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RESUMO

A crise climatica causada pela atividade industrial humana nos moldes de produgdo
capitalista traz cada vez mais danos ao planeta, o que gera uma demanda por tecnologias que
possam mitigar esse impacto. Nesse contexto, a expansdo da utilizagdo de fontes de energia
renovaveis como a edlica e a solar sdo de grande interesse, o que traz consigo a necessidade do
armazenamento de energia de forma segura e eficiente, uma vez que tratam-se de fontes de
energia intermitentes. Para tal, baterias de ion litio s3o candidatas promissoras, pois possuem
as maiores densidades energéticas dentre os sistemas disponiveis. Porém, embora os
dispositivos atuais sejam relativamente satisfatorios para eletronicos portateis, seu desempenho
estd longe de ser satisfatorio para o setor de transportes. Um dos motivos ¢ a utilizagcdo de
eletrolitos liquidos, que tornam a bateria pouco segura para esse tipo de aplicagdo. Assim sendo,
a utilizacdo de eletrdlitos solidos poliméricos € bastante promissora, porém alguns desafios
ainda persistem, como a conciliagdo de elevadas condutividade idnica, resisténcia mecanica e
estabilidade eletroquimica. Nesse contexto, urge a necessidade do desenvolvimento de novos
materiais. Dentre as técnicas de caracterizagdo estrutural utilizadas para esse desenvolvimento,
a técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) apresenta um grande potencial
pois, embora seja uma técnica de caraterizagdo indireta, ela apresenta inimeras vantagens como
a possibilidade de realizar ensaios em condigdes muito diversas, variando-se condi¢des de
temperatura e podendo-se reproduzir condi¢des muito proximas as que o material ¢ submetido
durante a aplicacdo. Assim sendo, o primeiro objetivo deste trabalho foi fazer um panorama
geral do estado da arte do desenvolvimento de eletrolitos solidos poliméricos, as principais
estratégias utilizadas e os principais desafios enfrentados. Na sequéncia, uma descrigao
detalhada dos fundamentos da técnica de SAXS foi apresentada, o que serviu de ferramenta
para a realizagdo de dois estudos de caso baseados em trabalhos nos quais a técnica foi utilizada
para caracterizar eletrélitos solidos baseados em copolimeros em bloco. Assim, pdde-se
concluir que o desenvolvimento de novos materiais que atuam como eletrdlitos solidos para
baterias de ion litio ¢ um campo de extrema relevancia no contexto da transicdo energética.
Além disso, a técnica de SAXS possui um enorme potencial na caracterizagdo e
desenvolvimento desses materiais, pois permite uma melhor compreensao da correlagdo entre

processamento, estrutura, propriedades e desempenho na aplicacao final.

Palavras-chave: SAXS. Eletrolitos sdlidos poliméricos. Baterias de ion litio. Copolimeros em
bloco.



ABSTRACT

The climate crisis caused by human industrial activity is increasingly damaging the planet,
generating a demand for technologies that can mitigate this impact. In this context, the use of
renewable energy sources such as wind and solar power is of great interest, which brings with
it the need for safe and efficient energy storage, since these are intermittent energy sources. To
this end, lithium-ion batteries are promising candidates, as they have the highest energy
densities among the available systems. However, while current devices are relatively suitable
for portable electronics, their performance is far from satisfactory for the transportation sector.
One of the reasons is the use of liquid electrolytes, which make the battery unsafe for this type
of application. Therefore, the use of solid polymer electrolytes is very promising, but some
challenges remain, such as reconciling high ionic conductivity, mechanical resistance and
electrochemical stability. In this context, there is an urgent need to develop new materials.
Among the structural characterization techniques used for this purpose, the small angle X-ray
scattering (SAXS) technique has great potential because, although it is an indirect
characterization technique, it has numerous advantages such as the possibility of carrying out
tests in very diverse conditions, varying temperature conditions and being able to reproduce
conditions very close to those that the material is subjected to during application. Therefore, the
first objective of this work was to provide an overview of the state of the art in the development
of solid polymer electrolytes, the main strategies used and the main challenges faced. Next, a
detailed description of the fundamentals of the SAXS technique was presented, which served
as a tool for carrying out two case studies based on works in which the technique was used to
characterize solid electrolytes based on block copolymers. It was thus concluded that the
development of new materials that act as solid electrolytes for lithium-ion batteries is an
extremely important field in the context of the energy transition. In addition, the SAXS
technique has enormous potential in the characterization and development of these materials,
as it allows a better understanding of the correlation between processing, structure, properties

and performance in the final application.

Keywords: SAXS. Solid polymer electrolytes. Lithium-ion batteries. Block copolymers.



RESUME

La crise climatique causée par l'activité industrielle humaine est responsable pour
endommager de plus en plus la planéte, ce qui génere une demande de technologies capables
d'atténuer cet impact. Dans ce contexte, I'expansion de l'utilisation des sources d'énergie
renouvelables telles que 1'énergie éolienne et solaire est d'un grand intérét, ce qui entraine la
nécessité d'un stockage sir et efficace de I'énergie, étant donné qu'il s'agit de sources d'énergie
intermittentes. A cette fin, les batteries lithium-ion sont des candidats prometteurs, car elles
présentent les densités d'énergie les plus élevées parmi les systémes disponibles. Cependant, si
les dispositifs actuels sont relativement satisfaisants pour les électroniques portables, leurs
performances sont loin d'étre satisfaisantes pour le secteur des transports. L'une des raisons est
l'utilisation d'électrolytes liquides, qui rendent la batterie peu slire pour ce type d'application.
L'utilisation d'électrolytes polymeres solides est donc trés prometteuse, mais certains défis
persistent, tels que la conciliation de la conductivité ionique, de la résistance mécanique et de
la stabilité électrochimique. Dans ce contexte, il est urgent de développer de nouveaux
matériaux. Parmi les techniques de caractérisation structurale utilisées a cette fin, la technique
de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) présente un grand potentiel car, bien qu'il
s'agisse d'une technique de caractérisation indirecte, elle présente de nombreux avantages tels
que la possibilité d'effectuer des tests dans des conditions treés diverses, en variant les conditions
de température et de pouvoir reproduire des conditions trés proches de celles auxquelles le
matériau est soumis lors de son application. Par conséquent, le premier objectif de ce travail
¢tait de fournir une vue d'ensemble de I'état de l'art dans le développement d'¢lectrolytes
polymeres solides, des principales stratégies utilisées et des principaux défis rencontrés.
Ensuite, une description détaillée des principes fondamentaux de la technique SAXS a été
présentée, ce qui a servi d'outil pour réaliser deux études de cas basées sur des travaux dans
lesquels la technique a été utilisée pour caractériser des électrolytes solides basés sur des
copolymeres en blocs. Il a ainsi été conclu que le développement de nouveaux matériaux
agissant comme électrolytes solides pour les batteries lithium-ion est un domaine extrémement
important dans le contexte de la transition énergétique. En outre, la technique SAXS présente
un énorme potentiel pour la caractérisation et le développement de ces matériaux, car elle
permet de mieux comprendre la corrélation entre la miser en ceuvre, la structure, les propriétés

et la performance dans 1'application finale.

Mots-clés : SAXS. Electrolytes solides polyméres. Batteries lithium-ion. Copolyméres en

blocs.
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1. INTRODUCAO

E um fato conhecido pela ciéncia que o aquecimento global é inequivocamente causado
pelas atividades humanas, principalmente através da emissdo de gases de efeito estufa
(GEE), o que fez com que a temperatura da superficie global atingisse, em 2011-2020, uma
média 1,1°C superior aquela de 1850-1900"2, como indicado na Figura 1. Segundo o
relatorio do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) de 2023 2, a mudancga
climatica causou danos substanciais e perdas cada vez mais irreversiveis a ecossistemas
terrestres, de agua doce, costeiros e de oceano aberto, sendo que a extensao ¢ a magnitude

desses impactos foram maiores do que os estimados em relatorios anteriores.
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Figura 1: Desvio global da temperatura média do ar na superficie da terra e da dgua na superficie do mar em
relagdo 4 média de 1850-1900 (adaptado) 2

Ainda de acordo com o relatorio do IPCC de 20232, extremos e ondas de calor se
tornaram mais frequentes e mais intensos na maioria das regides terrestres desde a década
de 1950, e outras consequéncias meteoroldgicas como precipitagdes intensas, secas e
ciclones tropicais também foram atribuidas a atividade humana. Essas mudangas tém grande
impacto nos diferentes ecossistemas do planeta, desde deslocamentos de espécies em
direcdo aos polos e a regides de maior altitude até eventos de mortalidade em massa
responsaveis por perdas locais de centenas de espécies. Tais impactos afetam diretamente a
civilizagdo humana, reduzindo a seguranca hidrica e alimentar, pois, embora a
produtividade agricola geral tenha aumentado, a mudanca climatica desacelerou seu
crescimento global nos tltimos 50 anos, com impactos negativos principalmente em regides
de latitude média e baixa. Todas essas consequéncias afetam de forma significativa a vida
humana e ja geram migragdes involuntirias em diversas regides do planeta, com as

comunidades mais vulneraveis sendo afetadas de forma desproporcional.



Como dito, a emissao de gases de efeito estufa ¢ a principal causa do aquecimento

global. Essas emissoes continuaram aumentando continuamente ao longo dos anos como

mostrado na Figura 2a. Tomando o ano de 2019 como base, pode-se observar na Figura 2b

que o setor com maiores emissdes de GEE foi o de producao de energia (34%), seguido pela

industria (24%), agricultura (22%), transporte (15%) e edificios e construgdes (6%) 2. Ainda

no ano de 2019, analisando a consumacgao primaria de energia* a nivel mundial, nota-se que

cerca de 84% desse consumo foi proveniente da queima de combustiveis fosseis (petrdleo,

carvao e gas natural), enquanto apenas 16% tiveram origem em fontes consideradas de baixa

emissdo de carbono (nuclear, hidroelétrica, edlica, solar, biocombustiveis, geotérmica,

biomassa e marés) °, como indicado na Figura 2c.
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Figura 2: Dados relativos a a) emissdes globais de gases de efeito estufa (GEE) por ano (adaptado)?; b) emissdes
globais de GEE no ano de 2019 categorizados por tipo de fonte 2; ¢) consumo global de energia no ano de 2019

por tipo de fonte 3

2

*A consumacao primaria de energia ¢ calculada com base no "método de substituicdo", que leva em conta as
ineficiéncias na produgdo de combustiveis fosseis, convertendo a energia nao foéssil nos insumos energéticos
necessarios se eles tivessem as mesmas perdas de conversdo que os combustiveis fosseis.



Esses ultimos dados mostram que a descarbonizacao do setor energético ¢ de extrema
urgéncia. Embora alguns danos causados pela atividade humana ja sejam irreversiveis, ¢
possivel mitiga-los, seja diminuindo a consumacdo energética, seja desenvolvendo novas
tecnologias e optando por fontes renovaveis com baixa emissdo de carbono. Diminuir o
consumo de energia envolve desde a mudanca de habitos individuais até alteracdes mais
radicais no atual sistema de produ¢do capitalista. J4 em relacdo a substituicao das fontes de
energia fosseis, fontes renovaveis como a solar e a edlica sdo alternativas promissoras. Embora
ainda representem uma pequena parcela da producdo energética, elas foram as que mais
cresceram nos ultimos anos e tornam-se cada vez mais competitivas economicamente.”> A
Figura 3a mostra como ambas as fontes cresceram significativamente nos ultimos 20 anos,
enquanto fontes como petréleo, carvao e gas natural chegaram a apresentar anos de queda
(crescimento anual negativo). A Figura 3b mostra os custos globais por unidade de energia
elétrica gerada (USD por MWh) pelas fontes solar e edlica (terrestre) nas tltimas duas décadas.
A drastica queda em ambos os custos (~85% para a solar e ~55% para a eolica entre 2010 e
2019 2), aliada ao aumento gradual do prego dos combustiveis fosseis ao longo dos anos*, fez
com que a produ¢do de energia por tais tecnologias apresentassem custos similares a producao
de energia por combustiveis fosseis em 2020. Essa queda fez com que a adocdo dessas
tecnologias crescesse exponencialmente nas ultimas duas décadas, com os dados mostrando
que, em algumas regides e setores, a manutencao de sistemas com elevadas emissdes de GEE
pode ser mais cara do que a transicdo para sistemas de baixa emissdo.” Porém, ainda existe certa
resisténcia a adocdo dessas tecnologias em larga escala (principalmente em paises em
desenvolvimento®), o que é devido principalmente a um elevado custo de instalacio ® e ao poder

econOmico e politico exercido por empresas tradicionais, como as grandes petroleiras.

