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RESUMO

O futuro das baterias de sédio € promissor devido ao baixo custo e a
abundancia do sodio na natureza. Nesse sentido, o desenvolvimento de
baterias de sédio tem motivado o interesse na procura de materiais que
possam otimizar e melhorar o funcionamento desses dispositivos. Dentre os
componentes de pilhas e baterias, o eletrdlito desempenha um papel
fundamental porque dele depende a densidade de corrente e a vida Util das
baterias. Nesse contexto, os materiais NASICON (“Na Super lonic Conductor”)
séo bons candidatos a eletrélitos solidos devido a sua estrutura cristalina com
tuneis que favorece a condutividade ibnica. O emprego da rota vitroceramica
para esses compostos possui varias vantagens como facilidade de obtencéo
em formas e tamanhos desejados, baixa porosidade e um adequado controle
de microestrutura. Levando em conta os fatores mencionados, o0 presente
trabalho de pesquisa teve a finalidade de sintetizar e caracterizar
vitroceramicas dos sistemas Nai+AlxGez2x(POa4)s (NAGP) e Nai+yGe2SiyP3yO12
(NGSP), a fim de serem aplicadas como eletrélitos sélidos em baterias de ion
sédio. Os resultados mostraram que a formacdo dos vidros precursores nos
sistemas NAGP e NGSP foi favorecida pela adicdo de aluminio e silicio
respectivamente, e foi evidenciado que todos os vidros NAGP apresentaram
tendéncia a nucleacdo homogénea. Observou-se que todas as vitroceramicas
tratadas termicamente na temperatura de cristalizacdo dos vidros precursores
(Tx), apresentaram a fase NASICON e os resultados da sua caracterizacao
elétrica revelaram que o aumento de aluminio e de silicio favoreceu a
condutividade iénica devido ao incremento no nimero de portadores de carga.
Finalmente, as composi¢cdes mais condutoras de cada sistema (quando
aluminio x =0,8 e silicio y =0,8) foram tratadas termicamente em 800 e 900°C,

a fim de otimizar a condutividade ibnica.

Palavras-chave: Vitroceramicas; estrutura NASICON; Bateria de ion sodio;
condutividade i6nica; espectroscopia de impedancia;
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF SODIUM-ION CONDUCTING GLASS-CERAMICS WITH
NASICON-TYPE STRUCTURE BASED ON THE NaGe2(POa4)s FAMILY

Sodium batteries have a promising future owing to the low cost and abundance
of sodium in nature. This growing interest has led to the quest for materials to
optimize and improve the operation of these devices. Among the components of
batteries, electrolyte plays a fundamental role in terms of current density and
battery life. In this context, materials with NASICON structures are promising
candidates for solid electrolytes because their crystalline structure with open
channels promotes high ionic conductivity. Synthesizing NASICON materials by
the glass-ceramic route offers several advantages such as easy manufacturing
into desired shapes or sizes, low porosity and good microstructural control.
Considering the abovementioned factors, the objective of this work was to
synthesize and characterize glass-ceramics of the Nai+~AlxGe2x(POa4)s and
Nai+yGe2SiyP3yO12 systems for application as solid electrolytes in sodium-ion
batteries. The results indicated that the addition of aluminum and silicon
improved the glass-forming ability of NAGP and NGSP precursor glasses.
Moreover, a thermal analysis revealed the tendency for NAGP precursor
glasses to nucleate homogeneously. All the glass-ceramics heat-treated at the
crystallization temperature of the precursor glasses (Tx), presented a NASICON
structure. The electrical characterization of the glass-ceramics indicated that
increasing the aluminum and silicon content enhanced the material’s ionic
conductivity because it led to an increase in charge carrier density. To analyze
the effect of heat treatment on the microstructure and ionic conductivity, the
most conductive compositions of each system (x = 0.8 and y = 0.8) were also
crystallized in heat treatments at 800 and 900°C to improve the ionic

conductivity.

Keywords: Glass-ceramics; NASICON structure; bottleneck; sodium-ion

battery; ionic conductivity; impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Na atualidade o incessante desejo de encontrar novos dispositivos que
possam armazenar energia e substituir as fontes de energia esgotaveis como
as fdsseis, tem impulsionado o desenvolvimento de baterias que operam em
diferentes temperaturas. Dentre as baterias que s&o muito usadas em
dispositivos eletrénicos tais como celulares e notebooks encontram-se as de
ions de litio. Embora a tecnologia destas baterias tenha melhorado nos ultimos
anos, o aumento do custo do litio, devido a sua alta demanda combinada com
a restricdo da extracdo deste elemento em reservas naturais protegidas, gera
uma necessidade de procurar baterias que nao trabalhem com o elemento litio,
sobretudo em aplicacdes de armazenamento de energia estacionario, onde nao
sdo de muita relevancia baterias com tamanhos pequenos. Neste contexto, as
baterias de sodio representam uma alternativa atraente na procura de novas
fontes de energia porque o sodio é um elemento de baixo custo devido a sua
abundancia na natureza e facilidade de extracdo. Por exemplo, o sédio aparece
em concentragcdes bastante altas de 28400 mgKg™ na crosta terrestre e 11000
mgL? na 4gua do mar, enquanto as quantidades de litio sdo de 20 mgKg™ na
crosta terrestre e 0,18 mgL™! na agua do mar [1]. Além disso, a tonelada de
sédio usada para fabricar carbonato de sodio estava ao redor de $135-165 no
ano 2010 nos Estados Unidos, custo baixo em comparac¢éo ao do litio que era
de $5000 a tonelada [2].

Entre as baterias de s6dio mais conhecidas estdo as baterias de sddio-
enxofre e as baterias ZEBRA. Essas baterias trabalham numa faixa de
temperaturas de 300 até 350°C e de 270 até 350°C, respectivamente e tém
como eletrélito a B-alumina. Para melhorar o seu desempenho em relacdo a
geracdo de corrente e temperaturas de operacao, € necessario fazer melhoras

no eletrglito soélido [3].

Os eletrélitos solidos sdo materiais que devem exibir uma elevada
condutividade ibnica e para se garantir isso € importante que possuam

estruturas especiais com espacos intersticiais interconectados (canais ou



tuneis) pelos quais os ions possam mover-se. Preferivelmente devem ser
canais tridimensionais [4]. Entre alguns dos materiais que podem ser
candidatos a eletrolitos solidos estdo os compostos com estrutura cristalina
NASICON.

O termo NASICON acronimo de Na (so6dium) Super lonic Conductor, é
usado para materiais que tém a formula geral: AM2(POa4)3, em que A é um
cation monovalente, M é tetravalente e P pode ser substituido por Si [5]. A
estrutura cristalina destes materiais é constituida por tetraedros POa,
compartilhando vértices com octaedros de MOs, dando origem a uma estrutura
tridimensional, relativamente aberta e com caminhos de conducéo para os ions
A [5,6,7,8]. Estes compostos podem chegar a exibir condutividades ionicas
comparaveis a da p-Alumina, mas com a vantagem que possuem caminhos de
conducdo tridimensionais, enquanto a p-Alumina possui caminhos
bidimensionais. Um exemplo da elevada condutividade idnica que podem exibir
estes materiais pode ser observado no composto NASICON que foi estudado
por Hong e Goodenough em 1976 [9]. Esse material de composigcéo
Na1+xZr2P3xSixO12 (0<x< 3), exibe uma condutividade de 1x10%4 (Q.cm) na
temperatura ambiente e condutividades em 300°C (2x10! (Q.cm™)) similares a
condutividade da B-Alumina (2,2x10* até 3,5 x101 (Q.cm™)) [3,4,9].

Outra caracteristica atrativa da familia de materiais NASICON além da
sua estrutura é o fato de que podem ser obtidos numa ampla faixa de
composicdes [3]. Entre a familia dos compostos com estrutura NASICON
condutores por ion soOdio que tém sido estudados encontram-se:
Nai+xM2xNxP3012 (em que M=Ti, Ge, Hf e N=Al, In, Cr) [5,10,11,12] e
Nasz+xZr2xMxSizPO12 (em que M=Mg, Yb, Nb) [13,14,15]. Estes sistemas
apresentam uma boa condutividade i6nica do ion sodio numa faixa de
temperaturas entre 150 a 300°C, porém a porosidade, o contorno de gréo, e
problemas na sinterizagdo afetam o seu uso como eletrglitos solidos [5]. Uma
boa alternativa para melhorar esses problemas é Vvitrificar composicdes
precursoras e obter materiais cristalinos via a rota de vitroceramica, i.e, por

cristalizagcdo controlada de um vidro precursor, jA que as vitroceramicas



apresentam uma menor quantidade de poros, podem ser obtidas em formatos
desejados e pode fazer-se um melhor controle de sua microestrutura
[5,16,17,18,19].

Levando em conta a necessidade de procurar materiais que possam
proporcionar novas alternativas na procura de eletrélitos solidos em baterias de
sédio, no presente trabalho foram obtidas vitroceramicas dos sistemas
Nai1+xAlxGe2-x(PO4)3 (0 < x < 1,0) e Nai+yGe2P3ySiyO12 (0,4 <y < 0,8), para
verificar a influéncia das substituicdes de Germanio por Aluminio e de Fosforo
por Silicio na sua condutividade elétrica. O estudo feito permitiu conhecer as
composi¢cdes mais condutoras de cada sistema, para posteriormente estudar a
influéncia da variagdo da temperatura de cristalizacdo das vitroceramicas na
condutividade elétrica e assim estabelecer uma correlagcdo com as variacdes

na microestrutura.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Sistema Nai+xAlxGe2x(POa4)s3 ; (NAGP)

O sistema NaGe2(POa4)3 (NGP) pertence a familia dos materiais NASICON
e foi um dos primeiros compostos desta familia a ser sintetizado e
caracterizado estruturalmente a partir de difragdo de raios X em 1968 por
Hagman e Kierkegaard [20].

Posteriormente em 1996, Aono e Sugimoto, obtiveram por reacdo de
estado soélido e sinterizacdo, ceramicas do sistema NaGez(POa4)s, as quais
foram caracterizadas eletricamente a partir de espectroscopia de impedancia,
encontrando-se uma condutividade de 2,56 x 10 (Q.cm)* em 300°C com uma

energia de ativacao de 0,81 eV [21].

Anos depois (2005) Maldonado Manso e colaboradores [22] propuseram a
substituicdo do ion germanio Ge** por aluminio Al** em ceramicas sinterizadas
do sistema NGP. Apesar de que os ions aluminio e germéanio tém valéncias
diferentes, essa substituicdo sugere a formacédo de uma solucéo soélida porque
a diferenca entre os raios iénicos dos ijons (Ge**=0,530 A e AI3* =0,535 A) é
menor que 15%, sendo esta uma das condi¢cdes propostas por Hume-Rottery
para se obter solucdes sélidas [23].

Ressalta-se que a substituicdo realizada por Maldonado Manso, gera uma
deficiéncia de carga positiva no sistema NGP. Essa deficiéncia € compensada
pela inclusdo de mais um ion Na* na estrutura do material para garantir-se a
eletroneutralidade. Esse aumento na quantidade de ions Na* promove um
incremento no numero de portadores de carga, levando a um aumento na
condutividade elétrica devido a estrutura com canais que apresentam o0s
compostos NASICON. A condutividade i6nica em 300°C da composicao obtida
por Maldonado Manso (Nai4Alo,4Ge16(PO4)3) € de 6,98 x 10° (Q.cm)! com
uma energia de ativacdo de 0,63 eV. Vale a pena mencionar que a inclusao de
aluminio no sistema NaGe2(PO4)s aumentou uma ordem de grandeza a

condutividade idnica reportada por Aono [21].



Conforme reportado na literatura, € possivel a obtencdo de materiais
NASICON via rota de sinterizagdo. No entanto, 0s autores mencionam
problemas neste processo de obtencdo. Por exemplo, Aono teve que fazer
adicbes de Na20 ao sistema NaGe2(POa4)s para diminuir as temperaturas de

sinterizacdo e melhorar a densificacdo das amostras [21].

Visando aperfeicoar a obtencdo de materiais NASICON derivados do
sistema NGP, Zhang e colaboradores, em um trabalho mais recente (2009),
propuseram a sintese de materiais de composicdo Nai+AlxGe2xP3012
(0,3= x =1,0) [5], via a rota vitroceramica, inicialmente proposta por Fu em
materiais de composicao Lii+xAlxTi2x(POa4)3[24]. Zhang no seu trabalho concluiu
gque o aumento da porcentagem de aluminio nas vitroceramicas, favoreceu o
incremento da condutividade reportando uma condutividade maxima na
amostra de composicéo para x=0,8, de 3,8 x 10* (Q.cm) - em 300C com uma
energia de ativacdo 0,54 eV. Essa condutividade encontrada por Zhang € uma
ordem de grandeza maior que a condutividade da ceramica sinterizada por

Maldonado Manso.

Ressalta-se que a literatura reporta apenas dois trabalhos em materiais
de composicdo NaisAlo4Ge1,6(PO4)s, € apenas um s6 em materiais de
composicdo Nai+~AlxGe2xP3012 (0,3< x <1,0) (NAGP) obtidos pela rota
vitroceramica. E por essa razdo que o estudo de materiais do sistema
Nai+xAlxGe2-x(POa4)s obtidos a partir da cristalizacdo controlada de vidros é de
relevante importancia pois precisa-se explicar muitos fenébmenos que ainda néo
tem sido explicados. Nesse contexto, no presente trabalho pretende-se
compreender as condicdes de obtencdo de vidros precursores do sistema
NAGP, analisar a tendéncia das condutividades ibnicas dos vidros precursores
e explicar a influéncia de variagbes de densidade e variagbes microestruturais

na condutividade ibnica.



2.2 Sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12; (NGSP)

Embora a alta condutividade i6nica de materiais NASICON tenha sido
descoberta pela substituicdo de fosforo por silicio no primeiro composto
Nai1+xZr2P3-xSixO12 NASICON caracterizado eletricamente por Goodenough em
1976 [9], e outros trabalhos como o do Fu em vitroceramicas condutoras por
litio, de composicdo 2[Lii+xTi2SixP3xO12]-AIPO4 0 confirmem [25], até o
momento ndo foram encontrados artigos na literatura relacionados com a

sintese e o0 estudo do sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12.

Por essa razdo, a obtencdo e caracterizagdo estrutural e elétrica de
vitroceramicas de composicdo Nai+Ge2SiyP3yO12 (y=0,4,0,6;0,8), abordados
no presente estudo, faz deste um trabalho pioneiro na analise da influéncia do
ion silicio na condutividade ibnica do sistema NaGe2z(POa4)3 (NGP). Além disso,
o estudo do sistema Nai+Ge2SiyP3.yO12 (NGSP), contribui para o entendimento,
como um todo, das propriedades elétricas da familia de materiais NASICON
condutores por ion sédio, pois permite analisar variacbes na condutividade
elétrica, levando-se em conta possiveis mudangcas na estrutura e

microestrutura dos materiais.

2.3 Conducao Iénica

A condutividade elétrica € a capacidade que tem um corpo para permitir a
passagem de corrente quando este esta submetido a um campo elétrico, sendo
a corrente elétrica a migracdo de cargas dentro do material. Os portadores de
carga podem ser ions ou elétrons. Os materiais que conduzem corrente devido
ao movimento de elétrons sdo conhecidos como condutores eletronicos,
agueles em que a corrente é devida a migracdo de ions sdo chamados
condutores iGnicos e 0s materiais que exibem conducgéo devida a migracao de

fons e elétrons sdo condutores mistos.

A condutividade elétrica (o) de um material estd definida conforme

Equacéo 2.1:



o =nzeyu (2.1)

onde n é a densidade de portadores de carga por unidade de volume (m), ze
a carga dos portadores expressa como multiplo da carga do elétron
(e=1,6202189 x 10 C) e da valéncia do ion (z), e u é a mobilidade dos

portadores de carga (m2.v'l.s?) [26].

A partir da resisténcia de um material pode ser calculada a condutividade

usando a Equacéao 2.2:

(2.2)

vl
|

em que R é a resisténcia da amostra, L a espessura da amostra e A é a area
da secao transversal [27]. O quociente L/A é chamado de fator geométrico da

amostra.

A condutividade em materiais semicondutores, em materiais ceramicos e
em vidros abaixo da sua temperatura de transicdo vitrea, € um mecanismo
termicamente ativado que pode ser expresso pela equacdo de Arrhenius,

conforme Equacéao 2.3:
o =0, exp(—E, [/ kgT) (2.3)

onde E, é a energia de ativagao de conducao, Kg a constante de Boltzmann, T

a temperatura absoluta, e oo 0 fator pré-exponencial que é definido por:

232 Asf + A
_ F<A ¥o T Sm
Op =N—— exp( - ) (2.4)
em que F é a constante de Faraday, T a temperatura absoluta, R a constante
dos gases, A a distancia de salto, ¥, a frequéncia vibracional, n a concentracéo
total de portadores de carga e St e Sm, as entropias de formagdo e migragao

de portadores de carga. Em vidros o termo da entropia da Equacao 2.4, nao é



levado em conta porque as mudancas de entropia devido a formacdo e

migracdo de portadores de carga, ndo sao relevantes [28,29].

