulo da
capacitancia real envolvida no processo para uma dada frequéncia angular,
w = 2rf, multiplicada pelo nimero imaginario, j = v—1. O expoente, ¢, é
relativo a descentralizacao dos arcos de semicirculo em relacéo ao eixo real do
espectro de impedancia, sendo que possiveis interpretacdes ao seu significado
fisico permanecem em discussédo na literatura [61; 98; 99; 100].

Uma vez com o0s espectros de impedéancia deconvoluidos, as
resistividades, real e complexa, foram calculadas de modo a compor um
espectro de resistividade (real vs. complexa), de acordo com a seguinte

equacao:
* *A ! szl A ! L)
pr=21"~-=(Z"—-jz")-=p'—jp (3.3)

onde p* é a resistividade expressa em sua forma complexa, Z*, impedancia
complexa, A, a area do eletrodo e d, a espessura da amostra. Z’ e Z” séo,
respectivamente, as impedancias real e imaginaria, p'a resistividade real e p",

a resistividade na forma imaginéria [61].

A condutividade, o, dos corpos ceramicos por sua vez € definida por

o= Ld 3.4
Z'A (3.4)
e a condutividade dos compdsitos foi calculada por [61],
1 d
== 3.5
z! (Aeletrodo—2 Afibras) ( )

ou seja, a area das fibras cristalinas, Ag;,.qs, € subtraida da area dos eletrodos,

Aecietrodo, Uma vez que o LaAlO; é isolante e n&o contribui na condutividade

total do compadsito.
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A evolucgéo da condutividade i6nica, dos corpos ceramicos e compasitos,
em funcdo da temperatura foi avaliada através da equacao logaritmica baseada

no modelo de Arrhenius [61].
logoT = logao, — % (%log(e)) (3.6)

onde o,, E,, k e T, respectivamente, sdo, o fator pré-exponencial da
condutividade, a energia de ativagdo do processo de condugéo, a constante de
Boltzmann (8,617 - 107° eV /K) e a temperatura absoluta (em escala Kelvin). Os
graficos sdo apresentados logoT vs. 1000/T, o coeficiente angular obtido a
partir do ajuste linear do grafico fornece os valores das energias de ativacdo de
forma indireta. A deconvolucdo dos espectros de impedancia foi realizada

utilizando-se software Scribner Associates, Inc. ZView® vers&o 3.5d.

3.3.2 Caracterizacdo DC: Montagem e caracterizacdo dos sensores de

estado sélido tipo membrana

A caracterizagao dos corpos ceramicos de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12)
e dos compésitos cristal/ceramicos (LAO/LLTO), como sensores de pH foi

realizada seguindo a montagem ilustrada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Arranjo esquematico do aparato utilizado para medicdo dos
sensores de pH

O eletrodo de trabalho (sensor) foi montado colando-se o material
sensor (ceramica ou compdsito) com cola epéxi (Araldite®) em um tubo de
vidro, um fio condutor de cobre foi ligado ao material sensor, pintado por dentro
do tubo com tinta prata (JOINT METAL Ltda, PC-9090). O contato entre o fio
condutor e o material sensor foi mantido colando-se massa plastica de epoxi
(Loctite - Durepdxi®) na extremidade oposta do tubo de vidro. Foi utilizado um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (HANNA HI-5311). Ambos os eletrodos foram
conectados a um multimetro (FLUKE 8808A) com interface computadorizada
ao software FLUKE View Forms® versdo 3.8.304B. As medidas foram
realizadas utilizando-se solugbes tampéao de pH 2, 4, 7 e 10 (HANNA HI-5002,
HI-5004, HI-5007 e HI-5010, respectivamente). Para cada medicdo o0s
eletrodos, previamente lavados em agua deionizada, eram deixados por até 5
minutos na solucdo tampado para que a resposta potenciométrica, Vpc
(voltagem em DC) medida via software pudesse se estabilizar. Para garantir a
precisdo das medidas, o pH das solugbes tampao foi constantemente

monitorado por um pHmetro comercial (GEHAKA, modelo PG1800).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ceramicas Li3XLa(2,3)-XD(1/3).2XTi03 (LLTO)

A primeira etapa da pesquisa foi dedicada a obtencdo de corpos
ceramicos de LLTO. As técnicas e os respectivos métodos de caracterizacdes
empregados nos lotes de amostras obtidos visaram principalmente comparar
as propriedades dos respectivos corpos de prova processados, com os dados
da literatura existente [1]. Dessa forma, verificando a compatibilidade dos
resultados com os de rotas de processamento anélogas a que foi adotada no
desenvolvimento desse trabalho [1; 4; 24; 25; 27; 30; 56; 57; 58; 59; 60; 62;
101; 102].

O uso de amostras que apresentam perfis de densificagdo, estrutura
cristalina, morfologia microestrutural e propriedades elétricas (como eletrélito e
sensor de pH) semelhantes aos estudos mais relevantes disponiveis, € de
suma importancia. Esse procedimento é desejavel, pois assim é possivel
comparar o desempenho das amostras de compdsito versus ceramicas de
LLTO com as melhores carateristicas conhecidas, principalmente no que
concerne as propriedades elétricas. Atencdo especial foi dada ao
processamento ceramico visto que a literatura € rica em métodos de
preparacdo desta ceramica, 0S quais em muitos casos apresentam resultados
contraditdrios [1]. Consequentemente, muitos resultados obtidos nesta tese ndo
estdo em pleno acordo com muitos resultados da literatura consultada (secéo
2).

Uma vez estabelecido o procedimento de obtencdo dessas ceramicas
com caracteristicas satisfatérias, passou-se entdo ao desenvolvimento e
caracterizacdo dos compositos ceramicos LLTO-fibora monocristalina LAO
(Aluminato de Lanténio), proposta totalmente original desta tese.
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4.1.1 Obtencéo dos po6s precursores de LLTO

Nesta secdo sdo apresentadas as caracterizacdes de amostras dos pés
precursores de LLTO em funcdo das concentracfes de litio estudadas nesta
tese. O processo de sintese e processamento dos pds é descrito em detalhes
na secéao 3.1.1.

A Figura 4.1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras de pos
precursores em funcéo das concentragdes de Li* apds o tratamento térmico de
final de 1100 °C por 12 horas para a formacgao da fase LLTO. Os difratogramas
da Figura 4.1 possuem picos de difracdo compativeis com o padréo de difracao
82671 fornecido pelo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database ). Trata-se da
estrutura cristalina analisada por Fourquet et al. [30], 0 LipssLaos7sTiO3, uma
das formulagcfes também estudadas nesse trabalho e por convencao abreviada
para LLTO_0,11 (vide item 3.1). A estrutura cristalina fornecida por esse
padrdo é a tetragonal com grupo espacial P4 / mmm, conforme discutido no
capitulo 2 (item 2.1.1), com a=b = (3,8741 + 10" A e c = (7,7459 + 5x10%) A e
volume de célula unitaria de 116,256 A*. E possivel perceber, portanto, que
houve éxito na obtencéo de pds monofasicos de LLTO, cuja estrutura cristalina

pouco difere entre as composicdes preparadas.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X dos poés precursores de LLTO com x =
0,10, 0,11 e 0,12 obtidos apés calcinacdo a 1100 °C por 12h respectivamente.

A Figura 4.2 apresenta as micrografias obtidas por MEV dos pés
dispersos em substrato de aluminio. A contagem dos tamanhos das particulas
foi realizada através do método do diametro de Feret [92]. Os respectivos
histogramas de contagem dos tamanhos de particulas, juntamente com os
tamanhos médios, estdo na Figura 4.3. A Figura 4.2 ilustra particulas com um
certo nivel de aglomeracao e a Figura 4.3 mostra distribuices de tamanhos de
particula unimodais. Em aspectos qualitativos a distribuicdo dos tamanhos de
po de LLTO x = 0,10 (Figura 4.3 (a) ) apresenta certo nivel de assimetria para a
direita, ou seja, apresenta um numero consideravel de contagens para valores
muito maiores que a meédia. Por outro lado, o p6 de LLTO x = 0,11 (Figura 4.3

(b) ) ndo apresenta tal caracteristica. O histograma do LLTO x = 0,12 (Figura
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4.3 (c) ) aparenta tendéncia a distribuicdo bimodal e com assimetria também

para a direita.

A00L

,12_1100 °C / 4

LCE-DEM: 00L

Figura 4.2 - Micrografias de amostras dos pos de LLTO obtidas por MEV: (a) x
=~ 0,10, (b) x= 0,11 e (c) x = 0,12 tratadas termicamente a 1100 °C por 12h.
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Figura 4.3 - Histogramas de distribuicdo dos tamanhos de particula dos pés
precursores de LLTO com (a) x = 0,10, (b) x = 0,11 e (c) x = 0,12 tratados
termicamente a 1100 °C por 12h.

Os valores dos tamanhos médios das particulas ndo sofreram

modificacdo em fun¢ao do teor de Li como mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores médios do tamanho de particula para os pos de LLTO, x =
0,10, x= 0,11 e x = 0,12 tratados termicamente a 1100 °C por 12h.

x (Li*) D (um)
0,10 0,6 +0,2
0,11 0,5+0,1

0,12 0,6 +0,2
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4.1.2 Obtencé&o de corpos de prova ceramicos de LLTO

A Figura 4.4 ilustra a comparacdo entre as curvas de densificacdo em
funcdo da temperatura de sinterizacédo para diferentes tempos de patamar (2 e

6 horas) e concentragdes nominais de litio (x = 0,10, 0,11 e 0,12).
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Figura 4.4 - Curvas de densificacdo de amostras LLTO com (a) x = 0,10; (b) x =
0,11 e (c) x = 0,12, sinterizadas a 2 e 6h de 1200 a 1300°C e de 1150 a
1350°C, respectivamente. Em destaque (em vermelho) na Figura 4.1 (b) a
densidade da ref. [30].
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O resultado da literatura ilustrado na Figura 4.4 (b) [30] foi obtido para
amostra com x = 0,11 preparada por reacdo no estado solido com 4
calcinacbes sucessivas, realizadas na seguinte ordem: 850 °C/ 4 h, 1050 °C/
12 h, 1100 °C/ 12 h e 1150 °C/ 12 h. A sinterizacé&o foi realizada a 1350 °C por
6 h e a densidade obtida foi de 4,74 g/cm®. Importante destacar que tanto a
mistura inicial dos reagentes como a desaglomeracao realizada apos cada
calcinacéo foram realizadas em almofariz de 4gata.

Em varios artigos publicados pelo grupo de Bohnke, estudando varios
teores de Li a partir do estudo pioneiro [4; 10; 25; 30; 59] as densidades apds
sinterizacdo dos corpos de prova sinterizados a 1350 °C por 6h atingiram
valores entre 4,04 e 4,79 g/lcm?.

Fourguet et al. [30] propuseram de forma detalhada a estrutura cristalina
do LLTO como sendo tetragonal (com ¢ = 2a) e grupo espacial P4/mmm para
concentragdes de Li* pertencentes a faixa de 0,06 < x < 0,14 e calcularam a
densidade tedrica para x = 0,10 e 0,11 obtendo 5,01 e 5,04 g/cm3
respectivamente. Considerando esses valores de densidade teérica pode ser
observado que a densificacdo das amostras dos trabalhos relatados acima é
relativamente baixa, isto €, estdo na faixa de 80 a 95% da densidade tedrica.
Contudo as micrografias apresentadas pelos autores nao refletem tdo baixa
densificacdo o que sugere que a densidade tedrica utilizada pode ndo ser a da
estequiometria final da amostra [4; 10; 25; 30; 59].

Outro estudo muito citado e contemporaneo aos citados acima, foi
apresentado por Ban et al. [20], os quais seguiram uma rota de sintese em
estado sélido, analoga a adotada nesta tese (vide 3.1.1). Este grupo de autores
realizou a moagem em etanol com meios de moagem de ZrO, e a calcinacdo
foi realizada a 800 °C / 2 h e os corpos de prova com x = 0,10 e 0,12 foram
sinterizados entre 1100 e 1350 °C por 2 horas. Os autores deixaram claro que
0os corpos de prova foram sinterizados envoltos em pd de sacrificio para
minimizar perdas do teor de Li* durante o processo. Os autores também
mencionaram a possivel ndo estequiometria em relacdo aos fons La*® devido
ao carater higroscopico do La,O3; em atmosfera ambiente, o qual pode se

transformar em La(OH)s. Sendo necessario que este reagente seja tratado
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termicamente antes de sua utilizagdo, o que ndo foi feito e € deixado claro
pelos autores [20]. Este cuidado também nado foi mencionado nas outras
publicacdes ja citadas [4; 10; 25; 30; 59]. As densidades obtidas por Ban et al.
[20] atingiram densificacdo entre 99 e 100 % das densidades tedricas. Para o
calculo destas porcentagens foram utilizadas densidades tedricas calculadas
pelos autores em fungdo do teor real de Li*, medido por espectroscopia de
massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), em amostra de cada
composicdo apos a sinterizacdo. Contudo, os autores ndo apresentaram 0s
valores das densidades tedricas [20]. Assim sendo, as porcentagens da
densidade tedrica apresentadas por Ban et al. ndo podem ser comparadas com
os valores calculados utilizando os valores de densidade real das
estequiometrias nominais na sintese, x = 0,10 e 0,12 como utilizado por
Bohnke et al. [4; 10; 25; 30; 59].

A Figura 4.5 ilustra a curva de densificagdo para as amostras de LLTO
com concentracbes nominais de Li* variando entre x = 0,10 e 0,12 para

patamares de 2h e a Figura 4.6 apresenta os resultados para patamares de 6h.

5,04 100
1 —O—x~0,10_2 horas

5,00 o x~0,11_2 horas
—[O—x~0,12_2 horas
Densidade tedrica: 5,04 g/cm3_

4,95

490 %\T _
.

98

4,80

Densidade relativa (%)

4,75
4 94
4,70 %

4,65

Dens.idade medida (g/cm3)

92

T T T T T
1200 1250 1300

Temperatura (°C)

Figura 4.5 - Curva de densificagdo para as amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e
0,12 ) sinterizadas a 1200, 1250 e 1300 °C por 2h.
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Figura 4.6 - Curva de densificacdo para as amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e
0,12) sinterizadas entre 1150 e 1350 °C por 6h.

A acentuada diminuicdo da densidade para temperaturas de sinterizacao
maiores que 1150°C mostrada da Figura 4.4 a Figura 4.6 pode ocorrer em trés
situacoes:

1) Ocorréncia de super queima, situacdo onde o excesso de fase liquida com
baixa viscosidade favorece a coalescéncia de pequenas bolhas formando
bolhas maiores resultando num corpo expandido e de baixa densidade.

2) Formacéo de fases secundarias com menor densidade do que a matriz.

3) Perda de elementos volateis, no caso o Li, alterando a estequiometria da

matriz e, por consequéncia, diminuindo a densidade real.

Para verificar a possibilidade 1 foi medida a retracdo diametral das

amostras sinterizadas nas diferentes temperaturas com patamar de 6h
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mostrada na Figura 4.7. Para x = 0,10 e 0,12 a retragdo se manteve constante
entre 1150 e 1250°C mostrando que a maxima densificagdo ocorreu em
temperatura tdo baixa quanto 1150°C. A amostra sinterizada a 1350°C
apresentou menor retracao, isto €, sofreu expansao caracterizando a situagao
(1) descrita acima. A amostra com x = 0,11 apresentou diminui¢do da retracao
diametral apds sinterizacdo a 1250°C. Contudo, para x = 0,10 e 0,11 as
amostras sinterizadas a 1350°C sofreram menor expansao, isto é, super
gueima menos acentuada, do que a amostra com x = 0,12. Tanto o diferente
comportamento da amostra com x = 0,11 como as diferentes retragdes das
amostras sinterizadas a 1350°C sugerem que a composi¢cdo e/ou quantidade
da fase liquida formada s&o dependentes do teor de Li.