Embora fontes renovaveis como a solar e a edlica sejam muito promissoras, elas
apresentam certas limitagdes tecnologicas que ainda precisam ser superadas. Instalagdes para
geragdo de energia solar, por exemplo, exigem enormes areas, em média de 4 a 6 acres por MW
de energia. Além disso, painéis solares sdo feitos de metais raros como prata, teltirio e indio, o
que dificulta sua reciclagem apos seu uso.® Em relacio a produgio de energia edlica, além de
ser uma fonte de poluicao sonora e visual e poder oferecer certo risco a animais como passaros,
ha evidéncias de que o uso em larga escala de usinas edlicas pode causar alteracdes climaticas
locais devido a extragdo de energia cinética dos ventos e da alteracdo do transporte turbulento

de ar na camada limite da atmosfera.”-



a) Crescimento anual do consumo priméario de energia a nivel mundial
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Figura 3: a) Crescimento anual do consumo priméario de energia a nivel mundial °; b) Custo global da produgao
de energia elétrica solar e edlica (terrestre) em USD (2020) por MWh 2

Uma limitacdo comum as duas tecnologias ¢ o fato de ambas serem naturalmente
intermitentes, sendo reféns de fatores meteoroldgicos, climaticos e da alternincia entre o dia e
anoite. Isso faz com que o armazenamento seguro e eficaz de energia proveniente de tais fontes
seja de extrema importancia. Dentre as tecnologias desenvolvidas nas ultimas décadas, as

baterias de ion-litio estdo entre as mais promissoras.'®!!

Nesse contexto, este trabalho visa correlacionar o campo de desenvolvimento de novos
materiais para o setor energético com a técnica de caracterizagdo de espalhamento de raios-X a

baixo angulo (SAXS). Assim sendo, os vértices do tetraedro da Engenharia de Materiais sdo



bastante explorados, com um enfoque na aresta estrutura-propriedades. Portanto, através de
uma revisdo bibliografica, esse trabalho tem como objetivo evidenciar as potencialidades da
técnica de SAXS na caracterizacdo e desenvolvimento de novos materiais poliméricos que

atuem como eletrdlitos solidos para baterias de ion-litio.

De inicio, ¢ feita uma breve explicagdo sobre o funcionamento das baterias de ion litio,
ressaltando suas vantagens e limitagdes. Dentre as limitagdes, o uso de eletrolitos liquidos se
destaca, pois torna esses dispositivos pouco adequados para o uso no setor de transportes. Uma
possivel solucao ¢ a substituicdo desses eletrdlitos por eletrélitos sélidos poliméricos e, logo,
uma subse¢do ¢ dedicada ao estado da arte do desenvolvimento desses materiais. Nesse
contexto, a técnica de SAXS se destaca, pois, embora seja uma técnica de caraterizagao indireta,
ela apresenta inimeras vantagens como a possibilidade de realizar ensaios em condi¢des muito
diversas, variando-se condi¢des de temperatura ¢ podendo-se reproduzir condi¢des muito

proximas as que o material ¢ submetido durante a aplicagao.

Na sequéncia, uma sec¢do ¢ dedicada a fundamentacao teodrica presente por tras da técnica
de SAXS, em que conceitos matematicos sdo muito importantes para a interpretacdo dos
resultados. Por fim, foram realizados dois estudos de caso baseados em trabalhos nos quais a
técnica foi utilizada para caracterizar eletrolitos solidos baseados em copolimeros em bloco,

situagdo em que fica evidente o potencial dessa técnica.

Assim sendo, esse trabalho coloca em evidéncia a importancia do desenvolvimento de
novos materiais que atuam como eletrdlitos solidos para baterias de ion litio e as potencialidades
da técnica de SAXS nesse contexto. Além disso, ele permite uma compreensdo detalhada dos
fundamentos teoricos da técnica de SAXS que, apesar de se mostrar muito 1Util na correlagao
entre processamento, estrutura, propriedades e desempenho na aplicacdo final, ¢ pouco

explorada durante o curso de gradua¢dao em Engenharia de Materiais.






2. BATERIAS DE ION-LITIO

Baterias de ion-litio recarregaveis foram comercializadas pela primeira vez em 1991 pela
Sony® e atualmente compdem desde dispositivos eletronicos portateis como celulares e
computadores, até veiculos elétricos. Essas baterias sdo capazes de converter energia quimica
diretamente em energia elétrica através de reacdes de oxirreducdo. O principio de
funcionamento de uma célula eletroquimica esta esquematizado na Figura 4, sendo que,
geralmente, para atingir a voltagem desejada, € necessario que uma bateria possua varias
células. Os dois eletrodos sdo separados por um eletrolito cuja fung¢do é conduzir os ions Li e
impedir a passagem de elétrons (para que nao haja curto-circuito). Durante o carregamento da
bateria (Figura 4b), ions Li" movem-se do catodo para o 4nodo, onde sdo reduzidos e
armazenados na forma de compostos com carbono (LiCs), estanho (Li22Sns) ou silicio (Li22Sis).
J& durante o descarregamento (Figura 4a), os atomos de litio se oxidam espontaneamente no
anodo e atravessam o eletrolito para serem incorporados ao catodo sob a forma de 6xidos
metalicos como o 6xido de litio e cobalto (LiCoOz) ou 6xidos de litio, niquel, cobalto e
manganés (LiNixMnyCoi.xyO2). Os elétrons gerados no &nodo durante o descarregamento
movem-se em diregdo ao catodo através de um circuito externo, de onde ¢ possivel extrair

energia elétrica. 1013
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Figura 4: Esquema de funcionamento de uma bateria de ion-litio recarregavel (adaptado)'!



Quando comparado a outros sistemas eletroquimicos, as principais vantagens desse tipo de
dispositivo sdo a elevada densidade de energia (relagdo entre a quantidade de energia
armazenada e a massa do dispositivo), longa vida 1til e baixa taxa de autodescarga (perda de

1.'* analisaram 1172 sistemas

carga enquanto o dispositivo ndo estd em uso).!! Zu et a
eletroquimicos com diferentes metais (Li, Na, Mg, Al, Zn, entre outros) atuando como
portadores de carga. Eles mostraram através de cédlculos termodindmicos que, para sistemas de
oxirredu¢do do mesmo tipo, aquelas cujo o litio era o metal portador de carga apresentavam as
maiores densidades de energia gravimétrica (Wh/kg), o que € muito promissor para aplicagdes

de transporte, por exemplo.

No entanto, embora baterias de ion-litio atuais sejam relativamente satisfatorias para
eletronicos portateis, seu desempenho estd longe de ser satisfatorio para automoveis,
principalmente em termos de densidades de energia, poténcia e seguranga. Dentro da bateria, a
composi¢ao e estrutura dos eletrodos sao os fatores limitantes em termos de capacidade geral,
ou seja, densidade de energia e ciclabilidade. A natureza eletrélito, por outro lado, determina a
densidade de corrente (poténcia), a estabilidade e a seguranca da bateria. Analisando a literatura,
nota-se que, embora os eletrodos tenham sido objeto de extensa andlise, apenas uma atengao

limitada foi dedicada aos eletrolitos. 2

Atualmente, as baterias de ion-litio comerciais utilizam eletrdlitos liquidos compostos por
sais de litio dissolvidos em liquidos organicos polares, que apresentam alta condutividade (1 —
10 mS - cm™?! para solugdes 1M a temperatura ambiente!”) e excelente molhabilidade nas
superficies dos eletrodos. Esses liquidos sdo absorvidos em um separador (comumente filmes
porosos de PP ou PE) responsavel por proteger o sistema de curtos-circuitos sem dificultar o
fluxo i6nico. Porém, este tipo de eletrolito possui inimeras desvantagens, pois eles apresentam
instabilidades eletroquimicas, podendo trazer riscos. Isso porque os anions organicos dos sais
de litio e os solventes utilizados podem vir a reagir com os eletrodos, degradando-os, o que
resulta em uma grande perda de capacidade. Além disso, essas reagdes podem ser altamente
exotérmicas € podem gerar gases como subprodutos, o que eleva a pressdo do dispositivo,
levando a explosdes, que ndo sdo raras. Finalmente, deve-se levar em consideracdo o fato de
que a utiliza¢do de eletrolitos liquidos exige uma maior vedacao da bateria, o que eleva a

complexidade de tais sistemas.'*!?

Um outro grande problema relacionado a utilizacao de eletrdlitos liquidos esta na limitacdao

da escolha da composi¢ao do anodo. A Tabela 1 mostra a capacidade (mAh de carga armazenada



por g de material no estado completamente carregado da bateria) para diferentes composigoes
de dnodo. Embora um anodo de litio metalico apresente a maior densidade de energia dentre
todos, ele ndo pode ser utilizado em um sistema contendo um eletrolito liquido. Isso porque,
nesse sistema, durante o carregamento da bateria, fons Li" sdo reduzidos em litio metalico e
depositados no 4nodo. Em altas densidades de corrente, um gradiente de concentragdo de Li* é
formado, o que faz com que o litio metalico seja depositado no dnodo na forma de dendritas.
Essas dendritas, além de serem eletroquimicamente inativas, reduzindo a vida 1til da bateria,
podem crescer através do eletrolito liquido, ao longo dos ciclos de carga e descarga, até atingir

o catodo, causando curto-circuito com um consequente sobreaquecimento da bateria.!!>13:16:17

Tabela 1: Capacidade de armazenamento de carga para diferentes tipos de dnodos de baterias de ion-litio

(adaptado)'!
Material do Estado completamente Capacidade
anodo carregado (mAh/g)
Litio metalico Li 3860
Grafite LiCs 372
Estanho Li2Sns 790
Silicio Li22Sis 2010

Nesse contexto, surge o interesse da utilizacdo de eletrolitos solidos, pois estes sdo mais
estaveis termicamente e eletroquimicamente, o que resulta em uma maior seguranca. Além
disso, caso possuam resisténcia mecanica suficiente, eles podem inibir o crescimento de
dendritas, permitindo o uso de anodos de litio metélico, o que aumentaria significativamente a

densidade de energia de tais dispositivos.!!:!*16

2.1. Eletrolitos solidos poliméricos

Dentre as alternativas a eletrolitos liquidos disponiveis, eletrolitos constituidos de sais de
litio dissolvidos em matrizes poliméricas aparecem como candidatos promissores. Além das
vantagens ja citadas em utilizar-se eletrdlitos s6lidos em termos de seguranga, eletrolitos s6lidos
poliméricos (ESPs) possuem fécil processabilidade e alta flexibilidade, o que resulta em uma
menor resisténcia interfacial com os eletrodos quando comparados a eletrolitos ceramicos
inorganicos.!>!® Porém, sistemas poliméricos classicos ndo sdo comumente aplicados pois

possuem condutividades i0nicas abaixo do requisito para baterias comerciais (pelo menos



1 a temperatura ambiente'®). Atualmente, empresas como a Bluestorage® (grupo

0,1mS-cm™
Bolloré®) ja produzem baterias de ion litio constituidas de 4nodos de litio metalico e eletrdlitos
poliméricos 100% solidos fabricados por extrusdo (Lithium Metal Polymer technology -
LMP®), com mais de 500 6nibus elétricos operando com essas baterias. %*! Porém, para atingir
o requisito minimo de condutividade, essas baterias precisam operar entre 70 e 80°C e, logo,

esses sistemas precisam utilizar parte da energia armazenada para manter a temperatura

elevada.??

A familia de eletrdlitos poliméricos mais importante ¢ a baseada em matrizes de poli(6xido
de etileno) — PEO '¥, cuja estrutura quimica esta representada na Figura 5a. O PEO é um
polimero semicristalino que possui uma temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em torno de -60°C
e uma temperatura de fusdo (Tm) de aproximadamente 65°C.'? A fungio polar éter (— O —)
presente nesse polimero é capaz de se coordenar com ions Lit*através de interagdes
coulombianas, causando uma dissociacao entre o ion litio e o anion do sal. Nesse processo, a
fase amorfa do PEO atua como um solvente, dissolvendo o sal de litio. Além do atomo de
oxigénio presente na funcdo éter, outros atomos podem atuar da mesma forma como o
nitrogénio presente na fun¢do imida (—NH —) e o enxofre presente na fungdo tiol (=S —). As
diferentes composi¢des de PEO com sais de litio ja estudados possuem condutividades i6nicas
que podem variar significativamente, sendo que o sistema que geralmente apresenta as maiores
condutividades sdo aqueles contendo o bis(trifluorometanossulfonil)imida de litio (LiTFSI)

1%, cuja estrutura estd representada na Figura 5b. Quando um sistema PEO-Li* é

como sa
submetido a um campo elétrico, os ions Li" migram de um ponto de coordenagio a outro ao
longo das cadeias poliméricas, como ilustrado pela Figura 5c. Esse mecanismo de condugao
i0nica ocorre somente nas zonas amorfas da massa polimérica em temperaturas acima de Tg,
cendrio em que ha volume livre e mobilidade suficientes.'* Nesse contexto, a baixa Ty do PEO
¢ uma grande vantagem, pois as cadeias poliméricas da fase amorfa possuem mobilidade
significativa mesmo a temperatura ambiente. Porém, a presenga consideravel de dominios
cristalinos de elevado empacotamento faz com que esse material apresente uma baixa
—1)15'

condutividade id6nica a temperatura ambiente (1073 — 1072 mS:-cm Acima da

temperatura de fusao cristalina, por volta de 80-90°C, a condutividade aumenta, podendo atingir

valores de até 1mS-cm™1!