2.4 Eletrolitos sélidos

Os eletrolitos soélidos sdo um grupo de materiais que se caracterizam por
exibir uma alta condutividade i6nica com uma condutividade eletronica
desprezivel [4]. Na atualidade seu estudo é de muita relevancia pelas
importantes aplicacdes que estes materiais tém nas células a combustivel,

sensores de gas e baterias [3,30,31,32,33].

Os valores de condutividade ibnica exibidos por eletrélitos solidos
aplicados em baterias na atualidade, encontram-se entre 10° até 10 (Q.cm)?
[34]. A temperatura de operacao depende do tipo de ion que esteja envolvido
no mecanismo de conducdo. Por exemplo, eletrolitos soélidos condutores por
ion litio podem trabalhar na temperatura ambiente, enquanto os condutores por

ion sédio trabalham em temperaturas desde 200°C até 300°C.

Entre algumas condicbes que um eletrélito sélido deve satisfazer para

apresentar elevada condutividade i6nica incluem-se [4]:

a) Ter uma alta concentracao de portadores de carga,

b) Os sitios vazios e ocupados dentro da estrutura do material devem ter
valores de energia potencial semelhantes com baixa energia de ativacao
para o salto. Nao € muito Util ter sitios vazios se nédo é possivel aceder a
eles;

c) A estrutura dos materiais deve ser rigida e com espacgos intersticiais
interconectados ou canais pelos quais 0s ions possam mover-se,

preferivelmente em trés dimensoes.

Finalmente entre as vantagens que tem os eletrdlitos sélidos em relagéo

aos liquidos podem ser citadas:
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v' Os eletrolitos sélidos permitem a migracdo de um Unico tipo de ion,
enquanto em eletrolitos liquidos podem migrar outro tipo de espécies
como anions, moléculas ou impurezas [34];

v' Em dispositivos eletroquimicos os eletrdlitos soélidos tém um maior
tempo de vida;

v Sendo mais densos que os liquidos, eletrélitos sélidos proporcionam
dispositivos com uma alta densidade de energia quando comparados
com os eletrélitos liquidos;

v’ Existe uma menor possibilidade de perdas por vazamento em
eletrolitos solidos [35].

2.5 Eletrélitos Sélidos condutores por ion Sédio

Entre os eletrdlitos sélidos condutores por ions sédio a B-Alumina é
historicamente o primeiro material usado em baterias de sodio-enxofre devido a
sua elevada condutividade em altas temperaturas. A condutividade do ion
s6dio de um policristal de B-Alumina a 300°C esta numa faixa de 2,2 x 10! até
3,5 x 101 (Q.cm)! em 300°C [3]. Outros materiais que também podem ser
usados como eletrdlitos solidos sdo os compostos NASICON [3,34,36]. Por
exemplo, compostos como o NasZr:SisO12 com adicdo de TiOz tém sido
patenteados como possiveis eletrdlitos solidos para baterias de sédio-enxofre
devido a sua alta condutividade i6nica (4,9 x10* (Q.cm)?') na temperatura
ambiente, e condutividade similar a da B-Alumina em temperaturas acima de
200°C [3].

Cabe ressaltar que tanto na B-Alumina quanto nos materiais NASICON, o
elevado valor de condutividade iénica € devido as suas estruturas cristalinas
que tém caminhos de conducdo bidimensionais e tridimensionais

respectivamente [4,37].
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2.6 Baterias de ion sodio

Uma bateria é um dispositivo eletroquimico que transforma energia
quimica em energia elétrica e € constituida por eletrodos (0 anodo e o catodo),

um eletrdlito, separadores e uma cobertura externa ou caixa [38].

Entre as baterias existentes na atualidade, as baterias de sodio, tém
ganhado muito interesse no mercado de armazenamento de energia devido ao
baixo custo do sédio. Entre as mais conhecidas estdo as de sédio-enxofre e as
baterias ZEBRA. Para efeito de comparacdo, a Tabela 2.1 indica as

carateristicas mais importantes dessas baterias [3].

Tabela 2.1 Dados comparativos entre as baterias de sédio-enxofre (NaS) e as
baterias ZEBRA

Carateristicas NaS ZEBRA

Anodo-eletrélito-catodo | Na, B-alumina, S | Na, B-alumina, MCI; (Fe, Ni)

Temperaturas operagéo 300-350°C 270-350°C
Potencial 1,78V - 2,08V 2,48V
Eficiéncia 80-90% 80-90%

Aplicacbes Estacionarias Estacionarias e bateria

elétrica de carros.

2.7 Estrutura NASICON

A estrutura NASICON é encontrada em materiais que tém a formula
geral AM2(POa4)s3, onde A é um cation monovalente, M é tetravalente e P pode
ser substituido por Si [5]. Dependendo da composi¢do do material a estrutura

pode ter simetria romboédrica, monoclinica, ou triclinica [34,39].

7

O esqueleto da estrutura € formado por tetraedros POs4, que
compartilham vértices com octaedros MOs, dando origem a uma estrutura
tridimensional e relativamente aberta com caminhos ou canais de conducao

para os ions A [6,7,8]. Destes caminhos existem dois sitios intersticiais M1 e
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M2, onde estdo posicionados os ions A. Os sitios M1 estdo coordenados por 6
oxigénios e estdo localizados entre dois octaedros MOs, enquanto os sitios M2,
estdo coordenados por 8 oxigénios e estdo posicionados entre duas colunas de
unidades MOe [40].

Em relacdo a ocupacédo dos sitios intersticiais, a literatura reporta que no
composto NASICON de composigao Nai+xZr2PsxSixO12, existe uma ocupagao
completa dos sitios M1 para x=0, e conforme é adicionado silicio no sistema
comegam a ser ocupados os sitos M2 [8].

Na Figura 2.1 (b), pode-se observar o esqueleto da estrutura NASICON
onde os octaedros MOs estdo na cor azul, enquanto os tetraedros PO4 s&o
representados por uma cor cinza. Com o objetivo de visualizar o tamanho dos
canais de conducdo e a coordenacao octaédrica de um sitio M1, na Figura 2.1
(a), séo representados dois octaedros vizinhos MOs, onde a bolinha verde
representa um sitio M1, enquanto as bolinhas amarelas representam os sitios
intersticiais M2. Vale a pena mencionar que as linhas que unem os sitios M1 e

M2 representam os caminhos de conduc¢éao dos ions A.
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Figura 2.1 (a) Representacédo de dois octaedros MOs e (b) Representagéo do
“‘esqueleto” da estrutura NASICON. Ambas as figuras mostram os sitios M1 e
M2, onde se localizam os portadores de carga Na*, assim como o caminho de

conducao entre eles.

2.8 Vitroceramicas

As vitroceramicas s&o materiais policristalinos obtidos a partir da
nucleacdo controlada e subsequente cristalizacdo de vidros precursores 0s
quais sdo submetidos a tratamentos térmicos [41,42]. A sua estrutura é
caraterizada por ter cristais de grao fino orientados ao azar, com uma minima
quantidade de vidro residual, e sem porosidade (ou muito pouca). Em relacéo
as suas propriedades, essas sdo determinadas pelas carateristicas das fases
presentes e pela microestrutura obtida a partir da nucleacdo [41]. Desde a
descoberta das vitroceramicas, (no ano 1950 por Stookey), estes materiais tém
sido amplamente utilizados em aplicacdes biomédicas, na construcao civil e em
processos industriais. Além disso, pertencem ao grupo de materiais que podem

ser usados como eletrélitos sélidos em baterias [42,43,44].

Dentre as vantagens que apresentam as vitroceramicas em relacdo aos
materiais policristalinos obtidos via sinterizacéo, esta a sua facil obtencdo em
tamanhos e formatos desejados, a reducdo da porosidade, a diminuicdo do
efeito do contorno de gréo nas propriedades elétricas e um controle efetivo da

microestrutura [5,19,44].

Geralmente a condutividade elétrica de vitroceramicas € menor que a
condutividade dos seus vidros precursores, pois a natureza amorfa do vidro,
com sua estrutura mais aberta (menos densa) e oxigénios ndo ponteantes,
facilita a conducado ibnica, em relacdo ao cristal isoquimico. Outros autores
indicam também que o vidro ndo possui contornos de grado os quais Sao um
impedimento para a migracdo de portadores de carga [45]. No entanto, existe
uma excecao importante em um grupo de vitroceramicas especiais que

cristalizam na estrutura NASICON a qual favorece 0s mecanismos de
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conducéo idnica. O pioneiro em obter esse tipo de vitroceramicas foi Fu, quem
reportou em vitroceramicas do sistema Lii+xAlxTi2-x(POa4)3, uma condutividade
duas ordens de grandeza maior do que a condutividade dos vidros precursores
e uma condutividade elétrica superior & mesma composi¢do obtida pela rota
classica de sinterizacao [24].

2.9 Caracteristicas dos 6xidos usados na obtencao dos sistemas NAGP e
NGSP

Para entender qual pode ser a acdo na formacao de vidro dos éxidos
usados nas diferentes fusbes deste trabalho, sdo citadas algumas

caracteristicas importantes destes reagentes.

Oxido de Silicio: E 0 mais comum dos 6xidos formadores de vidro. Os
vidros gerados a partir de silica contém redes formadas por tetraedros [SiO4]*
que podem compartilhar seus vértices [46]. O aumento do teor de silica em um
sistema vitreo aumenta a resisténcia mecéanica, a estabilidade quimica e a
resisténcia ao choque térmico de um vidro. No entanto, uma desvantagem dos
vidros formados com elevado teor de silica € 0 seu alto ponto de fusdo. Uma
alternativa para obter vidros de silica e diminuir a sua temperatura de fuséo é

usar 6xidos modificadores de rede vitrea como 6xidos alcalinos [46,47].

Oxido de Sdédio: Este composto € um modificador de redes vitreas
porque gera ruptura de ligacbes. Por exemplo, em vidros de silica o oxigénio
contido no Na20 representa um excesso e para cada molécula de o6xido
modificador que entra na rede do vidro de silica, é gerada a quebra de uma
ligagdo Si-O-Si para incorporar-se o oxigénio adicional. Dessa forma, os dois
silicios vizinhos n&o continuam unidos ao mesmo oxigénio promovendo a
aparicdo de dois oxigénios ponteantes que sdo pontos de interrupcdo ou
descontinuidade de uma rede vitrea. Nesse caso, 0s ions soédio ficam
posicionados nos intersticios da rede contrabalancando a carga negativa do
oxigénio ndo ponteante e unindo-se a ele por ligagao idnica [46,47].
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Oxido de fésforo: E também, junto com a silica, um dos mais
importantes formadores de vidro. Os vidros de fosfato tém como unidade
estrutural tetraedros [PO4]*, mas a diferenca das suas redes vitreas quando
comparadas com redes de vidros de silica, € que os tetraedros de fosforo,
podem compartilhar sé trés dos seus vértices porque a valéncia 5 do fosforo
promove a existéncia de uma dupla ligagdo com um dos oxigénios que 0O
rodeiam [46,47]. Por essa razdo, cada tetraedro aporta um oxigénio nao
ponteante. Estudos em vidros de fosfato (em sistemas binéarios) revelam que
podem ser obtidos sistemas estaveis, quando sao introduzidas consideraveis
quantidades (superiores a 50% mol) de éxidos alcalinos apesar do seu carater
modificador. Isso acontece porgue os tetraedros de fosforo introduzem uma
assimetria na rede, originada pela dupla ligacéo [46,47]. Essa é uma vantagem
que tem os vidros fosfatos quando comparados com os vidros silicatos que
cristalizam na presenca de altas porcentagens de 6xidos alcalinos.

Oxido de Germanio: Favorece a formacao de redes vitreas porque o
germanio tem preferéncia a formar tetraedros [GeO4]* que podem compartilhar
todos os seus vértices permitindo a geracdo de redes tridimensionais [46,47].
No entanto, a literatura reporta alguns trabalhos como aquele de Hopen U. e
colaboradores [48], que demostram que 0 germanio pode apresentar
coordenacao octaédrica quando ele esta acompanhado de Oxidos alcalinos
modificadores de rede. Outro modelo proposto por Henderson e Fleet [49], a
partir do estudo de vidros de composi¢cdo Na20-GeOz, sugere a existéncia de
anéis formados por tetraedros [GeO4]*, que sofrem uma distor¢cdo quando é
aumentada a porcentagem de 6xido de sédio, gerando-se um alongamento dos
enlaces Ge-O. Apesar da presenca de um éxido alcalino no sistema binério, 0s

autores confirmam a auséncia de octaedros de germanio.

Oxido de Aluminio: Este composto é om 6xido intermediario na
formacao de vidro, ou seja, pode entrar em uma rede vitrea como formador de
vidro ou como modificador dependendo da sua coordenacéao [46]. Por exemplo,
em vidros de silica o ion aluminio € modificador de rede quando tem

coordenacao octaédrica e é formador de vidro para coordenacdes tetraédricas.
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Nesse caso, a coordenacdo tetraédrica garante a formacao de vidro porque ao

precisar-se um maior numero de oxigénios (do que o fornecido pela inclusdo de
AloO3) para formar os tetraedros [AlOs4], € exigido que oxigénios nao
ponteantes figuem ligados ao ion aluminio melhorando a estabilidade da rede

vitrea [46]. Em sistemas binarios Al203-P20s5 a presenga do ion aluminio

permite obter estruturas estaveis semelhantes as dos vidros de SiO2 [47].

Finalmente cabe ressaltar que a presenca de aluminio em um vidro melhora
tanto a sua resisténcia mecéanica quanto a sua resisténcia ao choque térmico
[46].

2.9.1 Estrutura vitrea do sistema Na20-P20s5-GeO2 (NGP)

Como no presente trabalho foram obtidos vidros do sistema NGP, vale a
pena citar o estudo realizado por Sahar e colaboradores [50], onde foram
sintetizados vidros de diferentes composi¢cdes XxNa20-0,5P20s-(0,5-x)GeOz;
(0,0 < x =0,5). Os autores, usando técnicas de ressonancia magnética nuclear
(RMN), espectroscopia infravermelha (IR) e espectroscopia Raman,
propuseram uma rede vitrea composta por tetraedros de fosfato (Q2 e Q3) e
anéis tetraédricos de germanio. Nessa estrutura, os tetraedros de germanio
estdo conectados aleatoriamente as unidades de fosfato (Q2 e Q3), enquanto o
carater modificador do sOdio atua sobre os tetraedros Q2. Dessa maneira
somente os tetraedros Q3 podem gerar ramificagcbes na rede. Na Figura 2.2,
pode-se observar o esquema proposto por Sahar e colaboradores para o

sistema ternério estudado por eles.
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Figura 2.2 Esquema da rede vitrea do sistema xNa20-0,5P20s-(0,5-x)GeOz;

(0,0 <x <0,5) [50].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para se atingir os objetivos do presente trabalho de pesquisa, foram
realizadas as seguintes atividades, divididas em trés etapas, apresentadas no

seguinte fluxograma:

Etapal: Sintese e caracterizagdo Etapa 2: Obtencdo e caracterizagao

dos vidros precursores das vitroceramicas
s
Mistura e Cristalizagéo
homogeneizacgao (Tx-30min)
dos reagentes - l
) (.. a .
T.T. Calcinacéo Vitroceramicas ]
400(4h)-700°C(2h) -
J
+ )
Fus&o dos vidros DRX EIC
1250-1280°C (1h) 7
7 o Composicao
~ Fases || mais condutora

Vidros precursores
Naz+xAlxGe2x(PO4)3 (0,0< x £1,0) Etapa 3: Condutividade
Nai+,Ge,SivP3.,012 (0,4<y <0,8) ) Tratamentos térmicos

[ Tratamentos ]
i [ ) térmicos 800,900°C
DSC [ Recozimento ] DRX m

durante 2h
Natureza
Temperaturas v amorfa [ DRX ] [ EIC ] [ MEV ]
caracteristicas
EIC
Evolugéo das Condutividade Microestrutura
- Fases e elétrica
elétrica fase cristalina

Figura 3.1 Fluxograma do procedimento experimental mostrando as etapas de
sintese e caracterizacdo tanto dos vidros precursores, quanto das

vitroceramicas e a etapa de tratamentos térmicos nas vitroceramicas mais

condutoras.
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7

A primeira etapa experimental deste projeto € chamada de sintese e
caracterizacdo dos vidros precursores e contém a mistura dos reagentes de
partida, tratamentos térmicos de calcinacdo, a fusdo e caracterizacao térmica
dos vidros, o tratamento térmico de recozimento, a determinacdo do estado
amorfo dos vidros a partir de difracédo de raios X e a caracterizacao elétrica dos
vidros por meio da espectroscopia de impedancia. A segunda etapa
corresponde a obtencdo e caracterizacdo das vitroceramicas e inclui as
caracterizacbes estruturais com difracdo de raios X e as elétricas com
espectroscopia de impedancia complexa. A terceira etapa chamada de
tratamentos térmicos consistiu em obter vitroceramicas das composi¢cdes mais
condutoras dos sistemas NAGP e NGSP, a partir de tratamentos térmicos
simples em 800 e 900°C. Nessa etapa foi feito um acompanhamento das
variacOes das fases presentes nas vitroceramicas a partir de difracdo de raios
X e foram realizadas as caracterizacbes elétricas e microestruturais das
vitroceramicas a partir de espectroscopia de impedancia e microscopia

eletrbnica de varredura.