Como para x = 0,10 e 0,12 a retracdo diametral se manteve constante
até 1300°C, a queda da densidade a partir de 1200°C mostrada na Figura 4.6
pode ser atribuida as possibilidades (2) e (3) mencionadas anteriormente. E
confirmadas com base nas microestruturas, exemplificadas na Figura 4.8, para
amostras de LLTO x = 0,10, 0,11 e 0,12 sinterizadas a 1250 °C por 6h.

A caracterizacdo da evolucdo da morfologia microestrutural e
composicional dos corpos ceramicos de LLTO estudados nessa tese sé&o
apresentadas em detalhes na secéo 4.1.3. E importante chamar a atencéo que
a composicao x = 0,11 apresenta comportamento um pouco diferente tanto na
Figura 4.6 como na Figura 4.7. Como jA mencionado acima, a composicéo e/ou
quantidade da fase liquida para este teor de Li sdo distintas daquela formada

pelos outros dois teores de Li.
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Figura 4.7 - Curva de retragéo diametral das amostras ceramicas LLTO com x
= 0,10, 0,11, 0,12 em funcéo das temperaturas de sinterizagdo em patamares

de 6h. O diametro inicial de todos os corpos ceramicos a verde era de 10 mm.
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Figura 4.8 - Morfologia microestrutural de amostras LLTO x = 0,10, 0,11 e 0,12
sinterizadas a 1250 °C por 6h.

Como conclusdo, os resultados apresentados nesta secdo mostram
fortes indicios que o aumento de temperatura e/ou tempo de patamar de
sinterizacdo sdo altamente favoraveis para a formacédo de fase liquida em
excesso e/ou com caracteristicas distintas. Os resultados permitem supor que
a obtencdo de fase Unica para temperatura superior a 1150°C ndo ocorre,
limitando a temperatura de sinterizagdo. Na secdo 4.1.3, o desenvolvimento
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microestrutural dessas ceramicas serd discutido e esta suposicdo sera

confirmada.

4.1.3 Evolucéao de fases e estrutura cristalina em funcédo dos patamares

de sinterizacao

Nesta secdo sdo apresentados os difratogramas e as respectivas
correlagcbes dos parametros de rede das ceramicas de LLTO, obtidas em
funcdo da concentracdo de Litio, das temperaturas sinterizacdo e de seus
respectivos tempos de patamar. Os parametros de rede foram obtidos
baseados no método de refinamento de estrutura do tipo Rietveld (secédo
3.2.1). Foi possivel observar a presenca de fases secundéarias nos
difratogramas para algumas condi¢Oes de sinterizacdo. A Figura 4.9 e a Figura
4.10 apresentam os difratogramas de raios X das amostras ceramicas
sinterizados em funcdo da concentracdo de Li, do tempo e da temperatura de

patamar de sinterizacao, 2 e 6 horas, respectivamente.
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X de amostras ceramicas de LLTO
sinterizadas em 1200, 1250 e 1300 °C por 2h com (a) x= 0,10, (b) x= 0,11, (c)

x=0,12.
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Na Figura 4.9 é observado a auséncia de fase secundaria apenas na
composicdo LLTO_0,10, Figura 4.9 (a), independente da temperatura de
sinterizacdo. Na Figura 4.9 (b) e (c), LLTO_0,11 e 0,12, respectivamente,
ambas amostras também sinterizados a 1200, 1250 e 1300 °C por 2h, é
possivel observar a presenca de picos de uma fase secundéaria a qual foi
identificada como sendo a fase Li;La,TizO10 (ICSD — 82907). Trata-se de uma
fase tetragonal e grupo espacial I14/mmm, classificada como sendo do tipo
“perovskita disposta em camadas”, conforme apresentada por Toda et al. [103].
Esta fase possui maiores dimensdes de célula unitaria a = b = (3,84116 + 10)
A e c = (26,560 + 10°) A, ou seja, uma estrutura extremamente aberta, que
também favorece a difuséo de ions Li*, porém de dificil obtenc&o via reacéo de
estado solido devido a alta volatilidade do Li>COs.

A Figura 4.10 ilustra os difratogramas de amostras com 0s VArios teores
de Li e sinterizadas entre 1150 e 1350°C por 6h. Para temperaturas de
sinterizacdo maiores que 1250°C para todos os teores de Li, além da fase
principal, € possivel verificar a presenca de TiO, em sua fase Rutilo, indexado
pelo padrdo ICSD 39166, com estrutura cristalina tetragonal (a = b = 4,5934 A
e ¢ = 2,9575 A) e grupo espacial P4,/ mnm. Este resultado concorda com
Lineva et al [104] quando investigou composi¢cées com excesso de Li, que nao
€ 0 caso das composi¢cdes usadas nesta tese. Observe que nesta tese, nas
amostras sinterizadas com 2h de patamar foi identificada a fase LiLa,TizO19
para x= 0,11 e 0,12. Esta fase foi obtida pela primeira vez por rea¢ao no estado
sélido a 1200°C por Toda et al [103]. Os autores mencionaram que ela é
instavel em alta temperatura, mas ndo especificaram o que € "alta". Portanto, é
razoavel supor que nas amostras sinterizadas com 6h de patamar esta fase
possa ter se formado nas horas iniciais de sinterizagdo e para tempos maiores
ela tenha se decomposto, por exemplo: Li;LasTizO10 = 3TiO, + La,03 + Li0.
Esta suposi¢cdo explica a presenca de TiO, nos difratogramas e também a
presenca de La,O3 na amostra LLTO_0,12 sinterizada a 1300 e 1350°C, Figura
4.10 (c). Aléem do mais, Kirk et al. também relatam a identificacdo de
LioLa,TizO19 para amostras obtidas a partir de tratamentos térmicos realizados

em aproximadamente 1100 °C [23].



67

Na literatura consultada, as principais fases secundarias encontradas na
estrutura do LLTO, séo principalmente o Li,TizO-, e fases derivadas do sistema
La,O3 - TiO,, por exemplo o La,Ti,O7, associando-se a ocorréncia dessas fases
secundarias ao tempo excessivo de patamar de sinterizacéo [1; 17; 23; 105].
Pouco foi encontrado de substancial acerca da segregacgao de TiO, na forma
de rutilo, a excecéo de sua formacédo juntamente com Li;La,Ti3O419, porém com
o auxilio de aditivos de sinterizacdo [17; 104]. Pode-se afirmar, no entanto que
a presenca de TiO,, estabilizado na matriz ceramica juntamente com a fase
principal de LLTO, n&o necessariamente implica em um efeito bloqueante a
condutividade total de Li* do corpo cerdmico, uma vez que o TiO, também
pode ser condutor de ions Li* [106; 107].
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Figura 4.10 - Difratogramas de raios X de amostras de LLTO sinterizadas de

1150 a 1350 °C por 6h com (a) x = 0,10, (b) x=0,11 e (c) x=0,12.
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Os parametros de rede obtidos a partir do software TOPAS - Academic
[89] estdo apresentados, respectivamente, em funcdo do tempo de duracdo
dos patamares e das concentracées de litio (x Li*), na Tabela 4.2, Tabela 4.3 e
na Tabela 4.4.

Tabela 4.2 - Parametros de rede das amostras ceramicas de LLTO 0,10

sinterizadas por 2 e 6 h.

0,10 /2h
T (°C) a (&) b (&) c &)
1200 | 3,8704+4x10* | 3,8704+4 x 10* 7,7684+1 x 104
1250 | 3,8713+1x 10+ | 3,8713+1x10* 7,7496+6 x 10-*
1300 | 3,8732+1x10* | 3,8732+1x10* 7,7557+5x 10-*
0,10 /6h
1150 | 3,8747+2x10% | 3,8747+2x 104 | 7,75201+6x10+*
1200 | 3,8768+1x10% | 3,8768+2x 10 | 7,75194+5,2 x10*
1250 | 3,8759+2x10% | 3,8759+2x 104 | 7,75977+6x10+*
1300 | 3,8752+2x10% | 3,8752+2x 104 | 7,76965+6x10+*
1350 | 3,8761+2x10% | 3,8761+2x 104 | 7,76643+6x10+*
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Tabela 4.3 - Parametros de rede das amostras

sinterizadas por 2 e 6 h.

ceramicas de LLTO 0,11

0,11 /2h

T (°C)

a (4)

b (A)

c (A)

1200

3,8717+2 x 104

3,8717+2x 104

7,7498+ 8 x 104

1250

3,8723+2 x 10

3,8723+2x 104

7,7471 9 x 104

1300

3,8721+1x 10+

3,8721+1x 104

7,7578 6 x 104

0,11 /6h

1150

3,8775+1 x 104

3,8775£1x 104

7,7443+4 x 104

1200

3,8756+1 x 104

3,8756+1 x 104

7,7484+5 x 104

1250

3,8774+2 x 104

3,8774+2 x 104

7,7423+7 x 104

1300

3,8733+3 x 104

3,8733+x3 x 104

7,777+1x 103

1350

3,8763+2 x 104

3,8763+2x 104

7,7533+9 x 104

Tabela 4.4 - Parametros de rede das amostras

sinterizadas por 2 € 6 h.

ceramicas de LLTO 0,12

0,12 /2h
T (°C) a(A) b (A) c (&)
1200 | 3,8742 +2x10%| 3,8742+2x10*|7,7533+8x10+*
1250 | 3,8744 +3x10%*| 3,8744+3x10%| 7,753+1x103
1300 | 3,8707 +2x10%| 3,8707 +2x10* | 7,7475 +8x 104
0,12 /6h
1150 | 3,8748+1x10* | 3,8748+1x10* | 7,7527+4x 104
1200 | 3,8783+3x10* | 3,8783+3x10* 7,736+1 x 104
1250 3,875+1 x 103 3,875+1x 103 7,754+3 x 103
1300 | 3,8703+2x10* | 3,8703+2x10* | 7,7795+6 x 10

1350

3,8750+2 x 104

3,8750+2 x 104

7,7618+6 x 104
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A Figura 4.11 e a Figura 4.12 apresentam os graficos da razdo c/a, em
funcdo da temperatura de sinterizacdo e em funcao do teor de Li para amostras

sinterizadas por 2 horas.

—B—LLT0_0,10_2h

2,008 4 —O6—LLT0_0,11_2h
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Figura 4.11 - Razdo de parametros de rede c/a em funcéo das temperaturas de

sinterizacdo das amostras ceramicas sinterizadas por 2h.
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Figura 4.12 - Razdo de parametros de rede c/a em funcdo do teor de Li* das

amostras das amostras ceramicas sinterizadas por 2h a 1200, 1250 e 1300 °C.

A Figura 4.11 evidencia que ha uma diminuicdo abrupta da razdo c/a
apenas entre as amostras com x = 0,10 sinterizadas entre 1200 e 1250 °C
pouco se alterando entre 1250 e 1300 °C, havendo pouca alteracdo para as
amostras com x = 0,11 e 0,12. Em seguida, a Figura 4.12, ilustra curvas com
perfis muito semelhantes aos da Figura 4.11, ou seja, também uma diminuicao
de c/a entre as amostras com x = 0,11 e 0,10 sinterizadas a 1200 °C por 2
horas. Tais comportamentos indicam que os parametros de rede da fase
principal de LLTO, alcancam valores estaveis para ceramicas sinterizadas
entre 1200 e 1250 °C para x = 0,11 e 0,12. Portanto, combinando-se esses
resultados com os apresentados na Figura 4.4, pode-se supor que o melhor
corpo de prova ceramico de LLTO obtido em patamares de 2 horas, foi o com x
=~ 0,11 e temperatura de 1200 °C. Tais resultados combinam uma rede
cristalina mais estavel com o mais elevado nivel de densificacdo alcancado
nesse trabalho.

A Figura 4.13 mostra razdo c/a, em funcdo da temperatura de

sinterizacdo para as amostras sinterizadas por 6 horas.
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Figura 4.13 - Razédo de parametros de rede c/a em funcéo das temperaturas de

sinterizacdo das amostras ceramicas sinterizadas por 6h.

Claramente se observa que a evolucdo dos parametros de rede em
funcdo da temperatura de sinterizacdo das amostras com patamares de 6
horas ndo apresenta um perfil parecido com os das amostras de patamares de
2 horas. Entretanto, através dos difratogramas exibidos nas Figura 4.10 (a), (b)
e (c) ha a constatacdo de que a formacéo das fases de LLTO (x = 0,10, 0,11 e
0,12) esta consolidada, decorrendo em aumento de fracbes de fases
secundarias de TiO, e La,O3 ( no caso de x = 0,12 a 1350 °C / 6h). Avaliando-
se os difratogramas da Figura 4.9 e da Figura 4.10 com as informacdes da
Figura 4.13 é possivel inferir que as reacdes de sintese do LLTO ocorrem de
forma completa, em patamares de sinterizacdo da ordem de 6 horas. Uma vez
que, na Figura 4.9, é possivel verificar a presenca de uma fase secundaria
intermediaria (Li;La,TizO1) enquanto que na Figura 4.10, ha o aumento do pico
de TiO, para temperaturas acima de 1200 °C. A dinamica dos valores de c/a
em funcdo da temperatura de sinterizagdo precisa, portanto, ser melhor
investigada para tempos de patamares superiores a 2 horas. Tal estudo, até o

presente momento, ndo foi encontrado na literatura, principalmente no que
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concerne a associacdo dos parametros processamento e microestruturais com

as propriedades elétricas do LLTO, o que sera apresentado na secao 4.1.5.

4.1.4 Aspectos morfoldégicos e composicionais das microestruturas

ceramicas de LLTO

Nessa secao sdo apresentadas analises das micrografias obtidas por
MEV das microestruturas dos corpos sinterizados. A ordem de apresentacao
das micrografias segue de acordo com a concentragdo de litio (x = 0,10, 0,11 e
0,12) e o tempo de sinterizacdo (2 e 6 horas). A contagem dos tamanhos de
grao foi realizada através do método do diametro de Feret [92] e, juntamente
com os tamanhos médios, dispostas nos respectivos histogramas de tamanhos

de graos.

4.1.4.1 Microestruturas de amostras sinterizadas com 2 horas de patamar

A seguir sdo apresentados o0s resultados da caracterizacéo
microestrutural realizada via microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e a
analise estatistica de distribuicdo e tamanho médio de grdos das ceramicas
sinterizadas em patamares de 2 horas a 1200, 1250 e 1300°C. A Figura 4.14, a
Figura 4.15 e a Figura 4.16 apresentam as micrografias obtidas em superficies
polidas e atacadas termicamente das composi¢des LLTO 0,10, LLTO 0,11 e

LLTO_0,12, respectivamente.
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Figura 4.14 - Morfologia das microestruturas de amostras LLTO_0,10
sinterizadas em diferentes temperaturas por 2 horas, polidas e atacadas
termicamente: (a) 1200°C / 2h; (b) 1250°C / 2h e (c) 1300°C / 2h.
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Figura 4.15 - Morfologia das microestruturas de amostras LLTO 0,11
sinterizadas em diferentes temperaturas por 2 horas, polidas e atacadas

termicamente: (a) 1200°C / 2h ; (b) 1250°C / 2h e (c) 1300°C / 2h.
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X=0,12 - 1200°C / 2h

LLTO_ 0,12
sinterizadas em diferentes temperaturas por 2 horas, polidas e atacadas

termicamente: (a) 1200°C / 2h ; (b) 1300°C / 2h.

A ceramica LLTO_0,10, Figura 4.14 (a), sinterizada a 1200°C apresenta
microestrutura rigorosamente densa e ja apresenta fase secundéaria na sua
maioria arredondada, indicativo de ter sido proveniente de fase liquida apesar
da literatura mencionar que para x variando entre 0,10 e 0,12 a fase liquida
comeca a ocorrer a partir de temperaturas superiores 1250°C [17]. Apés
sinterizacdo a 1250°C e 1300°C ndo sao observadas modificacdes

significativas em relacdo a amostra sinterizada a 1200°C. Importante destacar
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que na difracdo de raios X as fases secundérias ndo foram detectadas
provavelmente devido a baixa quantidade.

