UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO ELETROLITO SOLIDO
NASICON Li1,5Al05Ge1,5(POa4)3 (LAGP)

Vinicius Martins Zallocco

S3o Carlos-SP
2021


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884215004691?casa_token=c3PH6vZ_LDYAAAAA:Z9sUj9gGEJoeW8xqcVbuWh-h0n9EmhOPTgUxr_ysqLfPuPJIHO6OYfTqZaVivaa7lSQIbBzcJag




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO ELETROLITO SOLIDO
NASICON Li15Alo5Ge1,5(PO4)3 (LAGP)

Vinicius Martins Zallocco

Dissertacdo  apresentada ao
Programa de P6s-Graduacado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencao do titulo de MESTRE EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientadora: Dra. Ana Candida Martins Rodrigues
Coorientador: Dr. Nerilso Bocchi
Agéncia Financiadora: (CNPq - 138854/2019-0)

S3o Carlos-SP
2021


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884215004691?casa_token=c3PH6vZ_LDYAAAAA:Z9sUj9gGEJoeW8xqcVbuWh-h0n9EmhOPTgUxr_ysqLfPuPJIHO6OYfTqZaVivaa7lSQIbBzcJag




DEDICATORIA

Dedico este trabalho as pessoas que venham a percorrer 0 mesmo
caminho, para que ndo encontrem dificuldades nas atividades que foram

executadas nesse estudo.

VITAE DO CANDIDATO

Bacharel em Engenharia Civil pelo Centro Universitario da FEI — Séo
Bernardo do Campo, SP (2019).






. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
b
UFF:{ﬁ-ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertagdo de Mestrado do candidato Vinicius Martins Zallocco, realizada em 17/08/2021.

Comissao Julgadora:

Profa. Dra. Ana Candida Martins Rodrigues (UFSCar)
Prof. Dr. Carlos Alberto Della Rovere (UFSCar)

Prof. Dr. Rafael Bianchini Nuernberg (ICMCB)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Codigo de Financiamento 001.

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissao Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.






AGRADECIMENTOS

A minha familia, em especial meu Pai e minha Mae pelo apoio emocional
incondicional.

A professora Dra. Ana Candida Martins Rodrigues, pela oportunidade,
liberdade e confianga por me permitir explorar novos mares nesse trabalho.

A toda a comunidade do LaMaV, em especial Ricardo Felipe Lancelotti e
Lais Dantas pelas discussdes enriquecedoras e pela disposicao em colaborar.

Ao técnico do LaMaV, José Rodrigues da Silva — Zé, pela atencéo e
assisténcia diaria no laboratorio.

Ao professor Dr. Nerilso Bocchi, pela disposicdo em coorientar o trabalho
e ter colaborado no que foi necessario para a realizagédo e interpretacao das
medidas eletroquimicas.

A toda comunidade do LaPE, em especial Jhonys Machado Freitas, pela
inestimavel disposicdo em ensinar e interpretar os dados; Juliana Bruneli
Falqueto, Irda Borges Coutinho Gallo e Nicoly Batista Barbosa, por terem
contribuido significativamente com a realizacao do projeto.

Ao Clube Universitario de Montanhismo e Excursionismo (C.U.M.E), por
todas as amizades e atividades na natureza que foram fundamentais para
manter o equilibrio emocional e mental nessa jornada.

Ao CNPq, pelo suporte financeiro referente ao processo n° 138854/2019-

A FAPESP, pelo projeto tematico.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de
Financiamento 001.






RESUMO

As solugdes dos desafios ambientais e sociais da sociedade p6s-moderna
convergem para um ponto em comum: sustentabilidade. Fazer mais com menos
e utilizar materiais que nao agridam o ambiente é imperativo. Armazenamento
de energia € fundamental para a sociedade de hoje. Nesse sentido, alguns
limites do estado da arte das atuais baterias de ions litio precisam ser superados,
dentre eles maior seguranga operacional. Inimeras alternativas séo estudadas
por diversos grupos de pesquisa. Neste contexto, este trabalho visa contribuir
para o desenvolvimento de baterias de estado sélido. Dentre os inumeros fatores
que contribuem para o pleno funcionamento de uma bateria, a janela de
estabilidade eletroquimica do eletrolito € um deles. Nos eletrdlitos sélidos, em
geral, essa janela de estabilidade eletroquimica é superestimada devido a lenta
cinética de reacao de estado sélido. De fato, métodos empregando simulacao
computacional mostram que a estabilidade eletroquimica de alguns eletrélitos
sélidos € menor do que aquela estimada por métodos experimentais. Dessa
forma, o presente trabalho propée o estudo da janela de estabilidade
eletroquimica do eletrélito sélido NASICON Li1,5Alo,5Ge1,5(POa4)s (LAGP) através
de voltametria ciclica com trés diferentes configuragcdes de célula, sendo que
uma delas seria capaz de detectar a real janela de estabilidade eletroquimica
dos eletrdlitos solidos.

Palavras-chave: bateria de estado soélido; janela eletroquimica;
voltametria ciclica; reagcbes em estado soélido; NASICON; LAGP;
Li1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3
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ABSTRACT
ELECTROCHEMICAL STABILITY WINDOW OF NASICON SOLID-
STATE ELECTROLYTE LITHIUM ALUMINUM GERMANIUM PHOSPHATE

(LAGP)

Solutions to the environmental and social challenges of postmodern
society converge on a common point: sustainability. Doing more with less and
using environmentally friendly materials is imperative. Energy storage is critical
to today's society. Some state-of-the-art limits for the current lithium-ion batteries
need to be overcome in this scenario, including greater operational safety. Many
research groups study several alternatives. Thus, this work aims to contribute to
the development of improved solid-state batteries. Among the plentiful factors
that contribute to the correct functioning of a battery, the electrochemical stability
window of the electrolyte is one of them. In solid electrolytes, in general, this
electrochemical stability window is overestimated due to the slow solid-state
reaction kinetics. In fact, methods employing computer simulation have shown
that the electrochemical stability of some solid electrolytes is lower than that
estimated by experimental methods. Thus, the present work proposes studying
the electrochemical stability window of the solid electrolyte NASICON
Li1,5A10,5Ge1,5(P0O4)3 (LAGP) through cyclic voltammetry with three different
cell configurations, one of which would be capable of detecting the real
electrochemical stability window of solid electrolytes.

Keywords: solid-state battery; electrochemical window; cyclic
voltammetry; solid-state reaction; NASICON; LAGP; Li1.5Alo.5Ge1.5(POa4)s3
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LAGP. (b) ilustra a secgao transversal do interior da célula tipo Swagelok®
montada com a configurag@o LI/LAGP/AU. ........c..uuviiiiiiiieeeee e 36
Figura 4.1 - Curva de DSC do vidro precursor do eletrélito solido

vitroceramico NASICON LAGP, obtida a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 4.2 - Vitroceramica LAGP cristalizada a partir de vidro bulk com
ouro depositado em sua superficie para facilitar a visualizacdo das
NETErOgENEIAAUES. ... .. 38

Figura 4.3 - Vitroceramica LAGP sinterizada e cristalizada a partir do pé
de vidro com ouro depositado em sua SUperfiCie. ........cceeeveeeeiiiiiiiiieeeeee e 39

Figura 4.4 - llustragéo do processo de prensagem do p6 de vidro do LAGP.
(a) ilustra o preenchimento do molde com o pé de vidro. (b) ilustra 0 momento da
prensagem. (c) ilustra 0 momento de ejecédo do corpo a verde prensado indicado
pela seta vermelna. ... 40

Figura 4.5 —Curva de retragcdo em funcado da temperatura, obtida por
dilatometria 6ptica, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A insercéo da
figura é uma foto do perfil da amostra antes (corpo a verde) e depois (amostra
retraida) da sinterizagdo. O software indicou temperatura para sinterizagéo igual
= T YA e O TSSOSO RRO 40

Figura 4.6 - Imagem das pastilhas de vidro prensadas, sinterizadas e
cristalizadas. Para efeito de escala, o plano de fundo é um papel milimetrado,
onde os menores quadrados tém dimensdes 1X1 mMm.......ccccovvviiiiiiiiiiiieennneee. 42

Figura 4.7 - Imagem da pastilha de vidro prensada com aditivo de
sinterizagao, sinterizada e cristalizada. Para efeito de escala, o plano de fundo é
um papel milimetrado, onde os menores quadrados tém dimensdes 1x1 mm. 43

Figura 4.8 - Plano complexo de impedancia (308 K) das vitroceramicas
LAGP cristalizadas via tratamento térmico simples (TTS), LAGP cristalizado e
sinterizado sem aditivo de sinterizagdo e LAGP cristalizado e sinterizado com
aditivo de sinterizacao (10% dextrina), conforme indicado na legenda............. 45

Figura 4.9 - Difratograma da vitroceramica LAGP. ...........cccccciviiiienennns 45

Figura 4.10 — Compilacao de exemplos de como nao se deve preparar a
pasta de eletrodo. (a) ilustra agitacdo de PVDF em NMP por 15 min. (b) ilustra
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processo de evaporagdao do solvente NMP ocorrendo a 81 °C (c) ilustra o
craguelamento do filme fino depositado. (d) ilustra a deposicéo do filme fino com
auxilio de pipeta multicanal em uma chapa aquecida a 81 °C. (e) ilustra o
resultado da secagem de filmes com diferentes volumes de NMP utilizado para
a dispersao da pasta, sendo 400 pL (1), 300 uL (2), 200 pL (3 e 4) depositados
com auxilio de pipeta multicanal; e 200 uL (5) depositado com auxilio de pincel.

Figura 4.11 - Fotografia da deposicao de filme fino homogeneizado em
almofariz de agata com quantidade de solvente reduzida. (a) ilustra a deposicéo
em substrato de aluminio. (b) ilustra a deposigdo da pasta em substrato de
platina. Ambos os filmes foram depositados com auxilio de pincel, secos em
temperatura ambiente e depois em estufa a 120 °C. .....coovvvvvvvveeiiiiieieeieeeeeeee, 50

Figura 4.12 — Primeiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV
s! para o filme compésito (LAGP, C e PVDF) depositado sobre aluminio em
LiClO4 1 mol L-" dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V:V). (a) ilustra
o eletrodo de trabalho apds o ensaio ao ser levemente tensionado, evidenciando
a fragilidade do aluminio. A insercao (b) ilustra o eletrodo de trabalho logo apds
0 ensaio, com marcas de corrosao no lado oposto aquele em que foi depositado
o filme LAGP:Carbono:PVDF e sem ter sido levemente tensionado................ 52

Figura 4.13 — Segundo conjunto de voltametrias ciclicas obtido nas
mesmas condi¢des experimentais que aquelas da Figura 4.13. ...................... 53

Figura 4.14 - Imagem ilustrando o ataque observado na face posterior do
eletrodo de trabalho onde nado ha filme depositado - utilizado nos voltamogramas
da Figura 4.14. A seta amarela indica a altura em que o eletrodo foi mergulhado
no eletrdlito. As elipses indicam as areas mais atacadas. ..........cccccccevueennnnnnes 54

Figura 4.15 - Terceiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas nas
mesmas condi¢des experimentais que aquelas da Figura 4.13. O traco vermelho
indica a altura em que o eletrodo foi mergulhado no eletrdlito. ........................ 55

Figura 4.16 - Voltametrias ciclicas obtidas 0,1 mV s~' para um eletrodo de
aluminio em LiClO4 1 mol L~ dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V: V).
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Figura 4.17 - Primeiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV
s~! para o filme composito (LAGP, C e PVDF) depositado sobre platina em LiClO4
1 mol L~ dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V:V). A insergéo na figura
representa a voltametria com eletrodo de trabalho constituido apenas por platina,
para verificacdo da janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito liquido
9] 11 4= To [o T PR 61

Figura 4.18 - Segundo conjunto de voltametrias ciclicas obtidas com a
mesma configuragcdo descrita na legenda da Figura 4.18. Porém nesse ensaio,
o valor limite do potencial anddico do experimento passou de 0,8 para 1,2 V vs
ECS; e o valor limite do potencial catédico foi sendo diminuido ao longo dos
ciclos, sendo -0,1 V para o primeiro ciclo, -1,3 V para o segundo cicloe -2,6 V a
partir do tErCeIr0 CICIO. ..o 62

Figura 4.19 - Terceiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas utilizando
0 mesmo eletrodo de trabalho da analise da Figura 4.19 e mesma configuracéo
descrita na Figura 4.18, porém em diferentes faixas de potencial, sendo de -1,3
a 1,2V vs ECS para os primeiros trés ciclos; -2,6 a 1,2 V vs ECS do quarto ao
sétimo ciclos; e -1,3 a 1,2 V vs ECS para os ciclos de oito a dez. .................. 64

Figura 4.20 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~' no primeiro ensaio
com a célula de configuragdo Li/LAGP/LAGP+C/Au. A insergdo representa o
processo de obtengédo passo a passo do contato entre o material compésito e o
eletrdlito sélido, sendo 0 compdésito depositado primeiramente sobre a pastilha
de LAGP e, em seguida, o ouro depositado sobre o compdsito apds sua
ES=Tor=To =T o o RO PEPPPTTPTTTR 67

Figura 4.21 - Voltametrias ciclicas obtidas 0,1 mV s~' no segundo ensaio
com a ceélula de configuracdo Li/LAGP/LAGP+C/Au. A insercédo representa as
curvas voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial entre 2 e 7 V para
0S Primeir0Ss dOIS CICIOS. .....uuieiiiiiiiee ettt e e e e e e e eee e e e e e e e e enns 68

Figura 4.22 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~ para a célula de
configuragdo Li/LAGP/Au. A insercdo € uma ampliagdo do voltamograma no
intervalo de corrente de -6 @ 6 HA. ... i 70

Figura 4.23 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~! para uma segunda
célula de configuragao LI/LAGP/AU. ........eeii et 71
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Figura 4.24 - llustragdo esquematica dos possiveis processos que
ocorrem na interface LAGP/eletrodo compdésito na configuracdo de célula
Li/LAGP/LAGP + C/Au em funcéo do potencial aplicado. A formacédo da MCI

indica que a interface N80 € eStAVel. .........oooi i 74
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SiIMBOLOS E ABREVIATURAS

CDM Carbonato de dimetileno — solvente organico
CE Carbonato de etileno — solvente organico
DRX Difracao de raio-X

DSC Calorimetria diferencial de varredura

Ea Energia de ativacao

ECS Eletrodo de calomelano saturado

HOMO Highest occupied molecular orbital

LAGP Li1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3 — eletrdlito sélido
LATP Li1,3Alo,3Ti1,7(POa4)3 — eletrdlito sélido

LCO LiCoOz2 — material ativo de eletrodo positivo
LGPS LitoGeP2S12— eletrélito solido

LLZO LizLasZr2012— eletrdlito solido

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

MCI Mix conducting interface

NASICON Sodium superionic conductor

NCA LiNio.sCoo.15Al0.0s02 — material ativo de eletrodo positivo
NMC LiNio.33Mno.33C00.3302 — material ativo de eletrodo positivo
PEO (Poly)ethylene oxide

SEI Solid electrolyte interface

TTS Tratamento térmico simples

Tg Temperatura de transicao vitrea

Tx Temperatura de cristalizacéo

Hn Potencial eletroquimico do eletrodo negativo (Anodo)

Up Potencial eletroquimico do eletrodo positivo (Catodo)

Gi Condutividade idnica
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1 INTRODUCAO

Em resposta aos atuais desafios ambientais e humanitarios, a
Organizacdao das Nacoes Unidas — ONU propde 17 objetivos de
desenvolvimento sustentavel para serem alcangados em 2030 [1], os quais estao
ilustrados na Figura 1.1. Carros elétricos e energia solar e edlica impactam
diretamente nos objetivos 7 e 11. Nesse sentido, o0 armazenamento de energia
€ de fundamental importancia, tanto para dispositivos moéveis quanto para
linearizar a intermiténcia das forgcas da natureza que sao fontes de energia
renovavel.
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Figura 1.1 - Objetivos de Desenvolvimento do Milénio - ODM.

A bateria de litio € adequada e promissora porque o litio € o metal mais
leve e eletropositivo disponivel na Terra, o que o torna um bom candidato para
material de anodo, resultando em baterias de alta densidade energética. No
entanto, a combinagao entre litio metdlico e eletrdlito liquido organico causa
crescimento de dendritas, 0 que leva a um curto-circuito da célula e oferece

sérios riscos de explosdo devido a inflamabilidade do eletrdlito liquido [2]. O



crescimento de dendritas foi resolvido ao se utilizar compostos de intercalagao a
base de carbono como material de anodo, pois, neste caso, o litio € empregado
em seu estado i6nico ao inves do metdlico. Essa mudanga resultou no
desenvolvimento das baterias mais bem sucedidas atualmente: baterias de ion-
litio [2]. No entanto, essas baterias ainda utilizam eletrdlito liquido inflamavel, o
que gera preocupacao em relacao a segurancga operacional. Dessa forma, o uso
de eletrdlitos solidos foi proposto, e as baterias de estado sélido sdo agora objeto

de intensa pesquisa e uma promessa para o futuro [3] [4] [5] [6].