, 0 que ¢ comparavel aos valores apresentados por eletrolitos
liquidos. Entretanto, a auséncia de regides cristalinas rigidas faz com que as propriedades
mecanicas diminuam consideravelmente, o que reduz a eficicia do eletrolito em impedir o

crescimento de dendritas de litio metalico.'?

10



a) b) r F L' F ¢
"
°1. P ST
@)

Figura 5: a) Estrutura quimica do poli(6xido de etileno); b) estrutura quimica do LiTSFI; ¢) esquema do
mecanismo de condugio de ions litio através de uma estrutura poliéter (adaptado) '3

Outros tipos de polimeros também tém sido estudados, porém todos possuem as mesmas
limitacdes ja citadas para o PEO, principalmente em relagdo a baixa condutividade a
temperatura ambiente. Dentre os sistemas mais estudados podemos citar copolimeros contendo
6xido de etileno e etileno glicol como comondmeros?, poliésteres, policarbonatos e sistemas
contendo poliacrilonitrila (PAN) e polimetilmetacrilato (PMMA)'8. No geral, todos esses outros
sistemas poliméricos possuem condutividades da mesma ordem de grandeza do PEO? e cada

um possui suas particularidades.

Para superar as limitagcdes apresentadas por eletrdlitos sélidos poliméricos, diversas
estratégias podem ser empregadas para aumentar a condutividade idnica e reduzir a temperatura
minima de uso sem que as propriedades mecénicas sejam deterioradas. Dentre elas, podemos

citar a adi¢do de plastificantes, elaboragdao de compdsitos e copolimeros.

L. Z. Fan et al.>* estudaram o efeito da incorporagdo do plastificante sélido succinonitrila
(N=C-(CH,),—C=N) em matrizes de PEO com quatro sais de litio diferentes
(LiCl,LiPFg, LiCF3S05 e LiBETI), com proporgdes molares de PEO:SN:LiX de 16:10:1. De
inicio, em composicdes sem a presenca de plastificante, ja € possivel analisar as diferengas de
condutividades entre as composi¢des de PEO com diferentes sais, que seguem a seguinte ordem
OLiBETI > OLiPF, > OLicF;S05 > OLici- Essa diferenga de condutividade € bastante significativa
(0LieT1/0Lic ~10% a Typp) € é devida a capacidade de dissociagdo do sal na matriz de PEO e
ao tamanho do anion e sua capacidade em reduzir a cristalinidade da matriz (%X pro+LigETI =

22% e Y%xpro+Lict = 73%). A adi¢do do plastificante foi responsavel por aumentar
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significativamente a condutividade de todas as composi¢des em toda a faixa de temperatura
estudada (-20 a 80°C). Esse aumento pode ser atribuido a diminui¢ao de cristalinidade da matriz
(o que ocorreu, de forma moderada, somente para as composigoes contendo LiPF, e LIBETI)
e a capacidade do plastificante (altamente polar) em atuar como solvente para os sais de litio
(capacidade de solvatacdo superior a do PEO). Para a composicdo PEO + SN + LiBETI a
condutividade a temperatura ambiente atingiu valores de aproximadamente 0,2 mS - cm™?, o
que atende ao requisito minimo de 0,1 mS - cm™1.!” Embora o autor ndo tenha reportado dados
referentes as propriedades mecanicas e eletroquimicas das composigdes, a estratégia de adicao
de plastificantes geralmente resulta em filmes com propriedades mecanicas limitadas e maior
reatividade com anodos de litio metalico, o que faz com que esses eletrdlitos possuam
desempenho inferior e coloca em evidéncia a necessidade da adocdo de estratégias

adicionais.>>**

Uma alternativa a utilizagdo de plastificantes ¢ a elaboracdo de compositos com cargas
ceramicas inertes. Ja foi demonstrado que cargas ceramicas inertes nanométricas (como Al,O3,
SiO, e TiO2)!* atuam inibindo a cristalizagdo de matrizes de eletrdlitos a base de PEO,
aumentando a condutividade i0nica, a estabilidade mecanica e a estabilidade eletroquimica face
a um anodo de litio metélico.?>® Scrosati et al.?’ estudaram eletrolitos compostos de PEO
dopado com LiClO4, com propor¢des molares de grupamentos éter para ions litio de 8:1 e 30:1.
A partir desses sistemas, foram preparados nanocompositos contendo 10% em massa de Si0»
(7 nm) e TiO2 (13 nm). A Figura 6 mostra os resultados de condutividade i6nica em funcdo da
temperatura (medidos durante o resfriamento) para trés composicdes diferentes. Analisando a
curva da composicdo sem adi¢gdo de carga ceramica, nota-se uma queda brusca
(aproximadamente uma ordem de grandeza) de condutividade entre 60 e 50°C. Essa queda
corresponde a cristalizagdo do material, que reduz a fracdo de fase amorfa disponivel para a
condugdo e adiciona obstaculos ao longo do caminho dos ions Li". Além disso, nota-se que a
adi¢do da carga ceramica impede a cristalizacdo da matriz nessas condigdes, o que faz com que
0s compositos nao apresentem essa queda brusca de condutividade. Isso faz com que os
compositos apresentem uma condutividade quase 40 vezes maior que a composicao virgem a
temperatura ambiente. Porém, o aumento da condutividade ndo pode ser atribuido somente a
reten¢cdo da fase amorfa causada pela adicao da carga, pois a condutividade dos compositos
também ¢ superior mesmo em temperaturas acima de Tm. Esse fenomeno € resultado de
interacdes induzidas por reacdes acido-base de Lewis entre a superficie da carga e segmentos

de PEO. Grupos superficiais como hidroxilas (—OH) presentes na superficie da silica sdo acidos
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de Lewis e podem competir com os cations Li*para formar complexos com as cadeias
poliméricas. Logo, esses grupos superficiais podem atuar como centros de ancoramento para
segmentos de PEO, criando caminhos de condugdo para os fons Li*na superficie da carga
ceramica. Além disso, sdo essas interacdes que provavelmente competem com a tendéncia a
cristalizacdo do polimero em temperaturas abaixo de 60°C, estabilizando a fase amorfa a
temperatura ambiente. Embora o autor também ndo tenha reportado dados referentes as
propriedades mecanicas dos filmes, a adicao de cargas ceramicas tende a elevar o modulo de

armazenamento do material, ancorando a matriz 100% amorfa em temperaturas acima de Ts.

T (°O)
111.14 83.99 63.18 39095 20.96 4.63
l 0-2_ 1 1 | 1
] =

~ .

: IO 3_51 \.\}\

= 3 e S

) : S,

v TR

5 1073 \\ e

Q 3
=) 3 \

CS .

o 1 \ \
. p— 8

E 10 ™~
= ]

"g i

J —e— P(EO), LiCIO,+10w% SiO,
Q 10" .
O 1 | —o—PEO),Liclo,
1| —v— P(EO)LiCIO +10w% TiO,
107 . T . : . : . - .

2.6 2.8 3.0 32 3.4 3.6
1000 K/T

Figura 6: Grafico de Arrhenius (condutividade vs temperatura) para a condutividade de trés composigdes de
eletrolitos (adaptado)?’

1., que estudaram o

Esse mesmo fenomeno também foi evidenciado por Jayathilaka et a
efeito da adi¢do de uma carga de Al,05 (tamanho de particula de 104 um e tamanho de poros
de 5,8 nm) a uma matriz de PEO + LiTFSI (9:1). Nesse caso, a dopagem com LiTFSI ja foi
responsavel por inibir totalmente a cristalizacdo da matriz de PEO, obtendo-se filmes
totalmente amorfos a temperatura ambiente. Isso ¢ causado pelo anion desse sal, que atua como

plastificante da matriz. Ao adicionar 10%w de Al, 05 com diferentes tipos de superficie (neutra,

basica, levemente 4acida e 4cida), nota-se um aumento de condutividade para todas as
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composigdes. O maior aumento ocorre para a alumina com superficie acida, atingindo o valor
de 2,2mS-cm™! (medido durante o resfriamento) a temperatura ambiente, valor
aproximadamente 5 vezes maior que a matriz virgem e que atinge o requisito minimo da

aplicacao.

Uma outra possivel estratégia para melhorar a resisténcia mecanica desses eletrolitos
poliméricos (aumentando sua resisténcia ao crescimento de dendritas de litio metalico) e ao
mesmo tempo dificultar a cristalizagdo do polimero condutor ¢ através da utilizagdo de
copolimeros em bloco. Esses copolimeros sdo geralmente constituidos de blocos de meros
capazes de solvatar e conduzir fons Li" (como o PEO, por exemplo) e blocos de meros
responsaveis por dar rigidez ao material (como o PS, por exemplo). Esses materiais geralmente
apresentam uma nanoseparagdo de fase que deve ser controlada para otimizar as propriedades
finais. Isso porque o melhoramento das propriedades mecanicas, causado pela adi¢do de uma
fase rigida ndo-condutora, geralmente resulta em um sacrificio de uma parte da condutividade
apresentada pela fase condutora isolada.!! Esse sacrificio pode ser descrito pela Equagdo 1, em
que o(T) ¢ a condutividade do copolimero em bloco (que varia com a temperatura), o.(T) ¢ a
condutividade intrinseca da fase condutora, ¢ ¢ a fragdo volumétrica da fase condutora e f ¢
um fator referente a morfologia, que varia com a geometria e conectividade da fase condutora.
A Figura 7a apresenta algumas morfologias comumente apresentadas por copolimeros em
bloco, em que A ¢ a fase rigida e B ¢ a fase condutora. A figura também apresenta os respectivos
valores tedricos de f para cada morfologia, que foram calculados por Sax et al..>® E importante
ressaltar que essa separagdo de fases ocorre na escala nanométrica. Na morfologia esférica
fidear = 0 pois ndo existem caminhos efetivos da fase B que permitam a condug@o idnica. Ja
para a morfologia lamelar, por exemplo, f;jeq1 = 2/3 pois, em média, 2/3 dos dominios estao
orientados em uma direcao que contribui efetivamente para a condugdo, como ilustrado pela
Figura 7b. Assim sendo, teoricamente, morfologias co-continuas apresentam um melhor
compromisso entre propriedades mecanicas e condutividade i6nica devido a percolagdo das
duas fases (figeqq = 1). Porém, na pratica, os valores experimentais de f tendem a ser
significativamente inferiores aos tedricos e, no geral, morfologias lamelares apresentam

desempenho semelhante a morfologias co-continuas.?

o(T) = f ¢c 0c(T) (1
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Figura 7: a) Morfologias comumente apresentadas por copolimeros em bloco na escala nanométrica
(adaptado)*’; b) esquema mostrando orientagdes favoraveis e desfavoravel a condugio ibnica em uma
morfologia lamelar (adaptado)'!