3.1 Fuséao dos vidros precursores

Os reagentes de partida apresentados na Tabela 3.1, inicialmente foram
pesados e misturados durante 12 horas usando um moinho de jarro giratério

para a sua homogeneizacao.

Tabela 3.1 Reagentes utilizados nas fusdes dos diferentes vidros.

Reagentes Marcas | Pureza (%)
Oxido de Germanio (GeO,) Aldrich 99.9
Oxido de Aluminio (Al,O3) Aldrich 99,9
Carbonato de sédio (Na2COs) Vetec 99,5
Fosfato de Aménio Dibasico (N2HsPOu4) Aldrich 98,0
Oxido de Silicio (SiO2) Zetasil 2 99,0
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Posteriormente, as matérias primas foram tratadas termicamente (no
forno EDG FI-2) usando dois patamares de 400 e 700°C para permitir a
liberagcdo de CO2 e NHs decorrente da decomposicdo dos reagentes de
carbonato de sodio e fosfato de amodnio. Na Figura 3.2, descreve-se o
tratamento térmico de calcinacdo onde foram usadas taxas de aquecimento e

resfriamento de 10°C/min.

Temperatura (°C)
N

2 horas

?00 .............................

4 horas

1)) S

W07

L
-

|
0 a7 217 307 427 454
Tempo (min)

Figura 3.2 Tratamentos térmicos de calcinacdo. As taxas de aquecimento e

resfriamento empregadas foram de 10°C/min.

ApoOs os tratamentos de calcinacdo, as matérias primas foram fundidas
no forno elétrico disponivel no LaMaV DELTECH INC. 80216, usando cadinho
de platina e um patamar de 30 minutos em temperaturas entre 1200 e 1280°C
(Figura 3.3). A taxa de aquecimento usada foi também de 10°C/min.

Os vidros precursores dos sistemas Nai+AlxGe2x(POa4)s (0,0< x £1,0) e
Nai+yGez2SiyP3yO12 (0,4< y <0,8), foram obtidos usando a técnica de
resfriamento rapido conhecida como Splat Cooling que consiste em verter o
liquido fundido numa placa metélica e prensa-lo rapidamente com outra para
aumentar a velocidade de resfriamento. Dessa maneira foram obtidas chapas
de vidro entre 1 e 2 mm de espessura. Os vidros obtidos foram quebrados e

fundidos novamente durante 30 minutos para garantir a sua homogeneidade.
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Temperatura (*C)
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Figura 3.3 Tratamento térmico utilizado para fundir os vidros. A taxa de

aguecimento empregada foi de 10°C/min.

3.2 Tratamentos térmicos para obtencdo das vitroceramicas

As vitroceramicas dos sistemas Nai+xAlxGezx(PO4)s (0,0 x <1,0) e
Na1+yGez2SiyP3y012 (0,4< y <0,8), foram obtidas a partir de tratamentos térmicos
simples realizados na temperatura de cristalizacdo dos respectivos vidros
precursores, usando um forno elétrico tubular com estabilidade de + 1°C. A
temperatura do forno € controlada por termopar calibrado. Esses tratamentos
térmicos permitem crescer 0s nucleos atérmicos, ou seja, aqueles formados

durante o processo de resfriamento rapido na fusdo de cada vidro.

Posteriormente, diferentes vitroceramicas das composicées mais
condutoras dos sistemas NAGP e NGSP (Etapa 3, Figura 3.1), foram obtidas a
partir de tratamentos térmicos simples realizados a 800 e 900°C durante 30

minutos.
3.3 Caracterizacao dos vidros precursores e das vitroceramicas
3.3.1 Andlise Térmica dos vidros

A caracterizagdo térmica dos vidros precursores foi realizada usando
Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry-DSC)
no equipamento DSC 404 NETZCH, disponivel no LaMaV. Essa técnica

permitiu determinar as temperaturas caracteristicas dos vidros precursores dos
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sistemas NAGP e NGSP: temperatura de transicao vitrea (Tg), de cristalizacdo

(Tx) e temperaturas de fuséo (Tm) da fase cristalizada.
3.3.1.1 Parametros de Estabilidade Térmica dos vidros precursores

Estudos feitos por Kauzmann [51] e Hruby [52], propdem parametros que
podem dar indicios do comportamento térmico de vidros frente a cristalizacao.
No presente trabalho, foram calculados esses parametros a partir das
temperaturas caracteristicas dos vidros do sistema NAGP, para observar como

foi sua variacdo em relacdo as mudancas na composicao.

O parametro de Kauzmann é conhecido como a temperatura de transicao

vitrea reduzida e é expresso pela relacéo:

Tyr = 72 (3.1)
em que Tge Tm, S80 as temperaturas de transicao vitrea e de fusdo, expressas
em Kelvin. Segundo Kauzmann, sistemas que formam vidro com maior
facilidade apresentam um valor de Ty = 2/3 (2/3=0,66). No entanto, estudos
feitos por Zanotto [53,54], sugerem que este parametro pode dar também um
indicio da tendéncia do vidro a nuclear homogeneamente no volume, pois
vidros em que Tgr < 0.6, apresentam tendéncia a nuclear homogeneamente no

volume.

Hruby, baseando-se em um estudo de Andlise Térmica Diferencial (DTA)
dos sistemas CdAs: e AsTes, propds um parametro que proporciona uma
medida numérica da tendéncia a formacao de vidro. O parametro é expresso

conforme Equacao 3.2:

_Tx—-Tg

K,

9L T Tm—Tx (3'2)

Onde Tx, Tg € Tm S80 as temperaturas de cristalizagéo, de transigéo vitrea e de
fusdo. Segundo Hruby quanto maior o valor de Kg de um sistema, maior sera a

sua capacidade para formar vidro [52].
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Outros pesquisadores como Nascimento et. al. [55], mostraram uma
relacdo entre Tx- Tg € a taxa critica de resfriamento para diferentes vidros, que
indica que quanto maior Tx - Tg, menor é a velocidade critica de resfriamento,
por tanto maior é a formabilidade de vidro, “glass forming ability” (GFA). Um
amento na diferenca entre Tx - Tg indica também que estd melhorando a

estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizacéo.

3.3.2 Difracéo de raios X (DRX)

Para confirmar a natureza amorfa dos vidros e para determinar as fases
cristalinas presentes nas vitroceramicas, foi realizada difragdo de raios X (X-
Ray Diffraction — XRD Rigaku Ultima V) usando amostras em pdé. A corrida
para a identificacdo das fases foi realizada na faixa entre 10° < 26 < 80° com

passo angular de 0,02 e um tempo de contagem de 0,660 segundos por passo.

Posteriormente foram calculadas as distancias interplanares (dnk) dos
planos associados aos 5 picos mais intensos dos difratogramas das
vitroceramicas do sistema NAGP. Para esses calculos foi usada a lei de Bragg:

ni= ZdhleeTlQ (33)

Onde n, é a ordem de difracao, dnk a distancia entre planos com indices
de Miller (hkl), 8 os &ngulos de difracdo e A o comprimento de onda da radiagcéo
incidente [56].

3.3.3 Espectroscopia de Impedéancia (EIC)

A caracterizagao elétrica dos vidros precursores e das vitroceramicas dos
sistemas NAGP e NGSP, foi realizada a partir de espectroscopia de
impedancia complexa (EIC) em uma faixa de temperaturas entre 50°C até
300°C (a cada 20°C), frequéncias entre 1 MHz até 0,1 Hz e uma voltagem
aplicada de 300 mV. O equipamento usado foi um Solartron 1260

Impedance/Gain Phase Analizer (disponivel no LaMaV). Previamente as
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medidas, foram depositados nas superficies das amostras eletrodos de ouro

por Sputtering (Quorum Q150R ES) como eletrodos de contato.

A Espectroscopia de Impedancia complexa é uma técnica muito
interessante utilizada para estudar sistemas e processos eletroquimicos e tem
a vantagem de ser ndo destrutiva quando comparada com outras técnicas. O
principio da espectroscopia de impedancia consiste em aplicar uma voltagem
V(w,t), dependente do tempo e de frequéncia angular variavel
(V(o,t)=vosen(mwt)), que gera uma corrente alternada (I(»,t)) com diferenca de
fase 0, em relacdo a voltagem aplicada (I(w,t)=losen(wt + 0)) [34]. A
impedancia € um numero complexo: Z= Z’ - j Z”, onde Z’ representa a parte
real, enquanto Z” corresponde a parte imaginaria. O modulo da impedancia

relaciona as amplitudes da voltagem e da corrente (IZI=vollo) [34,57].

Os resultados de impedancia sdo apresentados a partir dos chamados
diagramas de Nyquist onde o eixo y ou ordenada, representa a parte imaginaria
da impedancia, enquanto o eixo X representa a sua parte real. Para ilustrar
melhor um espectro de impedéancia na Figura 3.4 é apresentado um diagrama
de Nyquist onde € representado o sentido da variagdo da frequéncia (o=2xf), a
resisténcia da amostra (R), a frequéncia de relaxacéo caracteristica do material

(or) e a capacitancia do material (C).

© w'=1/R
N ? R\\\
III A \U}
f \
'I R/2 '|
0 . R
zZ

Figura 3.4 Representacdo de um diagrama de Nyquist ou plano complexo da
impedancia, para um eletrélito ideal, indicando algumas caracteristicas do

sistema [58].
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Assim, a espectroscopia de impedancia caracteriza-se essencialmente
por empregar corrente alternada de frequéncia varavel. O emprego de
frequéncia variavel permite, muitas vezes, separar as diferentes contribuicdes
da condutividade em um material policristalino, como contribuicbes do gréao, do
contorno de grdo e fenbmenos devido ao eletrodo, pois estes acontecem em

frequéncias caracteristicas, dependendo do produto RC (conforme indicado na
Figura 3.4, axRC=1). Além disso, podem ser atribuidos valores de capacitancia

a diferentes elementos que possam estar presentes em um material, conforme

indica a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Valores de capacitancia medidos por Espectroscopia de Impedancia

e sua possivel interpretacao [59].

Capacitancia (F) Fendmeno responsavel
1012 Gréo
101! Fase secundaria
1011- 108 Contorno de gréo
1010-10° Amostra ferroelétrica
10°-107 Camada superficial
107-10° Interface amostra-eletrodo
104 Reac0es eletroquimicas

3.3.4 Caracterizagdo microestrutural

As vitroceramicas mais condutoras dos sistemas NAGP e NGSP
cristalizadas a partir de tratamentos térmicos simples em Tx (temperatura de
cristalizagdo dos respectivos vidros precursores), 800 e 900°C, foram
fraturadas e observadas por microscopia eletronica de varredura (Scanning
Electron Microscopy — SEM). O equipamento utilizado foi o microscépio Philips
XL30 FEG disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sistema Nai+xAlxGe2x(PO4)3 (NAGP)

4.1.1 Fuséo dos vidros Nai+xAlxGe2x(POa4)3; (0 £ x < 1,2)
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No presente trabalho de pesquisa foram fundidos 6 diferentes vidros

precursores para obter as vitroceramicas do sistema: Nai1+xAlxGe2-x(POas)3; (0 <

x <1,2). Na Tabela 4.1, sédo apresentadas as composi¢des dos vidros.

Tabela 4.1  Composicoes vidros  precursores do sistema
Nai+AlxGe2-x(POa)3; (0 £ x < 1,2).
Componentes (% molar)

X Na20 Al203 GeO2 P20s % form.

0,0 12,5 0,00 50,0 37,5 87,5

0,4 17,5 5,00 40,0 37,5 77,5

0,6 20,0 7,5 35,0 37,5 72,5

0,8 22,5 10,0 30,0 37,5 67,5

1,0 25,0 12,5 25,0 37,5 62,5

1,2 27,5 15,0 20,0 37,5 57,5

* 0s dados em vermelho correspondem a suma em porcentagem molar de

oxidos formadores de vidro em cada composicéo.

Observando a tabela se poderia sugerir a formacéo de vidro para todas as

composic¢des indicadas dos sistemas NGP e NAGP, pois a soma das

porcentagens molares de formadores de vidros, GeO2 e P20s, € maioritaria

enguanto o restante € 6xido modificador de rede vitrea (Na20) ou intermediario,

Al2Os.

A partir da estrutura vitrea proposta por Sahar e colaboradores para

vidros de composi¢do xNa20-0,5P20s5-(0,5-x)GeO2; (0,0 < x < 0,5) [50] (Figura

2.2), seria possivel sugerir que a estrutura do vidro de composicdo para x=0,0
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(NGP) fundido no presente trabalho, apresenta uma configuragdo similar

porque tem oS mesmos componentes envolvidos na rede vitrea.

Em relacdo a composicdo dos vidros do sistema NAGP, pode-se observar
na Tabela 4.1, que eles contém a mesma porcentagem de Oxido de fésforo que
o vidro NGP, mas as quantidades de 6xido de germanio e sédio encontram-se
em teores diferentes. Além disso, os vidros NAGP contém aluminio. Com essa
variacdo estrutural, o novo sistema (NAGP) possui na rede vitrea um oxido
intermediario (Al2Os) que pode atuar como modificador de rede ou formador de
vidro. E possivel pensar que a inclusdo de aluminio e o aumento de sodio no
sistema NAGP, gera uma competicdo entre estes reagentes que influencia a
formacdo de vidro. Dito em outras palavras, para um baixo numero de
oxigénios ndo ponteantes (que dependem da porcentagem de éxido de sodio),
o aluminio pode-se posicionar na rede vitrea com coordenacao tetraédrica
favorecendo a formacdo de vidro e compensando a quebra de ligacdes
geradas pelo oxido de sodio. Porém, se o aluminio fica na rede vitrea com
coordenacao octaédrica como consequéncia de um alto nimero de oxigénios

ponteantes, as condi¢cdes de formacao de vidro ndo séo favoraveis.

Na Figura 4.1, encontra-se uma fotografia de cada amostra dos vidros
NGP e NAGP fundidos a uma temperatura de aproximadamente 1280°C
durante 30 minutos. Nas fotos das amostras de composi¢des para x=0,0; 0,4;
0,6; 0,8 e 1,0; podem-se observar vidros transparentes e incolores cuja
espessura foi de aproximadamente 2,5 mm. A transparéncia € uma
caracterisitica de muitos vidros na faixa visivel do espectro eletromagnetico
[46]. Como foi possivel a obtencdo de vidro nessas composicfes, pode-se

sugerir que a inclusao de aluminio favoreceu a formacgéao de vidro.
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Figura 4.1 Fotografias de amostras de vidros do sistema Nai+xAlxGez2-x(POa4)3,

a) x=0,0; b) x=0,4; c) x=0,6; d) x=0,8; e) x=1,0; f) x=1,2. Vidros sem tratamento

térmico (STT).

No entanto, o vidro correspondente a composicado x=1,2; foi descartado

para este trabalho de pesquisa. A sua aparéncia opaca pode ser devida a uma

possivel cristalizacdo parcial acontecida durante o resfriamento. Cabe ressaltar

que cristais em um vidro atuam como centros de dispersao da luz diminuindo a

capacidade de transmisséo no visivel.

Finalmente, vale a pena mencionar que resultados de difracédo de raios X

confirmaram a presenca de fase cristalina no vidro NAGP de composicéo para

x=1,2, conforme sec¢éo 4.1.3.
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4.1.2 Andlise térmica dos vidros NAGP

4.1.2.1 Temperaturas caracteristicas dos vidros

A Figura 4.2, apresenta os termogramas dos vidros precursores do
sistema Nai+xAlxGe2x(POa4)3; (0 < x < 1,0), em que sdo observados trés eventos

térmicos.
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Figura 4.2 (a) Termogramas de vidros precursores do sistema
Nai+xAlxGe2-x(PO4)3; (0 = x < 1,0); (b) Temperaturas de transigéo vitrea, Tg;

(c) Temperaturas de cristalizacéo, Tx ; (d) Temperaturas de fuséo, Tm.
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O primeiro aparece como uma mudancga na linha de base na direcdo
endotérmica correspondente a temperatura de transicdo vitrea, Tg. Um
segundo evento esta relacionado a um pico intenso na direcdo exotérmica e
representa a temperatura de cristalizagdo Tx, e o0 Ultimo evento que é
endotérmico, encontra-se em temperaturas ao redor de 1373 K e esta
associado a temperatura de fusdo da fase cristalina, Tm. No termograma do
vidro NGP, nao é possivel observar a temperatura de fusdo porque o vidro foi
fundido a aproximadamente 1553 K e as medidas de calorimetria diferencial de

varredura foram feitas até 1473 K, por limitagdo do equipamento.