Para cumprir os requisitos para o correto funcionamento das baterias de
estado sdlido, muito esforgco tem sido despendido para desenvolver novos
eletrélitos sélidos com alta condutividade ibnica, bem como na superacao de
desafios que dificultam o desenvolvimento de tais baterias, por exemplo: alta
resisténcia interna e incapacidade das interfaces sélido-sélido reterem o contato
durante varia¢des volumétricas dos eletrodos nos ciclos de carga e descarga [7]
[8] [9]. Devido a natureza do contato tipo point-contact, a interface solido-sélido
entre eletrodos e eletrdlito exibe alta resisténcia, a qual € prejudicial para a
capacidade da bateria, e portanto, uma série de estudos tem se concentrado em
reduzir a resisténcia na interface por meio de varias estratégias: eletrdlitos
compositos [10], camada polimérica entre eletrdlito sélido e eletrodo [11] [12],
similaridade estrutural entre eletrélito sélido e eletrodos [13] [14] e co-
sinterizacéo [15]. Embora a resisténcia de contato interfacial desempenhe um
papel crucial, Han et al. [16] chamaram a atencdo para o fato de que outra
variavel pode contribuir para a resisténcia interfacial, a qual raramente é
considerada um problema: a janela de estabilidade eletroquimica limitada de
eletrdlitos sdlidos. De fato, uma vez que o eletrdlito soélido opera para além dos
potenciais que definem a sua janela de estabilidade eletroquimica, reacbes de
decomposicoes do eletrdlito ocorrem, a qual na maioria dos casos dao origem a
fases resistivas na interface, contribuindo, portanto, com o aumento da

resisténcia interfacial.

Os eletroélitos sélidos ceramicos sao considerados uma alternativa aos

eletrdlitos liquidos orgéanicos inflamaveis, tanto nas baterias de litio quanto nas



de ions litio, devido a sua natureza ndo inflamavel prevenir explosées no caso
de a célula sofrer um curto-circuito, sendo, portanto, inerentemente mais
seguros. Além da vantagem da nao inflamabilidade, uma segunda vantagem dos
eletrdlitos sélidos seria sua ampla janela de estabilidade eletroquimica, a qual foi
evidenciada por resultados experimentais [17] [18] [19] [20].

No entanto, esses resultados experimentais sao contraditérios com
estudos tedricos baseados em uma avaliacao termodinamica computacional da
estabilidade das fases em funcdo do potencial aplicado [21] [22]. Conforme
afirmado por Zhu et al. [21], a origem da ampla janela de estabilidade
eletroquimica observada em muitos experimentos é originada por uma
polarizacao cinética (por ativacao) e, portanto, um sobrepotencial € necessario
no estudo experimental a fim de se detectar as correntes de decomposicao
devido a lenta cinética das reacdes em estado solido, e também pelo mecanismo
de passivagao que forma a SEI (Solid Electrolyte Interface) [21]. De acordo com
Han et al. [16] a configuragdo convencional dos ensaios de voltametria ciclica,
com o eletrélito sélido bulk em contato direto com o metal inerte (Li / Eletrdlito
Solido - bulk / Metal inerte), é incapaz de detectar adequadamente as correntes
da lenta decomposicéo do eletrdlito devido a pequena area de contato efetiva
entre o eletrélito soélido e os coletores de corrente (problema do point-contact
entre solido-so6lido). Entdo, para investigar uma janela de estabilidade
eletroquimica mais realista de eletrdlitos sdélidos, Han et al. [16] propds uma
configuragdo modificada para o ensaio de voltametria ciclica, em que o eletrdlito
sélido em p6 é misturado com carbono, levando a configuracao: Li / Eletrélito
Sélido / mistura de p6 de Eletrdlito Sélido e Carbono / Metal Inerte (por exemplo,
Au ou Pt). Assim, o carbono € adicionado ao eletrélito sélido em p6 para melhorar
a area de contato entre o eletrdlito sélido (condutor i6nico) e um material com
condugéo eletronica. Os autores utilizaram como modelo dois eletrolitos sélidos
bem conhecidos: LitoGeP2S12 (LGPS) e LizLasZr2012 (LLZO).

Dessa forma, mesmo com os problemas mecéanicos da interface sélido —
sélido resolvidos, se a janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito sélido

nao for compativel com os potenciais dos eletrodos negativo e positivo, a



interface ndo apresentara estabilidade eletroquimica e a bateria terd baixo
desempenho a longo prazo — a menos que exista uma camada interfacial de

passivacao, conhecida como SEI (solid electrolyte interface).

Varios eletrolitos sélidos foram propostos devido a sua alta condutividade
idnica [23] [24] [25] [26]. Entre eles, materiais com estrutura tipo NASICON
(condutor superidnico de sédio) como o fosfato de litio-aluminio-titanio (LATP) e
o fosfato de litio-aluminio-germéanio (LAGP) [27] [28] [29] tém sido amplamente
estudados devido a sua elevada condutividade i6nica [30], e também a sua
estabilidade no ar e na dgua [29]. Dessa forma, tanto o LATP como o LAGP séo
promissores para utilizagdo como eletrdlito sélido.

Como sera abordado na revisao da literatura, ha uma discrepancia notavel
entre os resultados experimentais e tedricos em relagdo ao limite anodico e
catédico para a decomposicao do LAGP, assim como discordancia entre os
préprios valores obtidos experimentalmente por alguns autores. Dessa maneira,
este trabalho visa determinar uma janela de estabilidade eletroquimica mais
realista para o LAGP, seguindo o método proposto por Han et al. [20] , no qual
pd de carbono e eletrdlito sélido sdo misturados a fim de aumentar a area de
contato entre o eletrélito sélido e o material com condutividade eletrénica. Para
isso, e para otimizar a condutividade i6nica do eletrdlito solido, obtivemos a
vitroceramica LAGP de diferentes maneiras, por cristalizacdo direta do vidro e
pela sinterizagdo com cristalizagao concorrente do po6 vitreo de LAGP com e sem
ligante (dextrina).



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Baterias — breve historico do inicio as de ions litio

Bateria € uma célula eletroquimica, cuja demonstracao foi realizada pela
primeira vez por Alessandro Volta no século XVIIl, que converte energia
armazenada em suas ligacdes quimicas em energia elétrica. Ja4, em 1859, Planté
inventou a bateria recarregavel chumbo-acido. Em 1866, Leclanché introduziu
as pilhas de zinco-dioxido de manganés e em 1901, Jungner anunciou baterias
recarregaveis de niquel-caddmio [31]. Porém em meados de 1960, o

desenvolvimento da sociedade moderna exigiu baterias com maior capacidade.

A substituicdo do zinco por litio aumenta a capacidade especifica das
baterias, pois a capacidade especifica tedrica do litio € 3.860 A h kg™ e a do
zinco é 820 A h kg [31]. O desenvolvimento das baterias de litio logo se deparou
com o problema do crescimento de dendritas [32]. Este problema, somado a
descoberta dos materiais de intercalacao em 1976 por Whittingham [33], junto
com a contribuicdo de Goodenough, introduzindo o LiCoOz2 em 1981 [34],
resultou nas baterias mais bem sucedida de todos os tempos: as baterias de ions
litio, comercializada pela Sony em 1991.

Em fungéo da presenca de litio na sua forma ibnica em vez de seu estado
metalico, o problema das dendritas foi resolvido ao substituir o eletrodo negativo
de litio metalico por material de intercalacédo a base de carbono, como o grafite.
No entanto, duas desvantagens surgem: aumento do potencial do eletrodo
negativo, o qual exige desenvolvimento de eletrodos positivos com maior
potencial; e reducéo da capacidade especifica pratica do eletrodo negativo para
aproximadamente 350 A h kg~' (Grafite) [2].

O estado da arte dessa tecnologia consiste em um eletrodo negativo a
base de carbono, eletrdlito liquido organico ndo aquoso contendo um sal de litio
dissolvido e um eletrodo positivo baseado em um 6xido de metal de transicéo,
como LiCoOz2 (LCO), LiNio.33Mno.33C00.3302 (NMC) e LiNio.sC00.15Al0.0502 (NCA)
[35].



Hoje em dia, a demanda da sociedade pds-moderna exige novos
requisitos para as baterias. A aplicacdo em carros elétricos, no armazenamento
de energia solar e edlica (baterias estacionarias), o ciclo de vida dos materiais
envolvidos, sua sustentabilidade e viabilidade econémica sdo as principais
variaveis que norteiam o desenvolvimento dos dispositivos de armazenamento

de energia.

2.2 Eletrolitos

Além dos eletrodos, uma parte fundamental nas baterias é o eletrélito.
Sua funcdo é basicamente permitir a mobilidade de ions entre os eletrodos,
sendo que sua correta escolha € fundamental para o bom desempenho da
bateria. Os eletrolitos podem ser divididos em dois grandes grupos: liquidos e

solidos.

Os eletrolitos liquidos sdo os que exibem as maiores condutividades
ibnicas dentre todos os eletrdlitos. O eletrdlito utilizado na maioria das baterias
comerciais é constituido do sal LiPFs dissolvido numa mistura de solventes
organicos (usualmente carbonato de etileno — CE; e carbonato de dimetileno -

CDM) com condutividade idnica da ordem de 102S cm- [35].

Os eletrdlitos sdlidos tém uma ampla faixa de condutividade, sendo que
os maiores valores de condutividade reportados sdo da ordem de 102 S cm!
[36]. As baterias com eletrdlito solido sdo propriamente chamadas de “baterias

de estado solido”.

Os melhores eletrdlitos sélidos condutores de ions litio sdo os poliméricos
e 0s inorganicos, sendo que os soélidos inorganicos ainda sao subdivididos entre
oxidos e sulfatos. Dentre os 6xidos, os materiais cristalinos com estrutura tipo
NASICON, peroviskita, anti-peroviskita e garnet exibem condutividade da ordem
de 10°a 102 S cm™ em temperatura ambiente [37].



2.2.1 Eletrolito solido com estrutura NASICON

A sigla NASICON vem do inglés Sodium Super lonic Conductor, sendo o
material introduzido pela primeira vez por Goodenough em 1976 em estudos com
solugdo soélida Nat1xZr2SixP3xO12 [38]. Sua principal caracteristica é uma
estrutura cristalina aberta, formando tluneis em trés dimensdes para a rapida

difusao dos ions sédio.

Os materiais com estrutura NASICON exibem ampla faixa de diferentes

composi¢des quimicas seguindo a formula geral AMM’'(XO4)3 [39], onde:

e A = metais alcalinos e alcalinos terrosos (Li*, Na*, K*, Mg?*+, Ca?*).

e M e M = metais de transicdo com dois, trés, quatro ou cinco
elétrons de valéncia (Ni2*, Mn?*, Co?*, Fe3*, Ti3+, 3+, Cr3+ AR+ Ti%+,
Zr*+, Si*t) Ge*t, Vo Nb®+, Tab).

e X=P,SiouAs.

A estrutura NASICON também foi testada para intercalacao de ions litio,
obtendo-se excelentes resultados com o Li1,3Alo3Ti1,7(PO4)s (LATP) e
Li1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3 (LAGP) [30]. A Figura 2.1 a seguir ilustra a condutividade de

alguns materiais dessa familia.
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Figura 2.1 - Condutividade idnica de alguns materiais de estrutura NASICON.
LZP indica sistema Litio-Zircbnia-Fosforo; LTP indica sistema Litio-Titanio-

Fosforo; LAGP indica sistema Litio-Germéanio-Fosforo. (Adaptado de [8]).

As estruturas cristalinas NASICON sdo compostas por octaedros MOs
compartilhando quinas com tetraedros XOs, onde existem dois sitios para
ocupacao dos ions litio, denominados M1 e M2. No sitio M1, os ions litio estao
situados entre dois octaedros MOs, com numero de coordenacao igual a 6. No
sitio Mz, os ions litio estao situados entre duas colunas de octaedros MOs, com
numero de coordenagéo igual a 8 [8]. A Figura 2.2 ilustra esse tipo de estrutura
[40]. As esferas verdes representam o sitio M+, as esferas cinzas com traco verde
representam o sitio M2, os tetraedros roxos o XO4 e os octaedros azuis 0 MOe.



Figura 2.2 - Estrutura esquematica do materiais de estrutura NASICON -
(Adaptado de [41]).

O mecanismo de difusdo de ions litio € através de saltos entre os sitios
M1 e Mz. Para ir de um sitio ao outro, os ions precisam difundir através de uma
regidao chamada bottleneck. Esse “gargalo” € o espacgo entre trés oxigénios [41].

A Figura 2.3 ilustra esse conceito.

Figura 2.3 - llustragdo do bottleneck onde os octaedros azuis representam
unidades MOBG6, a esfera verde o sitio M1, as esferas amarelas os sitios M2 e as

esferas vermelhas o oxigénio — (Adaptado de [42]).
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Dessa forma, uma estratégia para aumentar a conducdo ibnica €
aumentar essa regido do “gargalo”. Outras estratégias seriam a substituicdo de
M4+ por M3+ e controle microestrutural de tamanho de grao e porosidade do

material [8].

2.2.2 Janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito e relacao com

eletrodos

A Figura 2.4 ilustra de uma maneira esquematica a janela de estabilidade
eletroquimica de um eletrélito em comparacao com os potenciais eletroquimicos
dos eletrodos para uma bateria (a) termodinamicamente instavel e (b)
termodinamicamente estavel. A Janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito
é definida com o intervalo entre o orbital molecular desocupado mais baixo
(LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) e o orbital molecular ocupado
mais alto (HOMO - highest occupied molecular orbital) [42]. Em outras palavras,
representa os limites de reducao e oxidagdo do material de eletrélito, ou seja,
LUMO esté relacionado a reducdo e o HOMO a oxidagdo. Se o potencial
eletroquimico do eletrodo negativo (un) estiver acima do LUMO do eletrdlito, o
eletrélito sera reduzido espontaneamente. Do mesmo modo, se o potencial
eletroquimico do eletrodo positivo (Up) estiver abaixo do HOMO, o eletrdlito sera
oxidado espontaneamente. Ambas as reacbes espontaneas resultardo na
formagdo de uma interfase nas interfaces eletrélito - eletrodos. Uma bateria
termodinamicamente estavel tem os valores de pn e p Situados entre os limites
do LUMO e HOMO, como representando na Figura 2.4b.
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Figura 2.4 - Figura esquematica ilustrando a regido de estabilidade eletroquimica
de um eletrélito sélido genérico em comparacdo com o0s potenciais
eletroquimicos de catodo e anodo genéricos. No exemplo (a), o eletrélito sera
oxidado pelo catodo pois pp < HOMO; e serd reduzido pelo anodo pois pn >
LUMO. No exemplo (b), o eletrélito n&o reagira com os eletrodos pois pp > HOMO
e un< LUMO.

No caso de uma bateria de estado sélido termodinamicamente instavel,
isto €, os valores de pn e Wp situados fora dos limites do LUMO e HOMO, a
propriedade elétrica da interfase resultante € fundamental para o bom
desempenho da bateria. Se o resultado da reacdo entre eletrélito sélido e
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eletrodo formar uma interfase com alta condutividade i6nica e condutividade
eletrdnica infima (isolante eletrénico), a interface recebe o nome de SEI pois ela
foi passivada e se torna termodinamicamente estavel. Se o resultado da reagéo
entre eletrdlito sdlido e eletrodo formar uma interfase com alta condutividade
eletrbnica e ibnica, a interface recebe o nome de MCI (mix conducting interface)
e nao terad estabilidade termodinamica, pois o eletrdlito serd reduzido
continuamente, portanto, alterando suas propriedades [43] [44].

A Figura 2.5 ilustra essa questao de diferentes nomenclaturas em fungao
das propriedades elétricas da interfase formada [43]. Embora a figura ilustre o
contado do eletrdlito sélido com litio, ou seja, interface com eletrodo negativo,
esse conceito também pode ser aplicado a interface do eletrélito com eletrodo
positivo. A Figura 2.5a ilustra uma interface termodinamicamente estavel, isto é,
nao ha reacgéo entre o eletrdlito e o eletrodo. A Figura 2.5b ilustra uma interface
reativa instavel, ou seja, a reagéo da origem a uma fase com condutividade mista
(MCI): ibnica e eletronica. E interessante notar que a flecha “interphase” mostra
que a interfase vai avancando continuamente na espessura do eletrélito sélido.
Ja a Figura 2.5c ilustra uma interface reativa estavel (SEl), onde apds ser
formada uma fina camada (interfase) isolante eletrbnica e condutora iénica entre

7

o eletrodo e eletrdlito sélido a reacdo € interrompida, resultando em uma

([t

interface passivada. Existe um “x” na palavra “interphase” mostrando que a

reacao é interrompida.

| “"'.............'.

Li' Li’ Li' Li’ Li’
Solid electrolyte

Me“—e_-»Me(x_ml

Figura 2.5 - Tipos de reagéo na interface Li/eletrélito sdlido. (a) Representa a
interface termodinamicamente estavel; (b) Representa a interface reativa
instavel que avanca para dentro do eletrélito (MCI) e; (c) Representa a interface
reativa estavel (SEI) que passiva a interface — Fonte: [44]
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Vale ressaltar que as baterias termodinamicamente instaveis operam
muito bem, inclusive é o caso das baterias de ions litio, onde é formado um filme
de passivacao na superficie do eletrodo negativo de grafite na primeira descarga
da bateria [42]. Neste cenario, com o objetivo de deixar a relagdo entre janela de
estabilidade eletroquimica do eletrdlito sélido e potencial eletroquimico dos
eletrodos ainda mais claro, a Figura 2.6 ilustra 0 que deve acontecer para o
correto funcionamento de baterias termodinamicamente instaveis. Caso a
reacdo entre os eletrodos forme uma SEI, a interface é estavel — sendo
representada na Figura 2.6 como “interfase”. Caso forme uma MCI, essa
combinacao de eletrodos e eletrdlito podera ser utilizada somente mediante a
uma camada protetora — sendo representada na Figura 2.6 como “coating’.
Tanto a interfase (in situ) quando o coating (ex situ) tem a fungao de preencher
a lacuna entre o potencial do limite catédico e/ou anodico do eletrdlito e o
potencial de operagéo dos eletrodos escolhidos.

