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RESUMO

Os avancgos tecnologicos em dispositivos portéteis trazem outro aspecto
gue chama a atencéo, tanto ou mais importante do que os proprios dispositivos
desenvolvidos, i.e., a necessidade de fontes de alimentacdo mais poderosas.
Por exemplo, telefones celulares com tecnologia de ponta que incorporam
Bluetooth, Infravermelho, Camara fotografica, Jogos, GPS, Navegacdo na
Internet, etc., requerem baterias recarregaveis de alto desempenho.
Vitroceramicas condutoras por ion litio com estrutura tipo NASICON,
concretamente baseadas no sistema Li;«xMxM’2«(PO4)3, onde M = Al, Cr, Fe,
Ga e M’ = Ge, Ti, Hf, sdo consideradas boas candidatas como eletrélitos
sélidos em baterias de ion litio devido a sua estabilidade quimica, facilidade de
fabricacdo e alta condutividade ibnica. Neste trabalho foi obtido o vidro de
composicao Li; 2AlysTi16(PO4)29 usando o método tradicional de resfriamento
rapido conhecido como Splat Cooling. Vitroceramicas de composicéo igual a do
vidro matriz, com diferentes microestruturas, foram obtidas por cristalizacao
controlada mediante tratamentos térmicos simples e duplos. O vidro precursor
foi caracterizado por andlise quimica e térmica. Esta ultima permitiu projetar os
tratamentos térmicos de cristalizacdo. Os resultados de difracdo de raios X
(DRX) mostraram a obtencao da estrutura tipo NASICON como fase principal,
com presenca das fases isolantes AIPO, e/ou TiO,, que ndo afetam as
propriedades elétricas. O estudo da microestrutura e da condutividade elétrica,
usando microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
impedancia (El), respectivamente, evidenciaram o aumento da condutividade
com o crescimento do tamanho médio do grdo, atribuido ao maior contato entre
graos e, provavelmente, a um melhor alinhamento dos canais na estrutura do
LiTi2(PO4)s. A méxima condutividade de 1,3 x 10 S/cm foi atingida na amostra
obtida mediante tratamento térmico simples em 1000 °C durante 20 minutos a

qual apresentou um tamanho médio de gréo de 350 nm.
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SYNTHESIS AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF Liy4+xAlxTizx(POa4)3
GLASS-CERAMIC WITH DIFFERENT MICROSTRUCTURES

ABSTRACT

Technological advances in portable devices imply not only the
development of devices but also the need to enhance their power sources. For
instance, cellular phones with high technology incorporating Bluetooth, Infrared,
Digital Camera, Games, GPS, Internet Browsing, etc., need high performance
rechargeable batteries. Lithium ion-conducting glass-ceramics with NASICON-
type structure, based on the Li+xMxM'2x(PO4)s system, where M = Al, Cr, Fe,
Ga and M' = Ge, Ti, Hf, are considered good candidates as solid electrolytes in
lithium ion batteries due to their chemical stability, easy fabrication and high
ionic conductivity. In this work, the Lii+AlTi>x(PO4)s glass composition was
synthesized by the traditional method known as Splat Cooling. Glass-ceramics
with the same composition as the precursor glass but with different
microstructures were obtained by controlled crystallization, using single and
double heat treatments. The parent glass was characterized by chemical and
thermal analysis and the latter enabled tailoring of the crystallization heat
treatments. X-ray diffraction (XRD) results indicated that the resulting glass-
ceramics exhibit the desired NASICON-type structure as primary phase, as well
as the segregation of insulating phases, i.e., AIPO4 and/or TiO,, which do not
affect the electrical properties. An examination of the microstructure by
scanning electron microscopy (SEM) and measurements of electrical
conductivity by impedance spectroscopy (IS), combined with the XRD analysis,
indicated that the electrical conductivity of single heat-treated samples
increases with the heat treatment temperature and hence with the increase in
crystallinity. Samples synthesized by double heat treatment showed increasing
electrical conductivity with decreasing nucleation treatment time and

consequently with increasing average grain size.
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L — Linhas de teste desenhadas sobre as micrografias

N — Numero de intersecfes de 4 com L
N_L— Numero médio de intersecdes de 4 com L por unidade de comprimento

Sv — Area interfacial por unidade de volume



1 INTRODUCAO

Em anos recentes, dispositivos eletronicos sem fio tais como notebooks,
telefones celulares, e maquinas de fotografia digital tornaram-se muito
populares. Nestes dispositivos, uma das partes mais essenciais, e que muitas
vezes equivale a metade do peso e do volume do dispositivo, é a fonte de
alimentacdo. Como fontes de alimentacdo, diversos tipos de baterias séo
usados, e sdo compostas de anodo, catodo e eletrdlito. Muitas vezes 0s
eletrélitos utilizados séo liquidos inflamaveis, o que acarreta problemas de
vazamento e combustdo dos mesmos. Apesar destes problemas, eletrdlitos
liquidos ainda séo utilizados, pois apresentam, em geral, condutividade i6nica
mais elevada, garantindo uma baixa perda 6hmica. Se excelentes eletrolitos
solidos forem desenvolvidos, com condutividades ibnicas comparaveis aquelas
dos eletrélitos liquidos, problemas de vazamento e inflamabilidade seriam
solucionados.

Atualmente, a necessidade de fontes de alimentacdo portateis vem
crescendo devido a miniaturizacdo dos aparelhos eletrdnicos. O litio é o
elemento de maior potencial de oxidagdo da tabela periddica, e possui também
baixo peso atbmico. Assim, baterias de litio tém baixo peso e elevada forca
eletromotriz, podendo fornecer elevada densidade de energia quando
comparadas com outras baterias disponiveis no mercado o que faz com que
sejam altamente cotadas para acompanhar os avancos da tecnologia.

A figura 1.1 fornece uma comparacgédo dos diferentes tipos de baterias
comercializadas a nivel mundial em termos das suas densidades gravimétrica e
volumétrica. A parte de vendas mundiais para baterias portateis de Ni-Cd, Ni-
MH e Li-ion sdo de 23, 14 e 63%, respectivamente [1], o que demonstra,
claramente, a favoravel posicédo das baterias de ion litio. O uso de baterias de
acido-chumbo é principalmente restringido a SLI (starting, lighting, ignition) em

automoveis ou aplicagcdes de auxiliador, considerando que baterias de Ni-Cd



continuam sendo as tecnologias mais satisfatorias para aplicagfes que exigem

elevada poténcia como, por exemplo, em algumas ferramentas elétricas [1].
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Figura 1.1 Comparacdo das diferentes tecnologias de baterias em termos de

densidade de energia gravimétrica e volumétrica [1].

Embora as baterias de ion litio tenham sido usadas ha anos em vista
das suas propriedades, ainda existem alguns problemas de estabilidade
quimica e de seguranca. Com a expectativa de resolver estes problemas,
relativos a seguranca, peso, volume e densidade de energia das baterias
usadas hoje em dia, a area de materiais ibnicos, ou idnica do estado soélido,
continua despertando interesse na comunidade cientifica. Em especial,
trabalhos estdo sendo desenvolvidos para melhorar a condutividade elétrica
dos eletrolitos condutores de ion litio.

No caso de eletrdlitos sdélidos ceramicos, condutores por ion litio, tem-se
pouco ou nenhum conhecimento da influéncia da microestrutura nas suas
propriedades elétricas, caracteristica chave para atingir melhor desempenho
das baterias que sdo comercializadas hoje em dia.

Levando em conta o mencionado anteriormente, o foco deste trabalho

sera obter vitroceramicas do sistema Liy+xAlTiox(PO4)3 ou simplesmente LATP,



condutor do ion litio com estrutura NASICON, com diferentes microestruturas e,
principalmente, estudar ou estabelecer relacdes entre a microestrutura e a

condutividade elétrica deste material.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conducéo Iénica e Eletrolitos Solidos

Em geral, eletrélitos apresentam-se em um estado liquido ou fundido,
estado no qual uma variedade de ions portadores de carga (cétions e anions)
podem migrar facilmente devido as fracas ligacbes secundarias
intermoleculares, a vibracéo térmica do solvente ou dos ions no caso de sais
fundidos. No entanto, em alguns sélidos, os ions podem se mover rapidamente
com uma baixa barreira de energia. Tais sélidos apresentam condutividade
comparavel a dos eletrolitos aguosos e fundidos e sdo conhecidos como
eletrélitos solidos rapidos (Fast lon Conductor, FIC). Uma das suas
caracteristicas tipicas é que somente um tipo de portador pode migrar através
da estrutura j& que os ions de carga oposta sS40 necessarios para manter a
estrutura rigida do material [2].

Uma questéo interessante que surge no estudo de fenbmenos elétricos
€ que alguns materiais em determinadas condi¢des fisicas ndo conduzem
eletricidade. Entretanto, alterando-se estas condicbes o mesmo material pode
passar a conduzir eletricidade. Um exemplo simples a ser considerado € o sal
de cozinha, NaCl. Este sal na temperatura ambiente € um péssimo condutor de
eletricidade e caracteriza-se como um isolante. Contudo, basta fundi-lo ou
dissolvé-lo em agua para que se perceba uma elevada conducdo de
eletricidade. Fendmenos como este levaram cientistas do século passado a
guestionarem se 0 mecanismo de conducao de eletricidade em materiais como,
por exemplo, o NaCl era o mesmo daquele observado em metais. O primeiro a
sugerir que 0os mecanismos de conducdo eram completamente distintos foi
Arrhenius®. Entre 1880 e 1890, estudando a condutividade elétrica de solucdes
acidas, Arrhenius sugeriu que o mecanismo de condugdo elétrica em
determinadas substancias ocorria devido a migracdo de ions e ndo de elétrons

como nos condutores metalicos. Esta hipdtese abriu as portas para uma série

! Svante August Arrhenius. Quimico Sueco. Vik (Suécia), 19 de fevereiro de 1859 — Estocolmo,
2 de outubro de 1927.



de desenvolvimentos sobre a condutividade elétrica. Devido ao conjunto dos
seus trabalhos, Arrhenius foi agraciado com o prémio Nobel de quimica no ano
de 1903.

Em se tratando de ions, o movimento de cargas se d& por saltos em
distancias da ordem dos espacamentos interatdmicos. Na tabela 2.1 [3] estédo
apresentados valores de condutividade tipicos para materiais ibnicos e
eletrbnicos. A condutividade elétrica € dependente da temperatura e aumenta
com o aumento da temperatura para todos 0s materiais, exceto para 0os metais
(nesse caso, a maior condutividade é observada em baixas temperaturas. Em
alguns metais ocorre ainda o fendbmeno da supercondutividade em

temperaturas préoximas do zero absoluto).

Tabela 2.1 Valores tipicos de condutividade elétrica a temperatura ambiente
em S-cm™ [3].

Cristais i6nicos <10%.10*
Condutores idnicos Eletrélitos sélidos rapidos 103-10!
Eletrélitos fortes (liquidos) | 10°-10"
Metais 107-10°
Condutores eletrdnicos | Semicondutores 10°-107
Isolantes <10%?

A condutividade i6nica, derivada da migracdo de ions, ndo ocorre em
grande extensao na maioria dos solidos ibnicos e covalentes, tal como 0s
oxidos e haletos. Pode parecer controverso mencionar condutividade ibnica em
sélidos covalentes, entretanto, a expressdo "solidos covalentes" se refere a
predominéncia da covaléncia, sem desprezar qualquer parcela de carater
ibnico nas ligagcbes. Nestes casos, o0s ions tendem a permanecer
essencialmente fixos em suas posi¢cfes de rede e sO podem se mover através
de defeitos na rede cristalina [3]. Somente em temperaturas elevadas, onde a
concentracdo de defeitos torna-se realmente importante e onde os ions

adquirem energia térmica, essa condutividade idnica torna-se apreciavel. Como




exemplo, a condutividade i6nica do NaCl em aproximadamente 1073 K, pouco
abaixo de sua fuséo, é aproximadamente 10 S-cm™, enquanto na temperatura

ambiente o NaCl € um isolante [3].

2.1.1 Eletrolitos Sélidos Rapidos

O grupo de eletrolitos solidos rapidos (FIC) também denominados
indistintamente na literatura, condutores ibnicos rapidos ou condutores
superionicos (esta denominacao deve, no entanto, ser evitada para nao causar
confusdo com o0 que se conhece por supercondutores, solidos que a uma
determinada temperatura critica apresentam resistividade igual a zero), séo
sélidos nos quais um conjunto de ions, 0s anions ou os cations, podem se
mover mais facilmente. Estes soélidos formam uma familia de materiais em
constante crescimento. Em alguns casos, o transporte rdpido de ions é
acompanhado por conducdo eletrdnica apreciavel. Existe um grande interesse
na ciéncia e tecnologia dos condutores idnicos rapidos por causa de seu
potencial de utilizagdo como eletrodos ou eletrélitos em dispositivos de
conversdo de energia eletroquimica.