A microestrutura da ceramica LLTO_0,11, Figura 4.15 (a), sinterizada a
1200°C apresenta segunda fase na forma acicular. A difracdo de raios X
detectou nesta amostra a presenca da fase LioLa,TizO19, Figura 4.9. Apos
sinterizacdo a 1250°C foram detectadas duas fases secundarias por MEV com
morfologias distintas, acicular e arredondada, indicadas por seta na Figura 4.15
(b). A amostra sinterizada a 1300°C apresenta as fases secundarias e também
aparenta conter fase liquida congelada, o que torna os contornos de grao nao
tdo nitidos como nas duas temperaturas inferiores de sinterizagéo.

A microestrutura da ceramica LLTO_0,12, Figura 4.16, sinterizada a
1200°C é razoavelmente densa e apresenta as fases secundarias. A matriz tem
aparéncia de conter fase liquida congelada que torna os contornos de gréo néo
tdo nitidos como observado na LLTO 0,11 sinterizada a 1300°C. Este efeito se
torna mais intenso na amostra LLTO_0,12 sinterizada a 1300°C indicando que
a quantidade de fase liquida depende do teor de Li".

Importante destacar que a avaliacdo do teor de fase liquida formada e
quais sdo todas as fases secundarias que se formam em altas temperaturas
ainda € motivo de controvérsia na literatura, conforme discutido na secédo
anterior [1; 17; 23; 24].

A Figura 4.17, Figura 4.18 e Figura 4.19 mostram os histogramas de
distribuicdo dos tamanhos médios de gréo da matriz dessas ceramicas, isto é,
da fase LLTO.
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Figura 4.17 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos de gréos

amostras de LLTO 0,10 sinterizadas nos
1250 °C /2 h, (c) 1300 °C/ 2 h.
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Figura 4.19 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos de gréos para as
amostras de LLTO_0,12 sinterizadas nos patamares de (a) 1200 °C / 2h, (b)
1250 °C /2 h, (c) 1300 °C / 2h.
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A distribuicBo dos tamanhos médios de grdos para as ceramicas
sinterizadas em patamares de 2 horas apresentam distribuicdes
aproximadamente homogéneas e mostram um aumento do valor médio do

tamanho de grao, em funcdo do aumento da temperatura.

4.1.4.2 Microestruturas e analise composicional de amostras sinterizadas

com 6 horas de patamar

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da caracterizacéo
microestrutural realizada via microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
composicional qualitativa, com o emprego de Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia no modo mapeamento (EDS/Map) e a analise de
tamanho médio de grédos. E importante salientar, que as imagens obtidas por
EDS/Map nao foram obtidas nas mesmas microrregides das amostras em que
foram adquiridas as micrografias. No entanto, em todos 0s casos tomou-se o
cuidado de se salientar as peculiaridades microestruturais identificadas em
cada ceramica.

Na Figura 4.20 sdo mostradas as micrografias dos corpos de prova
sinterizados em patamares de 6 horas, a 1150, 1200, 1250 °C com x = 0,10. A
amostra sinterizada a 1150°C apresenta microestrutura rigorosamente densa e
alguns grdos com crescimento and6malo tendendo a morfologia
quadrada/retangular o que se manteve na amostra sinterizada a 1200°C. Por
outro lado, a amostra sinterizada a 1250°C apresentou grande quantidade de
fases secundéarias sendo uma com morfologia acicular, outra arredondada e
mais branca que a matriz, e uma outra destacada por circulo que aparenta ser
proveniente de fase liquida.

Na Figura 4.21 sao mostrados os mapeamentos em EDS dos elementos
La e Ti relativos &s amostras apresentadas na Figura 4.19. E observada uma
distribuicdo heterogénea para os mapas de Ti*" concordando assim com a
evidéncia fornecida pela difracdo de raios X (Figura 4.10) que detectou a

presenca de rutilo.
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Figura 4.20 - Morfologia das microestruturas obtidas em superficies polidas e
atacadas termicamente de amostras LLTO_0,10 sinterizadas em diferentes
temperaturas por 6h, sendo: (a) 1150°C / 6h (b) 1200°C / 6h e (c) 1250°C / 6h.
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Figura 4.21 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho), Ti (Dourado) para as
amostras de LLTO_0,10, sinterizadas em (a) 1150, (b) 1200 e (c) 1250°C por
6h.
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Os histogramas de distribuicdo do tamanho médio de grdos da matriz
para essas amostras sdo apresentados na Figura 4.22. Observa-se que 0s
corpos de prova sinterizados em 1150, 1200 e 1250 °C por 6 horas apresentam
uma distribuicdo unimodal. Porém, nota-se a ocorréncia de contagens de
valores de tamanhos de grédo com dimensfes muito maiores que 0s respectivos
valores médios que correspondem aos graos que crescem anomalamente

atingindo a forma quadrada/retangular [108].

[EEUD~1+05um |
x = 0,10_1150 °C/6h

254 ESID~2+1um

x=0,10_1200 °C/6h

Contagens

Figura 4.22 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos de graos da matriz para
as amostras de LLTO_0,10 sinterizadas nos patamares de (a) 1150 °C / 6h, (b)
1200 °C /6 h, (c) 1250 °C/ 6 h.
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A Figura 4.23 ilustra as micrografias do LLTO_0,10 sinterizado a 1300
°C por 6 horas e a Figura 4.24 mostra o EDS / Map para La e Ti. A
microestrutura apresenta sinais de super queima, o que € compativel com a
gueda acentuada de densidade mostra da Figura 4.6, e a presenca de pelo o
menos duas fases secundarias bastante intensas. A analise EDS revela que

uma das fases é rica em Ti em relacdo a matriz.
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B x = 0,10_1300 °C/6h

Figura 4.23 - Morfologia das microestruturas da superficie polida e atacada

termicamente, de amostra LLTO_0,10 sinterizada a 1300°C por 6h.
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Figura 4.24 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) , Ti (Dourado) para as
amostras de LLTO_0,10, sinterizada a 1300°C por 6h.

A
Figura 4.25 ilustra o histograma de distribuicdo de tamanho de gréo
sendo esta unimodal. Assim como no caso da ceramica de LLTO_0,10
sinterizada a 1250 °C/ 6h, Figura 4.20 (c), a ceramica sinterizada a 1300 °C /6h
também apresenta crescimento anémalo de grao, com contagens de tamanhos
de 12 até 28 um. S&o valores no minimo 2 vezes maiores que 0 tamanho

médio de gréo que é de aproximadamente (6 £ 3) um.
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Figura 4.25 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,10 sinterizadas nos patamar de 1300 °C / 6h.

A Figura 4.26 ilustra a microestrutura e a Figura 4.27 mostra o EDS /
Map da ceramica LLTO_0,10 sinterizado a 1350 °C por 6 horas. A
microestrutura, bastante heterogénea, mostra aspecto de super queima e
grande quantidade de fase secundaria rica em TiO, mostrada pelo EDS. As
imagens (c) e (d) da Figura 4.26 mostram uma ampliacéo das regides com fase
secundaria e da matriz, respectivamente. Interessante observar que esta
amostra mostrou acentuada queda de densidade e expansao volumétrica

devido a super queima.
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Figura 4.26 - Morfologia das microestruturas da superficie polida e atacada

termicamente, de amostra LLTO_0,10 sinterizada a 1350°C por 6h.
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Figura 4.27 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) , Ti (Dourado) para as
amostras de LLTO_0,10, sinterizada a 1350 °C por 6 h.

A Figura 4.28 mostra o histograma de distribuicdo de tamanho de gréo
do LLTO_0,10 sinterizado a 1350 °C por 6 horas.
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Figura 4.28 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,10 sinterizadas nos patamar de 1350 °C / 6h.

As composi¢des LLTO 0,11 e LLTO_0,12 foram analisadas de maneira
idéntica a LLTO 0,10 j& mostrada acima. A Figura 4.29 mostra as
microestruturas obtidas por MEV de amostras de LLTO_0,11 sinterizadas em
1150 e 1200 °C por 6 horas e a Figura 4.30 mostra o EDS / Map dos elementos
La e Ti. Os histogramas de distribuicdo de tamanho de grdo dessas amostras
sdo mostrados na Figura 4.31. A distribuicdo de tamanhos de grdos € unimodal
e com baixa contagem de gréos de tamanho muito acima do valor médio.

A amostra sinterizada a 1150°C apresenta fases secundarias com
morfologia distintas em quantidades relativamente pequenas, Figura 4.29 (a). A
microestrutura € densa e formada por grados que, no limite de crescimento, isto
€, lados retos, apresentam morfologia quadrada/retangular, Figura 4.29 (b). A
amostra sinterizada a 1200°C ja apresenta sinais de super queima, Figura 4.29
(c) e fases secundarias que podem ser visualizadas na Figura 4.29 (d).
Interessante notar que na composicdo LLTO_ 0,10 a super queima foi
observada apenas apoés sinterizacdo a 1300°C indicando a influéncia do Li na
fase liquida. Uma das fases secundarias da Figura 4.29 (d), marcada por
circulos, aparenta originar de uma fase liquida devido a sua morfologia. A

analise de EDS da amostra sinterizada a 1200°C mostra com clareza que uma
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das fases secundarias € rica em Ti e deficiente em La, compare os circulos
brancos na Figura 4.30 (b).

Figura 4.29 - Microestruturas, obtidas por MEV, de amostras LLTO_0,11

sinterizadas, respectivamente, a 1150 e 1200°C por 6h, superficies polidas e

atacadas termicamente.
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Figura 4.30 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) de
amostras de LLTO_0,11, sinterizadas em (a) 1150°C e (b) 1200°C por 6 h.
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Figura 4.31 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos de grdos para as
amostras de LLTO_0,11 sinterizadas nos patamares de (a) 1150 °C / 6h e (b)
1200 °C /6 h.
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A Figura 4.32 mostra a microestrutura da amostra LLTO 0,11
sinterizado a 1250 °C por 6h, a Figura 4.33 mostra o EDS / Map dos elementos
Ti e La e a Figura 4.34 mostra o histograma de distribuicdo de tamanho de gréo
da matriz, que mostra que a distribuicdo de tamanho de grdos é unimodal e o
crescimento anémalo de graos ndo é acentuado. A microestrutura apresenta
sinais de super queima e grande quantidade de fases secundarias de
morfologia distintas. A andlise de EDS mostra que uma fase secundaria € rica
em Ti. Nesta temperatura jA ocorreu queda de densidade e a amostra

apresenta pequena expansio como mostrado na Figura 4.6 e na Figura 4.7.
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Figura 4.32 - Morfologia das microestruturas, da superficie de uma amostra de
LLTO_0,11 sinterizada em 1250°C / 6h, polida e atacada termicamente.
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Figura 4.33 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) para
amostra de LLTO_0,11, sinterizada a 1250°C / 6h.
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Figura 4.34 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,11 sinterizadas nos patamar de 1250 °C / 6h.
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A microestrutura da amostra LLTO_0,11 sinterizado a 1300°C por 6h
Figura 4.35, € semelhante a da amostra sinterizada a 1250°C assim como a
analise de o EDS / Map, Figura 4.36 e do histograma de distribuicdo de
tamanho de grédo, Figura 4.37. Contudo a quantidade das fases secundarias
aparentemente é maior o que pode ser correlacionado com a queda de
densidade, Figura 4.6 e de expanséao Figura 4.7 ap0s a sinterizacdo a 1300°C.
Observe que na Figura 4.35 (c) é possivel visualizar que a fase secundaria

acicular possui perfil quadrado, regido marcada com circulo.



99

> \

Figura 4.35 - Morfologia das microestruturas, da superficie de amostra
LLTO_0,11 sinterizada em 1300 °C por 6h, polida e atacada termicamente. Em
destaque (circulo branco) o perfil quadrado da fase acicular visto no plano

transversal.
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Figura 4.36 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) de
amostra LLTO_0,11, sinterizada a 1300 °C por 6h.
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Figura 4.37 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,11 sinterizadas nos patamar de 1300 °C / 6h.

A amostra LLTO 0,11 sinterizada a 1350°C por 6h apresentou
microestrutura significativamente diferente das sinterizadas em temperaturas
inferiores sendo as principais diferencas a grande porosidade devido a super
queima e a diminuicao significativa de fases secundarias e também a presenca
de gréos pretos indicados por circulos como mostra a Figura 4.38. Uma andlise
comparativa cuidadosa dessas microestruturas permite afirmar que os grédos
pretos sao provenientes da fase liquida destacada na Figura 4.20 e Figura
4.29. A pequena presenca da fase acicular e a de coloragdo branca nas
microestruturas da Figura 4.38 sera discutida juntamente com a composicdo

LLTO_0,12 onde este fenbmeno também ocorreu.
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Figura 4.38 - Morfologia das microestruturas, da superficie de amostra

LLTO_0,11 sinterizada em 1350°C por 6h, polida e atacada termicamente.
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Figura 4.39 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) amostra
de LLTO_O0,11, sinterizada a 1350°C por 6h.
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Figura 4.40 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,11 sinterizadas nos patamar de 1350 °C / 6h.

A seguir sdo apresentadas as micrografias dos corpos de prova, Figura
4.41, o EDS / Map, Figura 4.42 e os histogramas de distribuicdo de tamanho de
grao, Figura 4.43 das amostras de LLTO_0,12 sinterizadas em 1150 e 1200 °C
por 6 horas, respectivamente. A amostra sinterizada a 1150 °C é densa e,
apesar de monoféasica na difracdo de raios X apresenta fases secundarias de
diferentes morfologias sendo uma delas rica em Ti. A amostra sinterizada a
1200 °C ja apresenta sinais de super queima e a fase rica em Ti € nitidamente
deficiente em La. A ocorréncia de crescimento anémalo de grdos também é

visivel nos histogramas de distribuicdo de tamanhos de grao.
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Figura 4.41 - Morfologia das microestruturas superficiais polidas e atacadas
termicamente, de amostras LLTO_0,12 sinterizadas: (a) e (b) 1150°C / 6h; (c) e
(d) 1200 °C/ 6h.
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Figura 4.42 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) de
amostras LLTO_0,12, sinterizadas em (a) 1150°C e (b) 1200°C por 6h.
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Figura 4.43 - Histogramas da distribuicdo de tamanhos de gréos para as
amostras de LLTO_0,12 sinterizadas nos patamares de (a) 1150 °C / 6h e (b)
1200 °C /6 h.
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A amostra LLTO_0,12 sinterizada a 1250°C por 6h apresenta acentuada
caracteristica de super queima e grande quantidade da fase secundaria
acicular, Figura 4.44. Apesar de se apresentar monofasica na difracdo de raios
X, Figura 4.10, apresenta também a fase secundéria rica em Ti, Figura 4.45,
em quantidade maior do que a amostra sinterizada a 1200°C.

x=0,12.1250 °C/6h |}

0.20 nA| LCE-DEMa C. lagellan 400L
Figura 4.44 - Morfologia das microestruturas de superficies polidas e atacadas
termicamente de amostra LLTO_0,12 sinterizada em 1250°C por 6h.
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Figura 4.45 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) de
amostra LLTO_0,12, sinterizada a 1250°C por 6h.

A Figura 4.46 mostra que o histograma de distribuicdo de tamanhos de
gréo é unimodal e apresenta uma assimetria de contagens para valores mais
altos de tamanho de gréo, o que confirma a ocorréncia de intenso crescimento

andémalo de graos.
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Figura 4.46 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de graos para a amostra
de LLTO_0,12 sinterizadas nos patamar de 1250 °C / 6h.

A microestrutura da amostra LLTO_ 0,12 sinterizado a 1350°C por 6
horas, Figura 4.47, apresenta elevada porosidade, o que é compativel com a
queda de densidade, Figura 4.6, baixa quantidade da fase secundaria acicular
e uma fase secundaria mais escura que a matriz (destacada por elipses) com
aspecto de ser originada de fase liquida. Esta fase é rica em Ti e deficiente em
La como mostra a Figura 4.48. Comparando a morfologia desta fase com a
fase rica em Ti pode ser feita associacao entre elas e a fase TiO, detectada por
DRX, Figura 4.10 (c). E visivel, principalmente na Figura 4.47 (c), a presenca
de crescimento de grdo em espiral [72; 109] (destacado por setas brancas).
Trata-se de um tipo de crescimento de grdo associado a presenca de
discordancias na rede cristalina e a processos de evaporacdo e condensacao
da fase liquida durante sinterizacdo [109]. A Figura 4.47 (d) destaca (seta

amarela) a presenca de uma fase liquida congelada entre os gréos ceramicos.
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Figura 4.47 - Morfologia da microestrutura de superficie polida e atacada
termicamente, de amostra LLTO_0,12 sinterizada em 1350°C por 6h. Em
destaque: (b), os circulos brancos mostram uma fase secundaria de provavel
origem a partir de uma fase liquida; (c), as setas brancas evidenciam a
ocorréncia do crescimento de grao em espiral; (d), a seta amarela aponta para
a presenca de fase liquida congelada e retida entre os graos ceramicos.
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Figura 4.48 - EDS / Map dos elementos La (Vermelho) e Ti (Dourado) de
amostra LLTO_0,12, sinterizada a 1350°C por 6h.