Embora, como dito anteriormente, a principal motivacdo em utilizar-se eletrolitos s6lidos
seja impedir o crescimento de dendritas de litio metalico, poucos artigos apresentam resultados
de testes in situ, que submetem os eletrolitos a ciclos de carga e descarga em baterias possuindo
anodo de litio metélico, para avaliar essa capacidade. Alguns estudos sequer apresentam dados
sobre as propriedades mecanicas, se limitando apenas a condutividade idnica e outros ensaios
eletroquimicos. Uma avaliagdo mais completa dessas propriedades foi realizada por Khurana
et al.'s, que sintetizaram um copolimero reticulado de PE/PEO, cuja estrutura est4 representada
na Figura 8. Foram testadas composi¢des com diferentes tamanhos de segmentos de cada
polimero e todos eles foram dopados com LiTFSI numa propor¢dao [EO]:[Li] de 18:1. A
incorporacdo de oligdbmeros de PEG (M,, = 275g mol™?1) com efeito plastificante também foi
avaliada. Os copolimeros com melhor condutividade i6nica foram aqueles contendo segmentos
de PEO com 76 unidades de repeti¢do e segmentos de PE com 18-34 unidades de repeti¢ao
(PEO76PE1s.34). Nesse caso, antes da adicao de plastificante, a condutividade i6nica medida a
25°C foi de, em média, 2,7 - 1072 mS - cm™1, o que é quase 4 vezes maior que a condutividade
do PEO homopolimero nas mesmas condigdes € mesma concentracdo de [EO]:[Li]. Embora
essa composicao do copolimero reticulado também apresentasse cristais de PEO, a temperatura
de fusdao medida foi de aproximadamente 25°C. Na sequéncia, foram adicionadas diferentes
concentragdes (0-39 %w) de PEG ao copolimero PEO70PE34, 0 que reduziu a T (de -47°C
[0%PEG] para -65°C [39%PEG]) e a Tm (de 20°C [0%PEG] para 14°C [39%PEG]) dos
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segmentos de PEO. Como consequéncia, a condutividade a 25°C aumentou significativamente,
atingindo valores de aproximadamente 0,2 mS - cm™! para as composi¢des com 31 e 39% de
PEG, o que atinge o requisito minimo da aplicagdo. A fim de verificar a resisténcia do eletrolito
ao crescimento de dendritas, a composicdo PEO70PE34PEGs1, foi testada em uma célula
simétrica Li/SPE/Li em modo galvanostatico (densidade de corrente constante), em que ciclos
de carga e descarga de 3 horas foram realizados alternadamente a 90°C. O teste foi
dimensionado de forma que as quantidades de litio transportadas durante cada ciclo fossem
suficientes para produzir dendritas capazes de atravessar o eletrélito e causar um curto-circuito
na célula. A eficiéncia foi medida em termos da quantidade total de carga transportada pelo
eletrélito até o momento de falha da célula. Para a composi¢do em questdo, foi obtido um valor
de eficiéncia de 1790 C/cm? para uma densidade de corrente de 0,26mA/cm?, o que é duas
ordens de grandeza superior a um PEO homopolimero (10 — 20 C/cm?), ambos medidos sob
as mesmas condi¢des de ensaio. Segundo o autor, esse valor reportado para o copolimero
reticulado ¢ o maior ja reportado na literatura (até a data de publicagdo do artigo). Porém,
embora esse material tenha apresentado elevada resisténcia ao crescimento de dendritas de litio,
ele apresentou um modulo de cisalhamento moderado (G’ =~ 1-10° Pa a 90°C). O bom
desempenho in situ pode ser explicado pela rede nanoporosa tortuosa da fase condutora
(induzida pela presenca das reticulagdes e da fase PE) que, embora facilite o transporte dos

ions, dificulta o crescimento de dendritas de tamanho micrométrico.

Figura 8: Copolimero reticulado de PE/PEO desenvolvido por Khurana et al.'®

Como dito anteriormente, existem outros sistemas poliméricos alternativos a poliéteres que
possuem condutividades da mesma ordem de grandeza do PEO.?* Mindemark et al.*! estudaram
os efeitos da incorporagdo de unidades de repeticdo de carbonato de trimetileno (TMC) em
poli(e-caprolactona) (PCL). Os estudos mostraram que a presenga do comondomero TMC ¢

capaz de inibir a cristalizacdio do PCL e, embora também aumente a T, em relacdo ao
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homopolimero, ele ¢ capaz de aumentar a condutividade idonica. A melhor composi¢do
encontrada foi de um copolimero aleatério com 20%mol de comonoémeros de TMC e 28-36
%m de LiTSFI, que apresentou uma condutividade de 4,1- 1072 mS-cm™1 a 25°C, o que é
comparavel a performance de sistemas compostos por poliéteres. Embora essa composi¢ao
fosse completamente amorfa, com uma Ty de ~ — 40°C, os autores alegaram que ela apresenta
estabilidade mecanica suficiente para manipulacdo, sem que haja necessidade de reticulagao.
Porém, ndo foram fornecidos dados relativos as propriedades mecanicas. Isso levanta a questao
se esses eletrdlitos seriam eficazes em impedir o crescimento de dendritas de litio metéalico no
anodo a longo prazo, embora eles tenham sido testados com sucesso em células eletroquimicas
por 40 ciclos. Além disso, existem evidéncias de que policarbonatos podem degradar-se em
contato com litio metélico, formando carbonatos ciclicos liquidos, o que ja foi observado para
o carbonato de polipropileno (PPC), carbonato de 2,3-butileno (PBC) e carbonato de etileno
(PEC), que sao carbonatos alifaticos comumente estudados nesse contexto. A presenga desses
compostos liquidos pode ser parcialmente responsavel pela condutividade ionica, pois eles
atuam como plastificantes do polimero, porém, isso pode ser preocupante, pois a estrutura do

policarbonato pode colapsar se a degradagio avancar continuamente.>?

A partir desse cendrio, embora muitos avangos tenham sido feitos nas ultimas décadas, o
desenvolvimento de eletrdlitos solidos poliméricos que conciliem alta condutividade i6nica,
boas propriedades mecanicas e elevada estabilidade eletroquimica segue sendo um desafio. Para
que avancos sejam feitos, a compreensao da correlagdo estrutura-propriedades ¢ de extrema
importancia, pois ela € responsavel por guiar as decisdes durante a sintese do material. Nesse
contexto onde ¢é necessario estudar a micro e nanoestrutura de um material, técnicas de
microscopia como microscopia eletronica de varredura (MEV), transmissdo (MET) e
microscopia de for¢a atdmica (AFM) se destacam por permitirem a obten¢do de imagens de
alta resolucdo nas escalas micrométrica, nanométrica e até mesmo subnanométrica.>*> Porém,
essas técnicas apresentam algumas limitagdes quanto a possibilidade de se realizar imagens in
situ, variando-se as condi¢des do ambiente como temperatura, umidade e pressdo e com a
presenca de estimulos externos como solicitagdes mecanicas, campos elétricos e magnéticos.
No caso dos microscopios eletronicos, a necessidade de vacuo na camara de analise e a presenca
de diversos componentes sensiveis limitam a variacdo dessas condigdes de ensaio. Embora
existam, por exemplo, dispositivos capazes de realizar imagens em altas temperaturas (o que
seria interessante para estudar a evolucdo da estrutura dos ESPs com a temperatura e sua

correlacdo com a variacdo da condutividade, por exemplo), instrumentacdes adicionais sao
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necessarias e a realizagio do ensaio se torna muito mais complexa.’*’’ Além disso, como
polimeros sdo isolantes elétricos, existe a necessidade de recobrimento da superficie com algum
material condutor para evitar o acimulo de cargas elétricas e, no caso da MET, a preparagao da
amostra também envolve a obtencio de filmes ultrafinos (< 100 nm de espessura).>** No caso
da microscopia de forca atomica, a analise da secao transversal de filmes poliméricos finos
(10 — 100 um de espessura para o caso de ESPs!!) é bastante desafiadora, pois é necessario
que a amostra seja imobilizada verticalmente e que ela ndo se mova ou sofra flambagem durante

a analise.

Nesse contexto, surge o interesse por técnicas de caracterizacao indiretas em que, embora
apenas informagdes estruturais incompletas sejam obtidas, a amostra pode ser analisada em
uma vasta gama de condigdes sem que haja necessidade de preparacdes complexas. Apesar da
sua grande potencialidade em caracterizar nanoestruturas em geral (nos campos da quimica,
fisica, biologia e ciéncia dos materiais), a técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo
(Small-angle X-ray Scattering — SAXS) ainda ¢ uma técnica pouco explorada no meio
cientifico, o que ¢ devido a sua reputagdo em ser uma técnica muito indireta, cuja interpretagao
dos dados é complexa e requer um forte gosto pela matematica.*® Porém, em alguns casos, como
no desenvolvimento e caracterizacdo de ESPs para baterias de ion litio, essa técnica, quando
combinada a outras técnicas de caracterizacdo quimica e estrutural, pode ser crucial na
compreensdo da correlacdo estrutura-propriedades funcionais desses materiais, como sera

demonstrado adiante.
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3. ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ANGULO - SAXS

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo possibilita a analise nanoestrutural de
materiais de forma indireta e sob condi¢cdes muito diversas, permitindo a obtencdao de
informagdes estruturais de objetos com tamanho entre ~0,5 e ~100 nm. O equipamento consiste
basicamente em uma fonte de raios-X cujo feixe passa por um monocromador € um colimador
antes de incidir na amostra. O feixe transmitido atinge um detector que ¢ capaz de medir a
intensidade do feixe espalhado pela amostra em funcao do angulo de espalhamento (26 - a
escolha do fator 2 ¢ convencional e algebricamente conveniente), como ilustrado pela Figura 9.
Esse equipamento ¢ muito parecido com os utilizados nas técnicas de difragdo de raios-X
(DRX). A principal diferenca estd na faixa de angulos analisada, uma vez que a técnica de SAXS
investiga angulos muito menores (entre 0,1 e 10° em relagdo ao eixo incidente). Logo, para que
o aparelho possua uma boa resolugdo a baixos angulos, o detector deve estar posicionado a uma
grande distancia da amostra, o que faz com que esses equipamentos geralmente sejam grandes.
Embora ensaios de SAXS possam ser realizados em instrumentos comerciais de pequeno porte,
cujas fontes de raios-X sdo anodos metalicos bombardeados por elétrons, fontes de radiagdo
sincrotron sao muito visadas. Isso porque um feixe sincrotron ¢ bilhdes de vezes mais intenso,

além de ser mais coerente e possuir um melhor foco. %%

Monocromador Amostra

| | _ /_/_T’Z'B"/t
—’. P »
—_—

Feixe Colimador

Detector

Figura 9: Esquema simplificado de um equipamento de SAXS

Quando o feixe de raios-X encontra algum elétron da amostra, esse elétron interage
elasticamente com o campo elétrico oscilatorio da radiagdo, o que resulta em uma emissao de
ondas eletromagnéticas secundarias de mesmo comprimento de onda. Assim, a intensidade
medida pelo detector em fun¢do do angulo de espalhamento € o resultado da interferéncia de

todas as ondas secundarias geradas pelos elétrons de cada ponto do material. Logo, em um
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experimento de SAXS, o contraste entre diferentes fases ou estruturas de um material ¢ dado

pela diferenca entre as respectivas densidades eletronicas. >

Para entender o principio de funcionamento da técnica, tome um feixe de raios-X
—
incidente de comprimento de onda A. O vetor de onda k, que descreve esse feixe possui uma
. EI 2, . . ~ ~ .
magnitude | k, | =—e¢ orientado na direcao de propagacao do feixe, de forma que o momento

da onda ¢ dado pela Equacdo 2. *°

p,=hk, )

Em que A = h/2m e h ¢ a constante de Planck. Assim sendo, o espalhamento do feixe
incidente pode ser caracterizado por uma variacdo de momento. Embora a onda secundaria

emitida pelo centro de espalhamento possua mesmo comprimento de onda e,
. T 2T . ~
consequentemente, um vetor de onda de mesma magnitude | ks | =—a direcdo desse vetor

sera diferente, como ilustrado pela Figura 10a. Assim, a transferéncia de momento causada pelo

espalhamento ¢ dada pela Equacdo 3. 4°

Ap =pf — i = hlky —k) = hg ®

Emque g = E - kj corresponde ao vetor de espalhamento, que estd ilustrado na Figura

10b e cujo mddulo ¢ dado pela Equacao 4.

a) b)
fr|
& L
E Centro de E’

espalhamento

Figura 10: a) Esquema ilustrando o fenomeno de espalhamento de uma onda; b) esquema ilustrando a
construgio geométrica usada para calcular o vetor de espalhamento (§)

4 (€))
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Por razdes que ficardo claras mais adiante, dados de SAXS sao plotados em curvas de
intensidade do feixe espalhado em func¢do da magnitude do vetor de espalhamento (I vs q).
Dentre as vantagens de se utilizar esse tipo de curva, pode-se citar o fato de que padroes de
espalhamento em fun¢ao de g sdo independentes do comprimento de onda A do feixe utilizado,

0 que ndo seria o caso se eles fossem plotados em fungdo de 26. 3*

Nesse contexto, € natural que o leitor pense na Lei de Bragg e na sua correlagdo com o
fendmeno aqui descrito. E importante ressaltar que essa lei, descrita pela Equagio 5, ndo é uma
lei geral de espalhamento de raios-X, pois ela diz respeito apenas ao fendmeno de difracdo. A
difracdo, por sua vez, ¢ um fendmeno especifico de espalhamento que ocorre apenas em
estruturas periddicas. Nesse caso, o feixe espalhado resulta em interferéncias construtivas
exclusivamente em angulos 6; que sdo correlacionados a distdncias caracteristicas (d) da
estrutura em questdo. Assim, a difracdo sendo um caso especifico de espalhamento, os
raciocinios aqui desenvolvidos se aplicam a ela de forma mais genérica, porém ndo se pode

aplicar leis de difragdo a qualquer padrio de espalhamento. *

2dsinf; = nA, n=12,.. )