Para que um sdélido cristalino apresente conducéo idnica rapida, deve

satisfazer os seguintes critérios [4]:

1. ter uma alta concentracdo de portadores ou potenciais portadores de carga,;
2. ter uma alta concentracdo de vacancias ou sitios intersticiais;

3. ter uma baixa energia de ativacdo para movimentacao de ions.

E essencial a presenca de um conjunto de sitios energeticamente
equivalentes, parcialmente ocupados pelos ions méveis e satisfazendo a
condicao c(1-c) # 0, onde c é a fragao de sitios ocupados [4]. Esta expresséo
mostra que c deve ser diferente de 1 (por exemplo, 0,99), i.e, € necessaria uma
fracdo, mesmo que pequena, de sitios ndo ocupados.

Tais materiais tém freqlientemente estruturas cristalinas muito especiais,
nas quais existem camadas ou tuneis abertos, ao longo dos quais 0s ions
podem se movimentar. Os valores de condutividade desses materiais sao

comparaveis aos observados para eletrolitos liquidos fortes. Um exemplo é a -



alumina, cuja condutividade atinge 10° S:cm™ & temperatura ambiente [3],
devido a elevada mobilidade dos ions Na* na sua estrutura. Alguns compostos
considerados superidnicos, como a-Li,SO,4 e a-Agl, sdo estaveis somente em
altas temperaturas. Em baixas temperaturas sofrem uma transicdo de fase
originando um polimorfo com condutividade ibnica menor. Por exemplo, Li»SO4
e Agl sao maus condutores a 25 °C mas, a temperaturas de 572 e 146 °C,
respectivamente, as suas estruturas mudam para os polimorfos, a-Li,SO,4 e a-
Agl, em que os ions Li* e Ag® apresentam elevada mobilidade [5]. Conduc&o
ibnica rapida foi observada também em dois outros compostos de iodo, o
RbAg4ls e 0 AgSI [4].

Vale a pena levar em conta que um condutor iénico para ser utilizado
como eletrdlito sélido em uma bateria, deve apresentar ndo somente alta
condutividade, mas também conducao eletrénica desprezivel, para evitar que a
bateria sofra curto-circuito. Os elétrons devem passar através do circuito
externo onde podem ser utilizados para realizar trabalho [6].

Pelo dito anteriormente, o interesse em estudar as propriedades desses
eletrélitos soélidos, em desenvolver novos exemplos desse tipo de material, e
em estender sua gama de aplicacdes em dispositivos eletroquimicos de estado

sé6lido ainda continua intenso.

2.1.2 Eletrdlitos Solidos Condutores por ion Litio

Eletrélitos solidos condutores por ion litio tém sido amplamente
pesquisados no campo de polimeros organicos e materiais inorganicos [7,8]. A
figura 2.1 mostra a condutividade elétrica como funcdo da temperatura para
uma variedade de materiais inorganicos, condutores por ion litio, cristalinos e
vitreos  [9,10,11,12,13,14,15,16,17]. Vidros Oxidos [9-13] mostram
condutividades & temperatura ambiente na faixa de 10° até 10* S-cm™
enquanto vidros sulfetos [15-17] apresentam condutividades tdo altas como
10 S-cm™, indicando que a substituicdo de anions oxigénio por anions sulfeto,

com maior polarizabilidade, é efetivo para aprimorar a condutividade [18].
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Figura 2.1 Condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura para

uma variedade de condutores inorganicos do ion litio [19].

Na figura 2.1 também pode ser observado que o condutor
Li; 3Alp3Ti1 7(POy4)s, Objeto de estudo deste trabalho, tem uma condutividade a
temperatura ambiente proxima a dos vidros sulfetos que sdo os solidos
inorganicos que apresentam a maior condutividade idnica. Cabe ressaltar que
foi reportada a fabricacdo de uma célula utilizando o eletrélito soélido proposto
neste trabalho (LisTisO12|Li13Alo3Ti17(PO4)3|LiIMN,0O4) a qual demonstrou com
sucesso ciclos de carga-descarga com 10 uA-cm'2 [20]. A tabela 2.2 mostra as
propriedades de alguns eletrdlitos soélidos, condutores por ion litio, contendo
TiO..
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Tabela 2.2 Comparacéo de eletrdlitos sélidos contendo TiO, na sua estrutura
[19].

Materiais inorganicos, oxidos cristalinos

Eletrélito soélido representativo Li1_3A|o_3Ti1_7(PO4)3 [21] Lio.33Lao_56Ti03 [22]

Condutividade do Li* a 25 °C 2 x 10 (gréo) 1,3 x 10~ (grao)
(S.cm™) 7 x 10 (total) 2 x 10™ (total)
Energia ativacéo ara

J ¢ P 0,38 0,33

conduc&o do Li* (eV)

Numero de transporte do ion

- 1 1
litio
Condutividade eletrbnica 10
N 5x10
(S:cm™)

Como pode ser observado na tabela 2.2, um Oxido com estrutura
perovskita, cuja composicdo € LizlaysTiO3, € conhecido por ter uma
condutividade do gréo de 10° S:cm™ & temperatura ambiente. Porém, devido a
grande resisténcia do contorno de grdo, a condutividade total é tdo baixa
quanto 10° S-.cm™ [22]. O outro material com estrutura NASICON,
Liy 3Alo3Ti17(PO4)s, mostra condutividade iénica total de 10* S-cm™ [21], maior
do que materiais similares como Li;sAlpsGe1s(PO4)s ou LAGP [23],

Li1 3Cro.3Ge1.7(PO.)s reportados na literatura [24].

2.1.3 Eletrélitos Sélidos Vitreos

Devido a sua estrutura amorfa (0 que leva a uma estrutura aberta ou
pouco densa), a condutividade ibnica de materiais amorfos €, geralmente,
maior do que a de materiais cristalinos da mesma composicdo quimica
(excecao feita quando o produto de cristalizacdo leva a materiais ceramicos
com estrutura em “canais” como a do tipo NASICON).

Os materiais amorfos ou vitreos apresentam varias vantagens em
relacdo a conducao ibnica quando comparados com os cristalinos: uma grande
faixa de composicbes pode ser selecionada, apresentam propriedades
isotropicas, ndo tém efeito do contorno de grdo. Em relacdo aos materiais
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poliméricos, os vidros apresentam ainda a vantagem de numero de transporte
(nimero de transporte representa a porcdo da condutividade elétrica total
devida a espécie em questao) catibnico igual a um.

Dentre os vidros mais condutores por ion litio, destaca-se a composi¢ao
0.7Li,S-0.3P,Ss cuja condutividade é de 1,6 x 10* S:cm™ a 25 °C, a qual se
compara favoravelmente com o melhor condutor iénico cristalino do ion litio a
mesma temperatura. No entanto, vidros sulfetos sédo de dificil preparacéo, pois
sua fuséo é realizada em ambientes com atmosfera controlada (glove-box), o
que dificulta seu uso em dispositivos comerciais. E sabido também, que vidros
inorganicos oOxidos sdo mais estaveis, porém sua baixa condutividade a
temperatura ambiente restringe seu uso como eletrolito sélido em baterias de
litio [25].

2.1.4 A Estrutura NASICON

Como foi mencionado anteriormente, materiais bons condutores idnicos
requerem estruturas cristalinas muito especiais, que apresentam “tuneis”
abertos onde os ions podem se mover facilmente. Assim, ha um grande
interesse na pesquisa sobre eletrdlitos sélidos que apresentem este tipo de
estrutura, como por ex. a NASICON. Os materiais contendo litio, com estrutura
analoga a NASICON sao, portanto, candidatos promissores a eletrélitos em
pilhas e baterias de litio. Assim, € de fundamental importancia avancar na
compreensao das relacbes microestrutura — condutividade elétrica, muito
pouco estudada nestes materiais, que € o principal objetivo deste trabalho.

O NASICON (figura 2.2), acrdbnimo em inglés para Na Superlonic
Conductor, foi primeiramente descoberto como um esqueleto né&o
estequiométrico de zirconofosfosilicato [26,27]. A composicdo originalmente
estudada € uma solucdo solida entre NaZr,P301, e NasZr,SizO12, na qual o
mecanismo de substituicdo parcial de P* por Si**, d& lugar a um excesso de
Na" para balancear a carga negativa na rede, e gerar a composi¢ao Naj+ZrPz.
SixO12 (0<x<3). A condutividade, devida aos ions Na®, passa por um maximo
para valores de x préximos a 2. Para este valor de x, a condutividade elétrica, a

300 °C, deste composto aproxima-se daquela da p”-alumina na mesma
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temperatura. Nos limites da solucédo soélida, x = 0 e x = 3 (NaiZr,P301, €
NasZr,Si3z0q2, respectivamente), a condutividade é muito baixa porque todos 0s
sitios intersticiais para o Na® estdo completamente vazios e completamente
ocupados, respectivamente. Com a descoberta de outras composicdes
apresentando essa mesma estrutura, prop6s-se, como descricdo geral para o
NASICON, a composicdo AM,((Si,P)0,)s, onde A = Li ou Na e M = Ti ou Zr.
Nestes compostos, os cations A séo localizados nos sitios intersticiais que se
encontram parcial ou completamente ocupados. A rede, ou esqueleto, &
constituido por tetraedros de (Si, P)O4 unidos pelos vértices a octaedros MOg,
de tal forma que forneca uma estrutura de sitios tri-dimensional, relativamente
aberta e com caminhos de conduc&o para os ions A* (sédio ou litio) (figura 2.2).
Os sitios intersticiais na rede sdo de dois tipos conhecidos como sitios M1 e
M2. Os sitios M1 tém coordenacdo 6 enquanto os sitios M2 tém uma
coordenacdo 8 “irregular’ [27,28,29]. O grande excesso de fons A" esta
localizada nessas duas posicfes que estdo parcialmente ocupadas para

valores intermediarios de x.

Figura 2.2 “Esqueleto” da Estrutura NASICON. P — laranja, M — azul, A — roxo,
O - vermelho.
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2.1.5 Vitroceramicas

As vitroceramicas sao solidos policristalinos obtidos pela cristalizacédo
controlada de vidros. Nestes casos, a cristalizacdo ocorre no volume do vidro
na presenca, ou ndo, de substancias que aceleram a nucleacdo. Quando a
cristalizacdo ocorre no volume do vidro, sem adicdo de agentes nucleantes,
diz-se que ocorre nucleacdo homogénea. O produto obtido pode apresentar
uma estrutura fina e uniforme contendo pouca quantidade de fase vitrea
residual. O processo de obtencdo envolve a fusdo das matérias primas com
posterior conformacdo dos produtos e tratamentos térmicos com 0s quais sao
obtidas amostras cristalinas. O processo tem as vantagens de que o vidro &
homogéneo e adquire uma estrutura cristalina muito uniforme mostrando alta
resisténcia mecanica (consideravelmente maior do que o vidro inicial) e
algumas propriedades especificas, i.e. coeficiente de expansao térmica baixo
ou nulo, no caso de vitroceramicas do sistema LAS (Li,O — Al,O3 — SiO5) [30].
No caso especifico de vitroceramicas condutoras por ions litio, conhecemos,
apenas, aquelas que apresentam estrutura NASICON.

Normalmente materiais com estrutura tipo NASICON sdo obtidos
mediante sinterizacdo, porém, uma nova e interessante possibilidade foi
apontada pelo trabalho pioneiro de Fu que testou varias composi¢cées, como
por exemplo, LipnALGes(POs)s (0<x<0,7) [31], 2[Lii+xTi2SixP3-xO12]-AIPO,
(0<x<0,4) [32] e a composicao similar a estudada neste trabalho, 2[Li1+AlxTix-
x(PO4)3]-AlIPO,4. Porém, contrario ao nosso estudo, Fu ndo trabalhou com o
vidro estequiométrico (diz-se que um vidro € estequiométrico quando seu
produto de cristalizacdo gera uma Unica fase cristalina de composicéo quimica
idéntica a do vidro). De acordo com seus resultados, vitroceramicas de
Liz+xAlTiox(PO4)3 € LitnAlGerx(POy)s atingiram condutividades idnicas da
ordem de 107 e 10* S:cm™ a temperatura ambiente, respectivamente. De fato,
a cristalizagdo de um vidro pode levar a vitroceramicas com baixa porosidade,
sendo, segundo o autor, o principal atrativo desta nova rota de sintese para
esta classe de materiais condutores. Chowdari et al [33] obtiveram, para as
mesmas composi¢cdes, valores de condutividade idnica, a temperatura

ambiente, um pouco menor (10® S-cm™). Porém, eles explicam essa
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discrepéncia, com respeito aos valores obtidos no trabalho de Fu [34,31], pela
presenca de uma quantidade importante da impureza AIPO,4. NoO presente
trabalho, queremos mostrar que, diferentemente do que dizem os autores que
ja trabalharam com vitrocerAmicas de estrutura NASICON, a principal
vantagem do método, além da reducdo da porosidade, € um controle mais
efetivo da microestrutura, quando comparado a técnicas convencionais de

sinterizacao.