A
Catodo-H
e Interfase / P
= . Coating
0
- Eletrolito
o Janela de
Q \_.~  Estabilidade
] Y Eletroquimica
)
S 'gte';f?se / do Eletrélito
oaitin
H-{Anodo g
Figura 2.6 - |llustragdo esquematica da funcdo das camadas de

passivagcao/protetora em uma bateria termodinamicamente instavel, isto é,
potencial eletroquimico de operacao dos eletrodos situado para além da janela
de estabilidade eletroquimica do eletrélito empregado.

Assim sendo, conhecer a janela de estabilidade eletroquimica do
eletrélito, bem como os potenciais eletroquimicos de operacao dos eletrodos e o
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tipo de reacao entre eles, caso haja, € de fundamental importancia para estimar
a estabilidade eletroquimica das interfaces eletrélito—eletrodos.

No que tange ao eletrdlito solido NASICON LAGP, alguns estudos
investigaram a sua janela de estabilidade eletroquimica. A Tabela 2.1 resume os
valores do limite catodico e anddico publicados na literatura por alguns autores.

Tabela 2.1 - Valores para os potenciais de reducao e oxidacao para o eletrdlito
sélido NASICON LAGP.

Limite Limite .
Catédico Anddico T|p9 do Deta":‘es do Referéncia
(V vs Li/Li*) (V vs LilLi*) Experimento Experimento

0 6* Experimental VC — Li/LAGP/AI** [17]
0.8 7* Experimental VC — Li/LAGP/Ag [18]
0.9 4* Experimental VC — Li/LAGP/Au [45]
1.5 6* Experimental VC - Li/LAGP/Au [46]

: VC — Trés eletrodos

0.2 5.3 Experimental em estado s6lido [47]
2.70 4.27 Teodrico DFT [21]

* Representa o potencial maximo aplicado no experimento e nenhuma corrente de
oxidagdo foi detectada, indicando estabilidade anddica pelo menos até o potencial
indicado. ** Al - Ago Inoxidavel.

Como pode ser observado, existe uma discordancia entre os resultados
obtidos experimentalmente, bem como uma discrepancia em relacdo ao

calculado teoricamente.
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2.3 Voltametria Ciclica

Voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica empregada para a
investigacdo dos processos de oxidacdo e reducdo de uma determinada
espécie. Essa técnica consiste em medir a corrente proveniente de um processo
redox em func&o de um potencial aplicado. Dessa forma, a técnica emprega um
eletrodo de trabalho (onde situa-se o material a ser investigado), um eletrodo de
referéncia (o potencial é medido entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de
trabalho) e um contra eletrodo (a corrente é medida entre o contra eletrodo e o
eletrodo de trabalho) [48]. Um potenciostato é utilizado para variar o potencial
entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia até um certo limite, que quando
atingido, a varredura inverte o sentido, indo, portanto, na direcao oposta. Esse

ciclo por se repetido inUmeras vezes.

O perfil obtido em um experimento de voltametria ciclica é chamado de
voltamograma, onde o eixo x representa o potencial aplicado (Volts) no eletrodo
de trabalho (em referéncia ao eletrodo de referéncia), enquanto o eixo y
representa a resposta em termos de corrente (Ampére). O voltamograma
apresentado na Figura 2.7 ilustra um exemplo de perfil que permite ressaltar
algumas questdes fundamentais. Primeiramente € possivel observar o perfil do
voltamograma com um formato tipo “pato” (duck shape) ilustrando dois picos, um
voltado para cima e outro voltado para baixo, 0 quais estao relacionados com
processos redox. A convencao dos Estado Unidos (US Convention) apresenta
potencial decrescendo no eixo X, reducdo para cima e oxidacao para baixo. Ja a
convencao da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC -
International Union of Pure and Applied Chemistry) apresenta potencial
crescente no eixo x, oxidagdo para cima e reducao para baixo [49]. Esse trabalho
adotou a convencao da IUPAC. Independentemente da convencéo, o fato é que
ao se polarizar o eletrodo de trabalho (aplicar potencial) em dire¢cdo a baixos
valores de potencial a corrente que surge esta associada a processos de
reducao, ou seja, indica que seu sistema esta absorvendo elétrons (reduzindo).
Por outro lado, se polarizar o eletrodo no sentido de altos valores de potencial, a
corrente que surge é associada as correntes de oxidagédo, ou seja, 0 sistema
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esta liberando elétrons (oxidando). Também, a polarizagdo no sentido de baixos
valores de potencial é chamada de varredura de potencial catédico, ao passo
que a polarizacdo no sentido de altos valores de potencial € chamado de

varredura de potencial anddico.

Convencao US Convencao IUPAC
A - l/\ -
Reduction Oxidation
@ 3
c c
Q| — o -
o|l—~—~ ./ S /.
o Oxidation © Reduction
\/ \/
Altos (V) Baixos Baixos (V) Altos
Potenciais Potenciais Potenciais Potenciais

Figura 2.7 - Representacdo esquematica de um perfil de voltametria tipo
"pato” sendo ilustrada em duas convencdes distintas (ADAPTADO de
[49]).

Em principio, a voltametria ciclica pode ser feita com dois eletrodos, mas
na pratica € muito dificil manter o potencial do eletrodo estavel enquanto se
passa corrente por ele. Dessa forma, usualmente, um terceiro eletrodo de
referéncia € utilizado para separar a atividade do contra eletrodo e do eletrodo
de referéncia [48]. Ademais, as reagbes que sdo detectadas no eletrodo de
trabalho sempre ocorrem na superficie desse eletrodo, mais precisamente na

interface entre eletrodo de trabalho e eletrélito utilizado.
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2.4 Sistema Vitroceramico Li1+xAlxGe2-x(POa)s3 (0 < x < 0,8)

O sistema Li1.xMxGe2x(PQ4)3 (M = A+ ou Cr3) foi apresentado pela
primeira vez em 1988 por Li et al. [50]. O método de processamento foi reacao
em estado sélido entre 800 e 1000 “C por 2 h, e subsequente sinterizacédo do pé
prensado entre 750 e 1050 "C por 2 h. Foi reportado valores de condutividade
ibnica em temperatura ambiente igual a 3,5 x 10° S cm' para
Li1,5Alo5Ge1,5(PO4)3 com Ea = 033 eV e 29 x 10° S cm' para
Li1,3Cro,3Ge1,7(PO4)s com Ea = 0,37 eV.

AONO et al. [30] reportaram um estudo similar e mais completo
envolvendo o sistema Li1.xMxGe2x(PQO4)3 (M = AP+, Cr3+, Ga3*, Fe3* ou Sc3*). O
método de processamento foi reagao em estado solido a 900 °C por 2 h. Moagem
a umido por 6 h. Mais uma reag¢ao a 900 °C por mais 2 h e outra moagem a umido
por 12 h. Pellets foram sinterizados em uma faixa de 800 e 1000 °C por 2 h. O
maior valor de condutividade ibnica reportado pelos autores foi para o
Li1,5Alo,5Ge1,5(PQOa4)s, resultando em 2,4 x 10* S cm™ (25 °C), o0 que € uma ordem
de magnitude superior a reportada por Li et al. Os autores justificaram esse
aumento ao fato de ter utilizado p6 com tamanho de particula menor que 1um,

enquanto Li ndo faz nenhuma menc¢éao ao tamanho de particula.

FU et al. [51] foram os primeiros a apresentar um estudo desse sistema
pela rota da vitroceramica. Reportaram condutividade ibnica para x = 0,5 de 4,0
x104Scm™ (25 °C) com Ea = 0,33 eV. Atribuiram o maior valor de condutividade
ibnica a uma microestrutura mais densa quando comparada com aquela obtida
pela rota da sinterizacdo. Realizaram tratamentos térmicos por 12 h, acima da
temperatura de cristalizagcdo (Tx =622 °C), aumentando a temperatura de

tratamento térmico em intervalos de 25 °C até atingir a condutividade maxima.

CHOWDARI et al. [52] publicaram um estudo de medidas de XPS
envolvendo o LAGP e a mudanca de cor do LATP na transicdo de vidro para
vitroceramica. No que tange ao LAGP, usaram a composicdo com x = 0,4, a
mesma rota de sintese adotada por FU e cristalizacdao por 12 h a 750 °C.
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Obtiveram o mesmo valor de condutividade obtido por FU e reportaram a
presenga de AIPOs4 na vitroceramica. Ademais, o valor de Tg obtido por
CHOWDARI € 76 °C menor que o obtido por FU.

LEO et al. [53] também apresentaram estudos acerca desse sistema
através da rota vitroceramica. Neste trabalho, os autores otimizaram o
tratamento para uma etapa em 625 °C por 48 h e outra a 650 °C por 96 h,
atingindo uma condutividade iénica de 1,3 x 10 Scm™' a temperatura ambiente
para a composicao x = 0,4. As temperaturas caracteristicas do vidro apresentam-

se 15 °C menor que as obtidas por FU.

XU et al. [17] reportaram os efeitos positivos que um excesso de Li2O tem
sobre a cristalizacédo e condutividade i6bnica do LAGP. A composicao x = 0,5 mais
5% de Li20 cristalizada a 800 “C por 6 h e exibe condutividade ibnica igual a 7,25
x 104 Scm™'. O trabalho ainda contempla ensaio quimico e eletroquimico. Apds
2 meses de contato entre o LAGP e litio metélico, o grafico de impedancia néo
mostrou aumento da resisténcia interfacial, sugerindo estabilidade entre LAGP e
litio metalico. A voltametria ciclica indica uma janela eletroquimicade 0 - 6 V vs.
Li%/Li+.

CRUZ et al. [54] publicaram dados de controle da microestrutura das
vitroceramica através de diversos tratamentos térmicos. Mostraram a vantagem
do tratamento térmico duplo na redugdo da porosidade. Obtiveram
vitroceramicas com condutividade da ordem de 10° Scm™ em tratamentos

térmicos entre Tg e Tx.

FENG et al. [18] publicaram um estudo da capacidade do LAGP de
armazenar ions litio. Nesse artigo, é descrita uma janela eletroquimica de 0,85
~ 7 V, concluindo que o LAGP se reduz na presenca de litio metdlico. Ainda,
propuseram o uso do LAGP como material de eletrodo negativo devido ao platd
de carga e descarga se situarem 0,5 V.

HARTMANN et al. [44] publicaram resultados sobre a estabilidade de
alguns materiais NASICON em relacéo ao litio metalico, dentre eles o LAGP. Os
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autores investigaram a reagao através de XPS in situ, e concluiram que materiais
contendo Ge e Ti ndo sdo indicados para estar em contato com litio metalico.
Ainda, chamam a atencao para a necessidade de nao focar apenas na condugao
ibnica dos eletrélitos solidos, mas também na estabilidade (eletro)quimica com

eletrodos altamente reativos.

Mesmo concluindo em 2010 que o LAGP se reduz na presenca do litio,
em 2013, os mesmos autores [55] reportaram uma célula Li/LAGP/LiMn20s4,
sendo que o litio metédlico esta em contato direto com o LAGP; LMO foi
depositado via magnetron sputtering a 600 ‘C. Esperava-se que a célula ndo
teria bom desempenho em funcdo do contato direto entre Li e LAGP, porém a
célula apresentou uma capacidade especifica inicial de 80 mMAhg'e 115 mA h

g apds 150 ciclos.

ILLBEIGI et al. [56] relataram uma condutividade de 6,65 x 102 Scm™ a
temperatura ambiente com Ea = 0,29 eV para o Li1,5Alo4Cro,1Ge1,5(PO4)3. O
material € uma vitroceramica tratada termicamente a 850 °C por 12 h. O que
chama a atencado nesse artigo também é a condutividade ibnica para a
composigcao com Cr = 0, isto é, para o LAGP. O artigo reporta um valor de 4,10
x 10 Scm™' a temperatura ambiente, o que € uma ordem de grandeza maior do
que a literatura tem reportado. Os autores argumentaram que as condicées de
cristalizacao impactam. De fato, em 2018, publicaram artigo em que mostram o
LAGP vitroceramico com condutividade idnica de 5,32 x 10 Scm™! a temperatura
ambiente [57], mas seu processamento ndo tem nada de especial: tratamento
térmico a 850 “C por 8 h. No entanto, a espectroscopia de impedancia apresenta
resisténcia inicial semelhante aquela do trabalho de THOKCHOM et al. [58], no
qual foi atribuida como irreal devido ao efeito de induténcia apresentar valores
artificialmente altos para a condutividade iénica [59].

Além de XU et al. e FENG et al., algumas outras células onde o LAGP
esta em contato com litio metalico foram também reportadas na literatura [53]
[29]. No entanto, artigos que relatam a redugédo do Ge** na superficie de litio sdo
muito mais vastas [60] , [37], [8], [44], [61], [62] e [45] para citar alguns exemplos.
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Ademais, foi provado na literatura que o tipo de interface formada entre LAGP e
litio & do tipo MCI [62] [44].

Em resumo, sabe-se, portanto, que o vidro LAGP tem Tq de ~530 ‘C e Tp
de ~638 °C. A cristalizacdo do vidro resulta em uma vitroceramica com
condutividade i6nica da ordem de 10 a 10* Scm™' em temperatura ambiente,
sendo que os maiores valores de condutividade s&o atingidos empregando-se
tratamentos térmicos entre 750 e 800 °C por aproximadamente 8 h. Também, de
acordo com a discussdo acima, o LAGP é instavel frente ao litio metalico
formando uma MCI, portanto sendo necessario fazer a protecao dessa interface
através de coating.

2.5 [Exemplos de baterias de estado sélido

Em resposta as novas demandas da sociedade pds-moderna, as baterias
de estado solido apresentam-se como uma alternativa. Desse modo, é
necessario entender os desafios envolvidos para a viabilizacao da produgédo em
larga escala dessas baterias.

Segundo pesquisadores da Universidade da California, San Diego, séo
quatro os maiores desafios para a comercializacdo das baterias de estado sélido
[60]:

e Atingir estabilidade quimica, eletroquimica e mecanica das
interfaces.

e Dificuldade de caracterizacdo das interfaces devido a sua
natureza — situar-se na regido limitrofe entre dois materiais
distintos; e subsequente falta de compreensdo da dinamica de
formacao das interfaces.

e Escalabilidade da produgdo com baixo custo e processos simples.

e Ciclo de vida sustentavel — reciclavel e uso de materiais nao

toxicos.
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De acordo com um artigo sobre estabilidade de eletrdlitos solidos e
interfaces publicado na Chemical Reviews [37], os desafios de desenvolvimento
de baterias de estado sélido podem ser agrupados em 4 categorias para estudo

sistematico. Sao elas:

e Estabilidade quimica: definida como a capacidade da interface

eletrodo/eletrélito manter sua composigao e estrutura inicial antes
dos ciclos de carga e descarga. Leva em consideracao a
degradacao no ar e as reagdes interfaciais sem corrente elétrica.

o Estabilidade eletroguimica: descreve as mudang¢as no material

submetido ao processo de carga e descarga. Leva em
consideracao a janela eletroquimica e as reagdes interfaciais com
presenca de corrente elétrica.

e Estabilidade mecéanica: indica a habilidade do material de resistir

aos estresses de producédo e operacdo das baterias (alguns
eletrodos expandem e contraem durante ciclos). Leva em
consideracao expansao, trincas e crescimento de dendritas.

e Estabilidade térmica: resisténcia a decomposicdo e reacodes

exotérmicas em altas temperaturas.

No que tange a estabilidade quimica e eletroquimica, as reac¢des que
ocorrem nas interfaces devido a diferenca dos potenciais eletroquimicos dos
materiais empregados na construcao da bateria sdo de suma importancia como
ja discutido na segéo “2.2.2 Janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito e
relagdo com eletrodos”. Em suma, € necessario considerar o tipo de interface a
ser formada (estavel, SEl ou MCI) [43], bem como estratégias a serem adotadas
no caso de interfaces termodinamicamente instaveis. Dessa forma, essa secao
busca explorar alguns exemplos de estratégias adotadas para resolver os
fenbmenos interfaciais em baterias de estado sélido empregando eletrdlito sélido
NASICON para abstrair-se aprendizados de montagem.