3.1. Mapa de fases

Para compreender uma curva de SAXS, o primeiro passo € determinar quais sdo as
condigdes de interferéncia construtiva e destrutiva das ondas secundarias geradas a partir da
interacao da radiagdo com o material. Para tal, assume-se primeiramente que a emissao de ondas
secundarias ¢ isotrdpica, isto €, tais ondas sdo emitidas com mesma intensidade em todas as
dire¢des a partir do centro de espalhamento. Na sequéncia, assume-se que, como a espessura
da amostra ¢ suficientemente pequena, as ondas secundarias atingem o detector sem serem
espalhadas uma segunda vez. Logo, apenas o feixe incidente € responsavel por gerar tais ondas.
Estando estabelecidos esses dois pontos, as condi¢des de interferéncia construtiva e destrutiva
podem ser deduzidas a partir do estudo da fase ¢ de cada onda secundaria que atinge o detector.
Fixando um ponto do detector localizado a um angulo 26 qualquer, como cada onda nao sofre
mais de um espalhamento, a fase de uma onda secundéria que atinge esse ponto do detector
(¢,0) depende apenas da posicdo (xc,Yc,zc) do centro de espalhamento. A Figura 11
esquematiza o caminho percorrido da fonte de raios-X até o detector por uma onda primaria e
a onda secundaria correspondente. Por uma questdo de conveniéncia matematica, €ixos

ortogonais sdo escolhidos, sendo o eixo y inclinado de 8 em relagdo ao feixe incidente.
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Figura 11: Esquema do caminho percorrido por uma onda (primaria + secundaria) da fonte até o detector e do
sistema de eixos escolhido

A distancia total percorrida pelos feixes primario e secundario (da fonte até o detector)

em fun¢ao da posi¢ao do centro de espalhamento € descrita pela Equacao 6 e ilustrada na Figura
12. 38,40

Lyg(xc,Ycr2c) = Lp+ Ly + Ly + Lp (6)

Figura 12: Esquema das distancias percorridas por uma onda (primaria + secundaria) da fonte até o detector
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As distancias L, e L, podem ser calculadas utilizando os tridangulos destacados em verde,

vermelho e amarelo, através das equacoes 7 a 9.

|7 L= (LEI + yc> cos 6 2

L 8

L2=<——yc>c059 ®
2

L'=2z:tanf 9)

Assim, a distancia total percorrida pelas ondas primaria e secundéaria ¢ dada pela

Equacao 10.
L L
Lyg=Lp+Li+Ly+Lp=Lg+Lp+ 7+yc cos 6 + E—yc cosf

Lyg=Lp+Lp+L cosO =Lg+Lp+2z:tan6 cos

ng = LF + LD + 2 ZC Sin9 (10)

Como a fase da onda aumenta em uma quantidade de 2w toda vez que a onda percorre

uma distancia igual a 4, a fase de uma onda que atinge o detector pode ser dada pela Equagao
11.
2m 21 4
¢29 = 7[;29 = T(LF + LD) + TSIHHZC

L | J
T Y

®o q

$20 = o +q - 2zc (11)

O termo ¢, ¢ chamado de mapa de fases, pois ele descreve as fases de todas as
possiveis ondas secundarias geradas por centros de espalhamento (xc,Yc,Zc) ao atingir o
detector sob um angulo 26. E importante ressaltar que, durante o desenvolvimento da Equagio
9, os termos Y. € —y. se cancelam e, logo, a distancia percorrida pela onda e sua fase ao atingir
o detector dependem apenas da coordenada z.. Isso significa que todos os pontos localizados
em uma linha com inclinagdo 8 em relacdo ao feixe incidente geram ondas secundarias que

atingem o detector sob um angulo 26 com uma mesma fase. Esse raciocinio se estende a
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dimensao x e, assim, todos os pontos pertencentes a um plano com inclina¢ao 8 em relagao ao
feixe incidente geram ondas secundarias que atingem o detector sob um angulo 260 com uma
mesma fase. E importante ressaltar que o termo ¢, ¢é irrelevante, pois depende apenas da
escolha arbitraria da posi¢ao da origem dos eixos. Logo, ele sera ignorado nos raciocinios
seguintes e o mapa de fases toma a forma da Equagdo 12, em que z. ¢ a coordenada z do centro

de espalhamento. %4

b0 = q " 2zc (12)

A partir da Equagdo 12 pode-se construir uma figura do mapa de fases para cada angulo
de espalhamento 26. Essa figura consiste em um esquema em que cada ponto (um possivel
centro de espalhamento) € representado por uma cor, que corresponde a fase da onda secundaria
que atingiria o detector sob um angulo 26 caso o feixe principal fosse espalhado por esse ponto.
Essa representagdo, esquematizada na Figura 13, ¢ uma forma de visualizar as conclusdes
obtidas nessa secdo. A partir da equagdo 12, pode-se calcular a distancia entre planos que

possuem a mesma fase, representada pelo parametro A* e descrito na Equacdo 13. Esse

parametro terd um papel importante nas discussodes realizadas na sequéncia.
_2m (13)
q

A*

20

Figura 13: Esquema de um mapa de fases para um angulo 26 qualquer. Note que, como demonstrado
anteriormente, o mapa de fases toma valores constantes (mesma cor) em pontos localizados em um mesmo plano
com inclinagdo 6 em relagdo ao feixe incidente. O parametro A" representa a distancia entre planos que possuem

a mesma fase (adaptado)?®.
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3.2. Espalhamento por particulas individuais - Fator de forma

Tome uma nanoparticula homogénea de geometria qualquer. O objetivo dessa secao ¢
determinar o padrao de interferéncia gerado por essa nanoparticula quando ela ¢ irradiada por
uma fonte de raios-X. Em outras palavras, encontrar uma equacao da intensidade da radiagao
que atinge o detector (/) em funcdo do vetor de espalhamento (q). Como dito anteriormente,
os elétrons da amostra sdo os centros de espalhamento, pois sdo responsaveis por interagir
elasticamente com o feixe incidente e gerar as ondas secunddrias. Assim, a nanoparticula ser
considerada homogénea significa que ela possui uma densidade eletronica (p = ntimero de
elétrons por unidade de volume) constante. As ondas secundarias geradas pela interagao do
feixe incidente com esses elétrons podem ser descritas matematicamente pelo nimero
complexo a - e'® ao atingir o detector. A amplitude (a) da onda gerada é a mesma para todos
os elétrons, mas a fase (¢) depende da posicdo do elétron e do angulo de incidéncia no detector
(P = ¢p,9(x,¥,2)). A escolha de representar as ondas secundarias como ntimeros complexos é
feita puramente por conveniéncia matematica. Logo, a onda resultante da interferéncia de todas
as ondas secundérias geradas por todos os elétrons da nanoparticula pode ser descrita pela

Equacdo 14 a seguir. 3840

A=ae®  +ae? + .. (14)

Essa soma pode ser interpretada geometricamente no plano complexo através da
Foérmula de Euler, descrita pela Equacao 15. A Figura 14 mostra essa interpretacao, em que cada
termo da soma € associado a um vetor de tamanho a e angulo ¢;. Esses vetores sdo
posicionados ponta a ponta e o nimero complexo A resultante da sua soma (representado em
vermelho) € representado pelo vetor que vai da origem até a ponta do ultimo vetor adicionado

e seu modulo equivale ao comprimento desse vetor.

e =cosp +i sing (15)

Para calcular a contribuicdo de todos os elétrons presentes na nanoparticula, tome um
volume infinitesimal dV = dx dy dz da nanoparticula. Nesse volume, existe um nimero de
elétrons dN = p dV, em que p ¢ a densidade eletronica da nanoparticula. Como o volume ¢

infinitamente pequeno, todos os elétrons geram ondas secundarias de mesma fase ¢ = q z
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(Equacao 12). Logo, a contribui¢ao dA desse volume infinitesimal para a onda resultante ¢ dada

pela Equagao 16 a seguir.

dA(q) = a e'®@ dN = a e¥9%p dV (16)
5
i
= ;
=
(e
S
! 3
olf,
A
1
>
Re{A(q)}

Figura 14: Esquema ilustrando uma soma hipotética de cinco nimeros complexos como descrito pela Equagdo
13 (adaptado) **

Para determinar a contribui¢do de todos os elétrons, basta integrar a Equacao 16 em todo

o volume da nanoparticula, como mostrado pela Equacao 17.

A(q) = jﬂ ae'pdx dy dz (17)

particula

Porém, detectores ndo sdo capazes de medir a amplitude de uma onda incidente, apenas
sua intensidade, definida por I = |A|%. Assim sendo, a Equacdo 18 mostra a relagdo da

intensidade da radiacdo que atinge o detector (I) em fun¢do do vetor de espalhamento (q).

1(q) = ﬂj e'Zp dx dy dz 2 (18)

particula
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A Equacao 18 ¢ a equagao mais geral que permite determinar o padrao de espalhamento
(I vs q) de uma nanoparticula de geometria e densidade eletronica quaisquer. Note que o termo
a, referente a amplitude da onda secundaria gerada por cada elétron foi suprimido da equagao.
Isso foi feito porque essa amplitude depende de varios fatores, como a intensidade do feixe
incidente, que varia de acordo com o equipamento. Além disso, isso ndo afeta em nada a
interpretagdo dos dados de uma curva de SAXS, uma vez que os valores absolutos da
intensidade séo irrelevantes, sendo analisados apenas a forma da curva e os valores de gq. E por
essa razao que ¢ comum ver curvas de SAXS sem valores numéricos no eixo y, podendo-se

comparar diversas curvas no mesmo grafico deslocando-as verticalmente.

Caso a densidade eletronica e o volume da nanoparticula sejam fatorados na Equacao
18, encontra-se a expressao descrita na Equagdo 19, em que P(q) corresponde ao fator de forma

da particula, que depende apenas da sua geometria.

1(q) = p?V?P(q) (19)
A partir da Equagdo 18, pode-se calcular (analiticamente ou numericamente) o fator de
forma para qualquer geometria. Por exemplo, aplicando-se essa equagdo a uma geometria

esférica de raio R, encontra-se o seu fator de forma, dado pela Equagio 20. 334

sin(qR) — qR cos(qR) 2 (20)
(qR)?

P(q) =3

A Figura 15 mostra uma curva de SAXS (normalmente tragadas em escala log X log)
tedrica de uma esfera de raio R = 50 A tragada a partir da Equagéo 20. A Figura também mostra
a representacdo do mapa de fases para trés valores de g (0,03; 0,09 e 0,12 A, destacados em
vermelho na curva de SAXS). Em cada mapa de fases a esfera foi dividida em fatias que
possuem aproximadamente o mesmo valor de ¢,¢ (fatias que possuem inclinacao 6 em relacao
ao feixe incidente, como visto anteriormente). Para cada um desses mapas de fases, a Figura 15
também mostra a representagdo no plano complexo da soma dos vetores correspondentes a cada

fatia para obter o vetor correspondente a onda resultante da interferéncia.
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Figura 15: Espalhamento de raios-X a baixo dngulo por uma esfera de raio R = 50 A. Os mapas de fase
correspondentes a a) ¢ = 0,034; b) g = 0,094 e ¢) ¢ = 0,034 sdo ilustrados, onde a esfera ¢ dividida em fatias
com fases uniformes e a soma das contribui¢des de cada fatia sdo representadas no plano complexo. O padrao de
espalhamento resultante (tragado a partir da Equac@o 19) é representado a direita, em que os valores de g citados

anteriormente sdo estacados em vermelho (adaptado)3®

Os trés valores de g representados na Figura 15 podem ser usados para compreender o
padriio oscilatorio obtido para a curva de SAXS tedrica. Para baixos valores de g (0,03 A), o
valor da periodicidade do mapa de fases (A* = 2m/q — Equagéo 13) é muito superior a dimensao
da esfera, o que faz com que todas as fatias da esfera gerem ondas secundarias com fases
similares. Isso resulta em interferéncias majoritariamente construtivas, o que produz o platd de
altos valores de I a baixo q. Aumentando-se o valor de q, as fatias da esfera passam a gerar
ondas secundarias com fases distintas, o que produz mais interferéncias destrutivas e leva ao
primeiro minimo observado em g = 0,094. Se o valor de q segue aumentando, o fato de a fase
variar periodicamente faz com que fatias distintas, separadas por uma distancia A*, possuam a
mesma fase, o que gera mais interferéncias construtivas e leva ao primeiro pico observado em
q = 0,12A. Estendendo-se esse raciocinio, fica claro o motivo da curva apresentar um padrio
oscilatorio, pois o valor da intensidade resultante depende do balango entre regides que
apresentam interferéncia construtiva e destrutiva, que varia com a periodicidade 1* = 2 /q e

depende das dimensdes do objeto.

Considere agora um sistema real, constituido por nanoparticulas esféricas em uma
solucao diluida, caso em que nao ha interferéncia inter-particula e basta levar em consideragao
a soma dos fatores de forma de cada particula individual. A Figura 16a mostra cinco
distribui¢des gaussianas de tamanho de particula para esferas com um raio médio de 50 A e

desvios padrdes variando de 1 a 10 A. A Figura 16b mostra curvas de SAXS tedricas (tragadas
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Frequéncia

a partir da Equagado 20) para essas cinco distribui¢des, juntamente com a curva tedrica de um
sistema monodisperso. Note que, 8 medida que a distribui¢do se torna mais larga, as oscilagdes
caracteristicas de um sistema monodisperso vao se tornando cada vez menos definidas, até que,
para 0(R) = 10 A, a intensidade decai continuamente a partir de determinado valor de g, o que

¢ caracteristico de sistemas polidispersos.
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Figura 16: a) Distribuicdes gaussianas de tamanho de particulas esféricas com raio médio de 50 A; b) curvas
teoricas de SAXS para sistemas de solugdes diluidas contendo as particulas descritas em a).