2.2 Tipos de Baterias

A aplicacdo mais promissora dos condutores ibnicos rapidos sao as
baterias de estado solido. Existem dois tipos de baterias [28]: as células
primarias pequenas, que devem ter um tempo de vida longo e ndo devem
descarregar nesse periodo e as baterias recarregaveis secundarias,
necessarias quando a alta densidade de energia € o critério de escolha.

As baterias do primeiro tipo encontram aplicacbes como células em
miniatura, que operam a temperatura ambiente e tém um tempo de vida longo,
da ordem de anos, ao invés de uma alta densidade de energia ou alta
voltagem. Elas sdo usadas em baterias de relégios e de maquinas fotograficas,
marca-passo cardiaco e em aplicacbes militares. Varias células tém sido
usadas satisfatoriamente, por exemplo, as de Ag/RbAguals/l; (0,65 V) e Li/Lil/l,
(2,8 V) [3].

Baterias secundarias de ion litio com eletrélitos ndo aquosos foram
desenvolvidas com éxito e introduzidas ao mercado pela primeira vez em 1991
por Sony Corporation ©.

Elas tém excelentes propriedades quando comparadas as baterias
secundarias convencionais com eletrélitos aquosos acidos ou alcalinos
incluindo baterias de niquel/cadmio, niquel/hidreto metélico e chumbo-acido.

Algumas dessas propriedades séo:

1. alta voltagem de operacao (3,7 V, em média);

2. altas densidades de energia gravimétrica e volumétrica,
3. nédo apresentam efeito memoria;
4

baixa taxa de auto-descarga (menos do que 10% por més);



5. operagao em uma larga faixa de temperatura.

15

A densidade de energia (W-h-Kg™) das baterias de litio é perto de 10

vezes maior do que das baterias recarregaveis de niquel-cadmio [2],

comercializadas amplamente até pouco tempo atras.

Para efeito de comparacéo, a tabela 2.3 indica alguns tipos de baterias

com as suas caracteristicas [35,36].

Tabela 2.3 Dados comparativos entre algumas baterias secundarias [35,36].

Tipo de bateria

Ni-Cd Ni-MH fon Li*
Voltagem de operacéo 1.2V 1.2V 3.7V
Tempo de operacao 8h 12 h 12 h
Auto-descarga 1-5% /dia 1-5% /dia <10% /més
Numero de ciclos ~700 ~325 ~450
Horas de operacao 5600 h 3900 h 5600 h
Efeito memoria Sim Minimo N&o
Sensibilidade ao calor Pouca Muita Nao

2.3 Sistema (LITIz(PO4)3) e Li1+xA|xTi2.x(PO4)3

Tem-se encontrado que alguns materiais tais como monocristais de LizN

[37] e vidros do sistema SiS,-P,Ss-Li,S-Lil [15] mostram condutividades muito

altas (10° S:cm™) & temperatura ambiente, mas nado s&o facilmente fabricados

e tém baixa estabilidade quimica, o que faz com que 0 seu uso seja restrito

[31].

Compostos do sistema LiyAlTi2.x(PO4)3, S80 de um particular interesse

pois sdo quimicamente estaveis e facilmente fabricados sendo portanto

candidatos para uso em baterias de ion litio recarregaveis no estado soélido

[28,31]. Embora LiTi,(PO4); apresente baixa condutividade (#10° S-cm™ a

temperatura ambiente), esta pode ser aumentada em até trés ordens de

grandeza pela substituicdo parcial de fons Ti*" por céations trivalentes como Al,
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Ga, In, Ti, Sc, Y, La, Cr, Fe [28,38]. Sendo o raio iénico do Ti** (0,0605 nm)

I3

similar ao raio i6nico do AlI°" (0,0535 nm), a configuracdo de pescoco de

garrafa (bottleneck), na estrutura NASICON que permite, com maior facilidade,

a mobilidade dos fons néo se afeta muito pela substituicdo do Ti** pelo A**

ea
variacdo dos parametros de rede hexagonais € pequena [2,39]. Além disso,
essa substituicdo permite a adigdo de jons Li* extras, ocupando os sitios tipo 2,
0 que incrementa a condutividade i6nica. Os sistemas LiM,"Y(PO4); (M"Y = Zr,
Hf, Ge) séo eletrdlitos analogos e tém sido amplamente estudados [28], porém,
a condutividade para estes fosfatos € baixa quando comparada com o sistema
tratado neste trabalho. A energia de ativagdo aumenta apreciavelmente quando
o volume da célula é diferente (menor ou maior) do volume da célula de
LiTio(PO4)3, 0 que acontece quando se substitui Ti por Zr, Hf ou Ge. Isto indica,
claramente, que a estrutura LiTi»(PO4); tem o tamanho mais apropriado para a
migracdo dos ions Li* [40] (figura 2.3).

LiGejPO) LiTiAPQJ; LiHf{PQL,

C.40F

035t

030

Energia de ativagao / eV

1200 1300 1400 1500
Volume célula / A®

Figura 2.3 Relacdo entre a energia de ativacdo para a migracdo do Li* e o
volume da célula para LiMx(PO4)3 [LiTizx(PO4)s (X = 0) (e), M = Ge

(©), M = Hf (A)] [2].

Aono estudou a composicao Lij+AlTiox(PO4)s (0,2<x<0,5) [41], obtida

via sinterizac&o, e obteve a melhor condutividade (7 x 10* S-cm™) quando x =
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0,3. Ele explicou o aumento da condutividade ao aumentar x pelo incremento
da concentracéo de ions litio e pela densidade das amostras.

Cretin et al [42] obtiveram a composi¢ao Lii+AlTi>x(PO4)s (x = 0,3) a
partir de pGs obtidos por moagem de alto impacto e também por sol-gel. As
melhores condutividades, & temperatura ambiente, variaram desde 10 até 10
S-cm™ dependendo do processo de sintese.

Abrahams et al [43] estudaram a adicdo de Al,O3; no vidro de
composicdo Li,O — TiO, — P,0s, e encontraram que a alumina tem grande
influencia sobre a estabilidade térmica do vidro (Tx-Tg). Porém a condutividade
da vitroceramica foi bem menor, 10° S-cm™ & temperatura ambiente.

Best et al [44] estudaram amostras ndo estequiométricas de composicao
Liz+xAlTi>x(PO4)3, obtidas por sinterizagdo. Encontraram que o material tem
fases secundarias, i.e. AIPO, (tridimita e berlinita) e TiO,, essas fases reduzem
a condutividade do contorno de grdo, contrariamente a hipétese de que
algumas fases secundarias podem fornecer caminhos com menor energia para
a conducéo de ions litio, como mencionado pelos proprios autores [44].

Em relacdo a rota de vitroceramicas autores como Fu [31], Chowdari et
al [33], Xu et al [45], Joykumar et al [46] estudaram composi¢des similares a do
nosso trabalho. Os tratamentos térmicos de cristalizacdo foram feitos sem
nenhum controle e por tempos longos. Obtiveram condutividades da ordem de
10 S/cm, mas em nenhum caso foi feito um estudo sistematico da influencia

da microestrutura nas propriedades elétricas.

2.4 Fatores Microestruturais que Influenciam na Condutividade

Caracteristicas microestruturais tais como tamanho de gréo, porosidade,
formato de grédo, distribuicdo e tamanho de precipitados, contornos de gréo,
entre outras, afetam tanto as propriedades elétricas quanto mecanicas [47].
Algumas vezes, aditivos sao adicionados intencionalmente, i.e. como auxiliar
de sinterizacdo ou para diminuir a temperatura de fusdo de uma mistura. Como
consequUéncia, podem ser geradas segundas fases que tendem a segregar nos
contornos de grao durante tratamentos térmicos subsequentes [47]. Verkerk et
al [48] atribuiram esta tendéncia a diversas forgcas motrizes que t€ém em comum

a caracteristica de reduzir a energia livre total. Dependendo das propriedades
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elétricas dessas fases, suas quantidades e distribuicdo ao longo dos contornos
de grao, o efeito pode ser significativo.

Quando existem precipitados ao longo dos contornos de grdo podem
acontecer dois fendbmenos: o primeiro, em que os precipitados se encontram
distribuidos de forma discreta ou como pacotes, permitindo contato parcial
entre grdos. Outra alternativa que pode acontecer € que as fases no contorno
de grdo sejam continuas sem permitir contato nenhum entre graos.
Dependendo da natureza dessas fases a condutividade pode ser fortemente
prejudicada ou melhorada [49].

Joykumar et al [39] explica a baixa condutividade nos contornos de gréo
pelo fato de que, além de haver precipitacdo de segundas fases, existe um
desalinhamento cristalografico nesta regido. No entanto, Kosova et al [50]
estudando Li; 3Alo3Ti; 7(PO4)s encontraram que o aumento da condutividade
elétrica se deve a diminuicdo da resisténcia nos contornos de grédo pelo

aumento no namero de contatos entre graos.

2.5 Paradmetros de Estabilidade Térmica de Vidros
Os parametros importantes que regem o comportamento térmico frente a
cristalizacédo do vidro incluem o parametro de Hruby (Kg) e a temperatura de

transicdo vitrea reduzida ou parémetro de Kauzman (Tgy), dados pelas

relacdes:
T -T,
Ky = T T, (2.1)
Tg
Tor =7 (2.2)

onde Ty é a temperatura de transi¢éo vitrea, Tx € a temperatura de inicio de
cristalizacdo e T, é a temperatura de fusdo. Outro parametro importante é a
diferenga Ty-Tgy, que sera comentado abaixo.

Segundo Hriby [51], quanto maior Ky, maior sera a facilidade de
formacéo de vidro; Tg também fornece um indicio da facilidade de formacgéo de
vidros, mas, sobretudo, indica se o vidro possui tendéncia a nucleacao

homogénea ou nédo, pois vidros com nucleagdo homogénea possuem T
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menor ou igual a 0,6 [52]. Ty-Ty indica a estabilidade do vidro frente a

Q-

cristalizacdo, quanto maior esta diferenca mais estavel € o vidro frente

cristalizacao.

2.6 Analise de Imagens e Calculo da Area Interfacial

Uma analise quantitativa, usando processamento digital de imagens e
um software para tal fim (ImageJ, software de livre distribuicdo), das
micrografias obtidas mediante MEV permitem obter informacgfes extra para
correlaciona-las com as propriedades elétricas, nosso principal interesse. Uma
caracteristica unidimensional importante da microestrutura é a rede de linhas
de contornos de gréo formada pela intersecédo do plano de polimento com um
elemento de volume do material. Estas linhas sdo na realidade tracos das
superficies bidimensionais. Tracos de contornos de grdo aparecem na figura
2.4 indicadas pela letra A. Linhas L podem ser desenhadas ou imaginadas e
terdo um papel importante na andlise da imagem. As intersec¢des das linhas L
com as linhas A séo indicadas por N para diferencia-las dos pontos n, algumas

vezes chamadas de pontos triplos.

Figura 2.4 Tipos de linhas e pontos aparecendo em um plano de polimento.

A érea interfacial por unidade de volume, Sv, (com unidades em

nm?/nm?) pode ser calculada através da expressao:
Sv=2N, (2.3)
onde, N, é o nimero médio de intersecdes da linha de prova, L, com a linha A

(nimero de N pontos) [53]. O desenvolvimento detalhado destas expressdes

encontram-se no anexo A.
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2.7 Espectrocopia de Impedancia e Condutividade Elétrica

Ceramicas eletronicas ou eletroceramicas sao materiais avancados
cujas propriedades e aplicacbes dependem fortemente do controle da
microestrutura, composicao, textura, distribuicdo de dopantes, entre outros. A
espectroscopia de impedancia complexa é uma técnica de caracterizacao
elétrica poderosa e simples que pode ser facilmente automatizada e os
resultados podem ser, freqientemente, correlacionados com variaveis
complexas dos materiais, tais como o transporte de massa, taxas de reagcdes
quimicas, corrosdo, propriedades dielétricas, defeitos, microestruturas, e
influéncia composicional na condutividade dos sélidos.