Como discutido anteriormente, o LAGP se reduz na presenca do litio e
forma uma interface do tipo MCI, dessa forma é necessario deposicao de algum
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filme de protecéo entre LAGP e o litio. A Figura 2.8 ilustra o trabalho de LIU et
al. [63] que mostraram as vantagens de se depositar uma fina camada de
germanio metéalico entre LAGP e litio. A Figura 2.8a ilustra a reducao da
resisténcia interfacial, visto que a célula Li/LAGP/Li apresenta resisténcia de ~
2.506 Q ao passo que a célula Li/Ge/LAGP/Ge/Li apresenta resisténcia de ~ 147
Q. A melhora da resisténcia interfacial é justificada pela melhor molhabilidade do
litio no germanio. A Figura 2.8b ilustra um ensaio com o objetivo de demonstrar
que o filme de germanio é permeavel aos ions litio, ou seja, mesmo na presenca
desse filme, os ions litio chegam no eletrodo metalico de litio ou prata. Quando
sao utilizados eletrodos bloqueantes de prata na montagem Ag/Ge/LAGP/Ge/Ag,
€ possivel observar uma longa reta na regido de baixas frequéncias, devido a
polarizacdo do eletrodo, causado pelo acumulo dos ions litio, advindos da
condugéo idénica do LAGP. Por outro lado, quando o litio atua como eletrodo na
montagem Li/Ge/LAGP/Ge/Li, a longa reta na regido de baixas frequéncias
desaparece, pois o eletrodo metalico de litio ndo é bloqueante aos ions litio. Se
0 germanio nao fosse permeavel aos ions litio, o grafico de impedancia da célula
Li/Ge/LAGP/Ge/Li seria semelhante ao da montagem Ag/Ge/LAGP/Ge/Ag, pois
os ions litio iriam acumular na interface Ge/LAGP. Por fim, uma segunda
vantagem do filme é evitar a reducdo do Ge** presente na rede cristalina do
LAGP, como ilustrado na Figura 2.8c. O teste de carga e descarga a corrente
constante mostra que a célula sem filme de germéanio exibe um rapido
sobrepotencial apds algumas horas de operagéo, indicando que ocorrem
reacdes prejudicais entre LAGP e litio. Por outro lado, a célula com o filme de
germanio mostra potenciais estaveis ao longo do tempo, indicando estabilidade

da interface.
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Figura 2.8 - (a) Impedancia complexa da bateria simétrica Li/LAGP/Li e

Li/Ge/LAGP/Ge/Li, evidenciando a vantagem na reducdo da resisténcia

interfacial; (b) espectro de impedancia mostrando permeabilidade aos ions litio

do filme de germanio metélico e (c) ciclos de carga e descarga a corrente

constante, evidenciando a vantagem na prevencao de reacgdes interfacial entre
LAGP e litio - Fonte: [62].

ZHANG et al. [12] reportaram uma bateria de estado sélido que cicla 1000

vezes a uma taxa 1C com 96,6% de retencao de capacidade, resultando em 127

mA h g' de capacidade ap6s 1000 ciclos. A Figura 2.9 ilustra essa bateria. O

eletrodo positivo (catodo) & uma mistura de PEO [(poly)ethylene oxide)], LiClOa,

carbono e LiFePO4 depositado sobre folha de aluminio. O eletrélito € composto

por uma placa ceramica de LAGP revestida por PEO aditivado na face que estara

em contato com litio. Vale ressaltar que essa bateria opera satisfatoriamente



entre 60 e 100 °C, sendo que sua

temperaturas menores que 40 °C.
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Figura 2.9 - llustracao da célula Li/PEO/LAGP/LiFePO4 — Fonte: [12].
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capacidade reduz significativamente em

Ainda em relacéo a interface com o eletrodo negativo, ZHANG et al. [12]

realizaram ensaios evidenciando que a reagao entre litio e LAGP aumenta a

resisténcia interfacial ao longo do tempo, como ilustrado na Figura 2.10a,
portanto provando mais uma vez a instabilidade do LAGP frente ao litio. Por outro

lado, ao se inserir uma camada polimérica entre 0 LAGP e o litio, a interface é

passivada, o que foi evidenciado pelo espectro de impedancia aproximadamente
constante exibido na Figura 2.10b.
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Figura 2.10 - Evolugao da resisténcia interfacial medida por impedancia
complexa da célula (a) Li/LAGP/Li e (b) Li/PEO/LAGP/PEO/Li a 60 °C — Fonte:
(ADAPTADO de [12]).

O intimo contato na interface solido-so6lido em ambas as interfaces, isto é,
eletrélito sélido / eletrodo negativo e eletrdlito sélido / eletrodo positivo, € de
fundamental importancia para uma baixa resisténcia e boa capacidade pratica
das baterias. Nesse sentido, ZHANG et al. [12] realizaram um estudo sistematico
da resisténcia interfacial e capacidade pratica obtida em relacdo ao método de
deposicao do eletrodo positivo no LAGP. A Figura 2.11a-c ilustra uma foto do
resultado da deposicdo do eletrodo positivo no LAGP, respectivamente, via
screen printing, doctor blade com PEQO e doctor blade com PVDF com ligante.
Apenas ao analisar as fotos, € evidente que a aplicacdo com doctor blade
utilizando PEO promove um filme com melhor adesdo no LAGP pois ndo existem
espacos entre os dois materiais e apresenta uma estrutura mais densa quando
comparada a aplicacao via screen printing. Esse resultado € confirmado pelo
espectro de impedancia exibido na Figura 2.11d-f, respectivamente, para a
deposicao via screen printing, doctor blade com PEQO e doctor blade com PVDF.
E interessante notar que o eixo da parte real da impedancia do catodo
depositado vai screen printing esta em kQ, enquanto aquele depositador via
doctor blade esta em Q. Por fim, a Figura 2.12 evidencia a influéncia da
resisténcia interfacial na capacidade pratica da bateria. Fica claro que quanto
menor a resisténcia interfacial maior é a capacidade pratica acessada, uma vez
que a deposicao via doctor blade com PEO tem a menor resisténcia e a maior
capacidade pratica, ao passo que a deposi¢ao via screen printing tem a maior
resisténcia e a menor capacidade pratica.
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Figura 2.11 - Secéo transversal da interface entre LAGP e LFP preparado por
(a) screen printing, (b) doctor blade com PEO e (c) doctor blade com PVDF e
espectros de impedancia de células catodo/LAGP/catodo, sendo que o catodo
foi preparado via (d) screen printing, (e) doctor blade com PEO e (f) doctor
blade com PVDF — Fonte [12].
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Figura 2.12 - Influéncia do método de deposicdo do catodo no LAGP na
capacidade pratica da bateria — (ADAPTADO de [12]).
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YU et al. [13] propuseram uma estratégia baseada na similaridade
estrutural entre os componentes, utilizaram apenas materiais fosfatos, a fim se
obter maior compatibilidade eletroquimica entre elementos, o que resulta na
reducao da resisténcia interfacial. A bateria consiste em um anodo compdésito
contendo LiTi2(PO4) — material ativo de anodo, LATP (Li1,3Alo3Ti1,7(POa)s),
carbono e etil celulose depositado sobre pellet de LATP, sendo utilizado como
eletrélito solido, via screen printing. O catodo consiste em LisV2(PO4) — material
ativo de catodo, LATP, carbono e etil celulose depositado sobre o outro lado do
pellet de LATP via screen printing. Os autores, sabendo da desvantagem do
screen printing, prensou a frio a célula a 504 MPa para melhorar a adeséo das
particulas e interfaces. Foi reportado uma densidade de pelo menos 75% para

os eletrodos. A Figura 2.13 ilustra essa montagem.

Il TP
LTP/LATP

LATP

LVP//LATP

LVP

Figura 2.13 - Esquema da célula reportada por YU et al. — Fonte: [13].

A bateria exibiu capacidade de descarga ap6s 500 ciclos de 63 mA h g,
0 que representa 88% da capacidade inicial, mas apenas 46% da capacidade
tedrica (138 mAhg-1). A capacidade reduzida de operacéo foi atribuida a limitada
condugao ibnica do eletrdlito, espessura do eletrélito sélido (~300 um) e a menor
area de contado entre eletrodo / eletrdlito sélido quando comparado aquela entre
eletrodo / eletrdlito liquido. O autor tem artigo publicado com o mesmo tipo de
montagem, porém com eletrdlito liquido [64].

O interessante é que esses autores ilustraram o impacto da estabilidade
eletroquimica da interface em funcédo da faixa do potencial de operacao da
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bateria. A Figura 2.14a ilustra a célula operando entre 0,5 e 2,2 V, 0 que esta
dentro da janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito sélido LATP, isto €&,
entre 2,17 e 4,21 V vs Li/Li*. Como é possivel notar nessa figura, apés 50 ciclos
de carga e descarga a bateria tende a estabilizar em ~ 90 mA h g, o que
corresponde a 88% da capacidade inicial. Por outro lado, quando a célula é
carregada e descarrega entre 0,2 e 2,8 V, ou seja, fora da janela de estabilidade
eletroquimica do LATP, a célula apresenta grande perda de capacidade ao longo
dos ciclos, como ilustrado na Figura 2.14b. Essa perda de capacidade é atribuida
a exaustiva extragéo de litio do LisV2(PO4) assim como decomposig¢ao do LATP
em altos potenciais, o que gera fases resistivas, sendo prejudicial para a

capacidade pratica com ja discutido acima.
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Figura 2.14 - Estabilidade ciclica da célula all phosphate operando em intervalos
de potencial de: (a) 0,5 a 2,2V e (b) 0,2 a 2,8V — Fonte: (Adaptado de [13])
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Além das estratégias apresentadas, uma outra técnica também bastante
estudada na literatura é a da cossinterizacao entre eletrodo positivo e eletrélito
sblido. XIE el al. realizam estudos de deposicdo de LiCoO:2 (LCO) [65],
LiMno,5Nio,502 (LMNO) [66] e LiC00,33Mno,33Nio,3302 (LCMNO) [67], via magnetron
sputtering, em uma placa de NASICON LATSP (Lit+x+yAlxTi2xSiyP3,0O12). Os
conjuntos foram submetidos a tratamento térmico em temperaturas entre 300 e
700 °C. A Figura 2.15 ilustra o espectro de impedancia para o conjunto
LATSP/LiCoO2. Como é possivel observar no gréafico abaixo, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico existe um aumento da resisténcia no
conjunto, sendo que esse mesmo padrao foi observado para as trés amostras.
O aumento da resisténcia interfacial foi atribuido a difusdo mutua e reacéo entre

os materiais de eletrélito e eletrodo positivo, dando origem a fases resistivas na

interface.
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Figura 2.15 - Grafico de Nyquist para a célula Li/PEO/LATSP/LCO com a
interface LATSP/LCO cossinterizada nas temperaturas indicadas no grafico —
Fonte: [64].

MIARA et al. [68] buscaram determinar quais sdo as fases formadas a

partir da cossinterizagdo entre materiais de eletrodo positivo (Li2NiMn3QOs,
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Li2FeMn3Os e LiCoMnQOs4) e o eletrdlito sélido NASICON LATP. Para isso os
materiais de eletrodo positivo e eletrdlito sélido foram homogeneizados na
proporcédo 1:1 em peso, prensados em pastilhas e reagidos em uma faixa de
temperatura entre 400 e 800 °C por 1 h. Apds tratamento térmico, as pastilhas
foram moidas e caracterizadas por difragao de raios X (DRX). O estudo apontou
o surgimento de fases isolantes a partir de 550 °C, o que muito provavelmente
impacta na condutividade i6nica através da interface, resultando também em

baixa capacidade pratica como ja discutido acima.

A baixa capacidade pratica exibida por baterias utilizando a estratégia de
cossinterizagao entre eletrodo positivo e eletrélito sélido foi demonstrado na
literatura [15]. ROBINSON et al. estudaram o comportamento da interface entre
LiMn1,5Ni0,504 (LMNO) e Li14Alo4Ge16(PO4)s (LAGP) cossinterizada em
temperaturas entre 600 e 800 °C em uma célula com a seguinte configuragéo:
Li/LAGP/LMNO. A célula com interface cossinterizada a 650 °C mostrou uma
capacidade inicial igual a 2,5 mA h g-1, o que representa 2% da capacidade
teérica do LMNO (128 mA h g-1), ao passo que a célula com interface
cossinterizada a 700 °C néo foi possivel submeter a testes de carga e descarga
devida a elevada resisténcia interfacial.

No entanto, LIU et al. [46] e NAGATA et al. [69] demonstraram que
materiais de eletrodo positivo fosfatos, como LizV2(POg4)s, LiCoPOs e
LisFe2(PO4)s, ndo reagem com eletrdlito sdélido NASICON quando
cossinterizados a 800 °C por 5 horas. Dessa forma, os materiais de eletrodo
positivo fosfatos sdo os mais indicados para utilizar a técnica da cossinterizacéao
em eletrélitos sélidos NASICON.

Outra técnica utilizada é depositar uma camada entre o material do
eletrodo positivo e o eletrdlito para evitar a difusdo mutua entre os materiais em
altas temperaturas. PARK et al. [70] demostraram que uma camada de LizsBOs3
entre LiCoO2 e LizLasZr2012 evita a difusdo mutua entre eletrodo / eletrdlito,
resultando em valores de capacidade e retencdo de capacidade
significativamente melhores. KATO et al. [71] obtiveram o mesmo resultado com
uma camada de nidbio entre LLZO e LCO.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  Obtencao do eletrodlito solido L1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3

O eletrélito solido Li1,5Alo5Ge1,5(POa4)s foi preparado através da rota
vitroceramica de duas formas diferentes: cristalizacdo do vidro bulk e
sinterizagdo do po6 de vidro com cristalizacdo concorrente. O vidro precursor foi
obtido pela fusdo de quantidades estequiométricas de Li2COs (Dinamica,
99,00%), GeOz (Alfa Aesar, 99,99%), Al203 (Aldrich, 99,00%) e NH4H2PO4
(Aldrich, 98%) em lotes de 15g. Apds pesagem, os reagentes foram previamente
misturados por 3 horas em pote rotativo com bolas de alumina como meio de
moagem. O material homogeneizado foi transferido para um cadinho de alumina
e calcinado a 700 ° C por 1 hora para liberar volateis como amoénia, agua e
diéxido de carbono dos materiais de partida. A mistura foi entdo fundida a 1250
° C durante 30 minutos. O material fundido foi resfriado por splat cooling, isto é,
foi pressionado entre duas placas de aco inoxidavel com o objetivo de aumentar
a taxa de resfriamento do vidro. As temperaturas de transigcéo vitrea (Tq) e de
cristalizacao (Tx) foram determinadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) usando um DSC-Netzsch 404, a 10 °C/min, em um cadinho de platina

com tampa.

Apoés a preparagao do vidro, sua cristalizagédo foi obtida por meio de dois
procedimentos diferentes. A vitroceramica LAGP foi primeiro preparada por
tratamento térmico simples (TTS) através da cristalizagdo de vidro bulk. No
segundo procedimento, o vidro foi triturado para melhorar a homogeneidade
quimica da amostra, e entdo as vitroceramicas foram obtidas por sinterizacao e
cristalizacao concorrente do pé de vidro prensado. Para o tratamento térmico
simples (TTS), o vidro bulk foi cristalizado a 800 °C (temperatura superior a
temperatura de cristalizacao do vidro, obtida via DSC) por 8 horas em um forno
elétrico vertical com precisao de £ 1°C. ApGs o tratamento térmico, a amostra foi
removida do forno e deixada resfriar a temperatura ambiente (=25 °C). No que
tange ao método de sinterizacao e cristalizacao, o vidro foi triturado em almofariz
de agata até obtencao de particulas que, por passagem em peneiras, resultou
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em tamanhos entre 45 e 65 um. Em seguida, duas condigdes de processamento
diferentes foram empregadas. No primeiro caso, o pé de vidro foi prensado
isostaticamente a frio a 267 MPa e foi aquecido da temperatura ambiente até
571 °C (5 °C/minuto) e mantido nessa temperatura por 30 minutos para permitir
a sinterizacado. Depois disso, a amostra foi aquecida até 800 °C (40 °C/minuto) e
mantida durante 3 horas para permitir a cristalizagdo. Em seguida, o forno foi
desligado para o resfriamento. No segundo caso, o p6 de vidro com 10% em
massa de dextrina foi isostaticamente prensado a frio a 267 MPa e, em seguida,
aquecido até 200 °C (5 °C/min), mantido por 2 horas para liberar os volateis da
dextrina e, em seguida, aquecido a 571 °C (5 °C/min) para sinterizagéo por 30
minutos, e finalmente a 800 °C (40 °C/min) por 3 horas para permitir que a
cristalizacao ocorresse. O forno foi desligado para resfriamento. A temperatura
de sinterizagcédo de 571 °C foi determinada por dilatometria 6ptica (Misura HSM-
ODHT 1600-8002, instrumentos TA), usando um corpo verde de 3,2 mm de
diametro e 4,5 mm de altura prensado a 25 MPa a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min.

3.2 Caracterizacao da vitroceramica.

A fase cristalina foi determinada por difracéo de raios-X (difratdmetro de
raios-X Rigaku Ultima V) entre angulo 26 de 10° e 80°, a 40 kV e 20 mA, usando
radiacdo CuKa e o método step scan com tempo de integracédo de 3 segundos

e passo de 0,015°. Foram utilizadas amostras em pé.

A condutividade ibnica do pellet foi determinada por espectroscopia de
impedancia complexa (Novocontrol Alpha-A High Performance Frequency
Analyzer) em uma célula de dois pontos no ar, em uma faixa de frequéncia de
107 a 10" Hz a 30 °C com amplitude de tensdo de 300 mV. Os pellets foram
polidos para garantir duas superficies paralelas. Antes das medicées, eletrodos
de ouro foram depositados em ambos os lados paralelos usando um sputter
Quorum Q150R ES.
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3.3 Voltametria ciclica do eletroélito sélido L1,5Alo5Ge1,5(POa4)3

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um eletrodo de
trabalho compdsito como descrito por Han et al. [16], isto €, uma mistura de 45%
(m/m) de negro acetileno (Vulcan XC72 Cabot), 45% (m/m) de LAGP e 10%
(m/m) de fluoreto de polivinilideno (PVDF Aldrich) homogeneizada em almofariz
de &gata e dispersa em N-metil-2-pirrolidona (NMP, Acros Organic) com o
objetivo de formar uma pasta viscosa (LAGP+C). Essa pasta (LAGP+C) foi
depositada em diferentes substratos dependendo do tipo de célula utilizada na
medida. As analises eletroquimicas foram realizadas empregando-se trés
células diferentes para estudo comparativo, sdo elas: célula com eletrodo de
trabalho compdsito em eletrdlito liquido, célula com eletrodo de trabalho
composito em eletrdlito sélido e célula sem eletrodo de trabalho compdsito em
eletrdlito sélido.