A difragéo de raios X da amostra LLTO_0,12, Figura 4.10, sinterizada
em 1350°C por 6h detectou a presenca de La,O3. A Figura 4.49 mostra que a
distribuicdo de tamanhos de grdos para a amostra de LLTO_0,12 sinterizadas
nos patamar de 1350°C / 6h é unimodal e assimétrica com elevado

crescimento andémalo de gréo.
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Figura 4.49 - Histograma da distribuicdo de tamanhos de gréos para a amostra
de LLTO_0,12 sinterizadas nos patamar de 1350 °C / 6h.

Uma observacédo que ainda ndo foi comentada € a elevada porosidade e
auséncia da fase secundaria acicular nas amostras LLTO 0,11 e LLTO 0,12
sinterizadas a 1350 °C / 6h, Figura 4.38 e Figura 4.47, respectivamente. A
discussdo da evolugcdo da microestrutura em funcdo do teor de Li e da

temperatura e tempo de sinterizacdo mostra que:

» A maxima densificacdo ocorre a 1150 °C tanto para 2h e 6h de patamar
para todos os teores de Li e é nitida a presenca de uma fase liquida sobre a
matriz com patamar de 2h.

» Com 2h de patamar a fase Li;La,Ti3O;9 € formada para x = 0,10 e x = 0,12
para temperatura de sinterizacdo entre 1200 e 1300°C. Além de Li,La,Ti3019
detectada por XRD, outras fases secundarias sdo observadas por MEV
provavelmente advindas da fase liquida. Por outro lado, quando amostras
dessas composi¢Oes sao sinterizadas a 1350 °C por 6h a fase Li;La,TisO19 N&0
€ mais observada e uma nova fase rica em Ti € observada por EDS e TiO,

observado por XRD.
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Considerando essas observacfes pode-se propor uma sequéncia de
etapas que controlam o desenvolvimento da microestrutura para tempo de

sinterizacdo de 6h:

1) A fase liquida é formada antes da fase Li,La,Ti3O10. Em temperatura maior
que 1300 °C e longo tempo de patamar ocorre a decomposicdo desta fase
gerando fase secundaria rica em Ti que deve interagir com a fase liquida
devido sua morfologia.

2) Para sinterizacdo maior que 1300 °C e teor de Li maior que 0,10 a fase
liguidapossui baixa viscosidade e é sugada da amostra por capilaridade
imposta pelo pés que recobre a amostra durante a sinteriza¢do resultando em
microestrutura de elevada porosidade e baixa quantidade de fases secundarias
restando basicamente a matriz LLTO e os graos ricos em Ti mais escuros que
a matriz, Figura 4.47. Observe que a porosidade residual ndo tem aspecto de
super queima e sim da fase liquida expelida, Figura 4.47 (a). Importante
destacar que o pOs de recobrimento apds a sinterizacdo a 1350°C por 6h
permaneceram colados na superficie da amostra o que confirma a suposicao

da migracao da fase liquida para a superficie da amostra por capilaridade.
Portanto, existem duas possibilidades de microestrutura:

» Elevada densidade com grande quantidade de fases secundarias com
sinterizacdo entre 1150 e 1300°C.
» Densidade reduzida devido elevada porosidade residual e com baixa

quantidade de fases secundarias com sinterizacdo a 1350°C.

A melhor situacdo deve ser escolhida em funcdo das propriedades de
interesse que serdo analisadas mais adiante nesta tese.

Os resultados desta tese sobre o desenvolvimento microestrutural do
LLTO esclarecem muitas contradicdes da literatura sobre a densificacéo destas
composi¢cdes. Como na literatura as amostras sao geralmente sinterizadas em
alta temperatura com patamar de 6h, as microestruturas obtidas por varios
autores podem ser diferentes dependendo do teor exato de Li, da temperatura

exata de sinterizacdo (pequenas diferencas de temperatura podem resultar em
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grandes variagfes nas caracteristicas da fase liquida) e do modo como as

amostras sao recobertas com po de sacrificio (po de base).
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4.1.5 Caracterizacao elétrica dos corpos ceramicos

A secdo 4.1.5 tem como objetivo apresentar as principais propriedades
elétricas das cerdmicas LLTO estudadas nesta tese, relacionadas ao seu
desempenho enquanto eletrélito. Os resultados obtidos na caracterizagcdo dos
eletrdlitos sdo apresentados em funcdo das variaveis de processamento na
secdo 4.1.5.1. As condutividades dos corpos ceramicos, sinterizados em
patamares de 2 e 6 horas, foram medidas entre 25 e 300 °C e as energias de
ativacao foram obtidas através da equacao de Arrhenius (vide se¢éo 3.3.1). Por
fim, a condutividade dos grdos a temperatura ambiente sdo analisadas em
funcdo das temperaturas de sinterizacdo (microrregidées de maior contribuicéo
para a condutividade total das ceramicas de LLTO).

A Figura 4.50 e a Figura 4.51 apresentam os espectros de impedancia
convertidos em resistividade, obtidos em 25 e 300 °C, dos corpos de prova
sinterizados em patamares de 2 e 6 horas, respectivamente. Em 25 °C tanto os
espectros de resistividade dos corpos de prova sinterizados por 2 horas (Figura
4.50 (a) ) quanto os sinterizados por 6 horas (Figura 4.51 (a) ) mostram que a
resistividade dos gréos do LLTO é aproximadamente 100 vezes menor que a
do contorno de gréo.

Em 300 °C (Figura 4.50 (b) e Figura 4.51 (b) ) sdo observadas as
contribuicdes dos contornos de gréo, a resposta bloqueante dos eletrodos e a
componente indutiva em altas frequéncias [61; 98]. A resistividade dos
contornos de gréos € dezenas de vezes maior que a dos grdos dos corpos
ceramicos. Dessa forma os valores de condutividade relativos aos grdos dos
corpos de prova em altas temperaturas foram inferidos indiretamente, sendo
aproximadamente o valor em que o fitting relativo aos contornos de graos cruza
0 eixo das ordenadas a esquerda do respectivo espectro de impedancia
convertida em resistividade [61; 98]. A 300 °C a resistividade dos contornos de

graos € aproximadamente 4 vezes maior que a dos graos.
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Figura 4.50 - Espectros de impedancia (convertida em resistividade) dos corpos
de prova sinterizados por 2 horas e medidos entre 25 e 300 °C. (a) e (b) x =
0,10; (c) e (d) x = 0,11; (e) e (f) x = 0,12. As contribuicdes relativas aos gréos
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destacadas com o auxilio de setas indicadoras.
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Figura 4.51 - Espectros de impedancia (convertidos em resistividade) para os

corpos de prova sinterizados por 6 horas, medidos em 25 e 300 °C: (a) e (b) x =

0,10; (c) e (d) x = 0,11; (e) e (f) x = 0,12. As contribui¢des relativas aos gréos

da amostra (Grao), dos contornos de grao (C.G.) e aos eletrodos sé&o

destacadas com o auxilio de setas indicadoras.
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4.1.5.1 Propriedades elétricas dos corpos ceramicos em funcdo das

variaveis de processamento

A Figura 4.52, a Figura 4.53 e a Figura 4.54 apresentam os graficos de
Arrhenius de amostras das trés composi¢des sinterizadas com patamar de 2h.
Os valores calculados das energias de ativacdo, através dos ajustes lineares

realizados, também estédo apresentados nas figuras.
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A Figura 4.55, a Figura 4.56 e a Figura 4.57, apresentam os graficos de

Arrhenius e os respectivos valores de energia de ativacdo de amostras das trés

composicdes sinterizadas com patamar de 6h.
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Figura 4.56 - Grafico de Arrhenius da condutividade total de amostra
LLTO_0,11 sinterizadas a 1150, 1200, 1250, 1300 e 1350 °C por 6 horas.
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Os valores das energias de ativacado sdo bastante similares indicando que os
mecanismos de conducdo sdo os mesmo independentemente do teor de litio
(variavel de sintese) e do processamento (temperatura de sinterizacao e tempo
de patamar) adotados nesse trabalho [1; 61].

Alguns dos principais estudos acerca da variagao da energia de ativacéo
em funcdo da temperatura foram realizados em intervalos de temperatura
abaixo de 200 °C, ou entédo, levaram em consideracdo outros modelos, que néo
o de Arrhenius, focando apenas na resposta elétrica do Grao do LLTO [1; 25;
110; 111; 112]. Isso porque, de fato, a discussao sobre quais sao o0s
mecanismos de condugdo termicamente ativados presentes no LLTO ainda
permanecem em aberto, principalmente no que concerne a conducdo
intergranular. Conforme foi discutido nos sec¢éo 2.1.1, um dos grandes desafios
em aumentar a condutividade do LLTO reside em reduzir o efeito bloqueante a
passagem dos ions de Li* pelos contornos de grdo [1; 3]. Dentre a literatura
mais recente, encontrada sobre os mecanismos de conducao dos contornos de
gréo, destaca-se nos trabalhos de Ma et al. [113]. Através da utilizacdo de
microscopia de transmisséo de alta resolucéo, esse grupo de autores realizou
um estudo detalhado da estrutura cristalina dos contornos de grao do
LLTO_0,11, obtido via rota de sintese do tipo sol-gel. Dependendo da
orientacdo cristalografica dos contornos, eles classificaram os contornos de
grao em dois tipos: O contorno do tipo Z, com uma espessura da ordem de 2
células unitarias e deficientes em fons de Li* e La**, podendo ser descritos
como uma fase binaria do tipo Ti-O, bloqueante a passagem dos ions de Li*
por entre ela. E contorno do tipo 77, mais espesso e de composicdo compativel
com estequiometria do material, porém encontrado em muito menor densidade
que os contornos do tipo I [113; 114].

Alexander et al. [114], através de métodos de simulagcdo computacionais,
baseadas na teoria do funcional da densidade, simularam a influéncia dos
contornos de grao na condutividade ibnica total. Alexander et al. [114],
basearam-se nos resultados do trabalho de Ma et al. [113]. Por outro lado,
consideram os parametros de estrutura obtidos por Cheng et al. [115], os quais

aplicando uma rota de tratamentos térmicos muito diferentes do restante da
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literatura, obtiveram amostras de LLTO com grau de tetragonalidade c/a = 1
para o LLTO_0,11. Alexander et al. [114] concluem que os contornos de grao
tipo I sdo mais estaveis devido a auséncia de portadores de carga, 0 que
implica na deplecdo da camada de carga espacial e portanto em uma
minimizacdo da energia potencial local entre esses tipos de contornos. E para
0s contornos do tipo I1, o transporte ibnico ocorre preferencialmente ao longo
dos contornos de grdo ao invés de através deles. Em um novo trabalho,
contemporaneo a Alexander, Ma et al. [116] corroboram esses resultados,
levando em consideracdo a existéncia dos nanodominios descritos no secéo
2.1.1, internamente compostos por planos com de maior e menor teor de La**
alternados, de acordo com estrutura descrita por Fourquet et al. [30]. Além
disso, sugerem que quanto maior a quantidade de nanodominios por unidade
de volume, maior sera a condutividade [116].

Nado foi encontrado, até o presente momento, nenhum estudo na
literatura que apresente uma série de resultados para a evolugdo da
condutividade elétrica em funcédo da temperatura e patamar de sinterizacdo em
diferentes composicdes, de maneira sistematica, como o0 que é apresentado
nesse trabalho (Figura 4.52 a Figura 4.57). Em geral a maior parte da literatura,
concentrada no estudo o LLTO_ 0,11, apresenta resultados para corpos de
prova sinterizados a 1200 °C ou 1350 °C, em patamares de 2 e 6 horas. Até o
presente, sdo essas as condicdes de sinterizacdo compreendidas como as
melhores, seja para evitar a perda excessiva de Li* (em 1200 °C) ou para obter
uma microestrutura melhor definida (1350 °C) [1]. Porém os resultados obtidos
nesta tese sobre o desenvolvimento microestrutural mostram que apoés a
sinterizacdo a 1350 °C a porosidade residual € maior que em temperaturas
inferiores de sinterizagao.

Sabe-se que, acima de aproximadamente 127 °C, o regime de
condutividade intragranular (correspondente aos graos) do LLTO muda de tal
maneira, que o modelo de Arrhenius pode nédo ser considerado como o mais
adequado, conforme sera discutido abaixo [24; 25]. A Figura 4.58 e a Figura
4.59, apresentam os graficos de Arrhenius da condutividade dos graos dos

corpos ceramicos sinterizados em patamares de 2 horas e 6 horas.
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Figura 4.58 - Graficos de Arrhenius da condutividade dos gréos de todas as
amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizadas a 1200, 1250 e 1300 °C

por 2 horas em funcao do inverso da temperatura.
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Figura 4.59 — Gréficos de Arrhenius da condutividade dos graos de todas as
amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizadas nos patamares a 1150,
1200, 1250, 1300 e 1350 °C por 6 horas em funcéo do inverso da temperatura.
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A Figura 4.58 e a Figura 4.59, mostram claramente que para todas as
temperaturas de sinterizagio e teores de Li* ha uma mudanca de inclinangéo
para temperaturas em torno de 150 °C. Bohnke et al. [25] propuseram pela
primeira vez que para o LLTO tetragonal, essa mudanca de curvatura implica
em uma alteracdo nos processos de conducdo termicamente ativados. O
modelo de conducdo passa de um comportamento descrito pela lei de
Arrhenius para um comportamento que pode ser ajustado de acordo com uma
relacdo do tipo Vogel-Tamman-Fulcher (VTF), desenvolvida originalmente para
0 estudo dos mecanismos de relaxacdo de liquidos super-resfriados e no
transporte de cargas em materiais amorfos como vidros e polimeros [1; 24; 25].
Bohnke et al. [25] prepararam amostras de LLTO com x = 0,07, 0,09, 0,11e
0,13, sinterizadas a 1350 °C por 6 horas, visando minimizar a resistividade dos
contornos de gréao. Os espectros de impedancia por eles apresentados por
outro lado, indicam que a resposta dielétrica dos contornos de grdos nao pode
ser distinguida adequadamente da contribuicdo correspondente a interface com
os eletrodos [61; 98]. A condutividade total apresentada por eles, portanto, €
efetivamente a condutividade apenas dos grédos das amostras. Para todas as
amostras verificaram uma mudanc¢a no comportamento da condutividade para
valores acima de aproximadamente 127 °C. Sendo necesséario entdo o
emprego do modelo tipo VTF para o ajuste grafico dos resultados obtidos.
Posteriormente, Leon et al. em uma sequéncia de trabalhos publicados [110;
111; 112] corrobora o emprego do modelo tipo VTF. Em seu trabalho seminal,
Inaguma et al. [8] j& haviam verificado essa peculiaridade na mudanca do
regime de conducdo para o LLTO 0,11. Porém, em todos os trabalhos
consultados, ndo se verifica tal mudanca de regime de conducdo para 0S
contornos gréo [1; 24; 25; 61; 98; 110; 111; 112]. Investigando 0s mecanismos
de reacdo quimicas envolvidas na formacao do LLTO com x = 0,5, bem como a
influéncia da rota de sintese adotada (mistura de 6xidos solidos ou sol-gel.) nas
respectivas propriedades elétricas, Belous et al. [24], verificaram que nem a
rota de sintese e nem as temperaturas de tratamentos térmicos escolhidos
influenciam efetivamente na mudanca do comportamento elétrico de conducéo

intragranular do LLTO em funcéo da temperatura.
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As conclusdes mais relevantes obtidas da literatura até o presente momento
indicam que da temperatura ambiente até a temperatura de transicdo (entre
125 e 150 °C) a mobilidade do portador de carga (Li*) nos grdos do LLTO
tetragonal é praticamente constante e a energia de ativagdo € da ordem de
0,40 eV. Acima da temperatura critica, acredita-se que o0 mecanismo de
conducédo para o Grao do LLTO comeca a sofrer influéncia de distor¢coes dos
octaedros de TiOg presentes na estrutura, alterando os caminho disponivel por
entre seus intersticios e consequentemente entre as vacancias de La**. Belous
et al. [24], fazem uma analogia entre o LLTO e os materiais poliméricos que
podem ser compreendidos pelo modelo VTF quando em regime de
aguecimento. A movimentacdo que ocorre nas cadeias poliméricas em funcéo
do tempo muda a distribuicdo das barreiras fisicas entre os sitios disponiveis
para os portadores de carga. Dessa maneira sugerem, como postulado, que o
que ocorre no LLTO, acima da faixa de temperatura entre 125 e 150 °C pode
ser um fendmeno de caracteristicas analogas aos polimeros. Porém, relativas a
distor¢cdes entre os octaedros de TiO, da estrutura perovskita, mas compativel
com o modelo VTF.