Na Tabela 4.2, sdo apresentadas as temperaturas caracteristicas (Tg, Tx,

Tm) dos vidros precursores, conforme lidas na Figura 4.2.

Tabela 4.2 Temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tx) e de

fusé@o de vidros do sistema Nai+xAlxGez2x(POa4)s; (0 < x < 1,0).

X Tg (K) Tx (k) Tm (K)
0,0 884 939 1553*
0,4 843 918 1467
0,6 833 917 1423
0,8 813 919 1373
1,0 794 919 1333

* Nao foi possivel detectar a temperatura por DSC devido a limitacdes do
equipamento. Esta temperatura foi estimada pela temperatura utilizada na

fusdo das matérias primas.

Para efeito de comparacdo e analise de resultados, foram construidos
graficos da variacdo das temperaturas caracteristicas dos vidros em funcéo da

quantidade de aluminio, x. (Figura 4.3).
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Figura 4.3 (@) Tg (b) Tx e (¢) Tm vs quantidade de aluminio (x), para vidros
Nai+xAlxGez2-x(POa4)s. As linhas que unem os pontos em cada curva sdo um guia

para os olhos.

A partir dos gréaficos da Figura 4.3 (a), (b) e (c), é possivel observar uma
diminuicdo das temperaturas caracteristicas do vidro NGP (x=0) com a incluséo
de aluminio e o correspondente aumento de sédio. Como a temperatura de
transicao vitrea, Tg, esta influenciada por mudancas na estrutura de um vidro
[60], nesse contexto, pode-se sugerir que a diminuicdo da temperatura de
transicdo vitrea do vidro NGP (x=0) pode estar atribuida ao aumento de
rupturas de ligacbes na rede vitrea gerada pelo aumento da quantidade de
sodio. A diminuicdo das temperaturas de cristalizacdo e de fusao no vidro NGP,
também poderia estar associada ao aumento da porcentagem de sodio. O
aumento da ruptura de ligacbes pode diminuir a energia térmica necessaria que
deve dar-se ao sistema para rearranjar 0s ions ordenadamente e cristalizar na
estrutura cristalina NASICON. Nesse caso também o sistema precisaria uma

energia térmica menor para chegar ao estado liquido no aquecimento.
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Observando a variacdo das temperaturas caracteristicas dos vidros que
contem aluminio, (vidros NAGP) (Figura 4.3), pode-se evidenciar que as
temperaturas de cristalizacdo ndo sofrem alteracées importantes enquanto as
temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo diminuem conforme aumenta
gradualmente a porcentagem de éxido de aluminio e de Oxido sodio. Esse
comportamento continua confirmando a forte influéncia que tem a quebra de

ligacdes nas temperaturas de transicao vitrea e de fuséo dos vidros.

Finalmente vale a pena mencionar que no unico trabalho encontrando na
literatura onde foram obtidas vitroceramicas do sistema Nai+xAlxGez2-x(POa4)s; [5],
0S autores reportam um comportamento similar na temperatura de transicéo
vitrea e de cristalizacdo dos vidros precursores conforme aumenta a
porcentagem de aluminio e sédio. Para ilustrar melhor esse comportamento, na
Figura 4.4, podem-se observar as tendéncias das temperaturas de transicao
vitrea e de cristalizacdo em funcdo da composicdo, para amostras de
composicdes para x=0,4; 0,6; 0,8 e 1,0; tanto para este trabalho, quanto para o

de Zhang e colaboradores.
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Figura 4.4 Temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo do sistema
Nai1+xAlxGe2x(PO4)3; (0,4 < x < 1.0) tanto para este trabalho, quanto para o
reportado por Zhang [5]. As linhas que unem os pontos em cada curva sao um

guia para os olhos.
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4.1.2.2 Parametros de estabilidade térmica dos vidros NAGP

Os valores dos parametros de estabilidade térmica dos vidros NAGP séo
apresentados na Tabela 4.3. Para estabelecer uma comparagéo dos valores
obtidos neste trabalho com os reportados na literatura para algumas
composi¢cdes formadoras de vidro, na Tabela 4.3 encontram-se também os
parametros de estabilidade térmica do vidro de GeOz [55] conhecido como um
bom formador de vidro, e do vidro do sistema LiisAlosGe1s(POa4)s, que foi
estudado por Cruz Rodriguez [18,61].

Tabela 4.3 Parametros de estabilidade térmica dos vidros precursores do
sistema Nai+xAlxGez2x(POa4)3, do vidro de GeO2 e do vidro de composigcéo
Li1,5Alo,5Ge1,5(PO4)3 [55,61].

Componentes (% molar)
vidro

Tx -Tg (K) Kgl Trg

GeO2 326 1,35 0,59

Liz,5 Alo,s Ge1s (PO4)s 89 0,17 0,57
0,0 55 0,09* 0,57*

0,4 75 0,14 0,57

0,6 84 0,17 0,58

0,8 106 0,23 0,59

1,0 125 0,30 0,59

* A temperatura de fusdo (Tm) usada para os célculos (Tm), foi determinada a

partir da sintese do vidro NGP e ndo por DSC.

Comparando os parametros de Hruby (Kg) dos vidros do sistema
Nai+xAlxGe2x(PO4)3 (0 < x < 1,0), com os do vidro de GeOz, percebe-se que 0s
parametros dos vidros NAGP, sédo baixos, o que levaria a pensar que as
composicdes deste sistema n&o sdo boas formadoras de vidro. No entanto,
experimentalmente (assim como aconteceu na obtencao dos vidros do sistema
Li15Alo,5Ge1,5(PO4)s [61]), foi possivel a obtencédo de vidro. Também, vale a

pena mencionar que o0s parametros de estabilidade térmica do vidro
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Li1.5AlosGe15(PO4)s e do vidro NAGP de composi¢cao para x=0,6, apresentam

valores préximos.

Para analisar a variagdo dos parametros de estabilidade térmica dos
vidros NAGP (Nai+xAlxGe2x(POa4)3), conforme varia a composi¢do, foram feitos

graficos de Kg e Trg, em funcéo de x (Figura 4.5).
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Figura 4.5 (a) Parametros de Hruby (Kgl); (b) Parametros de Kauzmann em
funcdo da quantidade de aluminio (x) de vidros do sistema Na1+xAlxGez2x(POa4)s3;

As linhas que unem os pontos em cada curva sSdo um guia para os olhos.

O aumento de Kg quando comparados os vidros NGP (x=0,0) e os vidros
NAGP sugere que a tendéncia a formacao de vidro é favorecida pela inclusao
de aluminio e pelo seu aumento gradual. Por outro lado, o valor de Tg,
aumenta levemente conforme aumenta o teor de aluminio e sddio. No entanto,
todos os vidros apresentam um Tg menor que 0,6 0 que sugere que 0s vidros
poderiam ter tendéncia a apresentar nucleacdo homogénea no volume. Para
confirmar esse fato, foram feitas analises de DSC tanto em “bulk” (mondlito)
guanto em po nos vidros de composicdes para x=0,4 e x=0,8; para observar o
inicio dos picos de cristalizacdo. Quando a cristalizacdo superficial €
predominante em um vidro, o inicio do pico de cristalizacdo da amostra em po

ocorre a uma temperatura inferior aquela da amostra em volume.



36

10 7‘5
(a) (b)
. o0 Na, Al Ge. (PO,)
— Buk Na, Al Ge, {PO,); Cmuk M0, (PO,
—Po ] ——Po
6 45
a —~
E o))
3, £ 30-
o] 3
8 2 15
2 15
2_
0,0 \*_”\J
W
] ey
\ﬁ
A5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.6 Termogramas de amostras em bulk e em pd de vidros de
composicoes (a) Nai,4Alo,aGe1,6(POa)s; (b) Nai,sAlo,sGe1,2(POa)s.

Na Figura 4.6, observa-se que os termogramas de DSC das amostras em
bulk e em p6 (para as duas composicdes), apresentam picos de cristalizacdo
gue iniciam praticamente na mesma temperatura. Esse comportamento junto
com os valores de Trg observados na Tabela 4.3, confirma que os vidros tém
tendéncia a nucleacdo homogénea no volume. Essa tendéncia é importante
quando se deseja obter vitroceramicas, porque garante um controle sobre a
microestrutura, sem adicdo de agentes nucleantes, o que pode afetar a
estequiometria da fase cristalizada. Se a nucleacdo fosse superficial, a
cristalizacdo dos vidros seria originada a partir de defeitos ou nucleos

associados a impurezas que sao dificeis de controlar.

4.1.3 Difracéo de raios X
4.1.3.1 Natureza amorfa dos vidros NAGP

A natureza amorfa dos vidros precursores do sistema Nai+xAlxGez2-x(POa)3
(x=0, 0,4; 0,6 ; 0,8; 1,0; 1,2), foi determinada por difracdo de raios X. Os
difratogramas dos vidros NAGP (Figura 4.7) revelam que ndo h& presenca de

fases cristalinas, exceto para a composi¢cao para x=1,2 onde apareceu um pico
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associado a fase cristalina NASICON (NaGez(PO4)3). Em todas as
composi¢des é observado um halo amorfo localizado entre 15 < 20 < 40°, que
também foi reportado por Zhang no seu vidro de composicédo
Nai,sAlo,sGe1,2(POa4)s3 [5].

NaGey(POy)3 Na,,Al Ge, . (PO),
*

WMMWWWWWM R x=1,2

TRRRVRTR Y
M

WMW x=1,0

Intensidade (U.a)
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20

Figura 4.7 Difratogramas de raios X dos vidros precursores do sistema
Nai+xAlxGe2-x(POa)3, (0 < x < 1,2).

4.1.3.2 Caracterizacao estrutural das vitroceramicas NAGP

Os vidros precursores do sistema NAGP foram tratados termicamente
durante 30 minutos nas suas temperaturas de cristalizacdo para obter as
vitroceramicas com a fase desejada. Posteriormente as vitroceramicas foram
caracterizadas estruturalmente por difracéo de raios X e todos os difratogramas

foram indexados utilizando o software Search-Match.

O difratograma obtido para a vitroceramica de composicdo para x=0
(NaGez2(POa4)3) (Figura 4.8), confirma a obtencdo da fase desejada quando
comparado com o difratograma extraido da base de dados do software
utilizado. Na Figura 4.8 podem-se observar os indices de Miller dos planos

correspondentes aos 5 picos mais intensos.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=8&cad=rja&uact=8&ved=0CEYQFjAH&url=http%3A%2F%2Fwww.proz.com%2Fkudoz%2Fenglish_to_spanish%2Fmathematics_statistics%2F2838962-%25CE%25B8_theeta.html&ei=TtsJVfGIMs7HsQS9lICoCA&usg=AFQjCNHugO0b7Sw0kJbETtGSFt2NCzxRYw&bvm=bv.88198703,d.cWc
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Figura 4.8 Difratograma de raios X da base de dados do software Search-
Match correspondente a fase NASICON NaGe2(POa4)s (JCPDS 33-1245) e da

vitroceramica de composicdo NaGe2(POa4)s (x=0) obtida neste trabalho.

Conforme a Figura 4.8 pode-se observar que todos os picos do
difratograma da vitroceramica de composicdo NaGez(POa4)s, coincidem com
picos do sistema romboédrico JCPDS 33-1245 (NaGe2z(POa)s - fase NASICON).

Descarta-se, portanto, a presenca de fases secundarias.

Com o objetivo de analisar as mudancas estruturais ocorridas nas
vitroceramicas de composi¢cdes Nai+xAlxGe2x(PO4)3, com 0 aumento de X,
encontram-se na Figura 4.9, os respectivos difratogramas. Pode-se confirmar a
presenca da fase NASICON (NaGe2(POa4)s3) em todas as amostras. Isto permite
inferir que quando é feita a substituicio de Ge** por Al**, os ions aluminio
entram na estrutura do sistema NaGe2(POa4)s, garantindo-se a formacao de uma
solugcdo sdlida. No entanto, na vitroceramica de composi¢do para x=1,0;
aparece a fase AIPO4 0 que poderia estar indicando o limite da solucao solida.
Essa fase também foi observada por Zhang, em uma vitroceramica da mesma
composicdo (Nazo0Al1,0Ge10(PO4)3) [5], e por Narvaez-Semanate, em
vitroceramicas de composi¢ao Lii,sAlo5Ti1s(POa4)3 [19,62]. Zhang menciona que

essa fase é isolante, podendo diminuir a condutividade elétrica, no entanto, a



39

presenca de pequenas quantidades de AIPOg, localizada em pontos triplos, ndo
interferiu na condutividade elétrica das vitroceramicas estudadas por Narvaez-
Semanate [19,62].
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Figura 4.9 Difratogramas de raios x de vitroceramicas de composicao
Nai+xAlxGe2-x(PO4)3, (0 < x < 1,0).

Uma ampliagdo dos difratogramas das vitroceramicas na regido de seus
picos mais intensos (Figura 4.10) mostra um deslocamento dos picos de
cristalizacdo para a esquerda quando se adiciona aluminio no sistema
NaGe2(POa4)s. Este fato pode ser devido a uma leve expansdo no volume da
célula unitaria ja que o aluminio tem um raio idnico maior do que o germanio
(AIF*= 0,535 A e Ge**=0,530 A). Um comportamento similar foi observado por
Fu em vitroceramicas de composicdo Lii+xAlxGez2x(PO4)s, (0 < x < 0.8) [63]. E
interessante notar que comportamentos opostos (deslocamento do pico para a
direita) foram encontrados por Arbi e colaboradores [64] em ceramicas com
estrutura NASICON do sistema Li1+xAlxTi2x(POa4)3 e por Nieto-Muiioz [65] em
vitroceramicas de composicdo Nai+AlxTi2x(PO4)s (0,4 < x < 1,2), onde a
substituicdo de aluminio por titdnio (aluminio tem um raio idnico menor do que

o do titanio (0,605 A), gerou uma diminui¢do no volume da célula unitaria.
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Figura 4.10 Ampliacdo da Figura 4.9, para observar melhor o deslocamento

para a esquerda dos picos correspondentes a fase Nasicon.

Para confirmar a expansdo da célula unitaria em vitroceramicas NAGP,
foram calculadas as distancias interplanares (dnk) dos planos com indices de
Miller (110) e (113), a partir da lei de Bragg, dos angulos de difracédo, e do
comprimento de onda A (CuKa, 0,154 nm) da radiacdo utilizada. Na Tabela 4.4,
encontram-se as distancias interplanares e a variagcdo dos angulos de difracao

conforme aumenta a porcentagem de aluminio.

Com os dados mostrados na Tabela 4.4, é evidente que a substituicao de
Ge** por AI®*, provoca um pequeno aumento das distancias interplanares o que
permite inferir em um aumento no volume da célula unitaria. Além disso, 0s
valores dos angulos de difracdo confirmam a sua tendéncia a diminuir

conforme aumenta a porcentagem de aluminio.
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Tabela 4.4 Distancias interplanares associadas aos planos com indices de
Miller (110) e (113) dos difratogramas das vitroceramicas de composicao
Nai+xAlxGe2-x(PO4)s.

Composicao Planos (110) (113)
JCPDS 33-1245 Angulos 21.95 25.27
MR (PO Distancia (A) 4.04 3.5
Angulos 21.60 24.95

Na4Alo4Ge1s(PO4)s Distancia (A) 411 356
Angulos 21.68 25.05

NazeAlosGe14(PO4)s Distancia (A) 4.09 355
Angulos 21.50 24.91

NazsAlosGe12(PO4)s Distancia (A) 413 357
Angulos 21.56 24.97

NazoAl0Ge1o(PO4)s Distancia (A) 412 356

*Os dados em vermelho, correspondem as distancias interplanares.

4.1.4 Medidas de densidade dos vidros e das vitroceramicas NAGP

Os valores de densidade dos vidros e das vitroceramicas no presente
trabalho, foram medidos usando o principio de Arquimedes. Para validacédo das
densidades dos vidros foram também estimados valores por métodos
disponiveis no software SciGlass Professional [66] que contém uma base de
dados com aproximadamente 400000 composi¢ces vitreas. Também foram
usados alguns dados de densidade encontrados na literatura de composi¢coes

similares ao vidro NGP.

Na Tabela 4.5, sdo apresentadas as medidas das densidades (p1 a p7) e

as densidades médias (pm) com o0 seu desvio padréo para vidros do sistema

NGP e NAGP.
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Tabela 4.5 Densidade experimental e densidade estimada pelo software
SciGlass para vidros precursores dos sistemas NGP e NAGP, pm € a

densidade média seguida do desvio padrao.