No que tange a ceélula com eletrdlito liquido, o eletrodo de trabalho
consistiu na deposicdo da pasta (LAGP+C) em substratos de platina e de
aluminio via pincel. O inicio da evaporag¢do do solvente foi realizado em uma
capela por 12 horas, e em seguida, foi transferido para uma estufa a 120°C por
12 h para a polimerizacao do PVDF e depois acondicionados em dessecador até
a realizacdo das medidas experimentais. A célula eletroquimica utilizada é
ilustrada na Figura 3.1 e ja foi utilizada em trabalhos desenvolvidos no
Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE) do Departamento de
Quimica da UFSCar. Ela possui trés eletrodos: eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (A); eletrodo de trabalho contendo o material sob
investigagéo (B); e contra eletrodo de Pt (C). O eletrdlito (D) usado foi o
perclorato de litio 1 mol L=" (LiClO4) dissolvido em uma mistura de carbonato de
etileno (EC) e carbonato de dimetileno (DMC) na propor¢céao em volume de 1:1.
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Figura 3.1 - Imagem da célula eletroquimica utilizada no ensaio de voltametria
ciclica com eletrdlito liquido. Eletrodo de referéncia: eletrodo de calomelano
saturado - A; eletrodo de trabalho — B; contra eletrodo de platina — C; eletrdlito
liquido — D.

Em relacdo a célula com eletrodo compoésito depositado em eletrdlito
sélido, a configuracao é semelhante ao proposto por Han et al. [16], onde seus
componentes sao configurados como Li/LAGP/LAGP+C/Au, como ilustrado na
Figura 3.2. O eletrodo compasito de trabalho LAGP+C/Au foi preparado através
da deposicao da pasta (LAGP+C) em pastilhas de LAGP produzidas através do
método de sinterizacdo e cristalizagdo com descrito acima. Posteriormente, o
ouro foi depositado via magnetron sputtering no topo da pasta para garantir o
contato elétrico durante o experimento. Por fim, uma célula de Teflon® tipo
Swagelok® foi montada dentro de uma caixa seca (MBraun, modelo LabMaster)

sob atmosfera de argdnio, com controle de umidade e em temperatura ambiente
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(~ 25 °C), colocando dentro dessa célula litio metalico, pastilha de LAGP e o
eletrodo compdésito de maneira a resultar na configuracéo Li/LAGP/LAGP+C/Au.

a)

LAGP LAGP/LAGP+C LAGP/LAGP+C/Au

b)
+«— Au
Litio Metalico —» <«— Pasta LAGP+C

LAGP pastilha

Figura 3.2 - Representacdo esquematica da célula com eletrodo compdésito em
eletrdlito sdlido. (a) ilustra a deposi¢ao da pasta (LAGP+C) na pastilha LAGP com
subsequente deposi¢ao de ouro. (b) ilustra a sec¢ao transversal da configuracédo
do interior da célula tipo Swagelok® montada com a configuracao
Li/LAGP/LAGP+C/Au.

Ja a célula sem o eletrodo compésito em eletrélito sélido consiste na
configuragdo convencional utilizada nas andlises de voltametria ciclica de
eletrélitos solidos, isto é, Li/eletrélito sélido/metal inerte (Au ou Pt). Dessa forma,
para este caso, a configuracdo consiste em Li/LAGP/Au, como ilustrado na
Figura 3.3. O ouro foi depositado via magnetron sputtering no topo da pastilha
como eletrodo de trabalho. Por fim, uma célula de Teflon® do tipo Swagelok® foi
montada dentro de uma caixa seca (MBraun, modelo LabMaster) sob atmosfera
de argbnio, com controle de umidade e em temperatura ambiente (~ 25 °C),
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colocando dentro dessa célula litio metdlico e pastiiha LAGP com ouro
depositado, resultando na configuracao Li/LAGP/Au.

a)

LAGP LAGP/Au

b)

«— Au

Litio Metalico —»

T

LAGP pastilha

Figura 3.3 - Representacdo esquematica da célula sem eletrodo compdsito em
eletrélito solido. (a) ilustra a deposicao do ouro direto na pastilha LAGP. (b) ilustra
a seccgao transversal do interior da célula tipo Swagelok® montada com a
configuragéo Li/LAGP/Au.

Todas as voltametrias ciclicas (VC) foram realizadas usando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-204 (Metrohm Autolab) controlado
pelo software NOVA 2.1. Os eletrodos de trabalho foram variados de acordo com
os conjuntos descritos acima. Uma velocidade de varredura de 0,1 mV s~ foi
usada nas faixas de potencial de 0 a 7 V vs Li/Li*e 0,7 a 4,2 V Li%Li* para as
voltametrias com eletrélito sélido e com eletrélito liquido, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao do eletrodlito sélido L1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3

A mistura nas proporgbes estequiométricas das matérias primas foi
fundida para se obter o vidro via splat-cooling. As temperaturas caracteristicas
do vidro resultante foram determinadas utilizando a técnica de Calorimetria
Diferencial de Varredura (Differential Scaning Calorimetry-DSC) como descrito
no item 3, “Materiais e Métodos”. A Figura 4.1 abaixo ilustra o resultado.
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Figura 4.1 - Curva de DSC do vidro precursor do eletrélito sélido vitroceramico

NASICON LAGP, obtida a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) (529 °C) e temperatura de
cristalizacao (Tx) (639°C) sdo comparaveis aos valores reportados na literatura
[54] [51] [17], evidenciando, portanto, que foi obtido o vidro desejado.

O préximo passo foi cristalizar a amostra com o objetivo de se atingir um
elevado valor de condutividade idnica, igual, em ordem de grandeza, ao maior
valor ja obtido em literatura para o sistema LAGP, isto &, gion = 10 [Q.cm] . A

primeira etapa consistiu em cristalizar amostras bulk via tratamento térmico
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simples (TTS) a 800 °C por 8 horas. A Figura 4.2 ilustra uma amostra cristalizada
bulk apresentando manchas em sua superficie. E importante ressaltar que as
amostras de LAGP cristalizadas sao brancas, e que nesta imagem a
vitroceramica esta recoberta com ouro, pois dessa maneira é mais facil visualizar
as heterogeneidades. As heterogeneidades foram atribuidas a falta de
homogeneidade quimica do vidro precursor, 0 que por sua vez pode resultar em

cristalizagdo heterogénea.

Figura 4.2 - Vitroceramica LAGP cristalizada a partir de vidro bulk com ouro

depositado em sua superficie para facilitar a visualizagdo das heterogeneidades.

Nesse sentido, triturar o vidro precursor para transforma-lo em poé
promove uma maior homogeneidade quimica pois todo o material esta sendo
misturado. A Figura 4.3 ilustra uma amostra de LAGP sinterizada, cristalizada e
com ouro depositado sobre sua superficie. E possivel observar que ndo ha
evidéncias de heterogeneidade na cristalizacdo. Essa amostra € o resultado do
processo otimizado da producao de pastilhas de LAGP, sendo que mais detalhes
sobre aditivos de sinterizagdo e tratamento térmico serdo abordados mais

adiante.
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Figura 4.3 - Vitroceramica LAGP sinterizada e cristalizada a partir do p6 de vidro
com ouro depositado em sua superficie.

Para determinacéo da temperatura de sinterizagéo do vidro, foi realizado
o ensaio de dilatometria 6ptica. A Figura 4.5 exibe a porcentagem da retragcéo do
corpo a verde em fungdo da temperatura para uma taxa de aquecimento de
10°C/minuto. E importante ressaltar que a indicacdo da temperatura de
sinterizacdo € gerada pelo software utilizado, a partir das taxas de retragéo,
sendo neste caso, determinada em 571 °C.
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Figura 4.5 —Curva de retragdo em fungao da temperatura, obtida por dilatometria
Optica, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A inserg&o da figura é uma
foto do perfil da amostra antes (corpo a verde) e depois (amostra retraida) da

sinterizagao. O software indicou temperatura para sinterizagao igual a 571 °C.

Uma vez que a temperatura de sinterizagao foi determinada, a préxima
etapa € a da obtengdo da pastilha do p6 de vidro, através de prensagem
isostatica a frio. A Figura 4.4a-c ilustra as etapas do processo de prensagem,
comecando com o preenchimento do molde (a), a prensagem em si (b) e a
ejecao a da peca (c), onde a seta vermelha indica o corpo a verde prensado. As
pastilhas foram prensadas em um molde de 12mm de diametro, lubrificado com
Oleo oleico para reduzir o atrito, com 270 mg de vidro e através de prensagem
em duas etapas. A primeira etapa de prensagem consiste em aplicar uma
pressao de 130 MPa por 30 segundos e aliviar a pressdao. Em seguida, a
segunda etapa consiste em aplicar uma pressao de 267 MPa por 1 minuto e

aliviar a pressao. Apds ambas as etapas, o corpo a verde esta pronto para ser

ejetado e transferido para o forno de sinterizagéo e cristalizago.

Figura 4.4 - llustragédo do processo de prensagem do p6 de vidro do LAGP. (a)
ilustra o preenchimento do molde com o pé de vidro. (b) ilustra o momento da
prensagem. (c) ilustra o momento de eje¢cdao do corpo a verde prensado
indicado pela seta vermelha.
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A rampa de cristalizagdo dessas amostras seguiu o protocolo:
1. 30a571°C - 10 °C/min.

Patamar em 573 °C — 0.5 horas.

573 a 800 °C — 40 °C/min.

Patamar em 800 °C — 3 horas.

o &~ 0N

Resfriamento na taxa do forno.

A Figura 4.6 ilustra o resultado do processo descrito acima, onde
claramente é possivel notar trincas nas amostras apds sinterizacao e
cristalizagdo. Essas trincas surgiram, pois, a pastilha de p6 de vidro prensada
nao apresenta coesao, dessa forma, o corpo a verde prensado é extremamente
fragil e dificil de ser manipulado, isto é, retirado da prensa e transferido para o
forno. Durante o processo de retirar o corpo a verde da prensa, transferi-lo para
uma barquinha de alumina e inserir essa barquinha dentro do forno, o corpo a
verde sofreu deformacdes que foram o suficiente para afetar a homogeneidade
de compactacdo das pastilhas, introduzindo defeitos na peca. E sabido que
gradiente de densidade no corpo a verde resulta em gradiente de sinterizacao,
que em outras palavras significa gradiente de retracédo, o que por sua vez induz
empenamento e trinca nas amostras. Portanto, neste caso, como o corpo a verde
tem baixa resisténcia mecanica devido a falta de coesao da pastilha de vidro, as
amostras geraram defeitos durante o processo de retirada da prensa e insercao
no forno, o que resultou em pastilhas com trincas. Vale lembrar que o sonho da
sinterizagdo é um corpo a verde denso e homogéneo. Ademais, o residuo
marrom nas trincas € resto de cera que nao foi possivel remover. A cera é
proveniente do processo de embutir as amostras em anéis de polimento para
garantir o paralelismo das faces da amostra apds cristalizacdo, tanto para
realizacdo de medidas de impedancia complexa, quanto para montagem das
baterias de estado sélido.
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Figura 4.6 - Imagem das pastilhas de vidro prensadas, sinterizadas e
cristalizadas. Para efeito de escala, o plano de fundo € um papel milimetrado,

onde os menores quadrados tém dimensdes 1x1 mm.

Devido a fragilidade do corpo a verde, foi necessario buscar por
estratégias que aumentassem a resisténcia mecéanica do corpo a verde para que
ele resistisse as tensdes solicitantes do processo de transferéncia da prensa
para o forno. Nesse sentido, é de conhecimento de pesquisadores do Laboratério
de Materiais Vitreos (LaMaV) — UFSCar que a dextrina atua como aditivo para
melhorar a resisténcia mecéanica de corpo a verde. Portanto, foram realizadas
novas sinterizacoes, porém dessa vez foi adicionado 10% em massa de dextrina
ao p6 de vidro LAGP. Também foi necessario adicionar um novo patamar em
200 °C por 1 hora para a remoc¢ao da dextrina. Portanto, a rampa de sinterizagao

e cristalizacdo para essas amostras é:

30 a 200 °C - 5 °C /min.
Patamar em 300 °C — 1 horas.
300 a 571 °C — 5 °C /min.
Patamar em 571 °C — 0.5 horas.
571 a 800 °C — 40 °C /min.

Patamar em 800 2C — 3 horas.

N o o~ N~

Resfriamento na taxa do forno.

A Figura 4.7 ilustra a pastilha vitroceramica sinterizada e cristalizada a

partir de um corpo a verde com adi¢ao de dextrina, o que resultou em uma maior
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resisténcia mecanica. A adicdo de dextrina ao pé de vidro aumenta
significativamente a coesao do pé, o que facilita a manipulagéo do prensado sem
danificar o corpo a verde, portanto sem introduzir defeitos no mesmo. E evidente
a superior qualidade das pastilhas sinterizadas com aditivo de sinterizagdo em
contraposicao as pastilhas sinterizadas sem o aditivo - Figura 4.6. Dessa forma,
esse é 0 processo otimizado para a producao de pastilhas de eletrélito sélido
NASICON LAGP, o qual foi utilizado para fabricar as amostras empregadas nos

ensaios eletroquimicos.

Figura 4.7 - Imagem da pastilha de vidro prensada com aditivo de sinterizacao,
sinterizada e cristalizada. Para efeito de escala, o plano de fundo € um papel

milimetrado, onde os menores quadrados tém dimensdes 1x1 mm.

4.2 Caracterizacao elétrica e fisica da vitroceramica L1,5Alo,5Ge1,5(POa)3

A Figura 4.8 ilustra o diagrama de Nyquist da amostra bulk cristalizada via
tratamento térmico simples (TTS), da amostra sinterizada e cristalizada sem
aditivo de sinterizagdo e da amostra sinterizada e cristalizada com aditivo de
sinterizacao, obtido por espectroscopia de impedancia na temperatura de 35 °C.
E importante notar que a ordem de magnitude maxima assinalada em literatura
(~ 10* [Qcm] ") [17] [51] para a condutividade i6nica total da amostra foi
alcangada. Como evidenciado, a amostra sinterizada sem aditivo de
sinterizagéo, a qual apresentou trincas, tem a menor condutividade ibnica das
trés amostras, sendo igual a 1,76 x 104 [Q cm], 0 que € esperado uma vez que

defeitos como poros e trincas diminuem a condutividade i6bnica dos materiais.
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Por outro lado, em relacao as amostras cristalizadas via TTS e a sinterizada com
dextrina, supreendentemente, obteve-se um resultado ndo esperado:
condutividade ibnica da pastilha sinterizada, a qual € suscetivel de conter poros
residuais, apresentou maior condutividade idnica do que a tratada via TTS,
sendo 4,15 x 10* [Qcm] ' vs. 2,77 x 10* [Qcm] '. A explicacdo para essa
observacgao é pautada na falta de homogeneidade quimica do vidro bulk, o que
resultou em cristalizacdo ndo homogénea como ja discutido acima, resultando
em uma condutividade iénica reduzida. Ademais, ndo foi realizado um estudo
extremamente detalhado de tempos e temperaturas para cristalizacdo e nem a
reta de Arrhenius para determinacdo da energia de ativacdo, uma vez que a
condutividade i6nica maxima do sistema foi atingida. Estudos envolvendo
diferentes tempos e temperaturas de cristalizacdo, assim como valores de
energia de ativagcao podem ser encontrados facilmente na literatura [53] [57] [52]
[30].

8.0x10°
X e LAGP Bulk_TTS
] = LAGP_Sinterizado (Puro) °
LAGP_Sintered (10% Dextrin)
6 0x10" * ~10 kHz .
®
€ .
S 4.0x10° .
| |
£ ' :
- ® ™
Y |
|
2.0x10° — 188 kHze -
‘ ®
| e @308 K
80 kHz—»"0¢ 92 kHz 10"-10" Hz
0-0 L) | I I I I L)
0.0 2.0x10°  4.0x10°  6.0x10°  8.0x10°

Re (QQcm)
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Figura 4.8 - Plano complexo de impedancia (308 K) das vitroceramicas LAGP
cristalizadas via tratamento térmico simples (TTS), LAGP cristalizado e
sinterizado sem aditivo de sinterizacdo e LAGP cristalizado e sinterizado com

aditivo de sinterizacao (10% dextrina), conforme indicado na legenda.

A Figura 4.9 ilustra o difratograma da amostra para confirmacao da fase
formada. Os picos estao de acordo com os picos do LiGez2(POa4)s - PDF: 80-1924.
Vale ressaltar que um ligeiro deslocamento dos picos para a esquerda é
esperado, uma vez que os ions Al** (raio idnico: 0,535 A) formam uma solugdo
sélida substituindo os ions Ge** (raio idnico 0,53 A), e apesar da pequena
diferenca entre os seus raios idnicos. Ademais, de acordo com o refinamento de
Rietveld, o qual foi realizado pelo professor Dr. Francisco Carlos Serbena da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, uma porcentagem de 3,2% de AIPO4
foi detectada como fase secundaria. Além disso, o ajuste do refinamento indicou
x = 0,311 para a formula Li1«xAlxGe2-x(POa)s, resultando em uma densidade

tedrica de 3,47 g cm.