Entretanto, € importante reforcar que os contornos de grao, por sua vez, sao
muito sensiveis as variaveis de processamento aplicadas, de modo a poder
modificar sensivelmente a condutividade final dos materiais ceramicos [71; 108;
117]. A evolugcdo da condutividade em funcdo da temperatura para 0s
contornos de graos dos corpos ceramicos sinterizados em patamares de 2 e 6h
sdo apresentadas na Figura 4.60 e na Figura 4.61, respectivamente, também

plotadas de acordo com a equacao de Arrhenius.
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Figura 4.60 — Grafico de Arrhenius da condutividade dos contornos de gréo de
todas as amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizadas a 1200, 1250 e

1300 °C por 2 horas em funcéo do inverso da temperatura.
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Figura 4.61 — Graficos de Arrhenius da condutividade dos contornos de graos
de todas as amostras de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizadas a 1150,
1200, 1250, 1300 e 1350 °C por 6 horas em funcéo do inverso da temperatura.
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A evolugcdo da condutividade dos contornos de grao das amostras LLTO
sinterizadas por 2h (Figura 4.60) e a 6h (Figura 4.61) apresentam um
comportamento linear mais proximo do modelo de Arrhenius [61]. Portanto, a
condutividade dos contornos de grdo continua a aumentar em funcdo da
temperatura, mesmo para valores de temperatura acima de aproximadamente
125 °C, a partir da qual o comportamento de conducdo dos gréos ceramicos
muda, conforme discutido anteriormente. Quando apenas a condutividade total
€ analisada, Figura 4.52 a Figura 4.57, o comportamento Arrheniano é
satisfatorio, pois, por serem 0s graos muito pouco resistivos em relagdo aos
seus contornos, a resistividade total da amostra é praticamente igual a dos
contornos de grao.

A Figura 4.62 compara a condutividade do grdo em funcdo da
temperatura de sinterizacdo com 2h de patamar medida na temperatura
ambiente. A evolucado dos valores de condutividade a temperatura ambiente no
patamar de 2 horas apresenta uma variagdo muito pequena entre 0S seus
valores, sendo que o0 minimo encontrado para 0S COrpos ceramicos
sinterizados a 1250 °C sao um forte indicativo de uma mudanca estrutural em
funcdo do processo de sinterizacdo. Tal fato pode ser melhor compreendido
com o auxilio da Figura 4.12 que apresentam os valores dos parametros de
rede c/a obtidos via refinamento estrutural dos corpos de prova sinterizados
respectivamente por 2 e 6 horas . A formacéo da fase LLTO em 2 horas ainda
nao esta completa, embora atinja maior estabilidade a partir da sinterizacao em
1250 °C por 2 horas.
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Figura 4.62 - Condutividade do Grdo a temperatura ambiente dos corpos
ceramicos de LLTO com x = 0,10, 0,11 e 0,12, sinterizados por 2 horas.

A Figura 4.63 compara a condutividade do grdo em funcdo da
temperatura de sinterizacdo com 6h de patamar medida na temperatura
ambiente e a 200°C. Em ambas as temperaturas de medida a condutividade
do grdo diminui com a temperatura de sinterizacdo. Com 6 horas de patamar a
formacdo da fase principal, com 0s menores teores possiveis de fase
secundéaria a base de TiO, é alcancada para temperaturas de sinterizagao
menores que 1250 °C, acima disso a volatilizac&o dos ions de Li* torna-se mais
intensa, prejudicando as propriedades elétricas finais, 0 que esta de acordo

com a revisao da literatura realizada até o momento [1; 2; 3; 24; 118; 119].
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Figura 4.63 - Condutividade do Gréao a temperatura ambiente (a) e a 200 °C (b)
dos corpos ceramicos de LLTO com x = 0,10, 0,11 e 0,12, sinterizados por 6

horas.

A Figura 4.64 compara a condutividade do contorno de gréo em fungéo
da temperatura de sinterizagdo com 6h de patamar medida a 200°C. A
amostra LLTO_0,10 apresenta maior condutividade comparada com as outras
duas composicbes. Este comportamento pode ser atribuido a menor

quantidade de fase liquida durante a sinterizacdo como ja discutido na secéo
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4.1.4.2. As composi¢fes LLTO 0,11 e LLTO_0,12 sinterizadas a 1200°C ja

apresentaram sinais de super queima.
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Figura 4.64 - Condutividade dos contornos de grdo a temperatura a 200 °C dos

corpos ceramicos de LLTO com x = 0,10, 0,11 e 0,12, sinterizados por 6 horas.

A diminuicdo da condutividade do contorno com aumento da
temperatura de sinterizagcédo pode parecer inconsistente considerando que com
0 aumento da temperatura de sinterizagdo ocorre o crescimento de grédo com
consequente reducao da area de contorno de gréo o que deveria resultar numa
maior condutividade total de contorno de grdo. Contudo as amostras
sinterizadas em maior temperatura possuem maior quantidade de fase
secundaria possivelmente bloqueante como visto também na sec¢éo 4.1.4.2.

Outro fator que contribui para o decréscimo tanto da condutividade do
grao como do contorno de grdo com o aumento da temperatura de sinterizacao
€ a diminuicdo da area da seccao reta das amostras em funcédo do aumento da
porosidade. No célculo do valor da condutividade a area de eletrodo foi a
mesma para todas as amostras, mas ela ndo corresponde a verdadeira area da

seccao reta.
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4.2 Compositos cristal/ceramicos

Nessa secao sdo apresentados os resultados obtidos para o0s
compositos formado por fibras cristalinas de Aluminato de Lantanio (LAO)
disperso em uma matriz ceramica de Titanato de Lantanio dopado com Litio
(LisxTics3)x0O3) denominado LAO/LLTO_0,11. Os meétodos de sintese e
processamento dos corpos ceramicos de LLTO estdo descritos na sec¢éo 3.1.1
e suas propriedades estdo apresentadas na secéo 4.1. As fibras cristalinas de
LAO, obtidas através do método LHPG, bem o seu processamento estdo
descritos na secao 3.1.2.

A seguir na secdo 4.2.1, os aspectos estruturais (seg¢do 4.2.1.1),
quimicos a nivel composicional (sec¢éo 4.2.1.2) e morfologicos (se¢do 4.2.1.3)
dos compdsitos sinterizados em patamares de 2, 6 e 12 horas sao

apresentados.

4.2.1 Aspectos estruturais, quimicos e morfolégicos dos compdsitos
LAO/LLTO

Baseando-se nos resultados das caracterizagOes realizada e a luz da
literatura consultada, foi escolhido para a forma¢édo da matriz do compdésito, a
ceramica Lip33Tios67TiO3 (LLTO_0,11) por ter sido a estequiometria que, na
média, apresentou os melhores resultados de condutividade (vide sec¢éo 4.1).
Baseando-se nisso as caracterizacbes dos compdésitos foram realizadas
tomando-se por base o0s resultados obtidos para corpos ceramicos de
LLTO_0,11 cujo o processamento aplicado foi semelhante aos compdsitos
(vide sec¢éo 3.1.3).

Afim de introduzir algumas das peculiaridades morfolégicas dos
compositos estudados, a seguir, a Figura 4.65 apresenta as micrografias oticas
dos compositos LAO/LLTO_0,11 sinterizados a 1200 °C por 2, 6 e 12 horas,
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respectivamente. A Figura 4.66 apresenta as micrografias Oticas dos
compositos sinterizados a 1300 por 6 horas. Por dltimo, a Figura 4.67
apresenta as micrografias oticas dos compaositos cristal/ceramicos (LAO/LLTO)
sinterizados a 1350 por 6 horas. Todas as micrografias apresentadas nessa
secao foram obtidas com auxilio de uma lupa e um microscépio metalogréfico.
Todos os corpos de prova compositos foram devidamente polidos e atacados
termicamente seguindo o mesmo meétodo aplicado para os corpos de prova

ceramicos (vide secédo 3.2.2)
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Figura 4.65 - Micrografias oticas dos compdsitos LAO/LLTO_0,11 sinterizados
em: (a) e (d) 1200°C por 2h, (b) e (e) 1200 °C por 6h e (c) e (f) 1200 °C por 12h

sendo as da coluna esquerda obtidas em lupa e as da coluna direita em

microscopio metalografico.
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Figura 4.66 - Micrografias 6ticas dos compdsitos de LAO/LLTO_0,11: (a) e (b)

sinterizacdo a 1300°C por 6h e imagens obtidas em lupa; (c) sinterizacdo a

1300°C por 6h e imagem obtida em microscépio metalogréfico.
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Figura 4.67 - Micrografias oOticas dos compdésitos de LAO/LLTO_ 0,11
sinterizados a 1350°C por 6h: (a) imagem obtida em lupa; (b) imagem obtida

em microscopio metalografico.
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E possivel perceber da Figura 4.65 a Figura 4.67 que algumas fibras
apresentam um aspecto elipsoidal, isto €, ndo estdo totalmente reveladas a
superficie. Isso é atribuido a ocorréncia de ma acomodacdo das fibras
perfeitamente alinhadas e paralelas entre si, bem como mantendo a
perpendicularidade em relagcdo as faces da matriz ceramica. Dessa forma, ao
efetuar o processo de polimento paralelamente as faces do corpo de prova
composito, ou esse aspecto elipsoidal € realcado ou a ndo completa revelacao
das faces de algumas fibras ocorre. Entretanto, tal fato n&o contribui
negativamente na revelagdo das microestruturas de aspecto diferenciado entre
as ceramicas e as fibras cristalinas. Essas microestruturas nesta tese sao
denominadas RTMC (Regido de Transicdo Monocristal - Ceramica) conforme ja
apresentado na secao 2.4.

Na Figura 4.65 € possivel verificar visualmente a evolucdo do
crescimento das RTMC em funcdo do tempo de patamar para 0s corpos de
prova compositos sinterizados em 1200°C. Nota-se que 0 processo de
formacédo das RTMC é significativamente visivel a partir de 6 horas de patamar
(Figura 4.65 (c) e (e) ), porém néo englobando toda a circunferéncia da fibra, o
que ocorre para o compoésito sinterizado por 12 horas, porém, ndo visivel ao
redor de todos os cristais (Figura 4.65 (c) e (f) ). J& os compadsitos sinterizados
em 1300 e 1350°C por 6 horas (Figura 4.66 e Figura 4.67, respectivamente)
mostram as RTMC desenvolvidas e distribuidas ao redor de todas as fibras,
inclusive com a indicagdo de inicio de unido entre elas, destacadas por
circulos. Todas as RTMC apresentam uma textura aparentemente homogénea,
com a presenca de pequenas ranhuras cuja aparéncia ndo permite que sua
natureza seja claramente distinguida. Isso €, saber se essas Sao riscos
relativos a falha de polimento, rachaduras, ou até mesmo contornos de gréo. E
importante ressaltar que a morfologia das RTMC é muito semelhante ao hébito
cristalino dos graos que compdem a matriz ceramica de LLTO_0,11, que é de

simetria cubica.
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4.2.1.1 Aspectos estruturais em micro escala

Nesta secdo sao apresentados os resultados das caracterizacdes
estruturais, efetuadas em microescala, resultantes do emprego das técnicas de
espectroscopia Raman em micro area e de mapeamento estrutural via Difracao
de elétrons retroespalhados (EBSD). As metodologias de realizacdo de ambas
as técnicas de caracterizacdo sao descritas por sua ordem, nas sec¢des 3.2.4 e
3.2.5. A sequir, Figura 4.68, apresenta os espectros Raman obtidos das 3
microrregides (matriz, RTMC e fibras cristalinas) dos corpos de prova
compasitos sinterizados a 1200 °C por 6 e 12 horas, 1300 e 1350 °C por 6h.



144

-1
(143cm™) [ LAO+LLTO_0,11 - Matriz ceramica |
1200 °C /6h
(236 cm™)
(@)

(530 cm™)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Deslocamento Raman (cm'l)

(tt3 e

——1350°C/6h

(236 om™) ——1300°C/6h
1200 °C/12h

——1200°C/6h

(530 cm™)

Intensidade (u.a.)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Deslocamento Raman (cm'l)

-1
(31,37 cm™) | ,~(123cm7)

« (153 cm™)

(486 cm™)

l ©

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Fibra ‘ — LAO+LLTO0_0,11_1200 °C/6h

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 4.68 - Deslocamentos Raman dos corpos de prova compositos: (a)
Matriz ceramica do compdédsito LAO/LLTO 0,11 sinterizado a 1200 °C por 6
horas, (b) Microrregides correspondentes as RTMC dos compdsitos,
respectivamente sinterizados a 1200 °C por 6 e 12 horas, 1300 e 1350 °C por 6
horas e (c) Fibra cristalina de LaAlO3 inserida no compdésito sinterizado a 1200
°C por 6h.
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Os espectros Raman da matriz ceramica Figura 4.68(a) e das RTMC
sinterizadas em diferentes temperatura e tempos de patamar Figura 4.68 (b)
mostram compatibilidade entre as linhas mais intensas com numeros de onda
em torno de 143, 236, 454 e 530 cm™. Tratam-se de espectros compativeis
com os resultados apresentados em uma série de trabalhos publicados por
Sanjuan et al. e Laguna et al.[120; 121; 122] obtidos a partir do LLTO (0,03< x
< 0,167). E importante mencionar que esses autores usaram a férmula
genérica LapxysLixTiOs, diferente da apresentada nesta tese. Além disso, a
discussédo acerca da natureza dos modos vibracionais correspondentes aos
picos detectados no espectro Raman fogem do escopo desta tese. Portanto,
por hora, o estudo dos aspectos dos vibracionais, relativos a estrutura cristalina
das RTMC permanecem em aberto.

Por ultimo, o espectro da fibra cristalina de LaAlO; Figura 4.68 (c),
possui um deslocamento raman também compativel com a literatura
consultada, ndo apresentando nenhum tipo de modificacdo que sugira qualquer
tipo de reacédo de troca ibnica entre a fibra e a matriz ceramica [73; 123].

A Figura 4.69 e a Figura 4.70, mostram as micrografias de difragdo de
elétrons retroespalhados EBSD’s das amostras sinterizadas a 1300 e 1350 °C
por 6 horas, as quais apresentaram a melhor resolu¢cdo de acordo com as
possibilidades do aparato. Essas micrografias identificam orientacao
preferencial da regido intermediaria ao redor da fibra, que por sua vez sdo

destacadas nas respectivas figuras de polo Figura 4.69 (b) e Figura 4.70 (b).