O conceito consiste em aplicar um estimulo elétrico alternado de
frequéncia variavel (voltagem ou corrente conhecidas) aos eletrodos e observar
a resposta (corrente ou voltagem resultante, também alternada). Na IS, a
impedancia de uma amostra € medida em uma ampla faixa de frequéncia,
tipicamente desde 10? até 10’ Hz. A impedancia normalmente tem
componentes resistiva e reativa (capacitivo/indutivo), que podem ser
determinadas de diferentes maneiras. Uma delas € aplicar uma voltagem
alternada através de uma amostra e de um resistor que estdo em série. As
componentes da voltagem em fase e fora de fase sdo medidas. Dividindo estes
componentes pela intensidade da corrente obtém-se as componentes resistivas
e reativas.

Diferentes regibes de uma amostra ceramica sdo caracterizadas por
uma resisténcia e uma capacitancia, normalmente em paralelo no respectivo
circuito equivalente. A principal vantagem desta técnica € a possibilidade de
separacdo de fenébmenos elétricos com diferentes constantes de tempos, como
por exemplo, resisténcia de grdo e contorno de grdo em ceramicas e do efeito
do eletrodo [49]. Portanto, os fendmenos de contorno de grdo, que parecem ser
0 maior impeditivo para uma boa condutividade elétrica nas ceramicas tipo
NASICON [54] poderdo ser analisados juntamente com o comportamento da

sua condutividade em funcdo de mudancas estruturais e composicionais.
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A partir dos espectros de impedancia tem-se que: quando Z” =0, Z’ = [Z]
= R, e, consequentemente a condutividade poder ser facilmente calculada se
conhecidos os parametros geomeétricos da amostra mediante a relacéo:

_R-A
o

o=t_11 (2.5)
p R A

P (2.4)

onde p € a resistividade, o é a condutividade, R é a resisténcia, A é a area do
eletrodo em contato com a amostra, e | é a espessura da amostra.

A condutividade elétrica, medida em diferentes temperaturas €
apresentada em coordenadas de Arrhenius, pois a sua variagdo com a

temperatura segue a expressao:

o=0, exp(_ E%T) (2.6)

onde o é a condutividade elétrica, oy € o fator pré-exponencial, T a temperatura

absoluta e k a constante de Boltzmann. Nesta expresséo oy é:

ASf
o e’n Ay, . 4+A8m
° 6k,T Kq

2.7)

onde e € a carga do elétron, ny a concentracdo de portadores de carga, 4 é a
distancia de salto, 1, € a frequéncia de vibracdo atbmica e Sf e Sm a entropia
de formacao de defeitos e migracdo, respectivamente. No caso de eletrolitos
sélidos o termo exponencial € desprezivel.

Varios autores tém reportado que a condutividade total de uma amostra
esta limitada por efeitos de bloqueio nos contornos de grdo, na maioria dos
casos, por causa de fases isolantes precipitadas neles que podem ser regides
continuas ou discretas. Para caracterizar este efeito, foi calculado o fator de
blogueio, 8, que é definido pela seguinte relagéo:

R

f=—2 (2.8)

Rg+Rgb

A magnitude do processo de bloqueio, ou, a propor¢cdo de corrente
ibnica blogueada pelo contorno de grdo €, entdo, expressa por este fator

adimensional de blogueio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para se atingir os objetivos propostos neste trabalho foram realizadas as

etapas apresentadas no fluxograma mostrado na figura 3.1.

1 1 1 1
! Etapa 1 Vo Etapa 2 !
! Lo 1 !
: Mistura e : : | P | :
' homogeneizaco dos ! : Tratamento térmico !
1
: reagentes ! ! _ D _ - !
h 1 | - Vitro-ceramica Vitro-ceramica |
1 ' ! Simples > < Duplo '
1
i v ! ! ITCTITITITITIIIIETIIICZCCoZIN T o
! ' ' Nucleagéo e L e i Nucleagéo seguida |
' Il Fus&o 1400 °C/1h || ! : c_rescirpento : ' || Caracterizago | . 1 decrescimento 1
' ! il ______simultaneos__! | !
: A4 1 : | :
1 g
|| Viaro ‘l | ] y y |
1
Li, 5Al, ;Ti, (PO ! ! 1
: 13Al3Ti1 7(PO,); Lo —] osc | I orx || | mo.mev | IS |
1
' : ' Temperaturas Fases Microestrutura Condutividade |
1 v : : caracteristicas, elétrica :
| Il . o |I ! ! nucleacéo e h
! Recozimento 550 °C/2h ! ! crescimento !
1 1 ]
: P Etapa 3 :
1

Figura 3.1 Fluxograma de atividades desenvolvidas durante o trabalho.

O trabalho pode-se dividir, basicamente, em trés etapas: uma primeira
correspondente a obtencédo do vidro precursor, incluindo a pesagem e mistura
dos reagentes de partida, a fuséo, o resfriamento rapido e o tratamento térmico
de recozimento; a segunda visando a obtencdo de vitroceramicas com
diferentes microestruturas usando tratamentos térmicos simples e duplos; e

uma terceira relativa a caracterizacédo quimica, microestrutural e elétrica.

3.1 Etapaum: Obtencéo do Vidro Precursor

Em balanca digital (Chyo JEX-200) foram pesadas as quantidades
adequadas para se obter o vidro de mesma composicdo da ceramica
Li; 3Alo3Tip7(PO4)s3, que segundo a literatura [41,42] apresenta a maior

condutividade ibnica no sistema Lij+AlTiox(PO4)s € a maior condutividade
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quando comparado com sistemas similares como Li; sAlpsGe;5(PO4)s, Sistema
estudado em um trabalho de mestrado anterior. Na tabela 3.1 estédo
especificados os reagentes e as quantidades empregadas na obtencdo do

vidro.

Tabela 3.1 Reagentes e quantidades empregadas para a obtencéo de 30 g do
vidro Li1,3A|0,3Ti1.7(PO4)3.

Reagente Marca Massa (g)
Li,CO3 Synth (C1006.01.AE) 3,7575
Al,O3 Pc Alcoa Al16 1,1965
*TiO, Aldrich (CAS 1317-80-2) 10,6266
NH4H2PO4 Aldrich (7722-76-1) 26,9968

* No caso do TiO, foi utilizado aquele que apresenta a estrutura

predominantemente Rutilo.

A composicado foi misturada manualmente e fundida em cadinho de
alumina em forno elétrico (Furnace CM Inc. Bloomfield N.J.) a uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min. O programa de aquecimento consistiu de dois
patamares. No primeiro patamar em 700 °C, a mistura permaneceu durante 1h
para a decomposicéo dos reagentes carbonato de litio e di-hidrogenofosfato de
amonia. A fusdo, completa e homogénea dos reagentes, foi feita no segundo
patamar em 1400 °C durante 30 minutos. O vidro foi obtido usando a técnica de
resfriamento rapido conhecida como Splat Cooling (figura 3.2), que consiste em
prensar o material fundido entre duas placas de acgo. O vidro foi vertido do
cadinho em pequenas por¢cOes para garantir um rapido resfriamento e assim

evitar a sua cristalizacéo.
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Figura 3.2 Obtencao do vidro mediante Splat Cooling.

Quando um material cerdmico é resfriado a partir de uma temperatura
elevada, tensdes internas, conhecidas por tensfes térmicas, podem ser
introduzidas como resultado da diferenca na taxa de resfriamento e na
contracdo térmica entre as regides da superficie e do interior da peca. Essas
tensfes térmicas sdo importantes nas ceramicas frageis, especialmente nos
vidros, uma vez que elas podem enfraguecer o material ou, em casos
extremos, levar a fratura, um fendmeno conhecido por choque térmico. E
possivel a eliminacdo dessas tensdes, ou pelo menos uma reducdo na sua
intensidade, através de um tratamento térmico de recozimento, que neste caso
foi realizado em uma temperatura de 550 °C (~70 °C abaixo da T4 do vidro)
durante 2 h, logo depois o material € lentamente resfriado dentro do forno até a

temperatura ambiente.

3.2 Etapadois: Tratamentos Térmicos

E sabido que as propriedades dos materiais, por exemplo, as
propriedades elétricas, sdo fortemente influenciadas pela microestrutura que,
por sua vez, dependem da composicdo quimica e da historia térmica. No
presente trabalho a composi¢céo ndo pode ser variada porque a estequiometria
e a fase necessaria para ter elevada condutividade, estariam comprometidas,
portanto a alternativa € manipular a temperatura de tratamento térmico para
obtencéo das vitroceramicas. Com o0 objetivo de correlacionar a microestrutura
com as propriedades elétricas e estudar a influéncia do tamanho de gréo e do
contorno de gréo na condutividade foram obtidas vitroceramicas com diferentes
microestruturas. Para tal, foram feitos tratamentos térmicos simples e duplos

em forno elétrico tubular (fabricacdo LaMaV/DEMa, UFSCar) com controle de
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temperatura feito por um controlador proporcional usando termopar cromel-
alumel.

Os tratamentos térmicos simples foram realizados em 700, 800, 900 e
1000 °C durante 20 minutos, este tipo de tratamento permitiu crescer 0s
ndcleos atérmicos, ou seja, aqueles que foram criados durante o processo de
resfriamento rapido.

Por outro lado, os tratamentos térmicos duplos foram feitos nucleando
(tratamento um) as amostras em Ty— 10 °C durante 10, 30, 60, 120, 240 e 480
minutos com posterior crescimento (tratamento dois) dos cristais em 900 °C
durante 20 minutos.

As temperaturas de tratamento térmico, indicadas acima, foram
determinadas levando em conta ensaios preliminares de andlise térmica por

DSC feitos ao vidro e também dados obtidos da literatura.
3.3 Etapatrés: Caracterizagcao do Vidro Precursor e das Vitroceramicas

3.3.1 Analise Quimica

Apbés obter o vidro precursor é necessaria a determinacdo da
composicdo quimica da amostra de vidro. O método de analise quimica
utilizado consiste em dissolver a amostra em meio &acido e determinar o
porcentual dos elementos que ha nela em espectrdmetro de emissao 6ptica
com plasma induzido com configuracéo axial, modelo VISTA, da marca Varian
(IT AQ-199 rev. 005). Os ensaios foram realizados no CCDM, Centro de

Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais, DEMA/UFSCar.

3.3.2 Analise Térmica

Neste trabalho foram feitos estudos de calorimetria diferencial de
varredura (DSC - Differential Scanning Calorimetry) usando o equipamento
DSC 404 NETZSCH para determinar a temperatura de transicdo Vvitrea,
temperatura de cristalizacdo e temperatura de fusdo, Ty Tx € Tm,
respectivamente, e posteriormente calcular os parametros de estabilidade
térmica do vidro frente a cristalizagdo. Amostras em po e em volume foram

analisadas em cadinho de platina a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em
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uma faixa de temperatura de 20 até 1260 °C, obtendo-se informagdes sobre o
mecanismo e a cinética de nucleacédo, importantes para projetar os tratamentos
térmicos adequados.

Os resultados de analise térmica, Ty e Ty, foram utilizados no
planejamento dos tratamentos térmicos duplos e simples, como sera descrito

no item 4.2.

3.3.3 Difracédo de Raios X

Com o fim de determinar as fases cristalinas, obtidas no processo de
cristalizacdo e a sua evolucdo com os tratamentos térmicos, difratogramas de
raios X foram coletados a temperatura ambiente, usando amostras em pé no
Difratdmetro Siemens (DEMa/UFSCar) com radiacdo CuKa. Os dados foram
coletados na faixa 5 < 26 < 90 com 0,02 ° por passo e um tempo de 2 s por

passo.

3.3.4 Microscopia Eletrénica

Neste trabalho foi usada esta técnica de caracterizacdo microestrutural
utilizando um microscépio Philips XL 30 FEG (LCE-DEMa/UFSCar) para
observar a superficie fraturada das amostras, sem nenhum preparo adicional.
Amostras recobertas com carbono foram usadas para andlise por energia
dispersiva de raios X (EDS), e amostras recobertas com ouro foram
empregadas para o0 processamento de imagens, i.e, revelacdo da
microestrutura. A andlise das imagens, como explicado no item 2.6, consistiu
em processar seis imagens por amostra e utilizar 20 linhas L por imagem. Isso
permitiu obter o tamanho médio do gréo e a area interfacial por unidade de

volume.