——LAGP
—— LiGe,(PO,), - PDF: 80-1924

AIPO,

(113)

(104)

Intensidade (a.u.)

% %_ -
(o

211)

(

(214)

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (20)

Figura 4.9 - Difratograma da vitroceramica LAGP.
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A densidade de quatro pastilhas foi medida pelo principio de Arquimedes,

utilizando a seguinte expressao para materiais porosos:

Onde,

6 = Densidade.

A = Massa Seca.

B = Massa Imersa saturada.

C = Massa saturada.

p0 = Densidade da agua na temperatura de medida.

A Tabela 4.1 compila os dados medidos para o calculo da densidade

experimental bem como a densidade relativa das pastilhas. Utilizando o

resultado da densidade tedrica obtido através do refinamento de Rietveld, é

possivel observar uma densidade relativa média de 78% + 1. Vale ressaltar que

as amostras 1 e 2 foram polidas em ambas as superficies, enquanto as amostras

3 e 4 nao receberam nenhum tipo de tratamento apds as sinterizacado e

cristalizacao.

Tabela 4.1 - Dados coletados para o célculo da densidade relativa das amostras

baseado em uma densidade tedrica de 3,47 g cm.

Massa Massa
Imersa Massa i .37 Densidade
Amostra | Seca saturada Saturada [g] 0-Ig cm?] Relativa*
9l g
1 0,1327 0,0899 0,1380 2,755 79,39%
2 0,1284 0,0876 0,1347 2,722 78,45%
3 0,2445 0,1654 0,2562 2,689 77,49%
4 0,2430 0,1635 0,2555 2,638 76,01%

*Densidade relativa média: 78% =+ 1.
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4.3 Caracterizacao eletroquimica

4.3.1 Preparacao da pasta

A preparagao da pasta de eletrodo é uma arte que envolve inUmeros
detalhes que foram sendo constatados a medida que inumeras falhas foram
observadas. Serdo descritos todos os erros e acertos com o objetivo de
consolidar esse aprendizado e para que ele fique acessivel a quem se interessar.

Basicamente sdo quatro componentes que constituem a elaboracédo da
pasta de eletrodo, sao eles: material ativo, aditivo de condugéo eletrdnica, ligante
e solvente para dispersao dos trés componentes anteriores. O material ativo é a
parte eletroquimicamente ativa que oxida e/ou reduz; o aditivo de condugao
eletrbnica, geralmente o carbono, tem a fungdo de aumentar a condutividade
eletrbnica do compdsito; o ligante € o agente aglutinante que mantém material
ativo e carbono juntos, e por fim, o solvente é utilizado para formar a pasta
viscosa, sendo que ele é completamente evaporado apds deposicao da pasta
em um coletor de corrente, usualmente cobre, aluminio ou platina. Essa é a base
para elaboracdo dos eletrodos, sendo que existem variagcbes nas proporgoes
entre esses quatro constituintes, bem como na natureza de alguns deles. Por
exemplo, Amaral et al. [72] utilizaram as propor¢des de 80:15:5 em massa,
respectivamente, de material ativo (espinélio de manganés com diferentes
dopantes), aditivo de condugéo eletrénica (carbono) e ligante (PVDF) dispersos
em N-metil-2-pirrolidona (NMP). Um outro exemplo € o trabalho de Masquelier
et al. [73], em que foi utilizado PTFE como ligante e propor¢cées em massa de
70:25:5, respectivamente, de material ativo, carbono e ligante; ndo foi informado
o solvente utilizado.

Dessa forma, como descrito anteriormente, para a avaliacdo da janela de
estabilidade eletroquimica do LAGP foi necessario elaborar a pasta. Para isso,
foi utilizada a proporcdo em massa de 45:45:10, respectivamente, de LAGP,
carbono e PVDF dispersos em NMP. O uso de um excesso de carbono foi
baseado no método proposto por Han et al. [16], onde, segundo os autores, a
real janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito sélido pode ser detectada
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ao aumentar a 4rea de contato entre eletrélito sélido e condutores eletronicos.
Essa ideia serd discutida a luz de nossos resultados.

Na primeira tentativa de preparar a pasta e depositar sobre um coletor de
corrente de platina ocorreram inumeras dificuldades, as quais foram superadas
por iniumeras tentativas posteriores, mas que aqui serdo relatadas de forma
sucinta com objetivo didatico e ndo sera abordada a ordem cronol6gica das
dificuldades.

A Figura 4.10a ilustra um frasco contendo 4mg de PVDF dispersos em
400 pL de NMP que foram submetidos a agitacado magnética por 15 minutos. Um
erro foi ter adicionado ao frasco 18mg de LAGP e 18mg de carbono apoés 15
minutos de agitacédo, a fim de se obter a proporcdo em massa de 45:45:10
[LAGP:carbono:PVDF]. O problema € que 15 minutos de agitacado do PVDF em
NMP néo € o suficiente para que se abram as cadeias poliméricas do PVDF e,
portanto, a mistura ndo apresentou eficiéncia como ligante, resultando em
craguelamento do filme fino apds secagem, como ilustrado na Figura 4.10c.

O craquelamento do filme apds secagem é um problema persistente que
pode ter diversas causas. Uma delas € fazer a deposicdo da pasta sobre a
platina em uma placa aquecida em = 80°C, como ilustrado na Figura 4.10b. A
evaporacao rapida do solvente causa craquelamento do filme depositado. Uma
outra causa de craquelamento é o uso de um excesso de solvente. A quantidade
de solvente utilizada raramente € mencionada nos artigos, sendo que estes
geralmente relatam “proper amount of solvent was used”. A Figura 4.10e ilustra
um teste utilizando 400 pL (1), 300 L (2), 200 pL (3 e 4) de solvente NMP, para
as mesmas propor¢des em massa de LAGP, carbono e PVDF [18:18:4 mg],
sendo que todos esses filmes foram depositados com auxilio de uma pipeta
multicanal, como ilustrado na Figura 4.10d. O de namero 5 - Figura 4.10e -
corresponde a 200 puL de NMP, porém foi depositado com auxilio de um pincel.
O substrato foi trocado por aluminio apenas para realizar esses testes de
quantidade de solvente. E possivel observar que conforme a quantidade de
solvente foi reduzida, o nivel de craquelamento também foi diminuindo. Para
quantidades menores de 200 uL de solvente, ja ndo € mais possivel fazer a
deposicao via pipeta multicanal nem fazer a homogeneizacao da pasta no frasco
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mantido sob agitagdo magnética devido & alta viscosidade da pasta. E
interessante notar que com a pipeta multicanal o filme descolou do papel
aluminio (nimero 3 e 4 - Figura 4.10e), mas com o pincel ndo (numero 5 - Figura
4.10e). No entanto, ainda houve craguelamento do filme, como é possivel

observar no centro da imagem de numero 5.

Figura 4.10 — Compilagédo de exemplos de como n&o se deve preparar a pasta

de eletrodo. (a) ilustra agitacao de PVDF em NMP por 15 min. (b) ilustra processo
de evaporacéo do solvente NMP ocorrendo a 81 °C (c) ilustra o craquelamento
do filme fino depositado. (d) ilustra a deposi¢ao do filme fino com auxilio de pipeta
multicanal em uma chapa aquecida a 81 °C. (e) ilustra o resultado da secagem
de filmes com diferentes volumes de NMP utilizado para a dispersao da pasta,
sendo 400 pL (1), 300 pL (2), 200 pL (3 e 4) depositados com auxilio de pipeta
multicanal; e 200 pL (5) depositado com auxilio de pincel.

Para abrir as cadeias poliméricas do PVDF em NMP é necessario manter
a mistura sob lenta agitacao por trés dias. Com o intuito de otimizar o processo
e nao ter que aguardar trés dias antes de ser fazer uma pasta de eletrodo, foi
preparada uma “solugéo estoque 3,5% em massa de PVDF em NMP”. Essa
solugdo estoque é preparada de antemao e fica armazenada até que seja
necessario utiliza-la. Dessa forma, 50 ml de solucdo de PVDF 3,5% em massa

em NMP foi preparada e deixada sob lenta agitacédo por trés dias para que se
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abrissem as cadeias poliméricas. E importante ressaltar a lentiddo da agitagdo
para que bolhas n&o sejam incorporadas na solucéao.

A estratégia utilizada para reduzir a quantidade de solvente foi realizar a
homogeneizagdo da pasta em almofariz de agata. Dessa forma, 18 mg de
carbono, 18 mg de LAPG p6 e 155 pL da solugéao (= 4mg de PVDF) foi utilizado.
As Figura 4.11a-b ilustram a deposicdo com pincel tanto no aluminio como na
platina, visto que as deposicoes com pipeta multicanal sempre causam
craguelamento ou sao impossiveis devido a alta viscosidade da pasta. Embora
seja possivel ver algumas falhas no eletrodo de platina, essas sao devido as
cerdas do pincel, e nao ao craquelamento do filme depositado. A aderéncia da
pasta no coletor de corrente de aluminio € melhor do que na platina. Por essa
razdo os estudos de estabilidade eletroquimica em eletrdlito liquido foram
iniciados com coletor de corrente de aluminio. Mas, como sera abordado a
seguir, o aluminio interferiu nos resultados. Dessa forma, novos eletrodos de
platina foram pintados com bastante cuidado, a fim de minimizar o impacto das

cerdas do pincel, e os ensaios prosseguiram.

Figura 4.11 - Fotografia da deposi¢éo de filme fino homogeneizado em almofariz

de agata com quantidade de solvente reduzida. (a) ilustra a deposicdo em
substrato de aluminio. (b) ilustra a deposicao da pasta em substrato de platina.
Ambos os filmes foram depositados com auxilio de pincel, secos em temperatura

ambiente e depois em estufa a 120 °C.
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4.3.2 Voltametria ciclica em eletrdlito liquido
4.3.2.1 Coletor de corrente de aluminio

Para a realizacdo do ensaio de voltametria ciclica com a célula de trés
eletrodos como descrito na se¢dao materiais e métodos, o primeiro eletrodo de
trabalho utilizado foi o filme depositado sobre aluminio, contendo LAGP, carbono
e PVDF na propor¢cdo em massa de 45:45:10. Foi cortada uma tira da folha
ilustrada na Figura 4.11a de maneira que o filme depositado tivesse uma area
de aproximadamente 0,9 x 0,9 cm e restasse uma area descoberta para o
contato elétrico. A Figura 4.12 ilustra o resultado da voltametria ciclica realizada
com esse eletrodo de trabalho. O primeiro detalhe a ser observado nesse
voltamograma situa-se na faixa de potencial entre 0,2 e 0,8 V vs ECS (eletrodo
de calomelano saturado), onde os valores de corrente da varredura anddica séo
comparativamente menores em relagdo aos da varredura catodica. Esse
comportamento € caracteristico de um processo de corrosdao por pites. A
insercéo (b) da Figura 4.12 revela a corrosao do aluminio na face posterior da
tira onde nao ha filme depositado. A insercao (a) na Figura 4.12 mostra que a
tira de aluminio “esfarelou” ao ser levemente tensionada, confirmando a corroséo
do aluminio. Uma outra observacéao é que o inicio do processo de oxidagao surge
em ~ 0,12 V vs ECS para o primeiro ciclo e em ~ 0,34 V vs ECS para o segundo
e terceiro ciclos. Esses valores de potenciais quando convertidos para o eletrodo
de referéncia de Li/Li* resultam em 3,33 e 3,62 V, respectivamente. E importante
ressaltar que estudos termodinamicos de simulagdo computacional do LAGP
apontam para um potencial de oxidacao igual a 4,27 V vs Li/Li*[13]. Portanto, tal
processo de oxidagdo ndo era esperado no voltamograma e, dessa forma, esta
relacionado a corrosao do aluminio e ndo a decomposi¢cdao do LAGP em altos
potenciais. Ja em baixos valores de potencial, foram observados trés picos de
reducao, sendo eles em ~ -0,85, ~ -1,69 e ~ -2,40 V vs ECS. Esses picos foram
observados em todas as voltametrias seguintes e serdo comentados mais

adiante.
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Figura 4.12 — Primeiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~ para
o filme compésito (LAGP, C e PVDF) depositado sobre aluminio em LiCIO4 1 mol
L' dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V:V). (a) ilustra o eletrodo de
trabalho apds o ensaio ao ser levemente tensionado, evidenciando a fragilidade
do aluminio. A insercao (b) ilustra o eletrodo de trabalho logo apds o ensaio, com
marcas de corrosdo no lado oposto aquele em que foi depositado o filme
LAGP:Carbono:PVDF e sem ter sido levemente tensionado.

Com o objetivo de confirmar o padrdo encontrado nos voltamogramas
exibidos na Figura 4.12, um segundo conjunto de voltametrias foi realizado nas
mesmas condigbes experimentais. A Figura 4.13 ilustra os voltamogramas
obtidos para um eletrodo de trabalho de igual area geométrica, onde um detalhe
parecido no limite de potencial anddico foi observado. Na regido de potencial
entre 0,3 e 0,8 V vs ECS, o valor da corrente da varredura catoédica nao é
imediatamente superior, para um mesmo potencial, quando comparado com o
da varredura anddica prévia, porém as correntes das varreduras catédicas

superam as das varreduras anddicas para um mesmo potencial, isto é, existe um
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cruzamento das linhas, como exibido na insergdo da Figura 4.13. N&o foi
possivel afirmar que esse comportamento estivesse associado a corrosao por
pites, embora tenha sido detectada uma leve corrosao no eletrodo, como
ilustrado na Figura 4.14, mas que € bem menos visivel quando comparada a
corrosdo observada no primeiro ensaio. Ademais, os picos de corrente de
oxidacao apresentam valores cerca de dez vezes menores quando comparado
com o primeiro ensaio. Em relacdo aos picos de corrente de reducao, estes
foram bem parecidos com os do primeiro ensaio, sendo o primeiro padrao
encontrado. Os valores de potencial de pico séo: -0,79, -1,74 e -2,49 V vs ECS.
Esses valores serdo comentados mais adiante apds a apresentacao do terceiro

conjunto de voltametrias ciclicas.
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Figura 4.13 — Segundo conjunto de voltametrias ciclicas obtido nas mesmas
condicdes experimentais que aquelas da Figura 4.13.
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48 A€

Figura 4.14 - Imagem ilustrando o ataque observado na face posterior do

eletrodo de trabalho onde nédo ha filme depositado - utilizado nos voltamogramas
da Figura 4.14. A seta amarela indica a altura em que o eletrodo foi mergulhado
no eletrélito. As elipses indicam as areas mais atacadas.

Como o comportamento dos dois primeiros conjuntos de voltamogramas
foi diferente na regido de altos valores de potencial, um terceiro conjunto de
voltametrias ciclicas foi realizado com o objetivo de detectar um padrdao de
comportamento. A Figura 4.15 ilustra o resultado obtido nesse terceiro ensaio,
para o qual foi utilizado um eletrodo de trabalho de menor area (cerca de 0,3 x
0,3 cm), como mostra a inser¢ao da Figura 4.15. O traco vermelho indica a altura
em que o eletrodo foi mergulhado no eletrdélito liquido. Nesse caso, ao se atingir
o limite de potencial anddico do experimento em 0,80 V vs ECS, ndo houve o
padrao de cruzamento das correntes das varreduras catédica e anddica, como
exibido no segundo ensaio, nem correntes maiores para a varredura catddica do
que para a anddica (retorno por cima), como observado no primeiro ensaio,
sendo, portanto, um comportamento ainda diferente dos dois primeiros na regiao
de altos valores de potencial. Por outro lado, ndo houve deteccao de corrosao
no eletrodo apds o ensaio. No entanto, foram observados os mesmos picos de
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reducao, sendo eles: -0,74, -1,78 e -2,47 V vs ECS. Os picos em -1,52 e -2,03
V vs ECS foram considerados ruidos possivelmente proveniente da rede elétrica.

10
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-50 : Sinse
Cido1 | ’ |”“‘|
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— Cico3 L2637 |

L | L L " L
24 20 -16 -12 -08 -04 00 04 08
Potencial (V vs ECS)

Figura 4.15 - Terceiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas nas mesmas
condicOes experimentais que aquelas da Figura 4.13. O tragco vermelho indica a

altura em que o eletrodo foi mergulhado no eletrélito.

A Tabela 4.2 compila os valores de potencial de pico obtidos nos trés
ensaios para facilitar a visualizacdo e comparacao de dados.
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Tabela 4.2 - Compilacdo dos valores de potencial de pico obtidos nos trés
ensaios de voltametrias ciclicas realizadas nas condigbes experimentais
descritas na legenda da Figura 4.13 e conversao dos potenciais de ECS para
Li/Li+.

. Picos - Potencial de Reducao [V vs ECS]
Ensaios
1 2 3

1 -0,85 -1,69 -2,40

2 -0,79 -1,74 -2,49

3 -0,74 -1,78 -2,47

Média [V vs ECS] -0,79 -1,74 -2,45
Média [V vs Li/Li*] 2,51 1,56 0,85

Como os trés ensaios de voltametrias realizados apresentaram diferentes
comportamentos na regido de altos valores de potencial, muito provavelmente
devido a influéncia do coletor de corrente de aluminio, apenas os valores de
potencial de pico de reducéo observados serdao comparados com os da literatura.
Estudos adicionais na regido de altos potenciais serdo retomados mais adiante,
poréem com um coletor de corrente de platina. Ademais, ha a necessidade de se
converter os valores de potencial em relagédo ao eletrodo de Li/Li*, pois € o
eletrodo de referéncia utilizado na grande maioria dos estudos de baterias de

litio ou ions litio disponiveis na literatura.