010

100

A2 (b)

Figura 4.69 - Imagens obtidas via difracdo de elétrons retroespalhados do
compoésito LAO/LLTO_0,11 sinterizado a 1300 °C por 6 horas: (a) Micrografias
em EBSD destacando a orientacdo preferencial microrregido correspondente a
RTMC e (b) Figura de polo destacando os planos {001}, {010} e {100} normais
a RTMC.
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Figura 4.70 -Imagens obtidas via difracdo de elétrons retroespalhados do
composito LAO/LLTO_0,11 sinterizado a 1350 °C por 6 horas: (a) Micrografias
em EBSD destacando a orientagdo preferencial da microrregido
correspondente a RTMC e (b) Figura de polo destacando os planos {001},
{010} e {100} normais a RTMC.
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Conforme pode ser inferido da Figura 4.69 (a) e da Figura 4.70 (a), as
RTMC dos compdsitos sinterizados a 1300 e 1350 °C, respectivamente,
apresentam uma clara orientacao preferencial, destacadas pela cor verde. Esta
orientacdo é evidenciada por suas respectivas figuras de polo, Figura 4.69 (b) e
Figura 4.70 (b), as quais destacam através das regides em vermelho que os
planos paralelos a fibra cristalina sdo planos das familias {010} e {100}. A
natureza composicional e o0s aspectos morfologicos das RTMC seréo

apresentadas nas sec¢bes 4.2.1.2 e 4.2.1.3, respectivamente a seguir.

4.2.1.2 Aspectos quimicos em micro escala

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para os aspectos
composicionais dos compdésitos sinterizados a 1200 °C por 6 e 12 horas, e 0s
compoésitos sinterizados a 1300 e 1350 °C por 6 horas. Através do emprego da
técnica de mapeamento por espectroscopia de raios X por dispersao de
energia (EDS/Map), foi possivel verificar a distribuicdo, dos ions presentes
tanto na matriz ceramica quanto na fibra cristalina e na RTMC, a excec¢ao do
Litio. Da Figura 4.71 a Figura 4.74 sédo apresentadas as imagens obtidas em
EDS/Map dos compadsitos sinterizados em 1200 °C por 6 e 12 horas, 1300 e
1350 °C por 6 horas, respectivamente.
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WLCE 13
WAG: 120x  HV: 16V WD 10 mm

Figura 4.71 - EDS/Map em microarea do compésito LAO/LLTO_ 0,11
sinterizado a 1200°C por 6 horas, identificando La (vermelho), Ti (dourado), O

(verde) e Al (azul).
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Figura 4.72 - EDS/Map em microarea do compésito LAO/LLTO 0,11
sinterizado a 1200°C por 12 horas, identificando La (vermelho), Ti (dourado), O
(verde) e Al (azul).
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Figura 4.73 - EDS/Map em microarea do compésito LAO/LLTO 0,11

sinterizado a 1300°C por 6 horas, identificando La (vermelho), Ti (dourado), O
(verde) e Al (azul).
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Figura 4.74 - EDS/Map em microarea do compésito LAO/LLTO_ 0,11

sinterizado a 1350 °C por 6 horas, identificando La (vermelho), Ti (dourado), O

(verde) e Al (azul).

Em todas as imagens de EDS/Map apresentadas da Figura 4.71 a
Figura 4.74, fica evidenciada a ndo ocorréncia de interdifuséo entre os ions das
fibras cristalinas com os ions da matriz ceramica para a formacdo da RTMC.
Tal fato é reforcado notando que a concentracdo de fons de AI** permanece
concentrada na microrregido correspondente a fibra cristalina de LaAlOs3,
conforme apresentado na Figura 4.72, Figura 4.73 e Figura 4.74 onde o
mapeamento para o AI** também foi realizado. Além disso, as distribuicde dos
fons de La®*, Ti** e O% permanecem homogéneas nas microrregiées
correspondentes a matriz ceramica e a RTMC, de tal forma que é praticamente
impossivel distinguir uma microrregido da outra. Por outro lado, o EDS/Map

correspondente ao Ti** do compésito sinterizado a 1350 °C por 6h evidencia
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uma distribuicdo heterogénea, devido a presenga acentuada das
microestruturas aciculares, relativas a fase secundaria a base de TiO; ja
apresentada e discutida na secédo 4.1.4.2. Uma evidéncia de que apesar do
efeito da sinterizacdo em temperaturas mais elevadas favoreca a formacgéo de
microestruturas das RTMC consolidadas, os processos de segregacdo de
fases secundarias continuam ocorrendo de maneira analoga ao que ocorreu
para os corpos de prova ceramicos sem a insercao de fibras cristalinas.

A natureza quimica das RTMC foi investigada pelo emprego de
espectroscopia de massa de ions secundarios (SIMS) em resolugédo de micro-
area. A utilizacao dessa técnica se deu apenas no compésito LAO/LLTO_0,11,
sinterizado a 1200 °C por 6h, conforme detalhado na sec¢do 3.2.6. Na Figura
4.75 é apresentada a microimagem oOtica da regido analisada. Em seguida, da
Figura 4.76 a Figura 4.78 sdo apresentados 0s mapeamentos composicionais
realizadas para os ions de Li*, Ti* e A**. As medidas foram em diferentes
profundidades de alcance do feixe do feixe de ions (1 a 200 nm). E a
apresentacdo dos mapas resultantes € feita em escala de cores, do azul
(menos intensidade) para o vermelho (maior intensidade). Nao foi possivel
quantificar as concentragdes relativas a esses ions devido a falta de amostras

padrdes disponiveis ao operador do equipamento.
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Figura 4.75 — Microimagem otica da area do compédsito LAO/LLTO 0,11
sinterizado a 1200 °C por 6h analisado pelo emprego da espectroscopia de
massa de ions secundarios (SIMS). Em destaque as microrregides: (1) matriz
ceramica de LLTO, (2) RTMC e (3) fibra cristalina de LaAlOs.
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Figura 4.76 - Mapeamento de ions de Li* para as 3 microrregides do composito
LAO/LLTO_0,11 sinterizado a 1200 °C por 6h: (1) matriz ceramica, (2) RTMC e
(3) cristal, obtidas para varios ensaios realizados em funcédo da profundidade
de alcance do feixe de ions em relacdo a superficie da amostra (1 a 200 nm). A
escala de cores segue dos tons mais escuros (menos intensos) para os tons

mais claros (mais intensos).
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Figura 4.77 - Mapeamento de fons de Ti** para as 3 microrregides do
composito LAO/LLTO_0,11 sinterizado a 1200 °C por 6h: (1) matriz ceramica,
(2) RTMC e (3) cristal, obtidas para varios ensaios realizados em funcdo da
profundidade de alcance do feixe de ions em relacédo a superficie da amostra (1
a 200 nm). A escala de cores segue dos tons mais escuros (menos intensos)

para os tons mais claros (mais intensos).
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Figura 4.78 - Mapeamento de fons de AI** para as 3 microrregides do
compoésito LAO/LLTO_0,11 sinterizado a 1200 °C por 6h: (1) matriz ceramica,
(2) RTMC e (3) cristal, obtidas para varios ensaios realizados em fun¢éo da
profundidade de alcance do feixe de ions em relacao a superficie da amostra (1
a 200 nm). A escala de cores segue dos tons mais escuros (menos intensos)

para os tons mais claros (mais intensos).
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A Figura 4.76, evidencia que a regido (1) correspondente a matriz
ceramica € mais rica em ions de Li* que a regido (2) relativa & RTMC, ndo
havendo nenhum sinal da presenca de Li* na regido (3) correspondente a fibra
cristalina. A Figura 4.77, confirma que os fons de Ti*" estdo exclusivamente
concentrados nas regides (1) e (2) e a Figura 4.78 indica a presenca de
pequenas concentracdes de AI** provavelmente relativos as particulas de Al,O3
utilizadas para o polimento 6tico antes do ataque térmico (vide item 3.2.2). De
tudo se conclui que a natureza quimica da RTMC, embora de mesma
composicdo da matriz ceramica, possui concentracdes de ions Li* um pouco
diferentes. Tal fato que, para além da volatilizacdo do litio durante o processo
de sinterizacdo, deve-se a dinamica do processo de formacédo e crescimento da
intermediaria ao redor da fibra. Para analisar melhor esse processo, a
morfologia das RTMC precisam ser melhor resolvidas através do emprego de
microscopia eletrénica de varredura, conforme serd apresentado na secédo

seguinte.

4.2.1.3 Morfologia dos compdsitos e sua evolucdo em funcdo das

variaveis de processamento

Nessa secdo sao apresentadas as morfologias dos compésitos de
LAO+LLTO_0,11 em funcéo das temperaturas e do tempo e de sinterizagao.
Serdo mostradas as micrografias dos planos transversais as fibras cristalinas
para 0s compositos sinterizados a 1200 °C por 2, 6 e 12 horas, e 0s
compoésitos sinterizados a 1300 e 1350 °C por 6 horas. Por dltimo, séo
apresentadas micrografias dos planos longitudinais ao comprimento das fibras
cristalinas das amostras sinterizadas por 6 horas. O intuito € fornecer um
panorama claro da evolu¢cdo de crescimento das RTMC do compoésito em
funcdo das variaveis de processamento e assim descrever qualitativamente,
quais séo 0os mecanismos de nucleacgéo e crescimento envolvidos. Em todos os
casos serdo apresentadas micrografias obtidas tanto a partir de elétrons

secundarios (modo SE) quanto para os elétrons retroespalhados (modo BSE),
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as quais serdo devidamente identificadas na respectiva imagem. A seguir, na
Figura 4.79 sao apresentadas as micrografias do compoésito LAO+LLTO 0,11

sinterizado a 1200 °C por 2 horas.

(Modo BSE)

Figura 4.79 - Micrografias do plano transversal do compdésito LAO-LLTO_0,11,
sinterizado a 1200 °C por 2 horas: (a), (c) e (d) no modo SE, (b) no modo BSE.
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Na Figura 4.79, verifica-se que houve o crescimento de grédos de
morfologia colunar, dispostos paralelamente em relacdo ao plano transversal
da fibra cristalina e cujas dimensfes sao relativamente maiores que 0s graos
mais distantes da superficie da fibra. Tal fato indica que a presenca da fibra
cristalina na matriz ceramica induz ao crescimento anémalo dos graos. Propde-
se que a simetria cristalina da fibra, que esta orientada radialmente na familia
de direcbes <100> ou <010> (vide item 3.1.2) favorece o crescimento de gréo
de forma cristalograficamente alinhada ao plano cristalino lateral da fibra.

O processo de crescimento andmalo de graos ocorre quando uma
pequena fracdo volumétrica dos grdos da matriz ceramica cresce
exageradamente consumindo os graos circunvizinhos, se a distribuicdo de
tamanho médio de graos da matriz for uniforme [71; 72; 108; 117]. Além disso,
a taxa de crescimento dos graos € diretamente proporcional a temperatura de
queima a que esta sujeito o corpo ceramico. A energia livre disponivel para
esse crescimento esta associada aos respectivos raios de curvatura e a
energia livre de interface. Para o caso de uma interface entre 2 graos
ceramicos, a variacado de energia livre (de interface) entre os graos € descrita

pela equacéo:
AG = yV (= +2) (4.1)

onde, AG é a variacdo de energia livre da interface entre os gréos, y € a
energia livre de superficie, ¥ é o volume molar e r; e r, sdo os raios de
curvatura de dois graos tangentes, de acordo com o modelo fisico-quimico
associado a essa formula [71]. O raio de curvatura é proporcional ao namero
de lados que um gréo ceramico possui. Isso significa que grdos com um menor
namero de lados tendem a crescer a uma taxa menor que graos com mais
lados. Uma vez que, durante o processo de crescimento, os contornos de grao
tendem a migrar de forma a se distribuirem simetricamente em relagdo ao
centro de curvatura do gréo, implicando em um menor aumento de diametro

meédio. Ao contrario, grdos com maior numero de lados crescem mais
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rapidamente que seus circunvizinhos, pois a sua curvatura tende a se alinhar
mais rapidamente ao centro de curvatura do gréo [71; 72; 108; 117].

O crescimento anémalo de gréos tem sua probabilidade de ocorréncia
aumentada quando o crescimento uniforme de gréos é inibido devido a
presenca de impurezas e/ou fases secundarias, por exemplo, poros ou graos
de outras fases imisciveis ou segredadas em relacdo a matriz ceramica.
Nessas condicfes, apenas 0s grdos com raios de curvatura muito acima da
meédia irdo apresentar uma taxa de crescimento acentuada, enquanto 0os graos
menores distribuidos na matriz manterdo seus didmetros dentro de dimensdes
da mesma ordem [71; 72; 108; 117].

Portanto, propde-se que, uma vez aderidas a superficie da fibra
cristalina, as particulas da matriz ceramica séo tensionadas pela superficie do
cristal e iniciam-se os fenbmenos de densificacdo e sinterizagao [71; 72; 84;
108; 117]. As particulas se unem densificando-se e crescendo anomalamente
na forma de gréos colunares, paralelamente alinhados em relacdo ao raio de
curvatura da fibra, que por sua vez também pode ser considerada,
analogamente, como uma impureza na matriz ceramica. A Figura 4.80 e a
Figura 4.81 mostram a evolucdo desse processo de crescimento anémalo ao
redor das fibras cristalinas em funcdo do tempo de patamar de sinterizacao,
para as amostras de compadsitos sinterizados a 1200 °C por 6 e 12 horas,

respectivamente.
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51 mm

Figura 4.80 - Micrografias do plano transversal do compésito LAO/LLTO_0,11,
sinterizado a 1200°C por 6 horas: (a), (c) e (d) no modo SE e (b) no modo BSE
destacando a morfologia da RTMC; (e) no modo SE destaca a morfologia da

microrregido limitrofe entre a fibra cristalina e a RTMC.
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(Modo-SE)

(Modo BSE)

Figura 4.81 - Micrografias do plano transversal do compésito LAO/LLTO_0,11,
sinterizado a 1200°C por 12 horas: (a) no modo SE, (b) no modo BSE, (c) no
modo SE destacando a morfologia da RTMC e (d) no modo BSE, destacando o

contraste entre a RTMC e a matriz ceramica.

A Figura 4.80 e a Figura 4.81 mostram que para tempos de sinterizagao
mais longos, os fendbmenos de densificacdo e sinteriza¢cdo dos grédos andmalos
tomam propor¢cdes muito superiores ao que € Vvisto para 0 composito
sinterizado a 1200 °C por 2 horas (Figura 4.79), atingindo dimensdes
visivelmente muito superiores ao tamanho médio de grdos da matriz ceramica.
No compdsito LAO/LLTO_0,11 sinterizado por 6 horas (Figura 4.80) é possivel

verificar principalmente através da micrografia em modo BSE (Figura 4.80 (b) )
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que a microestrutura da RTMC é composta por grdos de dimensfes altamente
desenvolvidas unidos de forma a criar a microestrutura interfacial a fibra, cuja
morfologia e contraste sdo semelhantes a dos gréos da matriz ceramica. Essa
microestrutura, conforme visto na Figura 4.81, continua seu crescimento e
densificagdo de forma a envolver completamente a superficie do cristal de
LaAlO:s.