3.3.5 Medidas de Condutividade Elétrica

Neste estudo a condutividade ibnica foi medida pelo método de
impedancia complexa, utilizado um equipamento Solartron 1260
Impedance/Gain Phase Analyzer, em uma faixa de freqiiéncias de 10 até 10’
Hz. As medidas foram feitas em atmosfera de ar em uma faixa de temperaturas

desde 25 até 100 °C. Eletrodos de ouro foram depositados nas duas
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superficies das amostras mediante Sputtering (BALTEC LZ 02224 KN) que
permitiram, em alguns casos, uma correta separacao entre as impedancias do
grao, contorno de grédo e efeito de eletrodo, e em outros casos apenas a
impedancia total e o efeito de polarizacdo no eletrodo puderam ser

determinados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fusao dos Vidros

Durante o desenvolvimento do trabalho de pesquisa foram feitas varias
fusdes do vidro de composicdo proxima da Liy 3Alp3Ti17(PO4)s que, como ja foi
mencionado e segundo varios autores [42], é o sistema que apresenta maior
condutividade entre materiais do tipo Lii+xMxM’2x(PQO4)s, onde M = Al, Cr, Fe,
Ga, Sc, In, e M’ = Ge, Ti, Hf.

Todas as fusdes foram feitas usando cadinho de alumina ao invés de
platina, ja que a platina pode ser atacada por NH4;H,PO, principalmente em
presenca de metais de transicdo como o titanio. Apés a fusdo, a alumina do
cadinho mostrou indicios de ligeira corrosao, e o vidro obtido foi submetido a
analise quimica, ver tabela 4.1.

Foram feitas tentativas de fundir a composicdo nas temperaturas mais
baixas quanto possivel (i.e. 1300 e 1350 °C), isto para obter uma viscosidade
maior e favorecer a obtencdo de vidro, mas foi impossivel fundi-la a uma
temperatura inferior a 1400 °C. O material fundido foi, visualmente, pouco
viscoso, o que dificultou a obtencdo do vidro, como foi observado também por
Abrahams et al [43,55], j& que, em geral, liquidos de baixa viscosidade levam a
vidros em que as temperaturas de transicao vitrea e de cristalizacdo sdo muito
préximas uma da outra. Essa dificuldade na habilidade de formacéo de vidro
ficara mais clara quando analisados os parametros de estabilidade térmica do
vidro, a partir dos dados obtidos das curvas de DSC.

O vidro obtido apresentou cor roxa, como foi também reportado por
Chowdari et al [33]. Esta cor é atribuida & existéncia de Ti** no vidro, pois este
ion provoca, em vidros silicatos, uma banda de absor¢cdo em 570 nm [56],
sendo que n&o existe banda de absorcéo atribuida ao Ti**. A reducdo de Ti** a
Ti** é em geral, atribuida & presenca do agente redutor aménia, proveniente do
NH4H,PO,4 [33]. No entanto, para comprovar que de fato € a amonia quem
produz essa reducdo do titanio, foi feito um vidro de igual composi¢do, mas

utilizando-se P,Os como fonte de fésforo sendo que o resultado foi 0 mesmo,
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i.e., obteve-se também um vidro com coloragéo roxa. Consequentemente pode-
se dizer que, embora o NH4H,PO,, de fato atue como agente redutor, ndo é o
Unico fator que faz com que o Ti** seja reduzido. Por exemplo, Ray et al [57]
estudaram o efeito da temperatura e do tempo de fuséo sobre a valéncia do
ferro em vidros fosfatos e observaram que a concentracdo de fons Fe®
aumentou de 17 até 57% com o incremento da temperatura de fusédo de 1150
para 1450 °C, mas permaneceu quase constante, ao redor de 20%, para
tempos de fusdo maiores de 1 hora em 1200 °C. Ou seja, a temperatura tem
um papel importante nestes equilibrios redox. Apés os tratamentos térmicos em
atmosfera de ar, o Ti** é oxidado a Ti** mudando a cor do vidro para incolor ou
branco no caso de uma vitroceramica.

Apos a obtencdo do vidro foi feita a caracterizacdo composicional
mediante analise quimica. Os resultados estdo apresentados na tabela 4.1.
Nesta tabela, B1 e B2 correspondem a fusfes feitas com as quantidades
estequiométricas dos reagentes. As fusdes B3 e B4 foram feitas com metade

da alumina e sem alumina, respectivamente.

Tabela 4.1 Resultados da andlise quimica dos vidros das fusdes B1, B2, B3 e

B4.

Valor nominal esperado Fuséo B1 Fuséo B2 Fuséo B3 Fusédo B4
Constituintes | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso | % em peso
Li.O 5,06 4,07 4,66 4,82 4,74
Al,O3 3,99 10,05 8,08 8,15 7,10
TiO, 35,42 30,17 34,06 33,44 33,92
P,0s5 55,52 55,71* 53,20* 53,59* 54,12*

* Valor calculado por diferenca.

Na tabela 4.1 pode ser observado que, todas as fusdes apresentaram
um aumento significativo na quantidade de alumina, proveniente do ataque
quimico ao cadinho utilizado. Com o objetivo de obter um vidro precursor, com

a estequiometria desejada (x=0,3), optou-se por fazer uma fusdo com metade
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da quantidade de alumina usada normalmente (B3) e sem alumina (B4), mas
os resultados ndo foram os esperados. Pode ser visto que mesmo sem a
adicdo de alumina na mistura inicial, o composto apresenta uma % em peso de
alumina similar as fusdes onde foi usada metade e a quantidade normal deste
reagente. Por outro lado, comparando-se o0s valores nominais com 0S
experimentais dos outros componentes, obtiveram-se diferencas muito
pequenas, portanto pode-se dizer que a perda desses reagentes por
evaporacao foi minima. Cabe lembrar que é importante, entre outras coisas, ter
a quantidade adequada de litio na composicdo que garanta uma grande
concentracdo dos ions litio. Os resultados da andlise quimica indicam que a
composicdo correta do vidro e da vitroceramica em estudo €
Li; 2Alp6Ti1 6(PO4)29. ESsa sera, portanto, a composi¢ao indicada, daqui para

frente, para as vitroceramicas obtidas.

4.2 Anélise Térmica

ApGs a obtencao dos vidros precursores foram feitos os ensaios de DSC
usando amostras em volume. Na figura 4.1 apresentam-se as curvas de DSC
para os vidros de composigao Lii »AlpsTi16(POa)2.9 Obtidos nas fusdes B2, B3 e

B5 (o vidro desta ultima fusdo tem composicao igual a B1 e B2).
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Figura 4.1 Curvas de DSC do vidro de composicao Li; 2Alo6Ti1.6(PO4)2.0 Obtidas
nas diferentes fusoes.

Na figura podem ser diferenciados, basicamente, trés eventos térmicos:
0 primeiro aparece como uma mudanca, ndo muito pronunciada, na linha de
base na direcdo endotérmica a uma temperatura de ~616 °C (889 K) que é
atribuida a temperatura de transigéo vitrea, Ty, do material. O segundo evento
comeca em ~663 °C (936 K) e aparece como um pico exotérmico muito fino e
pronunciado, indicando o processo de cristalizacdo, que acontece em uma
pequena faixa de temperatura. O terceiro e Ultimo processo térmico comeca em
aproximadamente 1177 °C (1450 K) e termina em 1257 °C (1530 K) e é
atribuido a fuséo do vidro, T,. Nao foram enxergados outros eventos térmicos
para esta composicdo como reportado por Abrahams et al [43], que
observaram dois picos exotérmicos sugerindo a cristalizacdo de duas fases.
Vale ressaltar que estes autores trabalharam com uma composicdo com

excesso de Al,Os.
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Comparando as curvas de DSC dos vidros obtidos nas diferentes
fusdes, ndo foram observadas mudancas significativas e, as temperaturas de
transicdo vitrea e de cristalizacdo permaneceram muito proximas. Estas
mudangas, pouco acentuadas, mostram uma boa reprodutibilidade do processo
de preparacdo e obtencdo dos vidros, e podem ser causadas por pequenas
variacfes na composi¢ao quimica dos mesmos, i.e. no teor de aluminio ou litio.
Em todos os casos o fendbmeno de transicéo vitrea é pouco pronunciado frente
ao pico de cristalizacdo que é dominante.

As temperaturas caracteristicas, Ty, Tx, Tm, € 0s parametros de
estabilidade térmica frente a cristalizagcdo, Ty-Tg, Ty, Kg, €stédo resumidos na
tabela 4.2. Conforme descrito no item 2.5, quanto maior Ky, maior sera a
facilidade de formacé&o de vidro [51]. T também da um indicio da facilidade de
formacédo de vidros, mas, sobretudo, indica se o vidro possui tendéncia a
nucleacdo homogénea ou nao, pois vidros com nucleacdo homogénea
possuem Ty menor ou igual a 0,60 [52]. Tx-Tq € um indicativo da estabilidade
do vidro frente a cristalizacdo, quanto maior esta diferenca mais estavel é o

vidro.

Tabela 4.2 Temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade térmica

do vidro Lij2AlpeTi1e(PO4)20 (0,1504Li,O - 0,0764A,0; -
0,4114TiO; - 0,3617P,0s) frente a cristalizagao.

Fuséao Ty (K) Tx (K) Tm (K) Tyx-Tg (K) Kgl Tor
B2 889 936 1530 47 0,079 0,581
B3 891 938 1515 47 0,081 0,588
B5 886 933 1513 47 0,081 0,586

Para efeito de comparacdo, o 6xido de germanio (GeO;), que é
considerado bom formador de vidro, tem um valor de Ky = 0,815, T¢ = 0,69 e
Tx-Tg = 326 [52]. Baseados nestes dados e na curva de DSC do vidro em
estudo, pode-se dizer que a composi¢cado Li;2AloeTizs(PO4)20 N0 € boa
formadora de vidro (Kq = 0,079). Além disso, o parametro de estabilidade




34

~

termica do vidro frente a cristalizacdo (Tx-Tq = 47), no sistema de estudo,
comparado a 326 para o GeO,, confirmam o observado experimentalmente,
pois 0o material fundido apresentou tendéncia a cristalizar enquanto estava
sendo vertido. Além do mais, o pico de cristalizacdo mostrou-se agudo e
marcadamente pronunciado, o que indica uma cinética de cristalizacdo muita
rapida. Os valores de Ty e Ty obtidos neste trabalho foram bem inferiores
agueles reportados por Fu [31] 923 e 963 K, respectivamente, devido, muito
provavelmente, a diferencas na composicdo, ja que Fu ndo trabalhou com
composicbes estequiométricas. Ressalta-se também que o artigo de Fu néo
traz a analise quimica do vidro. No entanto, a diferenga entre Ty-Tq foi quase a
mesma, indicando que, em ambos 0s casos ha baixa habilidade do sistema
para formar vidro.

Por outro lado, o valor de Ty € um indicio que o vidro apresenta
nucleagdo homogénea no volume. No entanto, para confirmar este fato foi feito
um DSC (figura 4.2) de uma amostra em po para compara-lo com o DSC da
amostra em volume. Caso a cristalizacdo superficial fosse predominante, o
inicio do pico de cristalizacdo da amostra em pd deveria ocorrer a uma

temperatura inferior em relacdo a amostra em volume.
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Figura 4.2 Curvas de DSC do vidro de composi¢ao Lij 2AlgsTi1.6(PO4)2.9 Obtido

no vidro B3, para amostra em volume e em po.
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Na figura 4.2 claramente se vé que o perfil de DSC tanto do material em
volume gquanto do material em p6 sdo praticamente iguais. Este fato, analisado
junto com o valor de Ty, confirma que o vidro apresenta tendéncia a nucleacéo
homogénea no volume, o que facilita a obteng&o de diferentes microestruturas
usando diferentes tratamentos térmicos. Se a nucleacdo fosse
predominantemente superficial, 0 que acarreta que ela seja principalmente
heterogénea, o controle microestrutural das vitroceramicas seria mais dificil,
pois além da nucleacdo superficial ser, em geral, mais rapida, ndo se
consegue, neste caso, controlar o numero de nucleos na superficie. A
cristalizacdo, em superficie, origina-se, em geral, de defeitos e impurezas que
sao dificilmente controlaveis.

Foi impossivel determinar as taxas de nucleagdo e crescimento tanto
pelos métodos convencionais (devido a dificuldade na contagem dos cristais,
pela sua alta taxa de nucleacdo e pequeno tamanho), quanto pelo método
proposto por Ferreira et al [58] (devido a baixa estabilidade térmica do vidro
frente a cristalizacao). No entanto, a curva de DSC obtida da um indicio de que
o vidro em estudo apresenta uma rapida cinética de nucleacéo e crescimento.
Sabe-se também que, muitas vezes, a temperatura de maxima taxa de
nucleagdo ocorre em Ty [59]. Assim, para evitar taxas de nucleagdo muito
elevadas, decidiu-se por tratamentos térmicos de nucleacao a uma temperatura
de Ty — 10 °C, seguidos de tratamentos térmicos em 635 °C, temperatura
inferior a do pico de cristalizacéao.