Como apresentado na Tabela 4.2, trés picos de reducao caracteristicos
foram observados em todas as voltametrias em potenciais de ~2,5, ~1,5 e ~0,8
V vs Li/Li*. Ao revisar a literatura, foi possivel encontrar um Unico estudo onde
se empregou condi¢cdes experimentais semelhantes. Feng et al. [18] realizaram
voltametrias ciclicas de um eletrodo compésito (LAGP, C e PTFE na propor¢ao
em massa de 80:10:10) em contraposicao ao eletrodo de LAGP, C e PVDF na
proporcdo em massa de 45:45:10 utilizado no presente trabalho. O eletrélito
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utilizado também foi diferente, sendo LiPFs 1 mol L~ dissolvido em EC e DEC
1:1 (V:V) em contraposicéo ao LiClO4 1 mol L~ dissolvido em EC:DMC 1:1 (V:V)
usado neste trabalho. O substrato em que o eletrodo compésito foi depositado
ndo foi informado pelos autores. Uma ultima diferenca experimental foi o
intervalo de potencial aplicado. Enquanto FENG et al. [18] utilizaram o intervalo
entre 0 e 3,2 V vs Li/Li*, neste trabalho foi aplicado um intervalo de 0,7 a 4,1 V
vs Li/Li*. Apesar destas diferencas, os autores também constataram trés picos
de redugéo para valores de potencial de: 1,0 V vs Li/Li* atribuido a redugéo do
LAGP; 0,8 V vs Li/Li* atribuido a formacéao da SEl e <0,4 V vs Li/Li* atribuido a
formacao da liga Li-Ge. Dessa forma, comparando os resultados obtidos no
presente estudo como os obtidos por FENG et al [18], € possivel inferir que
apenas o pico em ~0,8 V vs Li/Li* esta relacionado com a formacao do filme de
passivacao (SEIl), a partir da decomposicao dos carbonatos de etileno (EC) e
dimetileno (DMC) sobre a superficie do eletrodo compésito [42]. Uma outra
evidéncia da formacao da SEI é a observacao de um pico de redugéo intenso no
primeiro ciclo, que ndo mais aparece nos ciclos subsequentes. No que tange ao
pico de reducao em ~1,5 V vs Li/Li*, ele pode ser atribuido a decomposicao do
LAGP, pois sabe-se que € uma reagéo irreversivel [18] [62], embora o potencial
esteja em desacordo com o trabalho de FENG et. al [18]. A irreversibilidade é
evidenciada nos voltamogramas, pois é observada uma corrente de redug¢ao na
varredura catddica do primeiro ciclo sem que haja uma corrente de oxidacao
correspondente na varredura anddica seguinte. J& o pico de redugdo em ~2,5V
vs Li/Li* permanece inexplicavel, estando presente em todos os ciclos. Ademais,
nao se observou um pico de oxidagao que possa estar associado a esse pico de
redugéo, o que dificulta ainda mais sua explicagéo.

Com o objetivo de eliminar a possibilidade de o coletor de corrente de
aluminio interferir nos processos de reducao observados e discutidos acima, a
Figura 4.16 ilustra voltamogramas obtidos apenas para um eletrodo de aluminio
nas mesmas condigcdes experimentais do primeiro e segundo conjuntos de
voltametrias, ou seja, com uma area submersa de aproximadamente 0,81 cm?
(0,9 x 0,9 cm). Na varredura anddica, é possivel observar correntes de oxidagao
surgindo em potenciais de 0,29 e 0,61 V vs ECS, que correspondem a 3,59 e
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3,91 V vs Li/Li*, respectivamente. Essas podem ser atribuidas a corrosao por
pites do aluminio, uma vez que se observa o padrao da corrente da varredura
catédica ser maior do que a da varredura anédica prévia para um mesmo valor
de potencial no intervalo entre 0,2 e 0,8 V vs ECS e, além disso, que a oxidacao
do eletrdlito utilizado no experimento ocorre somente a partir de 4,5 V vs Li/Li*
(~1,1 Vvs ECS) [74]. Por outro lado, ndo foram observadas correntes de reducao
significativas na regido de potencial onde foram detectados os trés picos de
reducdo nos ensaios anteriores, 0 que permite concluir que os valores de
potencial de pico listados na Tabela 4.2 sdo de fato relacionados ao eletrodo
compasito depositado no coletor de corrente de aluminio.
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Figura 4.16 - Voltametrias ciclicas obtidas 0,1 mV s ~' para um eletrodo de
aluminio em LiClO4 1 mol L' dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V:V).

Por fim, vale ressaltar que o coletor de corrente utilizado nos ensaios foi
o papel aluminio da marca Wyda, que muito provavelmente contém impurezas
em sua composicao. Ensaios adicionais empregando-se folhas de aluminio de
alta pureza ndo foram realizados, o que seria recomendado caso um coletor de

corrente deste metal venha a ser utilizado novamente.
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4.3.2.2 Coletor de corrente de platina

Os eletrodos de trabalho foram preparados da mesma maneira, isto &,
filme (LAGP:Carbono:PVDF — 45:45:10 [%m]) depositado em substrato de
platina, via pincel.

A Figura 4.17 ilustra o primeiro conjunto de voltametrias obtidas com
coletor de corrente de platina para 0 mesmo intervalo de potencial aplicado as
analises dos eletrodos com coletor de corrente de aluminio, isto é, no intervalo
que compreende -2,6 e 0,8 V vs ECS. A inser¢ao na Figura 4.17 exibe um unico
ciclo utilizando apenas a platina como eletrodo de trabalho a fim de se verificar
a janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito liquido utilizado. Como é
possivel observar, a varredura catédica exibe alguns picos de reducao, os quais
foram atribuidos a tragos de impurezas, agua e oxigénio presentes no eletrdlito
[74]. De qualquer forma, ao se comparar a magnitude das correntes da varredura
catédica obtida em platina pura com a das correntes da varredura catodica
obtidas para o eletrodo de trabalho compdsito, i.e, com a deposicao do filme em
coletor de corrente de platina (a linha base roxa no voltamograma principal € o
perfil exibido na insercéo), fica claro que nem o coletor de corrente de platina
nem o eletrolito estdo envolvidos nos processos de oxirredugcao observados no
intervalo analisado. Ainda é possivel observar, na insercdo, uma corrente de
oxidacao referente ao eletrdlito liquido surgindo em valores de potencial préximo
de 1,1 Vvs ECS, o que corresponde a 4,4 V vs Li/Li*, estando em concordancia
com dados da literatura [74]. Dessa forma, as correntes detectadas nos
voltamogramas da Figura 4.17 estéo relacionadas apenas ao filme depositado
na platina. Assim sendo, os voltamogramas exibem trés picos de reducédo na
varredura catddica nos seguintes potenciais: -0,56, -1,72 e -2,47 V vs ECS, os
quais possuem valores préximos e, portanto, podem ser relacionados com o0s
picos detectados nas voltametrias com o coletor de corrente de aluminio. O pico
de reducdo em -2,47 V vs ECS é atribuido a formacgao da SEI, pois encontra-se
em potenciais citados em literatura [42] e exibe corrente de reducédo intensa
apenas no primeiro ciclo da varredura catodica, desaparecendo nos ciclos
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subsequentes. O pico de reducdo em -1,72 V vs ECS pode ser atribuido a
reducéao do LAGP devido a irreversibilidade da reacao, ou seja, ndo existe uma
corrente de oxidagcao correspondente a esse pico de redugdao nos ciclos
subsequentes, embora esse valor esteja em desacordo com o trabalho de Feng
et al. [18], que indica a reducgao do LAGP em -2,30 V ECS. Da mesma forma que
ocorre com o0 ensaio com coletor de corrente de aluminio, o pico de redu¢do em
-0,56 V vs ECS continua sendo inexplicavel, pois aparece em todos os
voltamogramas, mas aparentemente ndo existe um par para ele, isto €, esse pico
de reducgdo é observado sem que haja um pico de oxidagcao correspondente. No
que tange a regido de altos valores de potencial, a varredura anddica revela o
surgimento de correntes de oxidacao em 0,60 V vs ECS (3,90 V vs Li/Li*), o que
nao era esperado visto que o potencial de oxidacao tedérico do LAGP é igual a
4,27 V vs Li/Li* [13] e o detectado experimentalmente até o momento € maior
que 6 V vs Li/Li*, como ilustrado na Tabela 2.1. Por essa razéo, foi realizado um
segundo conjunto de voltametrias, porém dessa vez aumentando o limite de

potencial anddico do experimento.
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Figura 4.17 - Primeiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~' para
o filme compdsito (LAGP, C e PVDF) depositado sobre platina em LiCIO4 1 mol
L' dissolvido em uma mistura de EC e DMC 1:1 (V:V). A insercédo na figura
representa a voltametria com eletrodo de trabalho constituido apenas por platina,
para verificacdo da janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito liquido

utilizado.

A Figura 4.18 ilustra o segundo conjunto de voltametrias obtidas com um
maior valor de potencial para o limite anodico do experimento, tendo sido
aumentado de 0,8 para 1,2 V vs ECS. Com o objetivo de fazer um estudo
sistematico da relagao entre os picos de reducéao e oxidacao, o valor do potencial
limite da varredura catodica foi sendo gradativamente diminuido ao longo dos
ciclos, sendo igual a - 0,1 V vs ECS para o primeiro ciclo, -1,3 V vs ECS para o
segundo ciclo e -2,6 V vs ECS a partir do terceiro ciclo. Como pode ser
observado no primeiro ciclo, ndo foi observada nenhuma corrente de oxidagao e
reducao para o intervalo de potencial entre -0,1 e 1,2 V vs ECS. Ja no segundo
ciclo, a varredura catédica exibe um pico de reducado em -0,56 V vs ECS que
aparece em todos os ciclos, permanecendo inexplicavel como ja discutido acima,
bem como uma corrente de oxidacdo diminuta surgindo na varredura anddica
em 0,60 V vs ECS. No entanto, ao diminuir o valor do potencial limite da
varredura catddica até -2,60 V vs ECS, além dos picos de reducao que sempre
aparecem, como em -1,75V vs ECS atribuido a possivel decomposi¢édo do LAGP
e em - 244 V vs ECS atribuido a formacao da SEI, como discutido acima, foi
possivel observar um novo pico de oxidacdo surgindo na varredura anddica
subsequente em 0,79 V vs ECS. Esse pico de oxidagao parece estar relacionado
com o pico de reducdo em ~ -2,23 V vs ECS que comeca a ficar mais bem
definido a partir do quarto ciclo.
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Figura 4.18 - Segundo conjunto de voltametrias ciclicas obtidas com a mesma
configuracédo descrita na legenda da Figura 4.18. Porém nesse ensaio, o valor
limite do potencial anddico do experimento passou de 0,8 para 1,2 V vs ECS; e
o valor limite do potencial catédico foi sendo diminuido ao longo dos ciclos,
sendo -0,1 V para o primeiro ciclo, -1,3 V para o segundo ciclo e -2,6 V a partir
do terceiro ciclo.

Com o intuito de verificar a relagdo entre o novo pico de oxidacao
observado em 0,79 V vs ECS e o pico de reducdo em -2,23 V vs ECS, foi
realizado um terceiro conjunto de voltametrias utilizando o mesmo eletrodo de
trabalho empregado nos voltamogramas exibidos na Figura 4.18. A Figura 4.19
ilustra esse terceiro experimento, onde o eletrodo de trabalho foi observado em
um intervalo de potencial reduzido onde esses picos ndo devem surgir, isto é,
entre -1,3 e 1,2 V vs ECS. Posteriormente, foi aumentado esse intervalo de
potencial para valores onde devem ser observados esses picos, ou seja, entre -
2,6 e 1,2 V vs ECS. Por fim, ap6s quatro ciclos nesse intervalo mais amplo, o
intervalo foi reduzido novamente para -1,3 e 1,2 V vs ECS com o objetivo de
observar se os picos desaparecem. O resultado foi exatamente como esperado.
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E possivel observar que para os primeiros trés ciclos no intervalo reduzido
apenas o pico de reducao desconhecido da varredura catédica em -0,70 V vs
ECS é observado, assim como uma corrente de oxidacao diminuta na varredura
anddica subsequente surgindo em -0,70 V vs ECS. No entanto, quando o
intervalo de potencial analisado foi aumentado nos ciclos de quatro a sete, foi
possivel observar o surgimento tanto de um pico de reducdo na varredura
catédica em -2,10 V vs ECS quanto um novo pico de oxidacdo na varredura
anddica subsequente em ~ 0,73 V vs ECS. Por fim, ao se reduzir o intervalo de
potencial novamente nos ciclos de oito a dez, € observado o desaparecimento
dos picos de oxidagao e reducao discutidos acima. Dessa maneira, claramente
é possivel afirmar que existe uma relagéo entre o pico de oxidacdo em ~ 0,73 V
vs ECS e do de reducédo em ~ -2,10 V vs ECS. Ainda, assumindo que o potencial
de redugéo do LAGP ocorre em ~ -1,75 V vs ECS como discutido anteriormente,
esses processos de oxidagdo e reducao observados ndo sao atribuidos ao
LAGP, e sim aos produtos formados pela sua decomposicao, os quais, de acordo
com estudo teérico computacional [21], baseado na estabilidade termodinamicas
das fase em funcédo do potencial aplicado, podem ser: LisP207, GeOz2, AlPOs4,
LiPOs, LisAls, Ge, LisP, Li2O2, Li2O, Oz, GesO(PO4)s € GeP207.
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Figura 4.19 - Terceiro conjunto de voltametrias ciclicas obtidas
utilizando o mesmo eletrodo de trabalho da analise da Figura 4.19 e mesma
configuracao descrita na Figura 4.18, porém em diferentes faixas de potencial,
sendo de -1,3 a 1,2 V vs ECS para os primeiros trés ciclos; -2,6 a 1,2V vs
ECS do quarto ao sétimo ciclos; e -1,3 a 1,2 V vs ECS para os ciclos de oito

a dez.

4.3.3 Voltametria ciclica em eletrdlito solido

64

Para a realizacdo dos ensaios de voltametria ciclica em eletrdlito sélido,

duas configuracdes de célula distintas foram utilizadas como descrito na se¢éao

materiais e métodos. Em suma, as configura¢des das células correspondem a

Li/LAGP/LAGP+C/Au e Li/LAGP/Au, ou seja, células com e sem um eletrodo

compésito de LAGP + C.
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4.3.3.1 Configuracao Li/LAGP/LAGP+C/Au

A Figura 4.20 apresenta os perfis de voltametria ciclica obtidos para o
eletrodo de trabalho LAGP+C/Au na célula montada com a configuracao
Li/LAGP/LAGP+C/Au. Enquanto o primeiro ciclo foi realizado na faixa de
potencial entre 0 e 6 V vs Li/Li*, o segundo e o terceiro ciclo foram realizados
aumentando o limite anddico para 7 V vs Li/Li*. Analisando o perfil do primeiro
ciclo, observa-se claramente o inicio de um processo de reducdao em ~1,70 V vs
Li/Li*. Isso pode possivelmente estar associado a reducédo de Ge** a Ge*+ (0 < x
< 3). Tal processo de reducgao esta de acordo com os trabalhos de HARTMANN
et al. [44] e CHUNG e KANG [62] que apontaram que 0 germanio sofre uma
reducao quando em contato com o litio, bem como uma distribuicdo de estados
de oxidacao do germéanio distribuidos ao longo da interfase formada no contato.
Embora o presente trabalho seja um pouco diferente daquele dos autores
referenciados, uma vez que o material compdsito LAGP+C estd em contato com
o LAGP, espera-se que o LAGP contido no eletrodo compdsito se torne instavel
a medida que os valores do potencial de eletrodo diminuem. Assim, o Ge** na
superficie do eletrodo LAGP+C/Au possivelmente comeca a reduzir para Ge3®*
em ~1,70 V vs Li/Li*, formando inicialmente um LAGP com uma estequiometria
modificada [62], isto é, LAGP com ions Ge3* em sua rede cristalina, antes de se
decompor em outras fases. A medida que o potencial diminui para além de 1,70
V vs Li/Li*, Ge®* pode se reduzir a estados de oxidagdo ainda mais baixos
levando a formacao de outros compostos de germanio, bem como a outras fases
contendo os outros componentes do LAGP, como Li, Al e P. De acordo com a
literatura [21] [62] [75], os possiveis produtos de decomposi¢cdo de LAGP que
podem ser formados na faixa de potencial entre 1,70 e 0 V vs Li/Li* s&do: LisP207,
GeOz2, AIPOg4, LiPOs, LisAls, Ge, ligas de Li-Ge, LisP, Li2O2 e Li2O. Na regiao de
baixos potenciais, isto é, préximo de 0 V vs Li/Li*, a curva de correntes catédicas
da varredura anddica (reversa) cruza a curva de correntes catddicas da
varredura catbédica somente para o segundo e terceiro ciclos. Este
comportamento pode estar associado a um processo de nucleacdo de novas
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fases [76] que ocorre somente depois que os processos de reducao em ~4,26 V
e ~2,80 V vs Li/Li* aparecem nas subsequentes varreduras catodicas.