Diversos fendbmenos concomitantes a densificacéo e sinterizacdo podem
compor o processo de crescimento anébmalo de grdo. Conforme mencionado
anteriormente, a taxa de crescimento dos graos andémalos € proporcional ao
namero de lados que o grdo em processo de crescimento anédmalo possui.
Entretanto, somente essa variavel ndo é suficiente para que o grdo anémalo
alcance dimensdes dezenas de ordens de grandeza superiores ao tamanho
médio de gréo do restante da matriz cerdmica. Se a mobilidade dos contornos
de grdo em geral for a mesma entédo outras causas, por exemplo, a presenca
de fases liquidas e/ou secundarias precisam ser consideradas. Além disso,
variacbes no grau de compactacdo no corpo ceramico (no caso o compésito
LAO/LLTO_0,11) podem implicar em desvios localizados da taxa de
densificagdo, com microrregides mais densas apresentando crescimento de
grdo mais acentuado [72; 117]. Pode-se concluir que o empacotamento do po
precursor, de LLTO_ 0,11, isostaticamente compactado ao redor fibra cristalina
de LAO, deve ser mais elevado que no restante da matriz ceramica. Isso
porque durante a retracdo diametral na sinterizacdo, o cristal exerce uma
pressdo contraria a pressao exercida pelo restante da matriz, logo na camada
de pé adjacente a fibra cristalina. Consequentemente a densificagcdo na
microrregido ao redor das fibras cristalinas deve ser maior, fato que pode ser
verificado na Figura 4.80, onde a densificacdo do compdsito sinterizado a 1200
°C por 6 horas € muito mais coesa do que o restante da matriz. Embora
também seja possivel observar muitos poros aprisionados na microestrutura da
RTMC, os quais por sua vez, aparecem em uma menor quantidade aparente
no composito sinterizado a 1200 °C por 12 horas (Figura 4.81) indicativo de

uma densificagdo maior.
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A anisotropia de mobilidade e da distribuicdo de energia superficial dos
contornos graos também sao fatores importantes. Graos ceramicos com alta
taxa de crescimento anbmalo apresentam morfologias com contornos
facetados preferencialmente em planos cristalinos de baixos indices de Miller
[71; 72]. A orientacdo preferencial das RTMC, verificadas através de imagens
de EBSD (Figura 4.69 e Figura 4.70) esta entre os planos {100} e {010}.
Reforca-se, portanto, que de fato as fibras cristalinas de LAO ao facilitar a
orientacdo preferencial dos grdaos da matriz de LLTO_0,11, favorecam a
densificagdo ao seu redor na dire¢cdo de um plano cristalino de baixa energia. O
crescimento anémalo das RTMC, portanto, ndo é provocado somente pela
densificacdo, decorrente do tensionamento das particulas de p6 precursor ao
redor da fibra cristalina durante a retracdo diametral, quando na sinteriza¢do do
compaosito.

A influéncia da fase liquida, presente durante a sinterizacdo da ceramica
LLTO ¢é apresentada a seguir, analisando-se as microestruturas dos
compositos sinterizados a 1300 e 1350 °C (Figura 4.82 a Figura 4.84).

A influéncia da presencga fase liquida no crescimento anémalo das
RTMC pode ser constatada devido a presenca da fase secundéaria acicular
(vide secdo 4.1.3.2). Pode se afirmar que a taxa de crescimento da RTMC é
muito mais elevada para os compositos sinterizados em 1300 (Figura 4.82) e
1350°C (Figura 4.84) por 6 horas, devido a elevada presenca de poros
aprisionados em sua microestrutura [71; 72].

No compdsito sinterizado em 1300°C por 6 horas, verifica-se a
presenca da fase secundaria acicular ao longo de toda a matriz (Figura 4.82 (e)
e (f) ), sendo visivel, inclusive, aderida regido limitrofe entre a RTMC e a matriz
ceramica (Figura 4.82 (c) e (d) ). A RTMC do compésito sinterizado em 1300°C
por 6 horas, por sua vez, exibe uma microestrutura com contornos de grao
muito mais definidos quando comparados a RTMC do compdésito sinterizado
em 1200°C por 6 horas (Figura 4.80 (c) e (d) ). Entretanto, apresenta uma
textura muito mais irregular, evidenciando uma porosidade muito maior (Figura
4.83 (a) ). A borda entre a fibra cristalina e a RTMC do compdsito sinterizado

em 1300°C por 6 horas, também apresenta fase secundaria com morfologia
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semelhante a acicular (Figura 4.83 (b) ) contendo poros muito maiores,
analogos a um vao, entre a RTMC e a fibra o que nao é visto na microrregido
fibra/RTMC no composito sinterizado em 1200°C por 6 e 12 horas (Figura 4.80
e Figura 4.81). Trata-se de uma forte evidéncia do coalescimento dos poros
limitrofes entre a fibra e a RTMC. Considerando a presenca de fase secundéria
€ possivel inferir que a presenca da fase liquida, durante o processo de
formacéo e crescimento das RTMC dos compdsitos, é preponderante no papel
de elevar a velocidade de crescimento das RTMC ao redor da fibra cristalina.
Também € possivel concluir que se trata de uma fase liquida de baixa
viscosidade que, na medida em que sua propor¢do aumenta em funcdo da
temperatura, molha a superficie da fibra cristalina, a qual possui menor energia
livre. Isso favorece a segregacédo dos poros no entorno da fibra, melhorando a
densificagcdo da RTMC ao redor da fibra, mas diminuindo a aderéncia entre
essas microrregides [71].
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Figura 4.82 - Micrografias do plano transversal do compésito LAO/LLTO 0,11,
sinterizado a 1300°C por 6 horas: (a), (b) e (c) no modo SE destacando a
morfologia da RTMC, (d) no modo SE destacando morfologia limitrofe entre a
RTMC e a fibra cristalina, (e) e (f) micrografias no modo BSE destacando o

contraste entre as microrregiées do compaésito.
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Figura 4.83 - Micrografias em modo BSE do compdésito LAO/LLTO 0,11
sinterizado em 1300°C por 6 horas destacando em maior magnificacdo o

contraste entre: (a) Fibra, RTMC e matriz ceramica e (b) Fibra e RTMC.
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Figura 4.84 - Micrografia no modo BSE do compdésito LAO/LLTO_ 0,11

sinterizado em 1350°C por 6 horas destacando 0 contraste entre as
microrregides de fibra, RTMC e matriz cerdmica.

A microestrutura da RTMC do compésito sinterizado em 1350°C por 6
horas (Figura 4.85 (c)), por sua vez, apresenta contornos internos mais
definidos. A sua microrregido limitrofe com a fibra cristalina apresenta uma
morfologia muito mais irregular e menos porosa em relagdo ao compdsito
sinterizado em 1300°C por 6 horas (Figura 4.83 (b)). Portanto, na temperatura
de sinterizacdo de 1350°C, € possivel concluir que o0s poros sao
completamente expulsos da circunvizinhanca da fibra cristalina pela fase

liguida. Por sua vez um maior volume de fase liquida, em fungdo da maior
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temperatura de sinterizagdo, molha completamente o entorno da fibra
congelando no resfriamento, dada a morfologia irregular, durante o
resfriamento do compadsito. A densificacdo da RTMC do compdésito sinterizado
em 1350°C por 6 horas, ndo aparenta qualitativamente ser melhor que a do
composito sinterizado em 1300°C por 6 horas, uma vez que a presenca de

poros aprisionados também é elevada.
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Figura 4.85 - Micrografias no modo SE do plano transversal do compdésito

LAO/LLTO_0,11, sinterizado a 1350°C por 6 horas com diferentes
magnificacdes destacando a morfologia da RTMC.
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Figura 4.86 - Micrografias do plano transversal do compésito LAO/LLTO_0,11,

sinterizado a 1350°C por 6 horas: (a) e (b) no modo SE destacando o encontro
entre duas RTMC e (c) no modo SE destacando a morfologia da regiao

limitrofe entre a RTMC e fibra cristalina.
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Em termos quantitativos a influéncia da temperatura e do tempo de
patamar de sinterizacdo no desenvolvimento das RTMC também séo
avaliadas. A Figura 4.87 apresenta graficamente as areas das RTMC dos
compositos sinterizados em 1200°C por 2, 6 e 12 horas em comparacao as
areas dos compdsitos sinterizados em 1200, 1300 e 1350°C por 6 horas. As
areas das fibras cristalinas ndo foram subtraidas das areas das RTMC, pois
algumas delas, conforme jA mencionado na secdo 4.2, possuem secles
transversais assimétricas tendendo ao formato elipsoidal. Até o presente
momento néo foi possivel estabelecer uma relagéo sistematica entre a area da
fibra e a area de sua respectiva RTMC. Porém, isso nao prejudica a analise,
pois 0s raios elipticos sdo aproximadamente iguais, e as areas das RTMC em
relacdo umas as outras também tém suas formas geométricas aproximadas,
seja por quadrados ou paralelepipedos. As barras de erros foram estimadas
calculando-se as &reas a partir de pares de arestas diferentes para a mesma
RTMC.
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Figura 4.87 - Evolugdo das areas das RTMC em funcdo da temperatura de
sinterizacdo (em vermelho) nos compadsitos sinterizados em 1200, 1300 e 1350
°C por 6 horas. E em funcdo do tempo de patamar (preto) para as amostras

sinterizadas em 1200 °C por 2, 6 e 12 horas.

E possivel concluir que a temperatura exerce um efeito muito mais
efetivo no crescimento das RTMC do que o tempo de patamar. A taxa de
crescimento das RTMC, por sua vez, é avaliada a partir da curva derivada da

Figura 4.87, mostrada na Figura 4.88.
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Figura 4.88 - Evolucdo das taxas de crescimento das areas das RTMC em
funcdo da temperatura de sinterizacdo (em vermelho) nos compdsitos
sinterizados em 1200, 1300 e 1350 °C por 6 horas. E em funcéo do tempo de

patamar (preto) para as amostras sinterizadas em 1200 °C por 2, 6 e 12 horas.

Como pode ser observado na Figura 4.88, a taxa de crescimento das
RTMC em funcdo do tempo tende a zero, mas aproxima-se de valores
praticamente estacionarios em funcdo da temperatura de sinterizacéo.
Hipoteticamente, o efeito do aumento da temperatura de sinterizagdo em
combinacdo com maiores tempos de patamar, pode implicar em uma taxa de
crescimento constante, teoricamente zerando, apenas apés a RTMC atingir
uma dimensdo que consuma toda a matriz ceramica.

Da Figura 4.89 até a Figura 4.93, sdo apresentadas as micrografias dos
compositos sinterizados a 1200, 1300 e 1350 °C por 6 horas, nos planos

longitudinais as fibras cristalinas. O objetivo dessas micrografias € mostrar que
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o desenvolvimento das microrregides RTMC ocorre de maneira distribuida ao

longo de todo o comprimento da fibra cristalina.

Figura 4.89 - Micrografias no modo BSE do plano longitudinal do compdsito
LAO-LLTO 0,11, sinterizado a 1200°C por 6 horas: (a), (b), (c) e (d)
destacando, em diferentes magnificacdes, a morfologia e contraste da RTMC,
(e) destacando a morfologia da microrregido limitrofe entre a RTMC e a matriz

ceramica.
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Figura 4.90 - Micrografias, em diferentes magnificacbes, no modo BSE do

plano longitudinal do compésito LAO-LLTO_0,11, sinterizado a 1300°C por 6

horas destacando a morfologia e o contraste entre a fibra cristalina e a RTMC.
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Figura 4.91 - Micrografia no modo BSE do plano longitudinal do compdsito

LAO-LLTO_0,11, sinterizado a 1300°C por 6 horas destacando a morfologia e o

contraste entre a RTMC e a matriz ceramica.



179

(a)

(Modo BSE)

det WD |spot|mag OO| vacMode
High vacuum

v 1

HV | det | WD |spot|mag 1| vacMode
Figura 4.92 - Micrografias no modo BSE do plano longitudinal do compdsito
LAO-LLTO_0,11, sinterizado a 1350 °C por 6 horas destacando a morfologia e

0 contraste entre a fibra cristalina e a RTMC.
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Figura 4.93 - Micrografia no modo BSE do plano longitudinal do compdésito

LAO-LLTO_0,11, sinterizado a 1350°C por 6 horas destacando a morfologia e o
contraste entre a RTMC e a matriz ceramica.

Os compasitos sinterizados em 1200 (Figura 4.89), 1300 (Figura 4.90) e
1350 °C (Figura 4.92) por 6 horas apresentam RTMC contiguamente dispostas
ao longo do comprimento da fibra. Entretanto a morfologia do compdsito
sinterizado em 1200 °C por 6 horas aparenta ser muito mais irregular e pouco
desenvolvida (Figura 4.89 (b), (c), (d) e (e) ), indicando uma formacdo em
estagio inicial. J& os compdsitos sinterizados em 1300 (Figura 4.91) e 1350 °C
(Figura 4.92 (b) ) por 6 horas apresentam RTMC muito mais regulares e

densificadas em todo o comprimento da fibra cristalina. Sendo que a RTMC do
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composito sinterizado em 1350 °C por 6 horas apresenta uma textura
praticamente sem contornos internos visiveis para no modo BSE em sua
microestrutura. Tal fato sugere fortemente que a RTMC do compdsito
sinterizada em 1350 °C possui caracteristicas morfolégicas muito proximas de

um monocristal em um estagio final de formacéao.

4.2.2 Caracterizagéo elétrica dos compdsitos cristal/ceramicos

Essa se¢do tem como objetivo apresentar a condutividade elétrica dos
compoésitos de LAO/LLTO_0,11 estudados nesse trabalho quanto ao
desempenho de sua condutividade i6nica. Os resultados obtidos na
caracterizacdo dos eletrolitos sdo apresentados em funcdo das variaveis de
processamento. As condutividades dos compoésitos LAO/LLTO_0,11,
sinterizados com patamar de 6 horas, foram medidas em funcdo da
temperatura (de 20 a 200 °C) e comparadas com resultados obtidos para
corpos ceramicos de LLTO_0,11, sinterizados sob as mesmas condicdes e
com fatores geométricos da mesma ordem (vide sec¢do 3.1.3). A area dos
eletrodos dos compésitos foi calculada de acordo com a metodologia descrita
na secdo 3.3.1, subtraindo-se as areas das fibras cristalinas, isolantes, da area
total dos eletrodos. A seguir Figura 4.94 apresenta 0s espectros de
resistividade complexa vs. real dos compdésitos LAO/LLTO_0,11 e dos corpos
ceramicos de LLTO_O0,11sinterizados por 6 horas com dimensdes da mesma

ordem que as os dos compdésitos.
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Figura 4.94 - Espectros de resistividade do Compésito LAO+LLTO 0,11 e
ceramica LLTO_0,11 sinterizados por 6h: (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c) 1350 °C.

Comparando os espectros de resistividade dos compdsitos com os das
ceramicas, € possivel verificar que os contornos de grdo (C.G.) sédo
visivelmente mais resistivos que os grdos. E importante salientar que os
espetros de resistividade dos contornos de grdo dos corpos de prova
ceramicos ndo podem ser avaliados isoladamente em relagdo aos compositos.
Isso sO seria possivel tomando-se por base os valores de tamanho médio de
grado das matrizes e dos compdsitos, cujas dimensdes das RTMC nao podem
ser desprezadas em relacdo a distribuicdo dos tamanhos de médios de gréo

[20; 61]. Por outro lado, as respostas dielétricas das microrregides de
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Intermediaria ndo sado visiveis de forma separada dos contornos de gréo da
matriz ceramica dos compdésitos. Isso reforca que a natureza composicional
das RTMC sdo semelhantes as das matrizes ceramicas (apresentadas na
secdo 4.1.3). As condutividades dos compdsitos e dos corpos ceramicos
sinterizados por 6 horas, portanto, serdo apresentados para as repostas
relativas aos grdos ceramicos mais a RTMC e os valores de condutividades
totais a temperatura ambiente. Essa é a temperatura de maior interesse para a
aplicacdo do LLTO enquanto eletrélito de estado sélido (vide secbes 2.1 e
2.1.1).

4.2.2.1 Propriedades elétricas dos compdsitos em funcdo das variaveis

de processamento

A seguir sdo apresentados, na Figura 4.95, os gréaficos da evolucédo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura dos compositos
LAO/LLTO_0,11 e dos corpos ceramicos de LLTO 0,11, de mesmas
dimensbes dos compositos, sinterizados por 6 horas. Todos os graficos foram

ajustados de acordo com o modelo de Arrhenius (secédo 3.3.1).
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Figura 4.95 - Gréafico de Arrhenius da condutividade total e do grdo do
compasito e corpo ceramico sinterizados com patamar de 6h: (a) e (b) 1200 °C;
(c) e (d) 1300 °C; (e) e (f) 1350 °C.