Deste modo, amostras previamente nucleadas em Ty— 10 °C durante O,
5, 10, 30 e 60 minutos foram em seguida submetidas, no préprio equipamento
de DSC, a tratamentos isotérmicos a 635 °C, a fim de se avaliar o tempo

necessario para a total cristalizacdo da amostra nesta temperatura.
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Figura 4.3 Isotermas em 635 °C de uma amostra de composicao
Lip2Alp6Ti1.6(PO4)2.9 Nucleadas em Ty— 10 °C (606 °C) durante O,

5, 10, 30 e 60 minutos.

A figura 4.3 da uma estimativa do tempo minimo para que as amostras
cristalizem completamente na temperatura de 635 °C. Este tempo néo variou
significativamente, sendo de aproximadamente 20 minutos para todas as
amostras. Seria esperado que quanto maior o tempo de nucleacdo menor o
tempo de cristalizagdo. Neste caso, como 0s tempos para a cristalizacao total
foram muito semelhantes, pode-se dizer que 0 nimero de nucleos ndo esta
variando. Porém, ndo achamos uma explicacdo satisfatoria para este fato, ja
gue nesta temperatura e com estes tempos de tratamento térmico ndo houve
saturacdo dos nucleos, i.e., cristalizagdo total.

E importante salientar que o tempo de 20 minutos, obtido como tempo
necessario para a completa cristalizacdo da amostra, € bem inferior que os
empregados por outros autores. Por exemplo, Fu [31] emprega tempos de

tratamentos térmicos, em temperaturas acima de Ty, de 12 horas, e Leo et al
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[60] tempo de crescimento de até quatro dias, 0 que sugere que estes autores
nao realizaram um estudo prévio sobre cinética de cristalizacdo do vidro de
partida. Portanto, esses autores ndo realizaram um controle nos tratamentos

térmicos e, consequentemente, da microestrutura e das propriedades elétricas.

4.3 Tratamentos Térmicos

Levando em conta os dados obtidos do DSC, quais sejam, as
temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade térmica, foram
projetados dois tipos de tratamentos térmicos de cristalizacdo com o propdsito

de obter diferentes microestruturas.

4.3.1 Tratamento Térmico Simples

Os tratamentos térmicos simples foram realizados com o propédsito de se
obter grdos grandes. Esses tratamentos foram realizados nas temperaturas de
700, 800, 900 e 1000 °C durante 20 minutos, temperaturas empregadas por Xu
et al [45], e levaram a obtencdo de vitroceramicas com diversas
microestruturas e, como era esperado, com propriedades elétricas diferentes.
Como consequéncia destes tratamentos térmicos, em temperaturas acima de
800 °C, as amostras apresentaram trincas e tornaram-se muito frageis, tanto
que dificultou o acabamento final da superficie mediante polimento para a
deposicao dos eletrodos. Talvez por este motivo, 0 semicirculo no diagrama de
impedancia ficou mascarado com a reta correspondente ao efeito de bloqueio
no eletrodo, e ndo pode ser bem resolvido no plano complexo de impedancia
[49]. Visualmente, estas amostras sdo opacas e de cor branca. As amostras
obtidas nas temperaturas de 700 e 800 °C foram facilmente manipuladas e
apresentaram uma cor amarelada transparente (700 °C) e branca transparente
(800 °C). Provavelmente a transparéncia dessas amostras se deve ao pequeno
tamanho dos cristais, que apresentariam indice de refracdo similar ao do vidro

precursor. Nao ha indicios, nas micrografias, de fase vitrea.

4.3.2 Tratamentos Térmicos Duplos

Os tratamentos térmicos duplos foram realizados nucleando as amostras
em Ty — 10 °C (606 °C), durante 10, 30, 60, 120, 240 e 480 minutos, com
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posterior crescimento dos cristais em 900 °C durante 20 minutos. Este tempo
deve ser largamente suficiente pois, como visto na figura 4.3, mantendo-se as
amostras em 635 °C durante um tempo igual ja foi suficiente para cristalizar
completamente o material e em temperaturas maiores se espera que esse
tempo seja menor. Este tipo de tratamento térmico, como sera visto mais
adiante, levou a obtencéo de condutividades maiores quando comparadas com
as condutividades das amostras obtidas mediante tratamentos térmicos
simples na mesma temperatura de crescimento dos cristais (900 °C).

A fragilidade das amostras provocada pela presenca de trincas e as
irregularidades observadas, eram esperadas, pois € comum encontrar este tipo
de imperfeicbes em vitroceramicas, geradas por tensfes originadas pelas
diferencas de densidade entre o cristal e o vidro matriz e por tensdes
mecanicas dentro do vidro [61].

Tem sido reportado que a porosidade observada em vitroceramicas é
produzida pela liberacdo de gases como O, e CO, decorrentes dos reagentes

de partida como, por exemplo, a decomposi¢céo de carbonatos [56].
4.4 Caracterizacéo Estrutural por Raios X

4.4.1 Vitroceramicas Obtidas por Tratamentos Térmicos Simples

A caracterizagcdo estrutural mediante difracdo de raios X para as
amostras obtidas apés tratamento térmico simples em 700, 800, 900, 1000 °C,

durante 20 minutos, mostrou que o composto cristaliza, principalmente, no

sistema romboédrico com grupo espacial R3C (estrutura tipo NASICON),
JCPDS 35-754. Foi observado também que os picos vao ficando gradualmente
mais intensos com o aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando
o crescimento gradual da fase LiTiy(PO4); € 0 aumento da cristalinidade. Nas
amostras tratadas desde 700 até 900 °C existe como fase espuria, somente, a
formacao de AIPO4 (JCPDS 50-303), reportada por varios autores [31,46]. Esta
fase ndo contém nenhum ion de elevada mobilidade, devendo, portanto, ser
isolante. Porém, na amostra tratada em 1000 °C, além desta ultima fase, existe
também a presenca de TiO, (JCPDS 21-1276), fase isolante reportada também

por Kosova et al [50]. No entanto € dificil realizar uma analise quantitativa
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dessas duas fases, e, de acordo com a microestrutura revelada por MEV e os
resultados de condutividade elétrica, estas fases devem estar presentes
apenas de maneira residual, ou seja, em quantidades muito pequenas. A figura
4.4 mostra o difratograma de raios X de amostras de composicéo
Li; 2Alo6Ti16(PO4)2.0 tratadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.4 Difratograma de raios X de amostras de composi¢cao
Li12Alp6Ti16(PO4)2.9, Vitrea (a) e tratadas termicamente em 700
(b), 800 (c), 900 (d) e 1000 °C (e) durante 20 minutos.

A figura 4.4 (b) mostra também, o indicio de uma fase desconhecida,
também observada por Fu [31] e também de fase vitrea residual, pois existe
uma elevacgao na linha de base que coincide com o halo amorfo do vidro (a),
como observado na ampliacao junto a figura 4.4.

Por outro lado, uma ampliacdo dos picos de difragéo principais, mostra o
alargamento dos picos, nas amostras tratadas nas mais baixas temperaturas, e
gue vao ficando mais estreitos conforme aumenta a temperatura de tratamento
térmico, mas nunca simétricos. Atribuimos este alargamento a existéncia de

duas solucbes solidas, de composicdo muito proximas, do sistema LiyxAlxTip-
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«(POy4)3. A medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta prevalece

a existéncia da solucéo solida de composicao Li; 2AlgeTiz.6(PO4)2.0.
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Figura 4.5 Ampliagdo da figura 4.4 entre 20 < 20 < 35 que mostra o
alargamento dos picos atribuido a existéncia de duas solucdes

solidas.

A partir das posicdes dos picos de difracéo, foi realizado um célculo das
distancias interplanares usando a relacdo de Bragg, os angulos de difracao
experimentais e os indices hkl atribuidos a cada pico, indicados na ficha
JCPDS 35-754. Na tabela 4.3 mostra-se uma comparacgao entre as distancias
interplanares tedricas para a fase LiTi,(PO,); € as obtidas experimentalmente

com a incorporacdo do aluminio em solugéo sélida.
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Tabela 4.3 Distancias interplanares experimentais correspondentes aos

principais picos de difracdo mostrados na figura 4.4.

d (A)
Material Tratamento (113) | (104) | (024) | (116) | (300)
24,5* | 20,9* | 29,6* | 32,4* | 36,5*
LiTio(PO4)3 JCPDS 35-754 | 3,632 | 4,258 | 3,011 | 2,694 | 2,457

700 °C/20min | 3,612 | 4,237 | 3,003 | 2,681 | 2,446

800 °C/20min | 3,612 | 4,237 | 3,000 | 2,684 | 2,445

Li12Alo6Ti1.6(POa4)2.9 :
900 °C/20min 3,619 | 4,247 | 3,003 | 2,690 | 2,448

1000 °C/20min | 3,616 | 4,243 | 3,000 | 2,687 | 2,447

* Angulo (26) de difragéo para cada um dos planos tabelados.

E evidente que a substituicdo parcial do Ti** pelo APP* provoca
diminuicao nas distancias interplanares, consequentemente, o volume da célula
LiTio(PO4)s também diminui, mas essa diminuicdo € pequena. Este resultado
pode ser explicado pelo fato de que o AI**, cujo raio idnico é de 0,0535 nm, é
muito préximo do raio do Ti** (0,0610 nm), portanto ao entrar em solug&o sélida
na estrutura NASICON seu efeito nas dimensfes da célula unitaria é pouco
acentuado [62]. Por outro lado, como visto na literatura [62], 0 excesso de ions
litio (raio ibnico 0,068 nm) gerado para manter a eletroneutralidade da célula,

vao se situar nos intersticios M2 sem causar maiores distor¢des na rede.

4.4.2 Vitroceramicas Obtidas por Tratamentos Térmicos Duplos

Os difratogramas de raios X das vitroceramicas obtidas mediante
tratamentos térmicos duplos, nucleagéo em Ty— 10 °C durante 10, 30, 60, 120,
240 e 480 minutos seguido de crescimento em 900 °C durante 20 minutos sé&o
apresentados na figura 4.6.
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Figura 4.6 Difratograma de raios X de amostras de composicao
Lip2Alp6Ti1.6(POa)2.9, Nucleadas em Ty— 10 °C durante (a) 10, (b)
30, (c) 60, (d) 120, (e) 240 e (f) 480 minutos e cristalizadas em
900 °C durante 20 minutos.

Nos difratogramas apresentados na figura 4.6 a fase de interesse e
majoritaria, para todas as amostras, € o LiTiy(PO4)s com estrutura tipo
NASICON. Assim como no caso das amostras obtidas com tratamentos
térmicos simples, nestas amostras existe indicios de uma fase secundaria
isolante, AIPO,.

4.5 Caracterizagdo Microestrutural por Microscopia Eletronica de

Varredura

4.5.1 Vitroceramicas Obtidas por Tratamento Térmico Simples

A caracterizagdo microestrutural foi um aspecto muito importante neste
trabalho, mas também bastante complexo para se estudar devido ao tamanho
nanometrico dos cristais, 0 que requereu 0 uso de um microscopio com alta
resolucdo e grandes aumentos. Propriedades como o tamanho médio dos

graos e a area superficial por unidade de volume foram estimados por analise
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de imagens para obter uma correlacdo entre a microestrutura e as
propriedades elétricas.

A figura 4.7 mostra micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura de amostras do sistema LATP obtidas por tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas.
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Figura 4.7 Micrografias de MEV da superficie fraturada de amostras
vitroceramicas de Li;2AloeTi16(PO4)2.0, Obtidas por tratamento
térmico em (a) 700, (b) 800, (c) 900 e (d) 1000 °C durante 20
minutos. As fotografias mostram a aparéncia fisica das

amostras, espessura aproximada de 1 mm.

Foi observada uma distribuicdo marcadamente bimodal no tamanho de
grdo nas amostras tratadas em 800 e 900 °C. Nestas amostras foram
observados graos grandes, de aproximadamente 350 nm, rodeados por graos
menores de aproximadamente 100 nm, mais evidente na figura 4.7 (b). O

formato do gréo € quase esférico nestas amostras. Pode-se ver, também, que
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as microestruturas (b), (c) e (d) revelam materiais bastante densos. A amostra
tratada em 700 °C mostra uma microestrutura pouco uniforme e com presenca
de poros, um dos fatores que provavelmente contribui para a baixa
condutividade obtida nesta amostra. O tamanho médio dos grédos nesta
amostra foi de ~100 nm. Dado que essas vitroceramicas foram obtidas em
temperaturas bem acima de Ty, consequentemente sdao 100% cristalizadas,
pode-se dizer que a transparéncia das amostras tratadas em 700 e 800 °C,
deve-se ao tamanho nanométrico dos graos.