Em relagdo as correntes de oxidacao, a Figura 4.20 ilustra processos
sendo observados na faixa de potencial de 0,82 e 1,50 V vs Li/Li* em todos os
trés ciclos, o que pode estar relacionado a oxidacao de fases como Ge e ligas
Li-Ge. O inicio de outro processo de oxidagdo também € claramente observado
em 5,25 V vs Li/Li* para todos os ciclos. Embora apontado por outros autores
[21] [22] [47] que esse processo deva ser atribuido a oxidacao dos anions de
oxigénio presentes na fase LAGP, neste caso, é mais provavel que essas
correntes estejam relacionadas com as oxidacdes dos produtos de reducao
formados em valores mais baixos de potencial na varredura catddica anterior,
como 6xidos e fosfatos, conforme descrito acima. O ensaio exibido na Figura
4.21 elucida essa diferenca. Ademais, em valores de potencial mais elevados,
as seguintes fases podem ser formadas: Oz, GesO(POa4)s, AIPO4, GeP207 e
GeO2 [21][22].
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Figura 4.20 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~' no primeiro ensaio com
a célula de configuracdo LiI/LAGP/LAGP+C/Au. A insercdo representa o
processo de obtencédo passo a passo do contato entre o0 material composito e o
eletrélito sélido, sendo o compdésito depositado primeiramente sobre a pastilha
de LAGP e, em seguida, o ouro depositado sobre o compdsito apos sua

secagem.

A partir do segundo e terceiro ciclos, € interessante notar que as
varreduras catddicas de potencial na Figura 4.20 revelam outros dois processos
de reducdo em ~ 4,26 V e ~ 2,80 V vs Li/Li*, bem como o desaparecimento do
processo de reducao observado no primeiro ciclo em 1,70 V vs Li/Li*. A auséncia
de um processo de oxidacado correspondente ao processo de reducao em 1,70
V vs Li/Li* indica a decomposigéo irreversivel da fase LAGP. Como os outros
dois processos de redugdo na Figura 4.20 parecem estar associados aos
produtos de oxidacado formados em altos valores de potencial na varredura
anddica anterior, um outro ensaio de voltametria ciclica utilizando o eletrodo
compoésito LAGP+C/Au em uma segunda célula foi realizado para verificar essa
possivel relacdo. Para isso, os dois primeiros ciclos foram realizados em um
intervalo entre 2 V e 7 V vs Li/Li*, como mostrado na inser¢cédo da Figura 4.21.
Em seguida, o intervalo de potencial foi estendido para 0 e 7 V vs Li/Li* para a
varredura do terceiro e quarto ciclos. Nos primeiros dois ciclos, apenas um
processo de oxidagdo comegando em ~ 520 V vs Li/Li* é observado na
varredura de potencial anddico, sendo que nenhum processo de redugédo é
evidente nas varreduras de potencial catddico subsequentes. Essas
observagdes indicam a irreversibilidade do processo de oxidagéo e, portanto,
podem realmente ser atribuidas a oxidacdo dos anions oxigénio na rede
cristalina do LAGP, conforme mencionado anteriormente por outros autores [21]
[22] [47]. Ademais, 0 processo de redugao observado na varredura de potencial
catodico do terceiro ciclo em ~ 1,53 V vs Li/Li* pode estar relacionado a redugéo
do LAGP, porém seu potencial deve ter sido deslocado devido ao dois ciclos
prévios atingir o potencial de limite anddico do material. Por outro lado, a
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auséncia de processos de reducao nos dois primeiros ciclos juntamente com o
aparecimento de dois processos de reducao no terceiro e quarto ciclos, bem
como a maior corrente de oxidagao observada em ~ 5,50 V vs Li/Li* confirmam
que os processos em ~ 4,26 V e ~ 2,80 V estao relacionados as redugdes de
produtos de oxidag&o formados em valores mais elevados de potencial somente
depois que a varredura catédica anterior atingiu o potencial de 0 V vs Li/Li*.
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Figura 4.21 - Voltametrias ciclicas obtidas 0,1 mV s~ no segundo ensaio com a
célula de configuragao Li/LAGP/LAGP+C/Au. A insercao representa as curvas

voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial entre 2 e 7 V para os

primeiros dois ciclos.
4.3.3.2 Configuracao Li/LAGP/Au

A titulo de comparacgéo, a Figura 4.22 mostra os perfis de voltametria
ciclica obtidos para a célula de configuracdo sem o eletrodo compésito de
LAGP+C, isto é, Li/LAGP/Au. Os ciclos foram realizados em um intervalo de

potencial de 0 - 7 V vs Li/Li*. A primeira vista, é possivel observar na varredura
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catodica o inicio de um processo de reducado em ~ 0,80 V vs Li/Li*, o qual foi
atribuido a reducao de LAGP por Feng et al. [18]. No entanto, a insercao mostra
uma corrente de reducado surgindo em ~1,95 V vs Li/Li* que esta oculta no
voltamograma principal porque a célula Li/LAGP/Au exibe, na faixa de potencial
entre 0 e 1 V vs Li/Li*, valores de corrente de reducao cerca de doze vezes
maiores do que aqueles registrados para a célula Li/LAGP/LAGP+C/Au. Como
resultado, a célula com configuracdo Li/LAGP/Au parece nao detectar as
pequenas correntes de decomposicao relacionadas a lenta cinética da reacao
de estado solido. No entanto, uma ampliagcdo na regido de interesse, como ilustra
a insercao da Figura 4.22, revela as correntes relacionadas ao processo de
reducao do LAGP em ~1,95 V vs Li/Li*. Em relacdo as varreduras de potencial
anddico, processos de oxidacao também sao observados na faixa de potencial
entre 0,45 e 1,50 V vs Li/Li* em todos os trés ciclos, o que pode estar relacionado
a oxidacao de fases como Ge e ligas Li-Ge. Assim como foi observado na
configuragdo Li/LAGP/LAGP+C/Au, processos de oxidagdo sdo claramente
observados em ~ 5,25 V vs Li/Li*, como ilustrado na insercéo. Esse processo de
oxidacao é atribuido a oxidagcao dos anions de oxigénio presentes em Oxidos e

fosfatos formados em baixos valores de potencial na varredura catédica anterior.
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Figura 4.22 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s™' para a célula de
configuragdo Li/LAGP/Au. A inser¢do € uma ampliagdo do voltamograma no

intervalo de corrente de -6 a 6 pA.

Com o objetivo de verificar o potencial de oxidacao da fase LAGP, a Figura
4.23 ilustra os perfis de voltametria ciclica obtidos para uma segunda célula de
configuragdo Li/LAGP/Au, sendo que nesse ensaio a varredura de potencial
anddico foi realizado primeiro. Partindo de OCP em direcdo a potenciais
anddicos, € possivel observar processo de oxidagao ocorrendo em ~ 5,42 V vs
Li/Li* no primeiro ciclo, o qual é atribuido a oxidagdo dos anions de oxigénio
presentes na rede cristalina do LAGP, conforme apontado por outros autores
[21] [22] [47]. J& no segundo ciclo, o processo de oxidagao surgindo em ~ 5,25
V vs Li/Li* corrobora com resultados anteriores, sendo que essas correntes sao
atribuidas a oxidacado dos anions de oxigénio presentes em Oxidos e fosfatos
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formados em baixos valores de potencial na varredura catédica anterior. Em
relacdo a varredura de potencial catddico, € possivel observar para o primeiro
ciclo um processo de reducgao iniciando em ~ 1,67 V vs Li/Li*, o qual pode estar
relacionado a redugédo do LAGP, porém seu potencial deve ter sido deslocado
devido a varredura anodica prévia atingir o limite de potencial anddico do
material. Ainda em relacdo a varredura catédica, é possivel observar para o
segundo ciclo um processo de reducdo em ~ 3,00 V vs Li/Li*, o qual ja foi
observado e discutido anteriormente, sendo atribuido as redugdes de produtos
de oxidacdo formados em valores mais elevados de potencial somente depois
que a varredura catodica anterior atingiu o potencial de 0 V vs Li/Li*.

1 0 T I T I ! I ! I f I T I

Corrente (nA)

Ciclo 1
—C Ciclo2 |
OCP=3.15V

| L | 3 1 1 1 1

3 4 5 6 7
Potencial (V vs Li/Li")

Figura 4.23 - Voltametrias ciclicas obtidas a 0,1 mV s~' para uma
segunda célula de configuragcéo Li/LAGP/Au.

Em ambas as configuragdes, isto €, Li/LAGP/Au e Li/LAGP/LAGP+C/Au,
as correntes de redugédo e oxidagdo do LAGP sdo muito pequenas (~1 pA)
devido a lenta cinética da reagdo, mas foram detectadas. Nao foi observada
diferenca significativa entre os resultados das duas configurag¢des, sendo que a
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configuragdo Li/LAGP/Au exibe potencial de redugdo do LAGP em ~1,95 V vs
Li/Li*, ao passo que a configuracao Li/LAGP/LAGP+C/Au revela um potencial de
reducédo do LAGP em ~1,70 V vs Li/Li*. J& em relagdo ao processo oxidativo do
LAGP em altos valores de potencial, a configuracao Li/LAGP/Au exibe potencial
de redugdo do LAGP em ~5,45 V vs Li/Li*, ao passo que a configuracao
Li/LAGP/LAGP+C/Au revela um potencial de reducédo do LAGP em ~ 5,25 V vs
Li/Li*. Ademais, os processos de oxidacao no intervalo entre 0,45 e 1,50 V vs
Li/Li* relacionados ao Li e as ligas Li-Ge sdo melhor observados para a
configuragéo Li/LAGP/Au.

Com base nas observacdes oriundas dos ensaios de voltametria ciclica
descritas anteriormente, uma ilustracao esquematica foi elaborada (ver Figura
4.24) a fim de esclarecer os processos que ocorrem na interface entre LAGP
bulk e eletrodo compédsito (LAGP+C/Au) e, assim, reunir informacdes
importantes relacionadas ao eletrolito sélido LAGP e sua aplicacao em baterias
de estado sélido. Em primeiro lugar, a imagem indica a janela de estabilidade
eletroquimica do eletrélito sélido, estando na faixa de potencial entre 1,70 e 5,25
V vs Li/Li*. Uma vez que o eletrdlito solido tem uma alta condutividade idnica
(~10% S cm™) (conforme resultados deste trabalho) e baixa condutividade
eletrénica (~10° S cm™) [18] e o eletrodo de trabalho compésito (LAGP+C/Au)
tem baixa condutividade ibnica, mas alta condutividade eletrénica devido ao
excesso de carbono adicionado a ele, os portadores de carga (Li* e e’) devem
ser redistribuidos e concentrados na interface sob influéncia de uma
determinada polarizagdo catddica/anddica. Essa interface é representada na
ampliacao ilustrada em 1,70 V vs Li/Li*, pois, neste potencial, os ions de
germanio serao reduzidos. Apenas 0s ions de germanio na interface podem se
combinar com os elétrons devido a baixa condutividade eletronica da fase LAGP,
0 que explica os baixos valores de corrente detectados nas varreduras catédicas
dos perfis voltamétricos além da lenta cinética de reacao associada ao estado
sélido; ions de germénio longe da interface LAGP/LAGP + C e, portanto, no
volume do LAGP deve manter seu estado de oxidagéo (Ge*+).

A medida que o potencial diminui além de 1,70 V vs Li/Li*, LAGP continua
se decompondo formando uma interfase denominada MCI (mix conducting
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interfase), conforme proposto pelo grupo de Janek [43] [44], pois esta interfase
tem condutividade eletrdénica substancial [62] [44] e ndo passiva adequadamente
a interface. Como resultado, a interfase cresce continuamente para o interior do
eletrdlito solido, alterando assim suas propriedades. A composicdo e as
quantidades relativas das interfases formadas variam em fung¢do do potencial
aplicado. Por exemplo, a liga Li-Ge s6 poderia ser formada em potenciais
menores do que 0,4 V vs Li/Li* [75] e, portanto, esta fase ndo pode ser detectada,
por exemplo, em 1,2 V vs Li/Li*, embora LAGP ja tenha sido decomposto.

Por outro lado, em relagdo ao potencial limite anddico, o LAGP torna-se
instavel em ~5,25 V vs Li/Li*. Anions oxigénio (O%) presentes na rede cristalina
da fase LAGP se oxidam produzindo oxigénio gasoso e, consequentemente, 0s
ions litio migram em direcdo ao eletrodo de litio (delitiacdo do LAGP) a fim de
manter a neutralidade elétrica. Como resultado, fases sem litio sdo formadas em
valores de potencial mais elevados, como ja& mencionado anteriormente.
Finalmente, a identificagao experimental de fases formadas tanto em baixos
quanto em elevados valores de potencial pode contribuir para a elucidacao do
mecanismo de formacao da interfase MIC, que nao é totalmente compreendido,

e deve ser o foco de estudos futuros.
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Figura 4.24 - llustracao esquematica dos possiveis processos que ocorrem na
interface LAGP/eletrodo compdsito na configuracao de célula Li/LAGP/LAGP +
C/Au em funcao do potencial aplicado. A formacao da MCl indica que a interface

nao é estavel.

Um estudo tedrico baseado na avaliagdo termodindmica das fases
formadas em funcéo do potencial aplicado apontou uma janela de estabilidade
eletroquimica do LAGP entre 2,70 e 4,27 V vs Li/Li* [21]. No caso do LAGP, a
diferenca entre a analise experimental e a tedrica é originada possivelmente por
uma polarizacdo cinética (por ativacdo) e, portanto, um sobrepotencial é
necessario no estudo experimental a fim de se detectar as correntes de
decomposicdo devido a lenta cinética das reagdes em estado soélido. Embora o
resultado experimental indiqgue uma janela de estabilidade eletroquimica entre
1,70 e 5,25 V vs Li/Li*, é importante ressaltar que a decomposicao do LAGP é
termodinamicamente favoravel neste intervalo de potencial, levando a uma lenta
deterioragdo ao longo de um periodo de tempo prolongado [21]. Como resultado,
baterias de estado sélido que operam neste intervalo de potencial tém grande
probabilidade de aumentar sua resisténcia interna ao longo do tempo.
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5 CONCLUSOES

Por fim, pode-se concluir que as pastilhas vitroceramicas LAGP foram
sintetizadas com sucesso através do método de sinterizacdo e cristalizagao
concorrente com uma melhor condutividade em comparacao aquelas obtidas por
tratamento térmico Unico do vidro bulk. Esse fato é atribuido a melhor
homogeneizagéo quimica que o vidro apresenta ao ser triturado mecanicamente.
As medidas eletroquimicas em eletrdlito liquido apontaram para um potencial de
reducao do LAGP ~ 1,56 V vs Li/Li* com coletor de corrente de aluminio e ~ 1,72
V vs Li/Li* com coletor de corrente de platina, sendo que em ambos 0s casos nao
foi possivel interpretar ou atribuir algum processo ao pico de reducéo detectado
em ~ 2,51 V vs Li/Li*. Por outro lado, o potencial de inicio da oxidagao do LAGP
nao foi detectado, pois muito provavelmente esté situado para além do potencial
de oxidagao do eletrdlito liquido utilizado, isto é, para além de 4,5 V vs Li/Li*. Em
relacdo a voltametria ciclica em eletrélito sélido, foi detectado um potencial de
inicio de reducéo (limite catédico) em 1,70 V vs Li/Li* para a configuracéo
Li/LAGP/LAGP+C/Au e de 1,95 V vs Li/Li* para a configuracao Li/LAGP/Au. Ja
em relacao ao potencial de oxidacao (limite anddico) do material, a configuracao
Li/LAGP/LAGP+C/Au indica 5,25 V vs Li/Li*, ao passo que a configuracao
Li/LAGP/Au indica 5,42 V vs Li/Li*. Dessa forma, os resultados revelam uma
janela de estabilidade eletroquimica de aproximadamente 3,5 V, em
contraposicao aos resultados disseminados na literatura que apontam para uma
janela eletroquimica maior que 6 V. Este resultado se aproxima mais dos
resultados obtidos por estudos tedricos onde os limites catédico e anddico séo
calculados em 2,70 V e 4,27 V vs Li/Li*, respectivamente, exibindo, portanto,
uma janela de estabilidade eletroquimica de 1,57 V. A diferenca dos valores
experimentais e tedricos € atribuida a polarizacao cinética devido a lenta taxa da
reacdo no estado solido, a qual exige um sobrepotencial para ser detectada
experimentalmente. Além disso, nao foi observada diferenga significativa nos
resultados obtidos com ambas as configuracdes de célula em estado sélido
empregadas, isto €, Li/LAGP/LAGP+C/Au e Li/LAGP/Au.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar medidas experimentais para detectar fases formadas em fungéo
do potencial aplicado. Seréa interessante fazer essas medidas para o LAGP na
regidao de potencial entre 0 e 2 V vs Li/Li*, assim como na regidao entre 5e 7 V vs
Li/Li+.

Realizar estudos a respeito da sinterizagdo do LAGP vitreo em diferentes
temperaturas, por exemplo, na faixa de 540 e 590 °C, e em diferentes tempos,
por exemplo, na faixa de 10 minutos a 120 minutos, procurando reduzir a
porosidade. Analisar o possivel efeito da reducdo de porosidade na
condutividade ibnica e na energia de ativagdo de condugéao idnica.

Utilizar substrato de aluminio com alta pureza para fazer a deposicao do

filme de eletrodo, caso seja necessario utilizar esse metal.
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