Nota-se que o comportamento elétrico dos compasitos é semelhante aos
corpos ceramicos na secdo 4.1.5.1. Para ambos os tipos de amostra, a

resposta elétrica dos graos ndo pbéde ser resolvida adequadamente acima de
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aproximadamente 125 °C, devido ao deslocamento dos espectros de
resistividade para altas frequéncias. Possivelmente, tais resultados se devem
as menores dimensdes dessas amostras, 0 que implica em maiores valores de
condutancia, acima do limite de detec¢do do impedancimetro. Apesar disso, é
visivel que os compdsitos apresentam maiores condutividades que 0s corpos
ceramicos. As condutividades dos compdsitos convergem para os valores de
condutividade dos graos na Figura 4.95 em temperaturas mais baixas que no
caso das amostras ceramicas. A Figura 4.96 apresenta os valores de
condutividade, totais e dos graos, em temperatura ambiente (25 °C) dos
compasitos e corpos ceramicos em funcao das temperaturas de sinterizacao. A
Figura 4.97, apresenta a razdo, m, das respectivas condutividades dos
compositos pelas condutividades das ceramicas, de forma a evidenciar mais

nitidamente o quédo mais condutivos sdo 0os compasitos.
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Figura 4.96 - Condutividades totais e dos grdos a
LAO/LLTO_0,11 e corpos ceramicos de LLTO_0,11.

25 °C dos compdsitos
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Figura 4.97 - Razéo entre as condutividades dos compdsitos LAO/LLTO_0,11 e

dos corpos ceramicos de LLTO_0,11 a temperatura ambiente.

Conclui-se, de acordo com a Figura 4.97, que a maior condutividade dos
compositos deve-se principalmente a contribuicbes ndo totalmente intrinsecas
aos graos dessas amostras. Pois, apesar da condutividade dos grdos dos
compadsitos serem o dobro dos grdos nos corpos ceramicos, a condutividade
total dos compdésitos chega a ser até 5 vezes maior que das ceramicas. O
efeito no aumento da condutividade total nos compdsitos deve-se, portanto a
contribui¢cdes relativas aos contornos de gréo, implicitamente os contornos de
gréo das RTMC, cuja area superficial especifica é certamente menor. Além do
mais, a alta orientacao cristalografica das RTMC deve contribuir para o efeito
no aumento total da condutividade, apesar de estarem orientadas entre as
familias de planos {100} e {010}, conforme mostram os resultados de EBSD
(secdo 4.2.1.1). Sabe-se a partir da literatura, que a maior condutividade para o
LLTO se da na direcédo da familia de planos {001} [1].
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4.3 Teste de viabilidade das cera@micas e compdsitos como sensores de
pH

A caracterizacdo dos corpos de prova, ceramicos e compdésitos,
empregados como sensores de pH no estado sélido sdo apresentados nessa
secdo (vide secdo 3.3.2). O foco da analise empregada esta na avaliacdo dos
valores de tensdo DC em funcdo do pH de solugbes tampdo, quanto a
intensidade e precisdo dos resultados, e em funcdo das variaveis de
processamento (temperatura e tempo de sinterizagdo). Os valores médios de
voltagem em DC obtidos para cada valor pH das solugcdes tampao sé&o
apresentados comparativamente, a fim de verificar o grau de precisdo e

sensibilidade de resposta dos sensores em temperatura ambiente (de 20 °C).

4.3.1 Teste de viabilidade das matrizes ceramicas como sensores de pH

As respostas elétricas em funcao do pH para os corpos de prova ceramicos
sinterizados por 2 e 6 horas foram medidas por periodos de tempo
semelhantes, cerca de 5 minutos. O intuito foi de verificar as respectivas
intensidades e precisdo das respostas elétricas DC em funcéo do pH de cada
solucéo tampao utilizada. Dessa maneira, a tensdo média aproximada de cada
corpo de prova, para um determinado valor de pH foi medida. Os gréaficos
obtidos foram ajustados linearmente, de modo que o coeficiente de
determinacdo (R? e o coeficiente angular (S) de cada reta, possam ser
considerados, respectivamente, como medidas do grau de intensidade e
precisao da resposta sensoéria dos corpos ceramicos em temperatura ambiente
(20 °C).

A Figura 4.98 apresenta as respostas elétricas DC dos corpos ceramicos
de LLTO (x = 0,10, 0,11 e 0,12) sinterizados em 1200 °C por 6 horas em funcao
do pH, ao longo de todo o processo de medi¢do. O intuito é apresentar o
comportamento tipico e o grau de estabilidade das respostas dos corpos de

prova, cujas rotas de sintese e processamento estdo descritas na secéo 3.1.1.
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E as caracterizagcOes de suas propriedades estruturais, microestruturais e

elétricas estdo detalhadas na secéo 4.1.
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Figura 4.98 - Resposta elétrica em funcdo do tempo dos corpos de prova
ceramicos de LLTO (a) x = 0,10; (b) x = 0,11 e (c) x = 0,12, sinterizados em
1200 °C por 6 horas para medidas realizadas em solu¢des tampao com pH = 2,
4,7 e 10.
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As medidas apresentadas na Figura 4.98, mostram um grau de
estabilidade razoavel, pouco ruidosas, a excecdo do observado para o
LLTO_ 0,12 em pH 10. Efetuando-se novas medidas, constatou-se que tal
resposta pouco se alterou. O fato de que as medidas n&o alcangcam um
patamar de completa estabilidade, pode ser atribuido especificamente a
natureza do comportamento elétrico associado a resposta da ceramica de
LLTO enguanto sensor. Trata-se de um comportamento do tipo potenciométrico
no qual a tensdo medida, muda em funcdo do nivel de saturacédo da superficie
do eletrodo sensor pelos ions H'/OH" (vide segdo 2.1.2) [4; 5; 57; 58; 65; 66;
67; 124; 125].

A seguir, sdo apresentados graficos comparativos dos ajustes lineares das
condutividades DC em funcéo do pH dos corpos ceramicos sinterizados por 2 e

6 horas na Figura 4.99 e Figura 4.100, respectivamente.



190

1004 O 1200°CR°~0,98;S~-6+0,5mV/pH
o O 1250°CR%0,97;S=~-24 +2 mV/pH
- A 1300°CR’~0,89;S~-12+2 mV/pH
50 - o
A -
- a
= SNy @
0
g R
= R
? |
%) (@)
S -504
[«F]
= A
-100
LLTO 0,10/ 2h -0
T=20°C
'150 T T T T T T T T T
2 4 pH 7 10
100
O 1200°CR’~0,95;S~-22+3 mV/pH
o O 1250°CR’~0,77;S~-2+0,6 mV/pH
AN 1300 °CR*~0,89; S ~-14 + 3 mV/pH
SO o
S (o
Q------ *N
< 07 o "~ @
g N
o S
lg ~ N
5 ~,
S o._
-100 NN
A\
T T T T T
2 4 6 8 10
A (pH)
200
O 1200°CR’~0,87;S~-21+4mV/pH
O 1250°CR’~0,95;S~-28 + 4 mV/pH
1300 °CR*~ 0,96 ; S~-31 + 4 mV/pH
1004 mv/p
o.
’>; RNy Q)
S 04 B %=L,
g S s
%] XL
=1 ST
) INEN
a 8-11%,
-100 DTN =
LLTO 0,12/ 2h R
T=20°C
-200 T T T T T
2
4 pH 7 10

Figura 4.99 - Ajustes lineares das respostas elétricas DC a temperatura
ambiente em funcdo do pH relativas aos corpos ceramicos sinterizados por 2
horas com (a) x = 0,10; (b) x=0,11; (c) x=0,12.
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Figura 4.100 - Ajustes lineares das respostas elétricas DC a temperatura

ambiente em funcdo do pH relativas aos corpos ceramicos sinterizados por 6
horas com (a) x = 0,10; (b) x=0,11; (c) x=0,12.
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A Figura 4.99, ilustra que para 0s corpos de prova ceramicos sinterizados
por 2 horas, o coeficiente de determinacdo é baixo (R?<0,99). E a amplitude
das respostas elétricas, traduzidas pelo grau de inclinacdo dos ajustes lineares
(S) ndo apresenta um comportamento sistematico, seja em funcdo das
temperaturas de sinterizacédo quanto em fungéo do teor de litio, x Li*. Por outro
lado, a Figura 4.100, mostra que, em geral, para 0s corpos de prova ceramicos
sinterizados por 6 horas, o coeficiente de determinacdo para o comportamento
linear é maior (R? = 0,99) para as ceramicas LLTO_0,10. Considerando-se a
combinacdo entre os maiores valores de R? e S é possivel, entretanto, inferir
que as melhores respostas elétricas em funcdo do pH, dos corpos ceramicos
sinterizados por 6 horas, € obtido para aqueles sinterizados em 1250 °C.

4.3.2 Teste de viabilidade dos compédsitos como sensores de pH

Nesta secdo, as respostas elétricas em funcdo do pH dos compdsitos
LAO+LLTO_ 0,11 sinterizados e 6 horas sdo comparadas em relacdo as
respostas de corpos de prova ceramicos de LLTO_0,11 de dimensdes
semelhantes, também sinterizados e 6 horas. Ambos os tipos de sensores
(compésitos e ceramicos) foram medidos por periodos de tempo semelhantes,
cerca de 5 minutos. O intuito foi medir as diferengas entre as respectivas
intensidades e preciséo das respostas elétricas DC em funcéo do pH. De forma
a verificar se, de fato, a presenca da regido de transicdo monocristal-ceramica
(RTMC) entre a matriz ceramica e o cristal de LAO altera a sensibilidade ou
intensidade de resposta em comparacao a ceramica de LLTO. Dessa maneira,
a tensdo média aproximada de cada corpo de prova, para um determinado
valor de pH foi medida. Os gréaficos obtidos foram ajustados linearmente, de
modo que o coeficiente de determinacdo (R?) e o coeficiente angular (S) de
cada reta possam ser considerados, respectivamente, como medidas do grau
de intensidade e precisdo da resposta elétrica em funcdo do pH, dos

compésitos e dos corpos ceramicos em temperatura ambiente (20 °C).
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A Figura 4.101 apresenta as respostas elétricas DC dos corpos ceramicos
de LLTO_0,11 sinterizados em 1200, 1300 e 1350 °C por 6 horas em funcao do
pH, ao longo de todo o processo de medicdo. O intuito € apresentar o
comportamento tipico e o grau de estabilidade das respostas dos corpos de
prova, cujas rotas de sintese e processamento estdo descritas na sec¢ao 3.1.3.
E as caracterizacbes de suas propriedades estruturais, microestruturais e

elétricas estdo detalhadas na secéo 4.2.
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Figura 4.101 - Resposta elétrica em fung¢édo do tempo para medidas realizadas
em solugbes tampéo com pH = 2, 4, 7 e 10 de (a) corpos de prova ceramicos
de LLTO 0,11 e (b) compdsitos LAO+LLTO 0,11, ambos sinterizados em
1200, 1300 e 1350 °C por 6 horas.
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Na Figura 4.101, observa-se que as respostas elétricas aparentam perfis
semelhantes aos resultados apresentados na secao anterior (4.3.1) na Figura
4.98. Porém, um pouco mais ruidosa, tanto para o caso dos compa@sitos quanto
para 0s corpos de prova ceramicos. Isso provavelmente se deve a dificuldade
em criar uma superficie de contato entre os fios condutores e os corpos de
prova, com dimensdes de @ = 5 mm e espessura menor que 0,1 mm. Os
corpos de prova ceramicos de LLTO estudados na secéo 4.3.1 tém (3 = 10 mm
e espessura menor que 1 mm (vide secédo 3.1.1). Aléem do mais, as menores
dimensdes dos corpos de prova também diminuem a &rea de contato dos
sensores com a solugdo tampdo. Consequentemente, uma tensao elétrica
muito pequena é gerada em funcao dos altos valores de impedancia de entrada
do multimetro empregado para as medicfes que varia de GQ a MQ (secéo
3.3.2), uma vez que nenhum circuito amplificador entre os eletrodos e o
multimetro foi utilizado.

A seguir, sdo apresentados graficos comparativos dos ajustes lineares das
condutividades DC em funcdo do pH dos corpos ceramicos de LLTO 0,11 e

dos compdésitos LAO+LLTO_0,11 sinterizados e 6 horas na Figura 4.102.
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Figura 4.102 - Ajustes lineares das respostas elétricas DC a temperatura
ambiente em funcéo do pH relativas aos (a) corpos ceramicos de LLTO_0,11 e
(b) compositos LAO/LLTO_0,11, sinterizados por 6 horas.

Comparando os valores dos coeficientes de determinacdo (R? e dos
coeficientes angulares (S) dos ajustes lineares, realizados tanto para 0s corpos
ceramicos Figura 4.102 (a) quanto para os compdésitos Figura 4.102 (b), é
possivel inferir que a resposta a resposta elétrica é semelhante para ambos.
Embora os compadsitos LAO/LLTO_0,11 possuam coeficientes de determinacao
mais préximos do comportamento linear (R?> = 0,99) em comparacao aos

corpos ceramicos de LLTO _0,11. Apesar dos compositos serem mais
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condutivos, ndo é possivel afirmar categoricamente que a condutividade de
ions de litio influéncia a sensibilidade do sistema LAO/LLTO_ 0,11 de forma
positiva, quando comparado a ceramicas LLTO. Trata-se de uma possibilidade
de estudo interessante para a qual aparatos experimentais mais adequados

estdo em fase de elaboragéo.
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5 CONCLUSOES

Os resultados sobre o desenvolvimento microestrutural da ceramica
LLTO mostraram que a sinterizacdo com patamar de 2h ndo permite a
finalizacdo das reacdes. Foi identificada uma fase intermediaria (LizLa,TizO10)
até entdo ndo encontrada na literatura em amostras sinterizadas em
temperatura superiores a 1100 °C.

Os corpos ceramicos sinterizados com patamar de 6 horas
apresentaram queda de densidade a partir de temperaturas de sinterizacao
superiores a 1250 °C devida a ocorréncia de super queima. Nessas condi¢cfes
de sinterizacdo foram detectadas fases secundarias dentre as quais se destaca
uma fase de carater isoestrutural ao Rutilo. A presenca ou ndo de ions de litio
nesta fase ndo pdde ser verificada através das técnicas de caracterizacao
empregadas nesse trabalho.

A condutividade elétrica dos corpos ceramicos sinterizados com 6h de
patamar € inversamente proporcional a temperatura de sinterizacdo, tanto para
a conducdo elétrica dos grdos como dos contornos de grdo, com
comportamento muito semelhante a queda de densidade com a temperatura de
sinterizacdo. A diminuicdo da condutividade elétrica dos grdos com a
temperatura de sinterizacdo pode ser associada a variacdo da concentracao
dos portadores de carga devido a volatilizacdo enquanto que a diminuicao da
condutividade total do contorno de grao pode ser associada diretamente ao
aumento de porosidade devido a super queima.

Os corpos compositos LAO/LLTO apresentaram condutividade superior
a da ceramica LLTO apesar da fase isolante do monocristal LAO. O compdésito
sinterizado a 1350 °C por 6h apresentou condutividade 5 vezes maior que a
ceramica sinterizada na mesma condicdo. Este aumento de deve-se a menor
area especifica dos contornos de graos das RTMC, entre a matriz de LLTO e o
monocristal LAO, e texturadas na familia de direc6es <100> ou <010>.

A magnitude da resposta elétrica dos compdésitos estudados enquanto
sensores € ligeiramente maior que a dos corpos ceramicos, porém a

linearidade e o tempo de resposta sdo similares.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se, como alguns exemplos, 0s seguintes topicos para futuras

pesquisas correlacionadas a apresentada nessa tese:

» Analises acerca da condutividade especifica dos contornos de gréo
tornam-se necessarias para a visualizacdo de suas contribuicdes efetivas
desempenhadas no comportamento elétrico do LLTO.

» Caracterizacdo quimica sistematica a nivel microestrutural das fases
secundarias encontradas nas ceramicas e nos compositos, principalmente no
que concerne a quantificacdo dos elementos, em especial o litio.

» Estudo da cinética de formacao da fase intermediaria dos compadsitos
para outras temperaturas e patamares de sinterizacdo, com o propésito de
consolidar o entendimento acerca dos parametros de processamento que
influenciam na formacéo dessa fase.

» Andlise da condutividade especifica das RTMC (Regifes de Transicao
Monocristal - Ceramica) dos compdésitos.

» Tentativa de formagao e crescimento da microrregidao de fase
intermediaria na direcao cristalografica <001>

» Desenvolvimento de aparato experimental de sensibilidade adequada,
para uma diferenciacdo mais precisa, entre as respostas dos compaositos e dos

corpos ceramicos empregados como sensores de pH.
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