Como a técnica de SAXS fornece resultados indiretos e de interpretagdo complexa, ¢
bastante comum e aconselhado que ela seja associada a técnicas de microscopia como MEV,
MET e AFM. Londofio et al.** estudaram a distribuicdo de tamanho de um sistema de
nanoparticulas de ouro por microscopia eletronica de transmissdao (MET) e por SAXS. Um
histograma foi construido a partir de imagens obtidas por MET, como a disponivel na Figura
17a, medindo-se o tamanho de aproximadamente 500 particulas. Na sequéncia, essas particulas
foram diluidas em uma solucao, que foi analisada por SAXS e o resultado obtido esta disponivel
na Figura 17b. Os dados dessas duas técnicas foram ajustados utilizando-se o modelo de
distribuicdo gaussiana e os resultados sdo mostrados na Figura 17c. Nota-se que, embora os
resultados obtidos por ambas as técnicas sejam coerentes, hd uma pequena diferenga entre eles,
o que pode ser atribuido a contribuicdo estatistica associada a cada técnica. Isso porque,
enquanto o histograma obtido a partir das imagens de MET levam em consideracao algumas
centenas de particulas, o volume da amostra irradiado durante um experimento de SAXS
contém aproximadamente 1012 nanoparticulas. Esse exemplo coloca em evidéncia o potencial
da técnica de SAXS em obter informacdes médias mais representativas de todo o volume da

amostra. Porém, também ¢ fato que as informacdes obtidas por ela tendem a ser incompletas.

29



Por exemplo, o ajuste para uma distribui¢do gaussiana sé pode ser realizado conhecendo-se
previamente a geometria das nanoparticulas, informacao que foi obtida através das imagens de
MET. Assim, evidencia-se a importancia de associar a técnica de SAXS com uma técnica de

microscopia para que a andlise e aproveitamento dos resultados sejam mais completos.
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Figura 17: a) Imagem obtida por MET de um conjunto de nanoparticulas esféricas de ouro; b) Curva de SAXS
obtida para uma solugéo diluida das mesmas nanoparticulas; c) histograma da distribui¢do de tamanho obtido
medindo-se ~500 particulas a partir de imagens TEM, juntamente com seu ajuste gaussiano ¢ o ajuste gaussiano
obtido a partir da curva de SAXS (adaptado) ¥

Como ilustrado anteriormente pela Figura 16, uma curva SAXS de um sistema
polidisperso onde ndo ha interferéncia inter-particula geralmente ¢ constituida por um platé a
baixos valores de g seguido de uma queda. De imediato, pode-se inferir duas informacgdes
importantes a partir de uma curva como essa. A primeira ¢ que a transi¢do entre o platd e a
regido de queda ocorre para um valor de q tal que A* = 2m/q é comparavel com o tamanho
médio das particulas, o que pode ser explicado através do raciocinio ilustrado pela Figura 15.
Note que, quanto menor ¢ o valor de g, maiores sdo as dimensdes investigadas. Como exemplo,
a Figura 18 mostra uma curva tedrica de SAXS tracada para um sistema de esferas
polidispersas. Note que a transi¢ao entre o platd e a regido de queda ocorre em um valor de g
tal que 1*~100 A, que corresponde ao valor do didmetro médio da distribuigdo de esferas. Além
de informagdes relativas ao tamanho médio das particulas, informagdes estruturais qualitativas
podem ser obtidas a partir da regido de queda. Essas regides geralmente seguem leis de
poténcias do tipo I~q~%, que podem ser identificadas como linhas retas em uma escala
log x log. Assim, informagdes estruturais podem ser obtidas ajustando-se essa regiao a uma
lei de poténcias e determinando o valor de a. Por exemplo, o expoente ¢ = 4, conhecido como

Lei de Porod, ¢ universal a estruturas que possuem interfaces bem definidas entre as fases em
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contraste. Esse € o caso para a distribui¢ao esférica representada na Figura 18, em que ndo ha
uma transicao suave/progressiva entre as particulas e o meio. A Tabela 2 mostra alguns valores
tipicos de a para determinados tipos de estrutura. Note que existem tipos diferentes de
estruturas que resultam no mesmo valor de a. Assim, uma correlagdo mais rigorosa do valor de
a com o tipo de estrutura so pode ser feita aplicando-se a Equagao 18 a modelos matematicos

estruturais. 3%
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Figura 18: Curva tedrica de SAXS tracada para um sistema de esferas polidispersas a partir da Equagéo 19,
juntamente com sua curva de distribuicdo de tamanho. Encontram-se destacados o valor de g onde ocorre a
transi¢@o entre o plato e a regido de queda e o valor de 1* correspondente, assim como a reta que melhor ajusta a
regido de queda.

Tabela 2: Alguns valores de a e seu possivel tipo de estrutura correspondente (adaptado) 38

a Possivel tipo de estrutura
1 Objetos alongados (agulhas, entre outros) aleatoriamente orientados
2 Objetos achatados (plaquetas, discos, entre outros) orientados aleatoriamente
2 Massa polimérica enovelada idealmente (aleatoriamente)
1<a<3 Estruturas fractais volumétricas (agregados, entre outros)
Lei de Porod: qualquer estrutura com interfaces bem definidas entre as fases
‘ em contraste
a>4 Transi¢Oes suaves/progressivas entre dominios em contraste
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3.3. Espalhamento por um conjunto de particulas - Fator de estrutura

Até aqui, foram discutidos apenas casos de espalhamento por uma tunica particula ou
por um conjunto delas em solucao diluida. Porém, quando se trata da analise de materiais no
estado solido por SAXS, as amostras possuem um nimero muito grande de particulas, havendo
a possibilidade da ocorréncia de interferéncia inter-particulas (construtiva e destrutiva). Nesse
caso, a analise ¢ feita da mesma forma que na segdo 3.2, mas, ao invés de contabilizar a
contribuicao de cada elétron, contabiliza-se a contribui¢ao de cada particula individual. Assim,
as ondas secundarias geradas pela interagdo do feixe incidente com uma particula podem ser

descritas matematicamente pelo nimero complexo a - e'® ao atingir o detector, em que a

amplitude ja leva em consideragédo o fator de forma da particula (a = p V [P (q)]%) ¢ a fase ¢
depende da posigao do centro de massa da particula e do angulo de incidéncia no detector. Tome
o caso em que todas as particulas sdo iguais, em que se pode fatorar a amplitude da soma.
Assim, a intensidade medida pelo detector em func¢do de g pode ser calculada através da

Equagdo 21.%
i .
A(Q) = pV [P(Q]z (e! P + i ®2(@) 4 ...)

1(q) = p? V2 P(q)|ei 1@ 4 i 92(@ 4 ... |° 21)

Assim, ao levar em consideragao as interferéncias inter-particulas, a Equagdo 19 ganha
um termo adicional, chamado de fator de estrutura e representado por S(q). Logo, a equacao
da intensidade em funcao de g pode ser rescrita na forma da Equacao 22, em que N representa

a quantidade de particulas do sistema.

I(q) = N p*> V> P(q) S(q) (22)

Para ilustrar esse conceito, tome um arranjo periddico hexagonal bidimensional como o
ilustrado na Figura 19a, em que a distancia entre pontos vizinhos ¢ de 150 A. Cada ponto desse
arranjo representa o centro de massa de um objeto qualquer que pode vir a ocupar essa rede.
Esse € o caso da morfologia cilindrica comumente encontrada em copolimeros em bloco, em
que cilindros de uma fase B se organizam dessa forma em uma matriz de uma fase A, como
ilustrado na Figura 7a. A Figura 19b apresenta a curva teorica do fator de estrutura para essa

estrutura hexagonal 2D. Os dados da curva foram obtidos aplicando-se a Equagdo 21 a essa
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geometria, ¢ o detalhamento dos célculos e o codigo Python utilizado para tal estdao descritos

no Apéndice.
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Figura 19: a) Rede hexagonal 2D com um total de N = 127 pontos. A distancia entre pontos vizinhos ¢ de
150 A e algumas distdncias “interplanares” (em 2 dimensdes se tratam de retas, ¢ ndo planos) estdo
representadas; b) curva do fator de estrutura teérico (normalizada) calculado para a estrutura representada em a)
a partir da Equagdo 21

Primeiramente, nota-se a presenca de cinco picos de difragdo nesse intervalo, cujas
dire¢des correspondentes estdo indicadas. O fenomeno da difracdo ocorre quando o valor de
A" = 2m/q coincide com o espagamento dp) entre uma das diregdes desse arranjo periodico.
A partir dessa informacado, pode-se, inclusive, deduzir de forma alternativa a Lei de Bragg
(Equagdo 5, para n = 1), como demonstrado na Equa¢do 23. Uma vantagem da metodologia
aqui descrita em relacdo a lei de Bragg, é que ela permite a previsdo nao s6 das posi¢oes dos
picos de difracdo, mas também das suas intensidades relativas. A Tabela 3 relaciona os valores
de g em que ocorre difracdo para a estrutura representada na Figura 19a, juntamente com as

distancias caracteristicas correspondentes.

P 21 d 21
[hk] = 27— 7 Qnk] = 27
q[hk] TS]I’I G[hk]
Zd[hk] sin H[hk] =1 (23)
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Tabela 3: Valores de g em que ocorre difragdo para a estrutura da Figura 19a e suas respectivas distancias

caracteristicas
q (A d=2n/q (&)
0,0485 129,6 A ~ dpy
0,0840 74,8 A ~ dpq

. 1
0,0970 64,8 A~ 5 dj10) = dia)

0,1280 49,1 A ~ dpyy

. 1
0,1453 43,2 A~ §d[1o] = d|30]

Uma segunda informacao importante em relagdo a esses picos de difracdo ¢ que eles
aparecem em valores de q que s@o caracteristicos da sua estrutura. Para a estrutura hexagonal,
por exemplo, os primeiros picos aparecem nas posicdes q*,v3q*,2q*,V7q*,3q"
(demonstragdo disponivel no Apéndice), em que g* ¢ a posicdo do primeiro pico,
correspondente a diregdo [10], como indicado na Figura 19b. Essa informagdo ¢ importante,
pois permite a identificagdo do tipo de estrutura a partir das posigoes relativas dos picos obtidos
em uma curva de SAXS. Porém, como descrito pela Equagdo 22, a intensidade de uma curva
de SAXS ¢ resultado da multiplicacdo do fator de forma pelo fator de estrutura, o que pode
dificultar sua interpretagcdo. Por exemplo, pode ocorrer que nem todos os picos de difracao de
uma estrutura periodica sejam visiveis em uma curva de SAXS, pois, dentre outros motivos,
um pico do fator de estrutura pode coincidir com um vale do fator de forma, o que pode vir a
extinguir um pico de difragdo da curva experimental. Além disso, um material pode conter
inimeras fases com geometrias e estruturas diversas, € a curva de SAXS obtida serd um
resultado da contribuicdo de todos os fatores de forma e de estrutura. Para superar essas
dificuldades, modelos matematicos capazes de descrever determinado material podem ser
desenvolvidos e, a partir desses modelos, pode-se estimar separadamente a contribui¢do de cada
um desses fatores. Para tal, mais uma vez, a utilizacdo de técnicas de microscopia se mostra

relevante.
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4. ESTUDO DE CASOS - COPOLIMEROS EM BLOCO

A fim de evidenciar a potencialidade da técnica de SAXS na caracterizagao de eletrélitos
solidos para baterias de ion litio, essa se¢ao traz alguns estudos de caso encontrados na literatura
em que a técnica ¢ aplicada na caracterizacdo de copolimeros em bloco que visam essa
aplicagdo. Como descrito na se¢do 2.1 através da Equacdo 1 e da Figura 7, a correlacdo entre a
morfologia desses materiais e suas propriedades funcionais ¢ de extrema importancia e a técnica

de SAXS tem muito contribuir nesse contexto.