Vidros | p1 P2 | P3 | p4 | PS5 | Pp6 | p7 pm SciGlass
NAGP
X g/cm?

0,0 3,34 | 333 | 334|330 333|333 329 | 334+0,04 2,927

0,4 3,18 | 3,18 | 3,17 | 3,17 | 3,16 | 3,14 | 3,14 | 3,16 £ 0,02 2,861

0,6 3,07 | 3,07 | 3,07 | 3,06 | 3,06 | 3,05 | 3,04 | 3,06 + 0,01 2,826

0,8 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 2,99 | 291 | 2,91 | 2,98 +0,04 2,787

1,0 292 2921291291291 291|291 |291+0,01 2,711

Em relacdo a densidade do vidro x=0,0 (NGP) (12,5 Na20 50,0 GeO2 37,5
P20s5), o0 software SciGlass estima um valor menor do que o obtido
experimentalmente. No entanto, na literatura foi encontrado o trabalho de
Henderson e Amos [67], que reportam uma densidade igual a densidade do
vidro NGP (3,34 g/cm?), para um vidro de composicdo similar (15,9 Na20 56,1
GeO:2 28,0 P20s). Vale a pena mencionar que o SciGlass também estima um
valor menor na densidade do vidro de Henderson (3,036 g/cm?®) o que sugere
que deve ser levado em conta que os calculos realizados pelo software néao

levam a resultados exatos.

Para os valores de densidade dos vidros NAGP (x=0,4; 0,6; 0,8 e 1,0), 0
software também estima valores menores do que o0s obtidos
experimentalmente. Nessas composi¢cdes ndo foi possivel comparar as
densidades com dados reportados na literatura porgue no Unico trabalho
encontrado para vidros das mesmas composi¢des (Zhang e colaboradores [5]),

nao sdo mencionadas medidas de densidade.

Medidas de densidade (p1 a p7) e densidades médias (pm) com 0 seu

desvio padréo para vitroceramicas NGP e NAGP encontram-se na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Densidade de vitroceramicas dos sistemas NGP e NAGP, pm é a

densidade média seguida do desvio padréao.

Vitroce. p1 P2 p3 p4 PS5 p6 p7 pm
NAGP

X g /cm?3

0,0 3,37 3,36 3,36 3,43 3,34 3,34 3,34 | 3,36 £0,03
0,4 3,25 3,21 3,21 3,21 3,21 3,21 3,19 | 3,21 +0,02
0,6 3,21 3,19 3,17 3,14 3,14 3,13 3,12 | 3,16 +0,03
0,8 3,06 3,05 3,05 3,05 3,04 3,04 3,04 | 3,05+0,01
1,0 3,00 2,98 2,98 2,98 2,98 2,99 2,95 | 2,98+ 0,02

O valor de densidade da vitroceramica de composicdo NaGe2(POas)s
(x=0,0) observado na Tabela 4.6, corresponde ao 91.4 % da densidade de um
monocristal da mesma composicdo (3.681 g/cm?) [68]. A densidade obtida
neste trabalho é menor porque a vitroceramica pode ser que tenha certa
porcentagem de fase vitrea residual ou porosidade. Em relagcdo aos valores de
densidade das vitroceramicas de composicdo Nai+AlxGezx(POa4)s3, (0,4 < x <
1,0), ndo foi possivel fazer comparacdes com dados de literatura porque o
trabalho de Zhang [5], o Unico encontrado na literatura para vitroceramicas da

mesma composi¢cdo, ndo menciona valores de densidade.

Com o objetivo de comparar as densidades dos vidros e das
vitroceramicas do sistema NAGP, a Figura 4.11, mostra a variacdo das
densidades em funcdo da porcentagem de aluminio, tanto para os vidros

guanto para as vitroceramicas.

Observando a Figura 4.11, é evidente que as densidades dos vidros e
vitroceramicas, diminuem conforme aumenta a porcentagem de aluminio e
sédio nas amostras. Como a densidade estad influenciada pela massa e o

volume (p=m/v), devem ser analisados esses dois parametros.
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Figura 4.11 Densidades dos vidros e das vitroceramicas de composicao
Nai+xAlxGe2x(PO4)3, (0 < x < 1,0) em fungdo da porcentagem de aluminio. As

linhas que unem os pontos em cada curva sdo um guia para os olhos.

Nas composi¢bes dos vidros do sistema NAGP, quando aluminio é
incorporado na rede vitrea, também aumenta a porcentagem de sodio e diminui
a porcentagem de germanio (observar Tabela 4.1). Como a massa molar de
um mol de vidro diminui proporcionalmente com a adicdo de aluminio (Tabela
4.7), esse comportamento poderia explicar a diminuicdo da densidade nos
vidros. No entanto, ndo se pode descartar que possiveis aumentos no volume
dos vidros promovidos por alteracfes estruturais devido a presenca de Oxidos

modificadores, podem também influenciar na diminuicdo da densidade.

Tabela 4.7 Valores de massa molar para vidros do sistema Nai+xAlxGez-x(POa4)s.

NAGP Massa de 1 mol de vidro (g/mol)
0),(0 113,29
0,4 111,03
0,6 109,89
0,8 108,76
1,0 107,63
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Nas vitroceramicas acontece a mesma diminuigcdo da massa molar com o
aumento da porcentagem de aluminio e sédio, pois as vitroceramicas tém a
mesma composicdo quimica dos vidros. Nesse contexto, observa-se que a
diminuicdo na densidade das vitroceramicas pode estar influenciada pela
diminuicdo da massa molar. No entanto, os resultados de difragédo de raios de
X (secéo 4.1.3.2) mostraram que o volume da célula unitaria aumenta com a
inclusdo de aluminio. Nesse sentido, a diminuicdo da densidade poderia ser
consequéncia tanto da diminuicdo da massa molar quanto do aumento do

volume da célula unitaria.

Finalmente vale a pena mencionar que as densidades das vitroceramicas
sdo maiores do que as densidades dos vidros precursores porque a sua
estrutura cristalina tem ordenamento de longo alcance o que garante estruturas
mais densas. Os vidros tém ordenamento de curto alcance e estruturas mais

abertas.

4.1.5 Caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia

4.1.5.1 Caracterizacéo elétrica dos vidros

A caracterizagdo elétrica dos vidros do sistema NAGP, foi realizada por
espectroscopia de impedéancia complexa em uma faixa de temperaturas de
50° até 300°C, a cada 20°C. Na Figura 4.12, sdo apresentados os planos
complexos da impedancia (ou Diagramas de Nyquist) dos vidros para uma
temperatura de 170°C. Nos graficos de Nyquist observa-se um semicirculo
relativo a resposta elétrica de cada vidro e uma reta em baixas frequéncias
associada ao bloqueio dos portadores de carga (ions Na*) na interface
eletrodo/amostra. O valor da frequéncia no maximo de cada semicirculo
corresponde a frequéncia de relaxacdo da amostra e a interseccao a baixas
frequéncias (lado direito) com o eixo real do plano complexo da impedancia

(eixo x), representa a resistividade dos vidros (p).
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Figura 4.12 Diagramas de Nyquist dos vidros precursores do sistema
Nai+xAlxGez2x(POa4)s3, (0 < x < 1,0) obtidos na temperatura de 170°C. O inset

mostra a regido de baixas frequéncias da amostra de composicao para x=0.

A condutividade elétrica dos vidros para cada temperatura de medida foi
calculada a partir da relagédo: c=1/p. Com os valores de condutividade obtidos,

foram construidos os graficos de Arrhenius conforme Equacao 2.3.

{\ Vidros Na, , Al.Ge, (PO,),

Log o (o : (Q.cm)™”)

1,6 18 2,0 22 24 2,6 2,8 3,0 3,2
1000/T (K™

Figura 4.13 Graficos Arrhenius para os vidros do sistema Nai+xAlxGe2-x(POa4)s,
(0=x<1,0).
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A regresséao linear das retas de Arrhenius permitiu determinar os valores
de energia de ativacdo de conducéo, logaritmo do fator pré-exponencial (logoo)

e a condutividade elétrica (em 300°C) conforme Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Condutividade elétrica a 300°C, energia de ativacao de conducéao, e
logaritmo do termo pré-exponencial dos  vidros precursores
Na1+xAlxGe2-x(POa4)s3. Os erros indicados sédo erros matematicos fornecidos pela

regressao linear.

X Ea (eV) Log oo (0o: (Q.cm)?!) | o 300°C (Q.cm)?

0 0,841 + 0,003 1,391 + 0,035 9,917 x 10”7
0,4 | 0,776 = 0,007 1,216 £ 0,086 2,480 x 10°®
0,6 | 0,766 £ 0,002 1,533 £ 0,022 6,286 x 10°
0,8 | 0,760 = 0,003 1,599 + 0,031 8,203 x 10°®
1,0 | 0,734 £ 0,003 1,605 + 0,036 1,426 x 10°

*Os dados em vermelho correspondem aos valores da composicdo mais

condutora.

A partir dos dados da Tabela 4.8, é observado um aumento da
condutividade i6nica do vidro NGP (NaGe2(POa4)3) de mais de uma ordem de
grandeza quando ¢é adicionado aluminio. O aumento na condutividade é devido
ao aumento do numero de portadores de carga, pois neste trabalho, vidros que
contém aluminio apresentam maiores teores de sodio na sua estrutura vitrea.
Vale a pena mencionar que o vidro que exibe a maior condutividade apresenta
a menor energia de ativacdo. Esse fato é compreensivel, pois, pela andlise da

equacdo de Arrhenius, expressdo 2.3, a condutividade ibnica é afetada

exponencialmente pela energia de ativacdo e linearmente por sigma zero.

Em relacdo ao termo pré-exponencial 0o, da equacédo de Arrhenius, este

parametro pode ser expresso pela Equacao 2.4 [28,29]:
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As
0y = nFZ:Tyo exp (Tf ; ASm) (2.4)
onde F é a constante de Faraday, T a temperatura absoluta, R a constante dos
gases, 4 a distancia de salto, y, a frequéncia vibracional, n a concentracéo total
dos portadores de carga (ions Na*) e Sf e Sm, as entropias de formacéo e
migracdo de portadores de carga. De acordo com um célculo feito por Souquet
e colaboradores [29], a partir de um estudo em vidros silicato de litio, foi
demonstrado que o valor de log oo é aproximadamente 2. Levando em conta
esse calculo e os valores de log oo proximos a esse valor em vidros fosfatos
[19,62,69], pode-se concluir que os valores de logaritmo do fator pré-
exponencial da Tabela 4.8, coincidem com valores reportados na literatura, e

estdo dentro do esperado.

4.1.5.2 Caracterizagao elétrica das vitroceramicas

A Figura 4.14, apresenta os espectros de impedancia das vitroceramicas
do sistema Nai+xAlxGe2-x(POa4)3, para temperaturas de 170°C.

A Figura 4.14 (a), revela que a inclusdo de aluminio na vitrocerdmica do
sistema NaGez(POas)3, diminuiu uma ordem de grandeza a resistividade da
amostra. De maneira igual, a partir dos espectros das vitroceramicas com
aluminio (NAGP) (Figura 4,14 (b)), pode-se observar uma diminuicdo da
resistividade elétrica nas amostras conforme aumenta o teor de aluminio. Esse
comportamento confirma que a substituicdo de germanio por aluminio foi
efetiva para o aumento da condutividade. Também é possivel observar nos
digramas de Nyquist de todas as amostras, em baixas frequéncias, uma reta
associada ao bloqueio dos portadores de carga (ions Na*) na interface

eletrodo/amostra.
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Figura 4.14 Diagramas de Nyquist obtidos em 170°C para vitroceramicas de
composicdo (a) NaGe2(POa4)s e Nai.4Alo.axGe1.6(POa4)s3; (b) Nai+xAlxGe2-x(POa4)s,

(x=0,4; 0,6; 0,8; 1,0).

Em diagramas de Nyquist de materiais policristalinos, as vezes podem ser

observadas dois semicirculos, relacionados as respostas da condutividade

elétrica do grao (altas frequéncias) e do contorno de grao (baixas frequéncias).

Porém, nos espectros de impedancia obtidos para vitroceramicas do sistema

NAGP, ndo foi possivel separar as condutividades desses dois elementos
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porque so foi observado um semicirculo em cada diagrama. No entanto, a partir
das frequéncias de relaxacdo das amostras (maximos dos diagramas de
Nyquist) foram encontrados os valores de capacitancia para cada vitroceramica

do sistema NAGP conforme Equacéo 4.1:

1
c = ﬁ (4.1)

em que f representa a frequéncia de relaxacéo, R a resisténcia a condutividade
elétrica e C a capacitancia. Todos os valores obtidos foram da ordem de 10-%?
gue correspondem a valores de capacitancia do grao [59]. Esse fato indica que
a contribuicdo do contorno de grdo é pequena em relacdo a contribuicdo do

gréo.

Com os valores de resistividade e condutividade, encontrados a partir dos
diagramas de Nyquist em temperaturas de 50°C até 300°C, foram construidos

os graficos de Arrhenius.

Vitroceramicas Na,, Al Ge, (PO,),

Log o (o : (2 .cm)™)
S b b N &S &H A b
1 1 1 1 1 1 1

11 4

-12

T T T T T T T T T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32
1000/T (K")

Figura 4.15 Graficos de Arrhenius das vitroceramicas de composicao
Nai1+xAlxGez2-x(POa4)s.

Para se obter os valores da condutividade em 300°C e observar como

variam as energias de ativacdo e os valores do logaritmo do fator pré-
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exponencial (log o), com o teor de aluminio, ou X, foi feita a regresséo linear

das retas. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Condutividade elétrica a 300°C, energia de ativacao de conducéao, e
logaritmo do termo pré-exponencial das vitroceramicas Nai+AlxGe2x(POa4)s. O

erro indicado é o erro matematico fornecido pela regressao linear dos dados.

X Ea (eV) Log oo (o0: (Q.cm)?) o 300°C (Q.cm)?
0,0 0,822 + 0,024 1,738 £ 0,287 3,226 x 10°
0,4 0,650 + 0,020 0,948 + 0,201 1,727 x 10°
0,6 0,636 + 0,005 1,765 + 0,053 1,497 x 10*
0,8 0,650 = 0,004 2,031 + 0,039 1,992 x 10*
1,0 0,615 + 0,013 1,676 £ 0,139 1,854 x 10*

*Os dados em vermelho correspondem aos valores da composicdo mais

condutora.

A partir dos dados da Tabela 4.9, pode-se observar que a condutividade
ibnica nas vitroceramicas NAGP aumentou duas ordens de grandeza com a
inclusdo de aluminio, o que permitiu estabelecer que a composicdo mais
condutora foi para x=0,8. Nessa composi¢do a vitroceramica apresentou duas
ordens de grandeza mais na condutividade i6nica, em relacdo a seu vidro
precursor (8.20 x 10° (Q.cm)?! em 300°C), fato que confirma a natureza

especial que tém a estrutura NASICON na conducéo idnica.

Para observar melhor as variacdes da condutividade idnica e analisar a
influéncia da energia de ativacédo e do logaritmo de termo pré-exponencial (log
oo) na condutividade, na Figura 4.16, sdo apresentados graficos desses

parametros em funcdo da composicao, X.
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Figura 4.16 (a) Variacao da energia de ativacdo e da condutividade elétrica em
funcdo da porcentagem de aluminio (b) Variacdo do logaritmo do fator pré-
exponencial e da condutividade elétrica em fungéo da porcentagem de aluminio
em vitroceramicas de composicdo Nai+xAIxGez2x(POa4)s, (0 < x < 1,0). As linhas

gue unem 0s pontos em cada curva sdo um guia para os olhos.