A figura 4.8 apresenta o gréafico do tamanho médio do grdo como funcéo

da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 4.8 Dependéncia do tamanho médio do grdo com a temperatura de

tratamento térmico.

Na figura 4.8 pode ser observado que o tamanho médio do grao
aumentou com o incremento da temperatura de tratamento térmico. A medida

gue aumentou a temperatura de tratamento térmico, a microestrutura tornou-se
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mais homogénea, os graos ficaram cada vez maiores, e 0S graos pequenos
cresceram.

Materiais  nanoestruturados sédo diferenciados dos materiais
policristalinos convencionais pela grande fracdo de contornos de grao,
consequentemente as propriedades superficiais comegcam a determinar as
propriedades do volume do material. Através das micrografias foi obtida
também a &rea de contornos ou area interfacial por unidade de volume, Sv. A

figura 4.9 mostra este parametro como uma funcéo do tamanho médio do gréo.
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Figura 4.9 Area interfacial por unidade de volume em funcdo do tamanho
médio do grdo, para as amostras obtidas por tratamento térmico

simples.

A figura 4.9 mostra uma boa correspondéncia entre o tamanho médio de
grao e a area interfacial, i.e., a area interfacial diminui monotonicamente com o
aumento do tamanho médio de gréo.

Como visto anteriormente, o aumento da temperatura de tratamento

térmico provoca o crescimento dos grdos. O crescimento traz consigo uma
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diminuicdo da area interfacial, isso significa que o nimero de contornos de grao
diminui o que devera levar a um aumento da condutividade elétrica.

Para verificar a natureza dos graos menores, foram tiradas micrografias
de varredura obtidas com elétrons retroespalhados (BSE), que geram contraste

quimico, desse modo é possivel mapear as fases presentes nas amostras.
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Figura 4.10 Micrografias de MEV obtidas por BSE da superficie fraturada de
amostras vitroceramicas de Li;2AloeTi16(PO4)20, tratadas

termicamente em (a) 900 e (b) 1000 °C durante 20 minutos.

A figura 4.10 (a) apresenta um contraste quimico devido a presenca de
uma segunda fase na vitroceramica, possivelmente uma solugéo solida mais
rica em titanio. Observa-se que esta segunda fase, com tamanho médio de 100
nm, encontra-se concentrada, preferencialmente, em pontos triplos.

A figura 4.10 (b) mostra a micrografia da amostra tratada termicamente
em 1000 °C. Cabe aclarar que para esta amostra o difratograma de raios X
mostrou a presenca de uma fase adicional que foi o TiO,. Esse TiO, esta
nitidamente visivel como pontos mais claros, na micrografia 4.10 (b) ja que o
TiO, é mais denso que a fase matriz LiTi,(PO4)s. Nesta amostra a precipitacao
da segunda fase j4 ndo € mais em volta dos grdos grandes, agora Ss&o
aleatoriamente dispersas na matriz vitroceramica, em pontos triplos, deixando
0S graos, na sua maioria livres para se tocarem uns aos outros. O contato mais
proximo entre graos pode resultar em uma maior mobilidade dos ions Li* nos

contornos de grao favorecendo a condutividade total [23].



a7

Uma andlise semiquantitativa de microandlise por raios X usando energia
dispersiva (EDS), tabela 4.4, revelou que as zonas claras, observadas na figura
4.10 (b), contém maior quantidade de titanio e menor quantidade de fosforo
guando comparadas com as zonas escuras. A diferenca entre o percentual dos

elementos oxigénio e aluminio é pequena.

Tabela 4.4 Analise semiquantitativa de microanalise por raios X usando energia
dispersiva (EDS) de amostras de Lij2AlosTiig(PO4)29 oObtidas
mediante tratamento térmico simples em 900 @ e 1000 °C ®.

Elemento (%)
Graos Graos Graos Graos
Elemento b b
claros® escuros® claros® escuros®
Oxigénio 44 47 49,22 64,06 68,46
Aluminio 3,60 3,86 3,13 2,65
Fosforo 22,51 22,60 7,63 15,78
Titanio 29,43 24,33 25,18 13,11

Estes resultados sdo coerentes com os difratogramas de raios X dessa
amostra, qgue mostraram a presenca do TiO, como uma das fases secundarias
e minoritarias. A matriz ou material hospedeiro seria o LiTi,(PO,)s, fase escura,
que tem ao P e O em maior quantidade e pouca quantidade de Al (que se
encontra em solucdo solida). A fase secundaria TiO,, fase clara, encontra-se
concentrada em pontos triplos. O AIPO,, presente provavelmente em pequena
guantidade, ndo é visivel nas micrografias eletrdonicas.

E interessante notar que a fase clara encontrada na micrografia 4.10 (a)
nao esta mais presente na micrografia 4.10 (b). Esse resultado € coerente com
0s dados de raios X, que mostram os picos de difracdo mais definidos no
difratograma da amostra tratada a 1000 °C (figura 4.4). Por outro lado as
diferencas na porcentagem do titdnio entre as zonas claras e escuras da
amostra tratada em 900 °C néo é muito acentuada, o que esta em acordo com

a hipétese de uma solucao solida mais rica em titanio.
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N&o foi possivel a andlise semiquantitativa do elemento litio, pois possui
uma massa atdmica baixa e as suas bandas de emisséo de raios X estdo na
regido de baixa energia onde as perdas por absor¢cédo na janela do detector sao
grandes. Necessitar-se-ia um detector especial para quantificar este elemento
[63].

4.5.2 Vitroceramicas Obtidas por Tratamento Térmico Duplos

Estas vitroceramicas, como sera visto, apresentaram uma faixa de
tamanhos de grdo mais estreita quando comparada com os tamanhos dos
graos das amostras obtidas mediante tratamentos térmicos simples. A figura
4.11 mostra micrografias de vitroceramicas de composicao Liy 2AlpTi1.6(PO4)2.9
obtidas por tratamentos térmicos duplos. Foi variado o tempo de nucleacdo e

mantido o tempo e temperatura de crescimento.
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Figura 4.11 Micrografias de MEV da superficie fraturada de amostras

vitroceramicas de Li;2AlpTi16(PO4)29, Obtidas por tratamentos

térmicos duplos: 12 etapa do tratamento térmico: em T4 — 10 °C
durante (a) 10, (b) 30, (c) 60, (d) 120, (e) 240 e (f) 480 minutos e
22 etapa: 900 °C durante 20 minutos.

Estas amostras mostraram também uma distribuicdo bimodal no tamanho

de gréo, no entanto, um pouco menos acentuada do que aquelas obtidas com
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tratamentos térmicos simples. O formato do grédo também muda um pouco,
neste caso os graos tendem a ser menos arredondados.
A figura 4.12 apresenta um grafico do tamanho médio do grdo em

funcdo do tempo de nucleacéo.
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Figura 4.12 Dependéncia do tamanho médio do grdo com o tempo de
nucleagéo a 606 °C (Ty— 10 °C).

Na figura 4.12 pode ser observado que o tamanho médio do grao tende
a diminuir com o aumento do tempo de nucleagéo. Este comportamento era
esperado, pois quanto maior o tempo de nucleacdo mais nucleos sao gerados,
conseqglientemente menos espago terdo para crescerem, levando a uma
microestrutura de graos pequenos. Comparando a figura 4.12 com a figura 4.8,
pode ser verificado que a distribuicdo do tamanho médio do grdo é mais
estreita para estas amostras do que para amostras obtidas com tratamento
térmico simples. A faixa de tamanho esta entre 100 e 350 nm com tratamentos

térmicos simples, e entre 110 e 180 nm com tratamentos térmicos duplos. A
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seguir é apresentado o grafico que mostra a relacéo entre a area interfacial por

unidade de volume e o tamanho médio do gréo, figura 4.13.
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Figura 4.13 Area interfacial por unidade de volume em funcdo do tamanho
médio do grdo, para amostras obtidas por tratamento térmico
duplos. A ordem D1 a D6 segue o tempo de nucleacdo, de 10 a

240 minutos.

A figura 4.13 mostra, de modo geral, a diminui¢do da area interfacial por
unidade de voluma & medida que o tamanho médio de grdo aumenta. E
interessante notar que, mesmo para a amostra D5, cujo tamanho de grao néo
seguiu a ordem esperada (na figura 4.12), quando se calculou a éarea
interfacial, obedeceu a relacédo vista na equacao 2.3. Esse fato confirma a boa
correspondéncia entre a area interfacial e o tamanho de gréo.

A figura 4.14 apresenta, novamente, micrografias de varredura obtidas

com elétrons retroespalhados (BSE) para este conjuto de amostras.
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Figura 4.14 Micrografias de MEV obtidas por BSE da superficie fraturada de
vitroceramicas de Li; 2AlpsTi16(PO4)2.9, tratadas termicamente em
Ty— 10 °C durante (a) 10 e (b) 60 minutos seguido por tratamento

em 900 °C durante 20 minutos.

A figura 4.14 (a) e (b) apresenta imagens com contraste quimico devido
a presenca de uma segunda fase no sistema. Assim como no caso das
amostras obtidas por tratamento simples, essa fase mais clara € atribuida a
formacdo de uma solugcdo solida mais rica em titdnio. Lembramos que o0s
difratogramas ndo mostram a presenca de TiO,. Essa segunda fase encontra-
se precipitada, preferencialmente, nos pontos triplos, de maneira heterogénea
e ndo continua. Nas micrografias, o AIPO4 néo é visivel, pois € menos denso
que a matriz, LATP.

A analise por EDS dessas amostras nao revelou nenhuma diferenca em
composicdo quimica. Este fato estd de acordo com a hip6tese de uma segunda
fase mais rica em titanio. Vale lembrar que a profundidade de penetracdo do
feixe € maior que a espessura ou raio do grao e, portanto, o feixe penetra em
mais de um gréo, tornando dificil a detec¢édo de pequenas diferencas.

4.6 Caracterizacdo Elétrica por Espectroscopia de Impedéancia

Com excecdo das amostras obtidas por tratamento térmico simples a
700 e 800 °C, os espectros de impedancia obtidos neste trabalho mostraram a

presenca de um sO semicirculo, poréem deslocado em relacdo a origem,

apontando para a presenca provavel de uma resisténcia adicional a altas
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frequéncias. S&o discutidas duas situacdes: em alguns casos, para as
amostras obtidas por tratamento térmico simples, essa resisténcia pdde ser
atribuida ao gréo. Porém, no caso das amostras obtidas por tratamento térmico
duplo, essa resisténcia mostrou-se constante com a temperatura, e nao foi,
portanto, atribuida ao grédo. Exemplos desses dois casos serdo mostrados a
seguir. Os centros dos semicirculos obtidos encontraram-se deslocados para
baixo do eixo real devido a pequenas variacbes em composicdo no material
[49], o que significa que ndo existe um Unico tempo de relaxacgédo, t (t = RC, R
= resisténcia, C = capacitancia), mas sim uma distribuicdo continua ou discreta
ao redor de um tempo de relaxacdo médio. Também foi observado, a
freqiéncias menores, o efeito de polarizacdo do eletrodo devido a conduc¢éo

ibnica.

4.6.1 Vitroceramicas Obtidas por Tratamento Térmico Simples

A figura 4.15 mostra os espectros de impedéancia complexa obtidos em
uma faixa de temperaturas entre 47 e 64 °C para vitroceramicas LATP tratadas
termicamente em 700, 800, 900 e 1000 °C durante 20 minutos. Tém-se dois
casos: 0 primeiro, para as amostras tratadas a 700 e 800 °C (onde os
semicirculos comecam na origem e nao € possivel separar grdo do contorno de
grdo), e o segundo, para as amostras tratadas a 900 e 1000 °C (onde o
diagrama é deslocado da origem e podem-se separar as respectivas
contribuicbes do grao e contorno de grdo). Nestes Ultimos espectros, a
resisténcia total (Ry + Rgp) € a resisténcia do gréo (Ry) foram obtidas dos
interceptos direito e esquerdo dos semicirculos com o0 eixo real,
respectivamente. O valor da resisténcia do contorno de gréo (Ry,) € entédo a
diferenga (Rq + Rgp) - Ry. J& nas amostras tratadas a 700 e 800 °C, onde se

observou apenas um semicirculo, apenas a resisténcia total foi analisada.
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Figura 4.15 Espectros de impedancia complexa obtidos em uma faixa de

A figura 4.15 mostra claramente uma diminuicdo da resisténcia com o
aumento da temperatura de coleta de dados, comportamento esperado, pois, a
condutividade elétrica € um mecanismo termicamente ativado. Assim, ao
aumentar a temperatura podemos imaginar que a condutividade € favorecida

por uma maior mobilidade ibnica, supondo que o numero de portadores de
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Com os valores da resisténcia obtidos dos espectros de impedancia nas

diferentes temperaturas foi calculada a condutividade i6nica, apresentados em

gréaficos de Arrhenius (figura 4.16).
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Figura 4.16 Dependéncia da condutividade, do grdo (a), do contorno de grao

(b) e total (c), com a temperatura para vitroceramicas de
composicao Li;2AlpsTiis(PO4)29 tratadas termicamente em 700,
800, 900 e 1000 °C durante 20 minutos. Para comparacao,

apresentamos também os dados de Fu [31].