4.1. Estudo do impacto da adi¢ao de um sal de litio e da temperatura

Dérr et al.*! estudaram o comportamento de um copolimero em bloco de poliisopreno-
poliestireno-poli(6xido de etileno) (ISO) contendo segmentos de PEO muito curtos, com massa
molar de 2100 g mol™1. A vantagem de se utilizar segmentos curtos da fase condutora est4 na
sua maior mobilidade em relagdo ao polimero correspondente de elevada massa molar, com
consequente aumento da condutividade i6nica. Além disso, a presenga de outros dois blocos de
natureza quimica distinta é responsavel por otimizar as propriedades mecanicas ¢ impedir a
cristalizacdo da fase condutora. A partir desse copolimero, membranas contendo o sal LiTFSI
(Figura 5b) em diferentes concentracdes foram preparadas em solugdo de THF com a
subsequente evaporacdo do solvente. A composicdo que apresentou a melhor condutividade
i0nica foi a que continha uma proporcao de Li: EO (ions litio para unidades de repeticao de
oxido de etileno) igual a 4,3:1. A Figura 20a mostra a curva de SAXS obtida para essa
composi¢do, juntamente com a curva do copolimero puro e de um PEO de referéncia com massa
molar de 400.000 g mol™! (PEO puro e PEO/LiTFSI com Li:EO = 1:28). A curva do
copolimero puro apresentou picos cujas posi¢des relativas indicam a presenga de uma
microestrutura cilindrica hexagonal (picos em posi¢des q*,v3q*,29%,V7q*,3q", como
demonstrado anteriormente na Figura 19b e no Apéndice), cuja periodicidade d 190y = 27/q"
¢ de aproximadamente 28 nm. Com a adigd@o do sal de litio, a morfologia do copolimero muda
drasticamente, pois o sal se dissolve apenas na fase de PEO, expandindo-a e alterando a relagdo
de volumes e a interacdo interfacial entre as fases. A presenca do LiTFSI faz com que uma
morfologia lamelar bidimensional com d 100y = 27/q" ~52 nm surja, o que pode ser inferido
a partir da posi¢ao relativa dos picos caracteristica dessa estrutura (q*,2q~,3q", 4q%, ...). A
presenca dessa morfologia é confirmada pelas imagens obtidas por TEM apresentadas na Figura

20b, em que as regides mais escuras representam a fase PEO e ndo ¢ possivel distinguir as fases
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isolantes (PI e PS). E importante ressaltar que a presenga de uma morfologia lamelar é
interessante para a aplicag¢ao pois, como descrito na se¢do 2.1, essa morfologia, juntamente com
a co-continua, apresenta na pratica os maiores valores do parametro f (Equacgdo 1 e Figura 7).
Por fim, nota-se que as amostras PEO e PEO/LiTFSI nio apresentam nenhum tipo de ordem
microestrutural nessa escala, o que ja era esperado. Embora o PEO seja semicristalino, as
distancias caracteristicas da fase cristalina nao podem ser visualizadas por SAXS, podendo ser

analisadas em angulos maiores (através da técnica de DRX, por exemplo).

a)

= PEO

e PEO/LIiTFSI

— SO

e |SO/LITFSI

* ISO/LITFSI LAM Fit

*0,

log (Intensidade)

0.04 0.08
q A

Figura 20: a) Curvas de SAXS obtidas para as amostras de PEO (puro e com adigdo de LiTFSI - Li: EO =
1:28) e de copolimero ISO (puro e com adigdo de LiTFSI - Li: EO = 4,3:1); b) imagens da amostra [SO/LiTFSI
(Li: EO = 4,3:1) obtidas por MET (adaptado) #!

Os autores também avaliaram a evolugdo da morfologia da amostra ISO/LiTFSI com a
temperatura utilizando a técnica de SAXS in situ, cujos resultados estdo mostrados na Figura
21. Quando a amostra atinge a temperatura de 90°C durante um primeiro aquecimento (Figura
21a), os picos se deslocam levemente para a esquerda, indicando um leve aumento da

periodicidade da estrutura de d(;99y = 52 nm para 54 nm. Além disso, picos de ordem mais

alta e caracteristicos da estrutura lamelar que nio estavam tdo bem definidos na Figura 20a
passam a aparecer com mais clareza. Analisando o segundo aquecimento (Figura 21b), nota-se

que as mudangas causadas pelo primeiro aquecimento sdo irreversiveis € apenas um leve
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estreitamento dos picos ¢ observado com o aumento da temperatura. Uma possivel explicagao
para esse fenomeno ¢ que a estrutura formada apds a evaporagdo do solvente era metaestavel,
em que a separacdao de fases nas interfaces ndo estava tdo bem definida. Ao ultrapassar a
temperatura de transi¢ao vitrea dos segmentos de PS (a partir de 90°C), a separacao de fases se

completa, atingindo-se a estrutura lamelar termodinamicamente estavel.

fo¥)

log (intensidade) ~~

Figura 21: Evoluc¢éo da curva de SAXS da amostra ISO/LiTFSI em fun¢@o da temperatura durante o a) primeiro
aquecimento; b) segundo aquecimento (adaptado) !

E importante ressaltar que, embora técnicas de microscopia possam obter imagens a
temperatura ambiente apds um recozimento, elas ndo sdo capazes de tragar essa evolugdo da
morfologia com a temperatura. Além disso, as mudancgas morfologicas inferidas através das
curvas de SAXS da Figura 21 dificilmente seriam notadas analisando-se apenas imagens de
microscopia e, ainda assim, elas sdo responsaveis por mudangas significativas nas propriedades
do material. A Figura 22a mostra medidas de condutividade realizadas durantes 4 ciclos de
aquecimento da amostra ISO/LiTFSI logo apds sua elaboracdo via solucdo seguida de
evaporacdo de solvente, juntamente com uma curva da amostra PEO/LiTFSI de referéncia.
Nota-se que a passagem por ciclos de aquecimento aumenta consideravelmente a condutividade
da membrana, até atingir a estabilidade a partir do terceiro ciclo, em que a condutividade pouco
varia com a temperatura. Assim sendo, amostra recozida apresentou uma condutividade a

temperatura ambiente de aproximadamente 1,4 mS cm™t

, 0 que satisfaz os requisitos da
aplicacdo. Esse efeito se correlaciona muito bem com as informagdes estruturais obtidas por
SAXS, em que o recozimento da amostra induz uma melhor separacao de fases, possibilitando

uma melhor conducao pela fase de PEO. Em relacao as propriedades mecanicas, a Figura 22b
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mostra o efeito de um recozimento a 90°C nas curvas reologicas do mdédulo de armazenamento
em cisalhamento (G') em fungdo da temperatura. Nota-se que, com o recozimento, 0 mddulo
de armazenamento aumenta de 4 MPa para 10 MPa, o que ¢ resultado de um melhoramento
da qualidade da separacdo de fases da estrutura lamelar, sendo que esses valores de modulo de
cisalhamento ja se mostraram suficientes em impedir o crescimento de dendritas de litio
metdlico na literatura.'® Além disso, o copolimero sendo 100% amorfo, ele ndo sofre da drastica
queda de médulo acima de 60°C, nem da drastica queda de condutividade abaixo de 60°C, que

sdo causadas respectivamente pela fusdo e cristalizacdo do PEO homopolimero.
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Figura 22: a) Curvas de Arrhenius (condutividade vs temperatura) para quatro ciclos de aquecimento da amostra
ISO/LiTFSI, juntamente com a amostra PEO/LiTFSI de referéncia; b) curvas reologicas de médulo de
armazenamento em cisalhamento em func¢do da temperatura para as amostras ISO/LiTFSI e PEO/LiTFSI nos
estados virgem e apds recozimento a 90°C (adaptado)*!

Esse trabalho demonstra como a técnica de SAXS pode ser essencial no estabelecimento
das correlagdes entre processamento, estrutura, propriedades e aplicacdo final, o que ¢

imprescindivel para o desenvolvimento de novos materiais.
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4.2. Estudo da morfologia de um eletrélito polimérico in operando

A fim de estudar a correlacao entre a morfologia e a performance de um eletrélito sélido

polimérico in operando, Méohl et al.*?

montaram um sistema em que o experimento de SAXS
pode ser realizado em uma membrana polimérica dentro de uma célula eletroquimica em
funcionamento. Esse sistema estd ilustrado na Figura 23 e consiste em uma célula eletroquimica
encapsulada em um capilar de vidro, em que o catodo era composto de fosfato de ferro e litio
(LiFeP0O,) e o anodo era feito de litio metalico. O copolimero estudado foi o copolimero
dibloco poliestireno-poli(6xido de etileno) (PS-b-PEO) e o sal de litio utilizado foi o LiTFSI
(Li:EO = 0,1). As membranas foram preparadas em solugdo de THF com subsequente
evaporacao do solvente e o trabalho comparou uma amostra ndo tratada termicamente com uma
recozida a 90°C por 24 h. O feixe de raios-X estava focado na regido mais central da membrana,
como indicado na Figura 23, o que faz com que as informagdes obtidas sejam referentes ao bulk
do eletrolito, e ndo a sua superficie em contato com os eletrodos. Por fim, os ensaios foram
realizados a 90°C e o tempo de exposicao foi de 1 hora, o que faz com que cada curva apresente
informagdes estruturais médias referentes ao estado do eletrélito durante algumas dezenas de

ciclos de carga/descarga da bateria.

a) unidade de ciclagem da bateria

b) feixe de raios-X
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Figura 23: a) Esquema ilustrando o sistema montado para a realizacdo de ensaios de SAXS in operando;
b) Esquema detalhado da célula eletroquimica. Todas as distancias sio dadas em mm. (adaptado) #*
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A Figura 24a mostra as curvas de SAXS obtidas para a membrana que passou pelo
recozimento a 90°C durante 24h antes da realiza¢dao do ensaio. Em adi¢ao as curvas de SAXS,
a unidade de ciclagem da bateria ¢ capaz de medir a carga total que passa pelo circuito externo
(Q) durante cada ciclo de descarga da célula, além da resistividade interna do sistema (R;),

dados que sao mostrados nas Figuras 24b e c, respectivamente.
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Figura 24: a) Curvas de SAXS obtidas para a amostra recozida a 90°C por 24h. O aumento do numero de ciclos
¢ indicado pelas cores das curvas, indo do preto (ciclo 0), até o vermelho (ciclo 400). As curvas foram
deslocadas verticalmente para facilitar a visualizacdo; b) curva da quantidade total de carga que passa pelo
circuito externo durante cada ciclo de descarga da célula; c) curva da resisténcia interna em funcao do ciclo de
descarga. A célula foi mantida a 90°C durante todas as medi¢des (adaptado)*

E possivel notar de imediato, que a célula ndo apresenta um funcionamento adequado
nessas condi¢gdes, uma vez que os valores de carga e resistividade apresentam flutuacdes
aleatorias ao longo dos ciclos. Uma possivel causa para esse fendmeno ¢ uma incompatibilidade
na interface do eletrolito com os eletrodos, o que ndo pode ser avaliado pelas curvas de SAXS
obtidas, ja que elas dizem respeito apenas ao bulk do eletrdlito. A partir dos resultados de SAXS,
¢ possivel inferir que o copolimero possui uma estrutura ordenada, pois a curva apresenta uma
sequéncia de pelo menos trés picos bem visiveis que € caracteristica de uma morfologia
cilindrica hexagonal. Nota-se também que a morfologia se mantém estavel durante os 400 ciclos
de carga/descarga realizados, uma vez que as curvas nao apresentam mudangas significativas e
o valor de d(;909) = 27/q" se mantém praticamente constante durante todo o ensaio. Assim,
pode-se concluir que essa estrutura ordenada cilindrica hexagonal resulta em um desempenho

ruim na célula eletroquimica.
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A Figura 25 mostra os mesmos dados obtidos para a amostra que ndo foi recozida. A
partir das curvas de SAXS (Figura 25a), pode-se notar que a amostra ndo apresenta uma
morfologia bem ordenada como foi o caso para a membrana recozida, apresentando apenas um
pico visivel que corresponde a alguma distancia caracteristica presente na morfologia da
amostra. Porém, essa distancia caracteristica nao aparece com uma periodicidade bem definida,
j& que ndo ¢é possivel identificar outros picos, o que pode ser um indicio da presenca de uma
morfologia co-continua. Mais uma vez, a morfologia ndo apresenta uma evolucao ao longo dos
ciclos da bateria, mantendo-se estavel. Porém, nota-se que a performance na célula
eletroquimica ¢ completamente diferente daquela apresentada pelas amostras recozidas. A curva
da quantidade de carga (Figura 25b) apresenta uma tendéncia de aumento até atingir 240 ciclos,
mas esse aumento ocorre com oscilagdes bastante periddicas. Isso ocorre porque a célula
eletroquimica ndo ¢ otimizada para a performance, uma vez que existe a necessidade da
realizacdo dos experimentos de SAXS concomitantemente. Assim sendo, os eletrodos em forma
de bastdo dificultam a difusdo homogénea dos ions litio, criando gradientes de concentragdo
nas suas vizinhangas. Esses gradientes aumentam progressivamente até um ponto em que eles
decaem, resultando no padrio oscilatorio presente na curva da quantidade de carga. Embora a
quantidade de carga siga uma tendéncia de aumento até 240 ciclos, ela deve atingir um méximo
em algum ponto e comegar a cair a medida em que o sistema vai se degradando. Observando a
curva da resisténcia interna (Figura 25c), nota-se que ela oscila em torno de 340 + 20 k(Q, o
que € um comportamento muito mais estavel do que aquele apresentado pela amostra recozida.
Além de um funcionamento relativamente estdvel ao longo dos ciclos, essa amostra nao
apresentou indicios do crescimento de dendritas de litio metalico, j4 que elas causariam
mudangcas significativas na morfologia do eletrélito, o que nao foi observado nas curvas de

SAXS.
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Figura 25: a) a) Curvas de SAXS obtidas para a amostra ndo tratada termicamente. O aumento do numero de
ciclos ¢ indicado pelas cores das curvas, indo do preto (ciclo 0), até o vermelho (ciclo 400). As curvas foram
deslocadas verticalmente para facilitar a visualizagdo; b) curva da quantidade total de carga que passa pelo
circuito externo durante cada ciclo de descarga da célula; c¢) curva da resisténcia interna em fungéo do ciclo de
descarga. A célula foi mantida a 90°C durante todas as medicdes (adaptado) *?