Observando o grafico (a) da Figura 4.16, e comparando as energias de
ativacdo das amostras para x=0 e x=0,4; pode-se sugerir que 0 aumento da
condutividade ibnica é devido a diminuicdo da energia de ativacdo. No entanto,
gquando sdo comparadas as energias de ativacdo das amostras para x=0,4;
x=0,6; x=0,8 e x=1,0; a energia de ativacdo ndo varia muito, enquanto a
condutividade elétrica continua aumentando levemente. Isso sugere que
nessas composi¢des o incremento da condutividade ibnica € influenciado pelo
aumento do logaritmo do fator pré-exponencial, como pode ser observado na
Figura 4.16 (b), pois este parametro estd relacionado diretamente com a
concentracédo de portadores de carga (Equacéo 2.4). Vale a pena mencionar
gque ao aumentar a concentracdo de portadores de carga pode aumentar o

valor de log oo.
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4.1.6 Vitroceramicas de composicao NaisAlosGe1,2(PO4)3

A microestrutura é uma caracteristica que pode afetar diversas
propriedades do material, entre elas a condutividade elétrica. No caso de
vitroceramicas, a microestrutura é influenciada pela composi¢cao quimica do
material e também por sua historia térmica, ou seja, 0s tratamentos térmicos
realizados. No presente trabalho foi variada a composicédo das vitroceramicas
da série Nai+AlxGe2x(POs4)s (x=0,0, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0), sendo que a
vitroceramica que exibe maior condutividade foi a de composigcéo
Nai,sAlo,sGe1,2(PO4)s (x=0,8). Assim, decidiu-se realizar diferentes tratamentos
térmicos para esta composicdo a fim de se obter diferentes microestruturas e
analisar o efeito sobre a condutividade elétrica. Neste caso, foram realizados
tratamentos térmicos simples em 800 e 900°C durante 30 minutos. Também
foram realizadas medidas de densidade e foi realizado um acompanhamento
das fases cristalinas nos diferentes tratamentos térmicos a partir de difracédo de

raios X.
4.1.6.1 Difrac&o de raios X de vitroceramicas Nai,sAlo,sGe1,2(POa)s3

Na Figura 4.17, s&@o apresentados os difratogramas das amostras
cristalizadas na temperatura de cristalizacdo Tx (646°C), em 800 e 900°C
respectivamente. Observa-se a presenca da fase JCPDS 33-1245
(NaGe2(POa4)3) NASICON em todas as amostras e a aparicdo da fase AIPO4
(JCPDS 11-500) nas vitroceramicas obtidas em 800 e 900°C. Os picos
localizados ao redor de 26 = 20°, apresentam uma maior intensidade nas
amostras cristalizadas em 800 e 900°C, além disso, apareceram outros
pequenos picos associados a fase NaGez(PO4)s em angulos de
aproximadamente 40° nas vitroceramicas obtidas em 800 e 900° C que nao
foram observados na vitroceramica obtida em Tx (646°C). Levando em conta
gque no momento de preparar os pos para fazer raios X, as condicOes
experimentais ndo mudaram entre as diferentes amostras, pode-se pensar que
0 aumento da intensidade dos picos observados em torno de 20° e a aparigéo

de pequenos picos associados a fase NASICON em amostras cristalizadas em
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800 e 900° C, séao indicios da sua maior cristalinidade (maior ordenamento da

estrutura).

Na, gAl, ,Ge, ,(PO,), *  NaGe,(PO4)y
A AIPO4

BN
| TT_900C_30min

\JL_JU/LJLJUMLWWM

TT_800C_30min

Intensidade (U.a)

TT_Tx_30min

*
* % ke¥E **

10 20 30 40 50 60

Figura 4.17 Difratogramas de raios X das vitroceramicas de composicao
Nai,sAlosGe1,2(POa4)s obtidas a partir de tratamentos térmicos na temperatura do

pico de cristalizacdo do vidro precursor, TX, (646°C), 800 e 900°C.

4.1.6.2 Medidas de densidade de vitroceramicas Nai,sAlosGe1,2(POa4)3

As medidas de densidade obtidas través do método de Arquimedes e as
densidades médias com o seu desvio padrdo para vitroceramicas de
composicdo NaisAlosGe1,2(POa4)s, cristalizadas a partir de tratamentos térmicos

em Tx, 800 e 900°C, encontram-se na Tabela 4.10.

As amostras tratadas em 800 e 900°C exibem menores densidades. Ja
que se trata de composi¢bes iguais, esse comportamento € atribuido ao
aumento da porosidade como podera ser observado nas micrografias dessas
amostras apresentadas mais adiante na analise microestutural (Sec¢éo 4.1.6.3).
Em outros trabalhos onde foram obtidas vitroceramicas de composicao
Li1.sAlo.sGe15(PO4)3[18,69], também foram obtidas amostras porosas. Tem sido
reportado que a porosidade em vitroceramicas pode ser gerada pela liberacdo
de gases como Oz e CO2 oriundos da decomposicédo dos reagentes utilizados.
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No presente trabalho de pesquisa, acrescenta-se 0 uso do reagente
(NH4)2HPO4 que libera gas amoénia, NH3 durante a fusdo do vidro. Outra
origem da porosidade € a diferenca entre as densidades dos vidros e das

vitroceramicas [18].

Tabela 4.10 Medidas de densidade e densidade média (pm) com o seu desvio
padrao para vitroceramicas de composicéo NaisAlosGe1,2(POa4)s cristalizadas a
partir de tratamentos térmicos em Tx (646°C), 800 e 900°C.

NAGP p1 p2 p3 p4 PS5 p6 p7 pm
X=0,8
T.T. (°C) g/cm?
646 3,06 3,05 3,05 3,05 3,04 3,04 3,03 3,35+0,01
800 2,97 2,97 2,97 2,97 2,97 2,97 2,96 2,97 £ 0,01
900 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92 2,91 2,91 2,92 +0,01

4.1.6.3 Caracterizagcdo microestrutural de vitroceramicas de composicao
NaisAlosGe12(PO4)3

A Figura 4.18, apresenta micrografias de superficies fraturadas de
vitroceramicas de composicdo NaisAlosGe12(PO4)s obtidas a partir de
tratamentos térmicos em 646 (Tx), 800 e 900°C. Observam-se microestruturas
homogéneas e uniformes a partir das quais pode-se confirmar a cristalizacao
dos vidros precursores. No entanto, nas vitroceramicas cristalizadas em 800 e
900°C podem-se observar com mais clareza grdos esféricos da ordem de
microns. Esse comportamento pode corroborar o observado na analise de
difracdo de raios X (secdo 4.1.6.1), em que os difratogramas das
vitroceramicas cristalizadas em 800 e 900°C apresentam picos com maior

intensidade, devido provavelmente a sua maior cristalinidade (maior

ordenamento da estrutura).

A partir das micrografias obtidas é possivel confirmar que o aumento da

temperatura de tratamento térmico, favorece a formagdo de poros nas

7

vitroceramicas. Esse fator € responsavel pela diminuicdo dos valores de
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densidade das vitroceramicas de composicdo NaisAlosGe1,2(POa4)s (Tabela
4.10). Vale a pena mencionar que a porosidade é um fator que pode atrapalhar
a condutividade, pois é uma fase que pode obstruir os caminhos de conducéo e
diminuir o contato entre os grdos. No entanto, conforme ser4 mostrada na
caracterizagdo elétrica (secdo 4.1.6.4), apesar de a vitroceramica cristalizada
em 900°C apresentar a maior porcentagem de poros, ela exibe a maior

condutividade obtida no presente trabalho.

Ad?

P sl . 28 ‘ f J
AccV Spot Magn  Det WD Exp = 20pm AccV  Spot Magn  Det WD Exp F———— 20m
100kV 3.0 1000x SE 1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG F100kv 30 1000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp F————— 20ym
| 100kV30 1000x SE 1011  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.18 Micrografias de vitroceramicas NaisAlosGe12(POa4)s cristalizadas
em: (a) 646°C, (b) 800°C, (d) 900°.
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4.1.6.4 Caracterizacdo elétrica de vitroceramicas NaisAlosGe1,2(PO4)3

Os gréficos de Arrhenius das vitrocerAmicas obtidas a partir de

tratamentos térmicos de 646, 800 e 900°C, sao apresentados na Figura 4.19.

Na, gAly sGe, ,(PO,)s

TT 646°C
TT_800°C
TT_900°C

>

Log o (o : (©2.cm)™)

16 18 20 22 24 26 28 30 32
10007 (K")

Figura 4.19 Graficos de Arrhenius de vitroceramicas de composicao
Nai,sAlosGe1,2(POa4)s obtidas a partir de tratamentos térmicos em Tx (646°C),
800 e 900°C.

As retas de Arrhenius revelam um incremento da condutividade idnica
nas vitroceramicas de composicdo NaisAlosGe1,2(POa4)s, conforme aumenta a
temperatura de cristalizagdo. Para comparar melhor os valores exatos das
condutividades ibnicas em 300°C, as energias de ativagcdo e os valores do
logaritmo do fator pré-exponencial, foi feita a regressdo linear das retas

conforme Tabela 4.11.

A partir dos dados da Tabela 4.11, pode-se sugerir que 0 aumento da
condutividade ibnica das amostras de composicdo NaisAlosGe12(POa4)s
conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico, foi favorecido pela
diminuicdo da energia de ativacéo, pois os valores de log oo para as diferentes
amostras sdo proximos entre eles. Nesse sentido, vale a pena pensar que,

como a composicao das vitroceramicas cristalizadas em 646, 800 e 900°C néo
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foi variada, consequentemente ndo mudou a concentracdo de portadores de

carga, logo nao se espera variagdes no termo log oo.

Tabela 4.11 Condutividades elétricas a 300°C, energia de ativagdo de
conducdo, e logaritmo do termo pré-exponencial de vitroceramicas de
composicdo NaisAlosGe1,2(PO4)s obtidas em Tx (646°C), 800 e 900°C. Os
erros indicados séo erros matematicos obtidos a partir da regressao linear.

T.T. (°C) Ea (eV) Log oo (o0: (Q.cm)?) o 300°C (Q.cm)*
646 0,650 + 0,004 2,031 + 0,039 1,992 x 10*
800 0,623 + 0,002 1,977 £ 0,026 3,185 x 10*
900 0,622 + 0,002 2,092 + 0,029 4,215 x 104

*Os dados em vermelho correspondem aos valores da composi¢cdo mais

condutora.

Estabelecendo uma correlagdo entre os valores de condutividade
elétrica e as microestruturas observadas na Figura 4.18, pode-se observar que
a vitroceramica cristalizada em 900°C exibe a maior condutividade elétrica
apesar da sua maior porosidade. Isso sugere que a condutividade elétrica
nessa amostra pode ser levemente mais alta, porque apresenta maior
cristalinidade (maior ordenamento da estrutura) de acordo com a analise
estrutural feita a partir de difracdo de raios X (secdo 4.1.6.4). Esse
comportamento explica também porque a amostra cristalizada em 646°C
apesar de exibir a maior densidade (Tabela 4.10), apresenta a condutividade
elétrica mais baixa devido a sua menor cristalinidade. Nesse contexto vale a
pena mencionar que quando sdo comparadas a influéncia da densidade e da
cristalinidade sobre a condutividade elétrica, domina a cristalinidade nos
resultados obtidos neste trabalho. No trabalho de Narvaez-Semanate onde foi
estudado o sistema LATP (Li15Alo5Ti1,5(POa4)s) [69], foi observado a partir de
refinamento Rietveld, uma mudanca na célula unitaria da fase Nasicon em
vitroceramicas obtidas em temperaturas crescentes de tratamentos térmicos,
fato que favoreceu o aumento da condutividade ibnica. Os difratogramas

apresentados por Narvaez-Semanate também apresentavam picos mais
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intensos para as amostras obtidas por tratamento térmico em temperaturas

mais elevadas.

Outro fato importante que também vale a pena mencionar € que apesar
de que foi observada a aparicdo da fase AIPO4 nas amostras cristalizadas em
800° e 900°C, esse fator ndo impede que elas sejam um pouco mais
condutoras do que a vitroceramica cristalizada em 646°C que n&do apresenta a
fase AIPOa. Isso leva a pensar que possivelmente a porcentagem de essa fase
nas vitroceramicas seja muito pequena, e que ela esta localizada em pontos
triplices, ou seja, ndo envolve completamente o grdo. Vale a pena mencionar

gue néo foi possivel observar essa fase nas micrografias.

Finalmente cabe ressaltar que no unico trabalho encontrado na literatura
onde foram obtidas e caracterizadas eletricamente vitroceramicas de
composicdo Nai.sAlo.sGe1.2(POa4)s [5], foi reportada uma condutividade de 3,8 x
10* (Q.cm)? em 300°C, e no presente trabalho foi obtida uma condutividade
idnica levemente superior (4,21 x 10 (Q.cm)! em 300°C) na vitroceramica

cristalizada em 900°C.
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Resumo dos resultados obtidos no sistema Nai+xAlxGez2x(POa4)s,
(x=0,0, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0)

Foi possivel obter vidros do sistema Nai+xAlxGe2-x(POa4)3, para x=0,0, 0,4,
0,6, 0,8, 1,0 adequados para a sua cristalizacdo porgue as composicoes de

partida contém uma boa porcentagem de 6xidos formadores de vidro.

A andlise térmica dos vidros permitiu determinar as suas temperaturas
caracteristicas e calcular os parametros de estabilidade térmica como o
parametro de Hruby, o parametro de Kauzmann e a diferenca entre Tx e Tg. A
partir da andlise da variagdo dos parametros, foi observado que a inclusdo de
aluminio no vidro NGP, e o aumento gradual da sua porcentagem em vidros
NAGP, aumentou a estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizacdo e
favoreceu a formabilidade dos vidros, pois aumentaram a diferenca entre Tx e
Tg, € 0 pardmetro de Hruby. Também foi possivel observar a tendéncia dos
vidros NAGP a nucleacdo homogénea no volume, porque o parametro de

Kauzmann foi menor que (Trg<0.6) em todas as amostras.

A partir de difragdo de raios X foi comprovada a natureza amorfa dos
vidros precursores e observou-se em todas as vitroceramicas a fase NASICON.
Na amostra de composicao para x=1,0, foi encontrada a fase secundaria AIPO4
e foi observada um deslocamento dos picos de cristalizacdo para a esquerda
nos difratogramas das vitroceramicas, gerado pela substituicdo de germanio

por aluminio, e indicando aumento do volume da célula unitéaria.

Resultados de medidas de densidade de vidros e vitroceramicas
mostraram uma diminuicdo conforme aumenta a porcentagem de aluminio
tanto nos vidros quanto nas vitroceramicas. Diminuicdo de densidade foi
também observada em vitroceramicas de composi¢cdo NaisAlosGe1,2(POa4)s
conforme aumenta a temperatura dos tratamentos térmicos empregados para a

cristalizagao dos vidros precursores.

Em relacdo as medidas de espectroscopia de impedancia complexa, foi

observado um aumento na condutividade ibnica nos vidros e vitroceramicas,
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conforme aumentou a porcentagem de aluminio e sodio. As vitroceramicas
exibiram maiores condutividades do que o0s vidros precursores e a
caracterizacdo das vitroceramicas permitiu escolher a composicdo mais
condutora (NaisAlosGe12(POa4)3), para cristalizar amostras a partir de
tratamentos térmicos simples de 800 e 900°C.

A caracterizacao estrutural por difragéo de raios X de vitroceramicas de
composicdo NaisAlosGe1,2(POa4)s, cristalizadas em Tx (646°C), 800 e 900°C,
revelou a presenca da fase NASICON em todas as amostras assim como um
aumento na intensidade dos picos de difracdo, indicando um aumento na

cristalinidade desta fase com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

A diminuicdo da densidade de Vvitroceramicas de composi¢cao
NaisAlosGe12(POs)s conforme aumenta a temperatura dos tratamentos
térmicos de cristalizac@o foi confirmada com as imagens obtidas a partir de
MEV e finalmente foi observado que a vitroceramica cristalizada em 900°C,
exibiu a maior condutividade ibnica apesar de apresentar a maior porosidade.
Nesse contexto, a influéncia da cristalinidade da fase NASICON revelada por
difracdo de raios X foi mais relevante que a porosidade nos resultados de

condutividade elétrica.
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4.2 Sistema Nai+yGe2SiyP3yO12

4.2.1 Fusao dos vidros do sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12

Foram fundidos 3 vidros precursores para obter as vitroceramicas do
sistema Nai+yGe2P3.ySiyO12 (y= 0,4, 0,6 e 0,8). Na Tabela 4.12, encontram-se

as composicoes dos vidros.

Tabela 4.12 Composicao dos vidros precursores de vitroceramicas do sistema

Nai+yGe2SiyP3y012 (0,4 <y < 0,8).

Componentes (% molar)
y Na20 GeO2 SiO2 P20s % form.
0,4 16,0 45,5 9,0 29,5 84,0
0,6 17,4 43,5 13,0 26,1 82,6
0,8 18,7 41,7 16,7 22,9 81,3
Foi possivel obter vidro em todas as fusdes, pois uma grande

porcentagem dos reagentes em cada composicdo corresponde a Oxidos
formadores de vidro (6xidos de germanio, de fésforo e de silicio). A Figura 4.20,

mostras fotografias de amostras de cada composicéao.

(@) (b) (c)
NGSP 0.4 NGSP 0.6 NGSP 0.8
abc @b abg
STT STT STT

Figura 4.20 Fotografias de amostras de vidros do sistema Nai+yGe2P3.ySiyO12

(y=0,4,0,6 e 0,8).
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4.2.2 Andlise térmica dos vidros NGSP

Na Figura 4.21, encontram-se as curvas de DSC dos vidros precursores
das vitroceramicas do sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12 (0 <y < 0,8). Foi usada uma

taxa de aquecimento 10K/min em todas as analises.