Esse trabalho reforga a potencialidade da técnica de SAXS na caracterizagdo de eletrdlitos
solidos pois, mesmo se tratando de uma técnica indireta, ela permite a caracterizacdo estrutural
em condi¢cdes muito proximas as da aplicagdo final, dentro de uma célula eletroquimica em
funcionamento. Além disso, também ¢ evidenciado o fato de que a condutividade ndo € o unico
parametro que deve ser levado em considerag@o ao analisar o desempenho dessas membranas
como eletrélitos, pois parametros como estabilidade eletroquimica ao longo dos ciclos e

compatibilidade na interface também sao de extrema importancia.
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5. CONCLUSOES

A partir da revisao bibliografica aqui desenvolvida, fica clara a relevancia do
desenvolvimento de novos materiais que atuem como eletrolitos solidos para baterias de ion
litio. Nesse contexto, técnicas de caracterizagdo estrutural sdo de extrema importancia para o
desenvolvimento desses materiais, uma vez que elas permitem uma melhor compreensiao da
correlagdo entre processamento, estrutura, propriedades e desempenho na aplicacdo final.
Embora a técnica de SAXS seja uma técnica de caracterizagao indireta, cuja interpretacao pode
ser trabalhosa, ela apresenta algumas vantagens em relagdo a técnicas de microscopia bastante
utilizadas. Dentre elas, estd a possibilidade de realizar ensaios em condi¢des muito diversas,
seja variando a temperatura ou até mesmo em condi¢des muito proximas as que a membrana é
submetida durante a aplicacdo final. Assim sendo, a técnica de SAXS, quando associada a
outras técnicas de caracterizagdo, possui um enorme potencial na caracterizagdo e
desenvolvimento desses materiais, o que ¢ de extrema importancia no contexto da transi¢ao

energética.
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7. APENDICE

Para simular o fator de forma de uma dada estrutura, aplica-se a formula de Euler (Equagao

15) a Equagdo 21 da seguinte forma, em que N ¢ o niumero total de particulas da estrutura.

N N 2
S(q) = et #1(@ 4 192 4 ... |" = Z cos(¢n(q)) +1i 2 sin(¢n(q))
2
N 2 N 2
S(@) = (Z cos(n()) ) ' (Z sin(qsnm)))
n=1 n=1

|

S(q) = (ZN: cos(¢n(q)) )2 + (i sin(¢n(q))>2 (AD)

n=1 n=1

|

A partir da Equacdo 12, sabe-se que ¢,,(q) = q * z,,, em que z, é a coordenada z do
centro de massa da enésima particula. Porém, o sistema de eixos coordenados ¢ definido
em func¢do do angulo 6 e, logo, também varia com g, como mostrado na Figura 11. Assim
sendo, € necessario fazer uma mudanga de variaveis de forma que uma dada coordenada z
definida em um sistema padrdo de eixos possa ser convertida na sua coordenada
correspondente em cada um dos sistemas definidos em fun¢do de 8. Como vamos simular
uma estrutura bidimensional, pode-se considerar que x = 0 para todos os pontos e, logo,
trabalharemos com um sistema de eixos padrdo (y,z), como mostrado na Figura Al, em
que y esta na mesma direcdo do feixe incidente. Assim como foi feito na Figura 11, para
um angulo 260 em relagdo ao detector, o sistema de eixos (yg, Zg) ¢ inclinado de 8 em
relacdo ao feixe incidente e o valor da coordenada zg pode ser calculado em funcdo de y, z

e 8, como mostrado na Figura A1 e na Equagdo A2.
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Y =R cosg@
z=R sing
Zg = R sin(p + 0)
P(v.2)
Zg = R singpcosfB + Rcos¢gsind
R’// (S -
z y
\(p Zg = zcos6 + ysinf
6 'y

N7

Figura A1: Esquema ilustrando a mudanga de variaveis feita para obter a coordenada zg de determinado ponto a
partir de suas coordenadas (y, z) do sistema de eixos padrdo e do angulo 6

¢(q) =q-zg =q[zcosO + ysinb] (A2)

Tome agora, a estrutura hexagonal 2D em questao, ilustrada na Figura A2a. Um material
real contendo uma morfologia estruturada dessa forma apresentara dominios hexagonais
orientados em todas as diregdes possiveis. Assim sendo, € necessario levar em consideracao
todas as possiveis orientagdes desses dominios. Para tal, tome um angulo a de rotagdo de
todos os pontos em torno do eixo normal ao plano (y, z), como representado na Figura A2a
abaixo. Assim, pode-se determinar as novas coordenadas de um ponto P (y,, Z,) em relacdo

ao sistema de eixos (Y, z) apos essa rotagao, como indicado na Figura A2b.
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b)

Z y=R cose
4 z=R sing

Yo = R cos(p + a)
Zg = R sin(p + a)

y z
,P(ytr: Za) _ .
{ya—Rcosgocosa—Rsm(psma
Zo, =R singpcosa + Rcospsina
R X a/‘_/-P (. 7) @ — ——
o 7 y

Zg =ysina + zcosa

A J

{ya =ycosa —zsina
Y

Figura A2: a) Esquema ilustrando uma rede hexagonal 2D e sua rotagdo de & em torno do eixo normal ao plano
(v, 2); b) calculo das novas coordenadas de um ponto P ap0s a rotagdo

Finalmente, o mapa de fases ¢(q) que leva em consideragéo essa rotagdo ¢ descrita pela

Equacao A3.
$(q) = q 20,0 = q [2 COS O + Y 5in 6]

¢(q) =q[(ysina+ zcosa)cosO + (ycosa — zsina) sin ] (A3)
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Substituindo a Equacao A3 na Equacdo Al, obtém-se a Equacdo A4, que permite
calcular o fator de estrutura S(q). Para tal, para cada valor de g (deve-se varrer 8 em uma
faixa angular caracteristica de um experimento de SAXS), deve-se calcular o somatdrio

para todos os N pontos presentes na estrutura, varrendo « no intervalo [0,27].

N 2
S(q) = <Z cos(q [(yp sina + z, cosa) cos 6 + (y, cosa — z, sina) sin 6]) )

n=1
2

N
+ <z sin(q [(y, sina + z,, cos @) cos 6 + (y, cos @ — z, sin @) sin 9]))

n=1

Obviamente, esses calculos sd3o muito extensos e devem ser realizados por um
computador. Primeiramente, deve-se obter uma lista com as coordenadas de todos os pontos
presentes na rede. A Figura A3 esquematiza o método utilizado para tal. Os valores de
entrada sdo a distancia d entre pontos vizinhos da rede e a quantidade p de pontos na linha
central. A partir disso, cada fileira recebe um valor inteiro de k, pertencente ao intervalo

p-1

[— —~ pT_l] e pode-se calcular as coordenadas (y, z) de cada ponto utilizando as expressdes

descritas na figura.

_P*l . ) O . . . .
k=""r d/
k=3 z . L] . . . . . . . L] | |
K2 2, y=(7+n)d n=(012..,p—k-1)
k=1 [ . L L] ° . L L] L] L] . . \/§
/ Y Z—k‘7d
k=0 [ . ) . . . ) . . ° . o] p
k=-1 .‘\.3’5. . . ] L] L] . ® L] . pz;l
k=-2 . L] (] ] ] . . . . . . N=1+ 6m
k=-3 . . . . . 0 . . . 0 m=1
: . . . . . L] . . L
p—1

Figura A3: Método utilizado para o calculo das coordenadas (y, z) de cada ponto da rede

A Figura A4 abaixo mostra o codigo Python utilizado para preencher as listas contendo

as coordenadas y e z de cada ponto da rede.
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def n_pontos(p):
if p==1:
return 1
else:
return 6*(p-1)/2 + n_pontos(p-2)

d=150
p=13
N=n_pontos(p)

=[]
=[1]

for a in range(int(N)):
y.append([@])
z.append([@])

i=e
while i<int((N+p)/2):
for k in range(@,int((p-1)/2+1)):
for n in range(@,int(p-k-1+1)):
y[i]=(k/2+n)*d
z[i]=k*3**@.5%d/2
i=i+1

while i<int(N):
for k in range(1,int((p-1)/2+1)):
for n in range(@,int(p-k-1+1)):
y[il=(k/2+n)*d
z[i]=-k*3**@.5%d/2
i=i+l

Figura A4: Cddigo Python utilizado para preencher as listas contendo as coordenadas y e z de cada ponto da
rede

Na sequéncia, a partir das listas contendo todas essas coordenadas, basta aplicar a

Equacdo A4, como mostrado pela Figura AS.

onda=1.5

part_theta=1006

theta=np.linspace(©.66115, ©.018, part_theta)
part_alpha=560

alpha=np.linspace(®@, 2*np.pi, part_alpha)

calculo_qg(comprimente, angulo):
wavevector=4*math.pi*np.sin(angulo)/comprimento
return wavevector

cos=0
SIN=0
s=o
q=0

for a in range (int(part_theta)):
g=calculo_q(onda,theta[a])
for b in range (int(N)):
for ¢ in range (int(part_alpha)):
C0S=C0S+np.cos(q*((y[b]*np.sin(alpha[c])+z[b]*np.cos(alpha[c]))*np.cos(theta[a])+(y[b]*np.cos(alphal

c])-z[b]*np.sin(alpha[c]))*np.sin(theta[a])))
SIN=SIN+np.sin(g*((y[b]*np.sin(alpha[c])+z[b]*np.cos(alpha[c]))*np.cos(thetala])+ y[b]*np.cos(alpha[c])—z[b]*np.sin(alpha[c])‘*np.sin‘theta[a]lE)

S=COS**2+STIN**2
print(q,* ', S)
cos=8
SIN=8

Figura A5: Coédigo Python utilizado para calcular os valores de S(q) vs q a partir da Equacdo A4
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Um fato interessante ¢ que o padrao de espalhamento de uma estrutura periddica nao se
resume aos picos de difracdo, uma vez outras oscilagdes estdo presentes, como mostrado na
Figura 19. Porém, a intensidade dos picos de difragdo aumenta com o quadrado do nimero de
pontos da rede, enquanto os demais sinais entre esses picos aumentam linearmente. Assim
sendo, ao aumentar significativamente o numero de pontos da rede, apenas os picos de difracao
se tornam visiveis, e a curva resultante possui uma forma parecida a uma curva de DRX
(situagdo em que normalmente os cristais apresentam um niumero muito elevado de atomos). A
Figura A6 ilustra esse efeito comparando uma curva simulada a partir de uma rede contendo

127 pontos e outra contendo 1951 pontos.

——p=13,N=127
104 —p =51, N=1951
E
T 054
1]
00 N '[\\ D s
0,05 0,10 0,15

q(A")

Figura A6: Curvas do fator de forma (S(q)) normalizado em fun¢do de q para uma rede contendo 127 pontos e
outra contendo 1951 pontos

Por fim, para demonstrar porque os primeiros picos de difragdo de uma rede hexagonal
2D aparecem nas posicdes q*,V3q*, 2q*,V7q*,3q", tome a Equacio A5 (deduzida a partir da
Lei de Bragg), que descreve a posi¢ao de determinado pico gy, em funcio da distancia d entre
os pontos vizinhos e dos indices h ¢ k.

4n
Ank :d_\/g\/ h2+hk+k2 (AS)
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Como o primeiro pico (q*) corresponde a dire¢ao [10], pode-se calcular a razao nk / q*
como mostrado pela Equacao A6.

4
T VRZ ¥ hk + K2
qhk/ , = dv3
K ;—%\/12+1-0+02

qhk/q* = Vh? + hk + k? (A6)

Assim, calculando o valor de nie / g+ bara as primeiras dire¢des dessa estrutura, obtém-

se os valores esperados, como mostrado pela Tabela Al.

Tabela A1: Dire¢des com seus respectivos valores de e / g+ baraa estrutura hexagonal 2D

[hk] qhk/q*
[10] 1
[11] V3
[20] 2
[21] V7
[30] 3

55