1291 Vidros Na,, Ge,SiP;. 0,,

DSC (uv/mg)

T T T T T T T
800 900 1000 1100
Temperatura (K)

Figura 4.21 Termogramas dos vidros precursores de vitroceramicas do sistema

Nai1+yGez2SiyP3yO12. O inset mostra a temperatura de transicdo vitrea de cada

vidro.

A partir dos termogramas pode-se observar uma diminuicdo das
temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo conforme aumenta a

porcentagem de silicio no sistema NGSP. As temperaturas carateristicas

extraidas dos termogramas encontram-se na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo de vidros do

sistema Nai+Ge2SiyP3y012 (0 <y < 0,8).

Vidro y To (K) Tx (K) Tx - Tg (K)
0,0 884 939 55
0,4 821 918 97
0,6 803 908 105
08 793 901 108
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A diminuicdo da temperatura de transi¢cdo vitrea conforme aumenta a
porcentagem de oxido de silicio e de sédio nos vidros do sistema NGSP pode
ser devida ao incremento de sodio, pois Na20 é um oxido modificador que gera
rupturas de ligacdes na rede vitrea. Por essa razdo quanto maior é a
porcentagem de éxido de sédio nos vidros, menor é a temperatura de transicdo
vitrea. A diminuicdo da temperatura de cristalizacdo também pode estar
relacionada com o aumento no teor de sédio. Quanto maior é o numero de
rupturas de ligacBes geradas pela presenca de oOxido de sédio, menor € a
energia térmica que deve dar-se ao sistema para que 0S atomos sejam

rearranjados e assim o sistema cristalize na estrutura NASICON.

Finalmente o aumento entre a diferenca entre Tx-Tg (Tabela 4.13), indica,
um aumento na estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizacdo o que
permite um maior controle da microestrutura das vitroceramicas. Além disso,
indica que esta sendo favorecida a formacédo de vidro quando é adicionado
silicio no vidro NGP (y=0) e conforme aumenta a porcentagem deste reagente

nos vidros NGSP.

4.2.3 Difracéo de raios X

4.2.3.1 Natureza amorfa dos vidros NGSP

A natureza amorfa dos vidros precursores do sistema NGSP, foi
determinada por difracdo de raios X. Na Figura 4.22, sdo apresentados o0s
respectivos difratogramas onde ndo € observado nenhum pico associado a
alguma fase cristalina, o que permite comprovar a natureza amorfa de todos os
vidros. Um halo amorfo localizado entre 15 < 26 < 40°, também presente nos
difratogramas dos vidros precursores do sistema NAGP (seg¢do 4.1.3.1),

aparece em todos os difratogramas.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=8&cad=rja&uact=8&ved=0CEYQFjAH&url=http%3A%2F%2Fwww.proz.com%2Fkudoz%2Fenglish_to_spanish%2Fmathematics_statistics%2F2838962-%25CE%25B8_theeta.html&ei=TtsJVfGIMs7HsQS9lICoCA&usg=AFQjCNHugO0b7Sw0kJbETtGSFt2NCzxRYw&bvm=bv.88198703,d.cWc
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Figura 4.22 Difratogramas de raios X dos vidros precursores do sistema
Nai+yGe2SiyP3yO12.

4.2.3.2 Caracterizacéao estrutural das vitroceramicas NGSP

As vitroceramicas do sistema NGSP (Nai+Ge2SiyP3y012) foram obtidas a
partir de tratamentos térmicos de 30 minutos realizados na temperatura de
cristalizacdo de cada vidro precursor e posteriormente foram caracterizadas por
difracdo de raios X. Na Figura 4.23, sdao apresentados os difratogramas

correspondentes.

Observa-se que todas as vitroceramicas contém a fase NASICON
NaGe2(PO4)3 (JCPDS 33-1245) o que permite inferir que quando é feita a
substituicdo de P°* por Si**, os ions de silicio entram na estrutura NASICON e
formam uma solugdo sélida. No entanto, na amostra de composicéo
NaisGez2P2,2Sio,s012 aparecem alguns picos que correspondem a fase SiO:2
(JCPDS 89-8940). Vale a pena mencionar que a silica (SiOz) € uma fase ndo
desejada no presente trabalho de pesquisa pois é isolante da condutividade
elétrica [46]. Os picos das fases Nasicon e silica no difratograma da

vitroceramica para y=0,8 se superpdem no angulo ao redor de 21°.
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Figura 4.23 Difratogramas de raios X de vitroceramicas de composicao
Nai1+yGe2SiyP3yO12.

Uma ampliagéo dos difratogramas das vitroceramicas do sistema NGSP
em uma faixa de angulos entre 18° e 30° (Figura 4.24) revela um leve
deslocamento para a esquerda dos picos de difracdo na amostra cuja
composicao contém maior teor de silicio (y=0,8).

Na\1 +yGeZS|yP3 yO12 NaGe,(POs);

[o] : : (o] SI02

Intensidade (U.a)

20 % 25 30

Figura 4.24 Ampliagdo da Figura 4.23, para evidenciar o deslocamento para a

esquerda dos picos de difragho na amostra de composicao
Nai,8Ge2 SiogP2,2012.
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Esse comportamento sugere que como o silicio tem um raio ibnico maior
do que o fésforo (Si**= 0,26 A e P5*= 0,17 A) é gerada uma leve expans&o no
volume da célula unitaria com a substituicdo. Este fenbmeno também foi
observado nas vitroceramicas do sistema Nai+AlxGe2x(POas)s, que foram
obtidas e estudadas neste trabalho (se¢éo 4.1.3.2).

4.2.4 Caracterizacédo elétrica por espectroscopia de impedancia

4.2.4.1 Caracterizacao elétrica dos vidros

A caracterizacdo elétrica dos vidros precursores do sistema NGSP, foi
realizada usando espectroscopia de impedancia complexa. Posteriormente a
partir da equacao de Arrhenius (Equacao 2.3), foram construidos os graficos de
Arrhenius apresentados na Figura 4.25.

A S Vidros Na,, Ge,Si P, O

-5 14y~ 727y 3y 12
V\\

Log o (o : (©2.cm)™)

: —
16 18 20 22 24 26 28 30
10007 (K')

Figura 4.25 Condutividade elétrica em grafico de Arrhenius dos vidros do
sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12. O vidro para y=0 corresponde ao vidro NGP, ja

apresentado na seccéo (4.1.5.1).

A Figura 4.25, evidencia um aumento na condutividade idnica dos vidros.
Poderia se pensar que esse aumento, se deve, ao aumento do nimero de
portadores de carga (ions sédio) que é gerado com a substituicdo do fésforo
pelo silicio. Para comparar os valores exatos das condutividades (em 300°C) e
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analisar as variacdes na energia de ativacdo e no logaritmo do fator pré-
exponencial, foi feita a regressdo linear das retas. Os dados obtidos

encontram-se na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 Condutividades elétricas a 300°C, energias de ativacdo de
conducdo e logaritmo do termo pré-exponencial dos vidros precursores
Nai+yGe2P3.ySiyO12.

y Ea (eV) Log oo (o0: (Q.cm)?) o 300°C (Q.cm)*
0,0 0,841 = 0,003 1,391 £ 0,035 9,917 x 10”7
0,4 0,804 = 0,004 1,519 £ 0,046 2,819 x 10°®
0,6 0,733 £ 0,006 1,407 £ 0,067 9,127 x 10°®
0,8 0,683 £ 0,001 1,582 £ 0,011 3,810 x 10°

* Os dados em vermelho correspondem aos valores da composicdo mais

condutora.

A partir dos dados da Tabela 4.14, pode-se observar uma diminui¢cao
importante na energia de ativacdo dos vidros conforme aumenta o teor de
silicio. Essa diminuicao favorece o incremento da condutividade ibnica, pois 0s
portadores de carga precisam energias menores para pular a posicoes

accessiveis na estrutura do material.

Em relagédo aos valores de logaritmo de oo para vidros do sistema NGSP
da Tabela 4.14, sdo proximos aos reportados na literatura para vidros fosfatos
[19,62,69]. Cabe ressaltar que esses valores também séo préximos aos valores
de log oo dos vidros precursores do sistema NAGP (Tabela 4.8), e estao,
portanto, conforme esperado.
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4.2.4.2 Caracterizacao elétrica das vitroceramicas

A Figura 4.26, apresenta os espectros de impedancia das vitroceramicas
do sistema NGSP para temperaturas de 110°C.

1.2x10°

1 010 Vitroceramicas Nea1+yGeZS|yP3_yO12

8,0x10° 1

110°C

i 6,0x10° o y=04
: o y=06
o y=08

<« cm)'1

-Z"

4,0x10°
1KHz 1KHz

1KHz

2,0x10°

00 1 T T T T T T T T T
00  20x10° 40x10° 6,0x10° 80x10° 1,0x10" 1.2x10'
Z(@.cm)’

Figura 4.26 Diagramas de Nyquist obtidos na temperatura de 110°C de

vitroceramicas de composi¢cao Nai+yGe2P3.ySiyO12.

Pode-se observar que conforme aumenta o teor de silicio, diminui a
resisténcia total nas vitroceramicas o que confirma que foi efetiva a substituicdo
de fésforo por silicio no aumento da condutividade elétrica. Também € possivel
observar em baixas frequéncias uma reta associada ao bloqueio dos
portadores de carga (ions Na*) na interface eletrodo/amostra. Vale a pena
mencionar que, apesar de os semicirculos estarem deformados, sugerindo a
presenca de dois tempos de relaxagcéo, ndo foi possivel separar a contribuicao

das condutividades do gréo e do contorno de gréao.

Com os valores das resistividades totais obtidas a partir dos diagramas de

Nyquist, foram tragados os graficos de Arrhenius conforme Figura 4.27.
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Figura 4.27 Condutividade elétrica em grafico de Arrhenius das vitroceramicas

de composicdo Nai+yGe2P3ySiyO12.

A regressao linear das retas de Arrhenius permitiu determinar os valores
das condutividades em 300°C, as energias de ativacdo e os valores de

logaritmo do termo pré-exponencial oo, apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Condutividades elétricas em 300°C, energias de ativacdo de
conducdo e logaritmo do termo pré-exponencial de vitrocerdmicas de

composicdo Nai+yGezP3.ySiyO12. O erro indicado € o fornecido pela regressao

linear.

y Ea (eV) Log oo (oo: (Q.cm)?) o 300°C (Q.cm)?
0,0 0,822 + 0,024 1,738 £ 0,287 3,226 x 10°®
0,4 0,610 + 0,005 0,870 £ 0,054 3,246 x 10°
0,6 0,640 = 0,003 1,371 £ 0,030 5,601 x 10°
0,8 0,639 = 0,002 1,646 £ 0,027 1,063 x 10*

*Os dados em vermelho correspondem aos valores da composicdo mais

condutora.
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A partir da Tabela 4.15, pode-se observar que a condutividade i6nica nas
vitroceramicas NGSP, aumentou duas ordens de grandeza com a inclusédo de
silicio o que permite confirmar que a vitroceramica mais condutora foi a de
composicdo para y=0,8. Vale a pena mencionar que na andlise de raios X
(secéo 4.2.3.2), foi achada a fase SiO2 nessa amostra. No entanto, a partir do
resultado de condutividade encontrado pode-se sugerir que a porcentagem de
SiO2 pode ser pequena e que nédo influencia na condutividade elétrica. A
condutividade ibnica da vitroceramica para y=0,8 é maior do que a

condutividade do seu vidro precursor (3,81 x 10° (Q.cm)* em 300°C).

Observando os valores das energias de ativacdo das diferentes amostras
do sistema NGSP (Tabela 4.15), e comparando as energias de ativacao das
amostras para y=0,0 e y=0,4; pode-se sugerir que 0 aumento da condutividade
ibnica é devido a diminuicdo da energia de ativacdo. No entanto, quando sao
comparadas as energias de ativacdo das amostras para y=0,4; y=0,6 a energia
de ativacdo aumenta e quando comparadas as amostras y=0,6 e y=0,8; a
energia de ativacdo é quase a mesma. Isso sugere que as condutividades
elétricas das vitroceramicas com silicio estdo influenciadas pelos valores no
logaritmo do fator pré-exponencial (log oo). Como 0o, esta relacionado com a
concentracéo de portadores de carga segundo a Equacao 2.4, o incremento da
condutividade obedece a um aumento na concentracdo do numero de
portadores de carga, pois quanto maior € a porcentagem de silicio no sistema

NGSP, maior é o teor de sédio "extra” adicionado.

Para verificar a dependéncia da condutividade elétrica de vitroceramicas
do sistema NGSP (y= 0,4, 0,6 e 0,8), em relagao ao log oo, na Figura 4.28, é
apresentado um grafico que mostra a variacdo da condutividade elétrica e do

log 00, em funcao da porcentagem de silicio.
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Figura 4.28 Variacdo da condutividade elétrica e do logaritmo do fator pré-
exponencial em funcdo da porcentagem de silicio em vitrocerAmicas de
composicdo Nai+yGe2SiyP3yO12. As linhas que unem os pontos em cada curva

sdo um guia para os olhos.

4.2.5 Vitroceramicas de composicao NaosGe2SiosgP2,2012

No presente trabalho de pesquisa foi variada a composicdo das
vitroceramicas de composicdo Nai+yGe2SiyP3yO12 e foram caracterizadas
eletricamente as amostras, encontrando-se que a vitroceramica que exibe
maior condutividade foi a de composicdo NaisGe2o0 Sio,sP2,2012. Com 0 objetivo
de analisar a influéncia de diferentes tratamentos térmicos na condutividade
elétrica e na evolucdo da microestrutura de vitroceramicas de composicao
Nai,sGe2,0SiosP2,2012, foram cristalizadas amostras em 800 e 900°C
respectivamente. Também foi feito um acompanhamento das mudancas das

fases cristalinas a partir de difragao de raios X.
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4.2.5.1 Difracéo de raios X de vitroceramicas Nao,sGe2Sio,sP2,2012

Na Figura 4.29, sdo apresentados os difratogramas das vitroceramicas de
composicdo NaisGe2,0SiosP22012, cristalizadas a partir de tratamentos
térmicos em Tx (628°C), 800 e 900°C.
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Figura  4.29  Difratogramas de  vitroceramicas de  composicao
NaisGe2,0SiosP22012 cristalizadas a partir de tratamentos térmicos em
Tx (628), 800 e 900°C.

Nos difratogramas pode-se observar que todas as vitroceramicas contém
a fase NASICON NaGez(POs4)s (JCPDS 33-1245), no entanto, também é
observada a presenca da fase SiO2 (JCPDS 89-8940) em todas as amostras. A
partir dos difratogramas pode-se sugerir um aumento da fase SiO2 conforme
aumenta a temperatura de cristalizacdo porque nas vitroceramicas cristalizadas
em 800 e 900°C, é observado um pico associado a fase SiO:2 (localizado em
aproximadamente 36°) que néo foi observado na amostra cristalizada em Tx
(628°C). Alem disso, é bastante evidente o aumento da intensidade do pico
localizado em torno de 27° também associado a fase SiOz, nas vitroceramicas
cristalizadas em 800 e 900°C.
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4.2.5.2 Caracterizacao elétrica de vitroceramicas Nao,sGe2Sio,sP2,2012

Na Figura 4.30, sdo apresentados os graficos de Arrhenius das
vitroceramicas de composi¢cdo NaisGe2,0SiosP22012, obtidas a partir de

tratamentos térmicos em 628, 800 e 900°C.

Na, ;Ge, Siy sP, .0y,

" TT 628°C
o TT 800°C
A TT_900°C

Logc(c: (Q.cm)‘1)

—
16 18 20 2

T T T T T T T T T T
2 24 26 28 30 32
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Figura 4.30 Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica de vitroceramicas
de composicdo NaisGez2,0 SiosP22012 obtidas a partir de tratamentos térmicos
em Tx (628), 800 e 900°C.

A partir da regressao linear das retas de Arrhenius, foram encontrados os
valores das condutividades elétricas das vitroceramicas em 300°C, as energias
de ativacdo e os logaritmos do fator pré-exponencial oo das vitroceramicas
conforme Tabela 4.16. A partir dos dados da Tabela 4.16, pode-se observar
gue a vitroceramica mais condutora € a amostra obtida a partir de tratamento
térmico em 628°C, o que confirma que ndo foram efetivos os tratamentos
térmicos de 800° e 900°C no aumento da condutividade elétrica. Essa
diminuicdo da condutividade pode ser devida ao aumento da fase SiO2 nas
amostras cristalizadas em 800 e 900°C (de acordo com a analise de difracédo
de raios X, secdo 4.2.5.1), porque é uma fase isolante da condutividade

elétrica.
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Tabela 4.16 Condutividades elétricas a 300°C, energias de ativacdo de
conducdo, e logaritmo do termo pré-exponencial de vitroceramicas de
composicdo NaisGezo0 Sio,sP2,2012 obtidas a partir de tratamentos térmicos em
628, 800 e 900°C.

T.T(°C) Ea (eV) Log oo (oo: (Q.cm)?) o 300°C (Q.cm)*
628 0,639 + 0,002 1,646 + 0,027 1,063 x 10
800 0,660 + 0,002 1,672 £ 0,026 7,340 x 10°
900 0,667 + 0,003 1,676 £ 0,034 6,442 x 10°

*Os dados em vermelho correspondem aos parametros da composi¢do mais

condutora.

Analisando os valores das energias de ativacdo das vitroceramicas
cristalizadas a partir dos diferentes tratamentos, se pode evidenciar um leve
incremento conforme aumenta a temperatura de cristalizacdo. Esse aumento é
um impedimento para obter maiores condutividades em amostras cristalizadas
em 800 e 900°C, porque 0s ions precisam energias maiores para se

movimentar a traves da estrutura NASICON.

Finalmente em relacdo aos valores de log oo, sdo praticamente os
mesmos em todas as vitroceramicas. Como ndo varia a composicao entre as
amostras, ndo muda a concentracao de portadores de carga, fato que poderia

gerar algumas variagdes no valor de log oo.

4.2.5.3 Caracterizagcdo microestrutural de vitroceramicas de composicao
Nao,sGez2Sio,sP2,2012

A Figura 4.31, apresenta micrografias de superficies fraturadas de
vitroceramicas de composi¢cdo NaisGez2,o SiosP22012, cristalizadas a partir de

tratamentos térmicos em 628 e 900°C.
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Figura 4.31 Micrografias de vitroceramicas Nai,sGe2,0Sio,sP2,2012 obtidas a partir
de tratamentos térmicos em: (a) 628°C, (b) 900°C.

Nas micrografias ndo é possivel observar uma microestrutura muito bem
definida, no entanto, podem-se identificar umas pequenas bolinhas que véo
aumentando de tamanho conforme aumenta a temperatura de cristalizacao
(circulos vermelhos). Com o objetivo de identificar os elementos contidos
nessas bolinhas e na matriz das amostras, foi usada a técnica de
Espectrometria de energia dispersiva (EDS). A andlise foi feita na amostra

cristalizada em 900°C.

Comparando os espectros da bolinha e da matriz (Figura 4.32), pode-se
observar que o espectro da bolinha tem um pico de silicio com maior
intensidade do que os picos associados ao fésforo e ao sodio, enquanto no
espectro da matriz o pico do silicio € menor do que 0s picos associados ao
sédio e ao fosforo. Esse comportamento apresentado nos espectros permite

concluir que as bolinhas tém uma composi¢éo rica em silicio.

Como as bolinhas observadas na amostra cristalizada em 900°C séo de
maior tamanho que as bolinhas da amostra cristalizada em 628°C, o
comportamento observado a partir de MEV e de EDS poderia concordar com o
resultado que foi encontrado a partir de difracdo de raios X (secdo 4.2.5.1),

7

onde foi concluido que entre maior € a temperatura de cristalizacdo das
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vitroceramicas de composigdo NaisGe2,0Sio,gP2,2012, maior é a porcentagem

de SiO2 encontrada em elas.

|Counts  E |Caunts

(a) ™ (b)

=l
=y
=
=l
&
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Figura 4.32 (a) Espectro da matriz da vitroceramica de composicao
Nai1.sGe2,0SiosP2,2012 cristalizada em 900°C (b) Espectro de uma bolinha da

amostra cristalizada em 900°C.

Finalmente a Figura 4.31 (b), mostra que a presenca de um excesso de
silica pode ter formado uma fase vitrea unindo os graos, o que justificaria a

diminuicao de condutividade elétrica observada.
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Resumo dos resultados obtidos no sistema Nai+yGe2SiyP3yO12,
(0,4 <y <0,8)

A caracterizagdo térmica dos vidros do sistema NGSP, mostrou uma
diminuicdo das temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo conforme
aumenta a porcentagem de silicio e sédio nos vidros. Esse comportamento foi
associado a ruptura de ligacdes promovidas pelo 6xido de sédio que € um
modificador de redes vitreas. A partir das temperaturas caracteristicas dos
vidros foi observado um aumento na diferenca entre Tx - Tq. Esse fato permitiu
sugerir que a estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizacdo aumentou
assim como também foi favorecida a tendéncia na formacéo de vidro conforme

aumentou a porcentagem de silicio nos vidros NGSP.

A natureza amorfa dos vidros precursores do sistema NGSP foi
comprovada a partir de difracdo de raios X, e foi observada a presenca da fase
NASICON em todas as vitroceramicas. No entanto, também foi encontrada a

presenca da fase secundaria SiO2 na amostra de composic¢ao para y=0,8.

Um incremento da condutividade idbnica com o aumento da porcentagem
de silicio foi observado em vidros e vitroceramicas do sistema NGSP a partir de
espectroscopia de impedancia. As vitroceramicas exibiram maiores
condutividades do que os vidros precursores e a caracterizacao elétrica das
vitroceramicas permitiu  conhecer a composicdo mais condutora
(Na1sGezSiosP22012). Na tentativa de se obter materiais ainda mais
condutores, amostras dessa composicao foram posteriormente submetidas a

tratamentos térmicos simples a 800 e 900°C.

A caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X de vitroceramicas de
composicdo NaisGe2SiosP2,2012, cristalizadas em Tx (628°C), 800 e 900°C,
permitiu observar a presenca das fases NASICON e SiOz, em todas as
amostras. Também foi evidenciado um aumento da fase secundaria SiO2com o

aumento de temperatura dos tratamentos térmicos realizados.



79

A condutividade elétrica das vitroceramicas de composi¢do
NaisGe2SiosP22012, diminuiu conforme aumentou a temperatura dos
tratamentos térmicos simples, fato que permitiu concluir que néo foi efetivo o
incremento da temperatura de cristalizagdo, no aumento da condutividade. Vale
a pena mencionar que esse comportamento observado na condutividade
elétrica € atribuido a um aumento da porcentagem de SiO:2 detectado por

difracéo de raios X, pois essa fase é isolante da condutividade elétrica.

A caracterizagcdo microestrutural por MEV de amostras de composi¢ao
Nai1sGe2SiosP2,2012, revelou imagens onde aparecem bolinhas ricas em silica
nas vitroceramicas tratadas a 800 e 900°C. Como o tamanho das bolinhas
aumentou proporcionalmente com o aumento das temperaturas de cristalizagéo
utilizadas (628, 800 e 900°), foi sugerido que esse resultado indica um aumento
na quantidade de fase SiOz e também concorda com o observado na analise de

difracéo de raios X.
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4.3 Andlise conjunta dos sistemas NAGP e NGSP

A partir dos dados apresentados quanto a caracterizacdo elétrica das
vitroceramicas NASICON Nai+~AlxGezx(POas)s (NAGP) e Nai+yGez2SiyP3yO12
(NGSP) nas secbes 4.1.5 e 4.2.4, foram construidos os graficos de Arrhenius
da Figura 4.33 a fim de visualizar conjuntamente os valores de condutividade
das duas familias NASICON mencionadas. As amostras escolhidas para a

analise foram aquelas de composicao x, y = 0,4; 0,6 e 0,8.

NAGP 0,4
NGSP 0,4
NAGP 0,6
NGSP 0,6
NAGP 0,8
NGSP 0,8

Log o (o : (@ .cm)™)

(o]
1
*x @ %+ 0 % O

: ———
16 1,8 20 22 24 26 28 30 32
1000/T (K"

Figura 4.33 Logaritmo da condutividade total em funcdo do inverso da
temperatura das vitroceramicas de composicdo Nai+xAlxGez2x(POa4)3
Nai+yGe2SiyP3yO12; (x,y=0,4; 0,6 e 0,8)

Na Tabela 4.17 s&@o reunidos os valores de energia de ativacdo de
conducéao, logaritmo do fator pré-exponencial e condutividade a 300°C obtidos

da regresséo linear dos graficos de Arrhenius apresentados na Figura 4.33.

A partir da Tabela 4.17, é possivel conferir que a vitroceramica com silicio
de composicao y=0,4, apresenta maior condutividade do que a amostra NAGP
com x=0,4. Este comportamento na condutividade pode ser atribuido a menor

energia de ativagdo da amostra com silicio.
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Tabela 4.17 Valores de energia de ativacdo, Ea, logaritmo do fator preé-
exponencial, log oo, e condutividade a 300°C, das vitroceramicas NAGP e

NGSP. O erro indicado é o erro matematico calculado a partir da regressao

linear.

Comp. Ea (eV) Log oo (oo: (Q.cm)™) o 300°C (Q.cm)*!
NAGP 0,4 0,650 £ 0,020 0,948 £ 0,201 1,727 x 10
NGSP 0,4 0,610 = 0,005 0,870 = 0,054 3,246 x 10°
NAGP 0,6 0,636 + 0,005 1,765 £ 0,053 1,497 x 10*
NGSP 0,6 0,640 = 0,003 1,371 £ 0,030 5,601 x 10°
NAGP 0,8 0,650 + 0,004 2,031 + 0,039 1,992 x 10*
NGSP 0,8 0,639 = 0,002 1,646 £ 0,027 1,063 x 10*

* Dados em vermelho correspondem as vitroceramicas do sistema NGSP

s

Um comportamento diferente € observado nas condutividades das
vitroceramicas NGSP com y=0,6 e NAGP com x=0,6. Nesse caso a amostra
mais condutora é a amostra com aluminio devido a sua menor energia de
ativacdo para a conducédo. Finalmente quando comparadas as amostras NGSP
(y=0,8) e NAGP (x=0,8), a amostra com silicio exibe menor condutividade
apesar de ter uma energia de ativacdo menor. Esse fato pode ser atribuido a
presenca da fase SiO2, que foi observada na analise de difracdo de raios X
(secao 4.2.3.2) e que como dito anteriormente, é uma fase isolante. A presenca
de SiO2 nesta vitroceramica permite concluir que nem todo silicio foi
incorporado na estrutura Nasicon, e portanto, essa amostra possui menos

portadores de carga Na*, que seu homologo com aluminio.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e da analise realizada neste estudo pode-se

concluir que:
Sistema Nai+xAlxGe2x(POa4)s:

e A inclusdo de aluminio e o seu aumento gradual no sistema NAGP,
favoreceu a formacédo de vidro, segundo o aumento observado no
parametro de Hruby (Kg) e os resultados obtidos experimentalmente
em cada fuséo.

e Os valores de Trg < 0,6 nos vidros do sistema NAGP permitem
concluir que os vidros tém tendéncia a nucleacdo homogénea no
volume, fato importante para a obtencdo de vitroceramicas, pois
facilita o controle de sua microestrutura.

e Os tratamentos térmicos simples realizados na temperatura de
cristalizacdo de cada vidro precursor foram eficientes para cristalizar
os vidros precursores porque apds os tratamentos foi observado a
partir de difracdo de raios X a fase cristalina NASICON em todas as
amostras.

e A analise de difracdo de raios X na vitroceramica de composicdo para
x=1,0, revelou a presenca da fase AIPO4, fato que indica o limite da
solucao sélida.

e O incremento da porcentagem de aluminio nas vitroceramicas NAGP
promoveu um aumento na condutividade ibnica devido ao aumento no
namero de portadores de carga. A vitroceramica que apresentou a
maior condutividade foi a de composicdo para x=0,8 (2,08 x 10*
(Q.cm)*em 300°C).

¢ Os tratamentos térmicos simples de 800 e 900°C na vitroceramica de
composicdo NaisAlosGe12(PO4)3, foram efetivos no aumento da
condutividade idnica pois foram obtidas condutividades de 3,19 e 4,21
x 10 (Q.cm)* em 300°C, valores maiores do que a condutividade

obtida na amostra cristalizada na temperatura de cristalizacdo do



vidro precursor (2,08 x 104 (Q.cm)* em 300°C). Isto foi devido a uma
diminuicdo na energia de ativacdo das diferentes amostras conforme
foi aumentando a temperatura dos tratamentos térmicos.

e A partir da andlise microestrutural realizada nas amostras de
composicdo NaisAlosGe1,2(POa4)s, cristalizadas a partir de tratamentos
térmicos simples de 646, 800 e 900°C, foi possivel observar um
aumento da porosidade conforme aumenta a temperatura de
cristalizacdo. Esse comportamento foi observado também nos
resultados obtidos nas medidas de densidade. No entanto cabe
ressaltar que a presenca de poros ndo afetou a condutividade idnica,
ao contrario do indicado, muitas vezes, na literatura, pois a amostra

mais condutora apresentou a maior porosidade.

Sistema Nai+yGe2SiyP3.yO12:

e A inclusdo de silicio e o seu aumento gradual no sistema NGSP,
favoreceu a formacéo de vidro e melhorou a estabilidade térmica dos
vidros frente a cristalizacdo, pois aumentou a diferenca entre as
temperaturas de cristalizacdo e a temperatura de transicao vitrea (Tx
—Tg) nos vidros conforme foi incrementada a porcentagem de silicio.

e Os tratamentos térmicos simples realizados na temperatura de
cristalizacdo dos vidros precursores foram eficientes para sua
cristalizacdo jA que a difracdo de raios X revelou a fase cristalina
NASICON em todas as amostras.

e A analise estrutural dessas vitroceramicas permitiu detectar a
presenca da fase SiO2z na vitroceramica de composi¢éo para y=0,8.

e A caracterizagdo estrutural com difracdo de raios X de vitroceramicas
de composicdo NaisGe20SiosP2,2012 cristalizadas em 628, 800 e
900°C, mostrou um aumento na quantidade de fase SiO2 conforme
aumenta a temperatura de tratamento térmico.

e O incremento da porcentagem de silicio nas vitroceramicas NGSP

promoveu um aumento na condutividade ibnica devido ao aumento no
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namero de portadores de carga. A vitroceramica que apresentou a
maior condutividade foi a de composicdo para y=0,8 (1,06 x 10*
(Q.cm)tem 300°C).

Tratamentos térmicos simples de 800 e 900°C na vitroceramica de
composicdo NaisGe2,0SiosP22012, ndo foram efetivos para o aumento
da condutividade idnica. Este fato & atribuido ao aumento da fase
SiO2, conforme aumenta a temperatura de tratamento. Cabe ressaltar
que essa fase é isolante da condutividade elétrica, e sua presenca
indica que nem todo silicio foi incorporado na estrutura Nasicon.
Analise de espectrometria de energia dispersiva (EDS) nas
vitroceramicas de composicdo NaisGez20SiosP2,2012 cristalizadas em
628 e 900°C permitiu confirmar a presenca de bolinhas ricas em silica
que aumentam de tamanho conforme aumenta a temperatura do

tratamento térmico, corroborando os resultados de raios X.

Andlise conjunta dos sistemas NAGP e NGSP:

Os resultados da caracterizagdo elétrica das vitroceramicas NAGP e
NSGP mostram que, para um pequeno valor de x ey (x, y =0,4), a
substituicdo de fosforo por silicio causa uma maior diminuicdo na
energia de ativacdo, e, portanto, um maior aumento na condutividade
ibnica, do que a substituicdo de germéanio por aluminio. Para maiores
valores de X%, y, (x,y = 0,6 ou 0,8) as energias de ativacdo se
mostraram semelhantes e pequenas variagcdes na condutividade

idnica sdo atribuidas ao fator pré-exponencial, o,. As vitroceramicas

mais condutoras nessas composicdes foram as do sistema NAGP.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Levando em conta os resultados obtidos neste trabalho sugerem-se como

possiveis trabalhos futuros:

e Obter \vitroceramicas do sistema Nai+yGez2P3ySiyO12 para
composi¢cdes com porcentagens de silicio maiores que y=0,8, com o
objetivo de continuar observando as tendéncias da condutividade
elétrica, das energias de ativagdo e dos valores de log 0o, nas
amostras conforme aumenta a porcentagem de silicio.

e Cristalizar amostras do sistema NGSP a partir de tratamentos
térmicos simples mais longos e tratamentos térmicos duplos
empregando diferentes tempos de nucleacdo e cristalizagcdo para
analisar a influéncia deste tipo de tratamentos na microestrutura e na
condutividade das amostras, visando a obtencéo de vitroceramicas
mais condutoras.

e Utilizar diferentes formalismos da impedancia como o maodulo
elétrico para separar as contribuicbes do grdo e do contorno de gréo,
na condutividade elétrica de vitroceramicas dos sistemas NAGP e
NGSP. Além disso, realizar medidas a temperaturas abaixo da
temperatura ambiente, também para tentar separar as contribuicées
do grao e contorno de gréo.

e Realizar andlise quimica para conferir as composicdes das
vitroceramicas e verificar possiveis perdas de elementos.

e Fazer uma andlise detalhada dos difratogramas das vitroceramicas
dos sistemas NAGP e NGSP a partir de refinamento Rietveld, para
determinar os valores dos parametros de rede da estrutura
NASICON e assim monitorar a evolugcdo da célula unitaria conforme

varia a composi¢cdo nas amostras.
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