Pode-se observar que a condutividade aumenta com a temperatura de

tratamento térmico. Dois fatores podem contribuir para este aumento de

condutividade:



56

I) os difratogramas de raios X mostram um aumento de cristalinidade e
um crescimento gradual da fase principal, através do aumento da intensidade
dos picos de difracdo (ver figura 4.4). O aumento da cristalinidade
provavelmente provoca um alinhamento dos canais de conducdo préprios a
estrutura NASICON [64,2];

i) diminuicdo da area interfacial ou de contornos de gréo (figura 4.11),
maior contato entre os graos, perceptivel pelas micrografias da figura 4.7.

Na figura 4.16 sdo mostrados também os dados obtidos por Fu para uma
amostra de composicao similar ndo estequiométrica. Embora a temperatura de
tratamento térmico € apenas um pouco menor a nossa (1000 °C), o tempo é
bem maior ao nosso (20 minutos).

Dos gréaficos de Log. o Vs 1000/T (figura 4.16), em que a condutividade
ibnica obedece a expressdo de Arrhenius (equacdo 2.6), foram obtidos dados
como condutividade a temperatura ambiente, 0,s-c, 0 fator pré-exponencial da
expressdo de Arrhenius, 0o, e a energia de ativagdo, E, 0s quais estédo
tabulados na tabela 4.5. Nao foram observados desvios do comportamento tipo
Arrhenius na faixa de temperatura empregada, como observado por Thokchom
[65] no sistema LAGP. Neste caso, a ndo linearidade nos graficos de Arrhenius
foi atribuida a presenca de impurezas.

Na figura 4.17 € mostrado um grafico que relaciona a condutividade total
a temperatura ambiente e a energia de ativacdo com a temperatura de

tratamento térmico.
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Figura 4.17 Condutividade total a temperatura ambiente e energia de ativacao
em fungdo da temperatura de

vitroceramicas de composicao Liy 2AlpgTi1.6(PO4)2.0.

Na figura 4.17 pode ser visto que o menor valor da energia de ativacao,
~0,27 eV, de fato corresponde & maior condutividade, ~1,3 x 10 S/cm, e foi
obtido para a amostra tratada termicamente em 1000 °C durante 20 minutos. A
alta condutividade e baixa energia de ativacdo desta amostra poderiam ser
atribuidas a 6tima cristalizacéo da fase condutora, ao maior tamanho de gréo e
a maior homogeneidade de tamanho dos graos e por encontrarem-se as fases
isolantes concentradas em pontos triplos. A elevada cristalizacdo faz com que
os caminhos de conducéo estejam mais alinhados [64]. A menor quantidade de

contornos de gréo diminui a area interfacial (figura 4.9) facilitando a migracao

dos ions litio.
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Tabela 4.5 Condutividade a temperatura ambiente, energia de ativacéo e fator
pré-exponencial do grdo, do contorno de grdo e total de
vitroceramicas de composicdo Lij,AlgeTiis(PO4)20 obtidas com
tratamento térmico simples. Para comparacdo, apresentamos

também a condutividade do vidro precursor, sem tratamento.

Tratamento Eag Eagp + Ear+ | Log ooy | Log Oogy | LoOg Oor
térmico Gusre | Goese | OREC | g0y | 001 | 001 | 05 | %02 | o1
(°C) (S/cm) (eV) (SK/cm)
Vidro sem TT - - 1,1E-9 - - 0,64 - - 1,8
700/20min - - 9,6E-7 - - 0,37 - - 0,2
800/20min - - 2,2E-5 - - 0,32 - - 0,7
900/20min 2,2E-3 | 3,0E-4 | 2,7E-4 0,30 0,28 0,29 25 1.3 1.3
1000/20min 4,7E-3 | 1,8E-3 | 1,3E-3 0,18 0,31 0,27 0,7 2,6 1,7

Para efeito de comparacdo, a condutividade do grdo a temperatura
ambiente, obtida por Fu [31], para uma amostra de composicdo muito proxima
(lembramos que Fu ndo trabalhou com composi¢cdes estequiométricas), mas
obtida com tratamento térmico em 950 °C durante 12 h, foi de ~1,3 x 10 S/cm,
igual a condutividade obtida neste trabalho para a amostra tratada a 1000 °C
durante 20 minutos. De acordo com Aono et al [40], a resistividade do contorno
€ quem domina o processo, portanto a condutividade total esta limitada por
efeitos de bloqueio nos contornos de grao, pois, sendo o contorno de grao uma
regido “desorganizada” de um ponto de vista cristalografico, a estrutura em
tuneis NASICON, é, entdo, destruida, o que diminui a condutividade elétrica
total. Pode ser visto também que a condutividade do grdo, das amostras
tratadas em 900 e 1000 °C, quase nao varia. Outro fator digno de observacgéao é
que o fator pré-exponencial € 0 mesmo para o vidro e para a amostra tratada a
1000 °C, indicando que 0s parametros microscopicos presentes na expressao
de op (equacdo 2.7) i.e., a freqiiéncia e a distancia de salto ndo se alteram apoés
a cristalizacdo. No entanto, a tabela 4.5 indica que op, € menor para as
amostras tratadas a 700 e 800 °C.

Para caracterizar o efeito de bloqueio imposto pelos contornos de gréo,
foi calculado B (fator de bloqueio) segundo a equacgédo 2.8. B € um parametro

gue mede a proporcao de corrente idnica bloqueada nos contornos de grao. Os
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resultados em funcdo da temperatura de tratamento térmico encontram-se na
tabela 4.6.

Tabela 4.6 Condutividade total & temperatura ambiente, fator de bloqueio e
tamanho de grdo para vitroceramicas de composicao

Li1.2Alp6Ti1.6(PO4)2.9.
Amostra Condutividade S/cm B (%) Tamanho gréo (nm)
1000 °C/20 min 1,3x107 76,74 400
900 °C/20 min 2,7 x 10* 89,07 180

Como era esperado, a condutividade total diminuiu com o incremento do
fator de bloqueio, pois mais corrente € bloqueada pelos contornos de gréo
diminuindo a condutividade total.

Para melhor analisar o efeito deste parametro sobre a condutividade
total, foi construida a figura 4.18 mostrada seguir.
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Figura 4.18 Fator de bloqueio em funcdo da temperatura de tratamento térmico

durante 20 minutos no sistema Li; 2AlosTi1.6(PO4)2.9.

Foi encontrado que os valores de B sdo, em geral, altos. No entanto,
comparando o valor de 8 da amostra tratada em 1000 °C durante 20 minutos (8
= 76,74%), com o valor encontrado por Cretin [66] (8 = 94,00%), é um valor
baixo, o que justifica a elevada condutividade total obtida para a amostra do

presente trabalho (10 S/cm).
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A seguir sdo apresentados alguns gréficos que permitem entender um
pouco mais e visualizar um pouco melhor a relacdo entre a microestrutura das
vitroceramicas e a sua condutividade elétrica. A figura 4.19 mostra a
condutividade total como funcdo do tamanho do grdo e como funcéo da é&rea

interfacial.
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Figura 4.19 Dependéncia da condutividade elétrica total a temperatura
ambiente em funcéo de (a) tamanho médio de gréo e (b) area

interfacial por unidade de volume.
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Na figura 4.19 (a) pode-se ver que a condutividade aumentou junto com
0 aumento do tamanho médio do grdo o que por sua vez leva a uma diminuicédo
da area interfacial, figura 4.19 (b). Levando em conta aspectos tratados até
aqui, poderiamos dizer que a medida que foi aumentada a temperatura de
tratamento térmico, aumentou o tamanho do gréo o que levou a diminuir a area
interfacial, o que significa que os portadores de carga tém de atravessar menor
quantidade de contornos de grédo. A auséncia de graos pequenos em volta de
graos maiores na amostra tratada a 1000 °C faz com que esta tenha menor
area interfacial e elevada condutividade elétrica. Comparando estes resultados
com a literatura, a condutividade ibnica destas vitroceramicas aumentou com o
crescimento do gréo, contrario ao comportamento reportado por Xu et al [45]
em amostras da mesma composi¢ao obtidas mediante sinterizacdo de pds, no
qual a condutividade diminuiu com o crescimento do grédo. No entanto 0 mesmo
autor em trabalho similar [67], em amostras de igual composicdo obtidas via
Sol-gel, mostraram o aumento da condutividade com o aumento do tamanho do
grdo, o que sugere que o método de obtencdo destes materiais, pode ter
influencia na natureza do contorno de grao.

A tabela 4.7 apresenta o fator de bloqueio, a area interfacial e o tamanho

de grdo para amostras obtidas com tratamentos térmicos simples.

Tabela 4.7 Area interfacial, tamanho de gr&o e fator de bloqueio em funcéo da
area interfacial de amostras de Lii2AloeTi1e(PO4)20 tratadas em
900 e 1000 °C durante 20 minutos.

Amostra Area interfacial (hnm“/nm®) | Tamanho grdo (nm) B (%)
1000 °C/20 min 0,00523 400 76,74
900 °C/20 min 0,01098 180 89,07

A tabela 4.7 mostra que o fator de bloqueio B diminui quando a area
interfacial Sv diminui. Quando a temperatura de tratamento térmico €
aumentada ha um incremento no tamanho médio do grdo (figura 4.8),
termodinamicamente explicado como sendo o mecanismo pelo qual a energia

livre superficial € diminuida. O crescimento do gréo traz consigo a diminui¢cao
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da &rea interfacial, ou seja, minimiza-se o efeito bloqueante dos contornos de
grado, e o fator de bloqueio diminui, aumentando, portanto, a condutividade
elétrica. Ou dito de outra maneira, a area de contato entre grdos aumenta o

que leva a uma diminuigdo da impedéncia intergranular [66].

4.6.2 Vitroceramicas Obtidas por Tratamentos Térmicos Duplos

Assim como nas vitroceramicas obtidas por tratamentos térmicos simples,
nestas amostras somente um semicirculo na faixa de frequéncias
intermediarias, foi observado. Foi também observada uma reta, em freqtiéncias

menores, que representa a interacao eletrodo-eletrolito.
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Figura 4.20 Espectros de impedancia complexa obtidos nas temperaturas de

25 e 37 °C para vitroceramicas LATP com tratamento térmico de
nucleacdo em Ty — 10 °C, durante a) 10, b) 30, c) 60, d) 120, e)

240 e f) 480 minutos, e tratamento térmico de crescimento em 900

°C durante 20 minutos.
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Embora na figura 4.20, a intersec¢éo a altas freqiiéncias, do semicirculo
com o eixo dos reais esteja deslocada da origem, 0 ponto em gque ocorre esta
intersecdo praticamente ndo varia com a temperatura. Assim, quando este
ponto € tomado como sendo a resisténcia do grdo, o gréfico de Arrhenius
revela uma energia de ativagdo muito baixa, da ordem de centésimos de eV
(por ex., 0.03 eV). Este valor ndo € compativel com nenhum dado conhecido de
literatura. Por esse motivo, consideramos que ndo foi possivel separar as
resisténcias do grdo e contorno de grdo sendo estudada somente a
condutividade total destas amostras. O motivo para este comportamento (uma
resisténcia, a altas freqiéncias, que ndo varia com a temperatura) ainda é
desconhecido. Seriam necessarias medidas a mais baixas temperaturas
(abaixo da ambiente) para confirmar ou ndo este comportamento. Vale
ressaltar também que a figura 4.20 (f) mostra, em altas freqiiéncias, um
comportamento indutivo.

Pelo dito anteriormente, para estas amostras somente sdo apresentados
os graficos de Arrhenius correspondentes a contribuicdo total, figura 4.21.
Mediante regressao linear dos pontos experimentais foram obtidos o fator pré-
exponencial da expressdo de Arrhenius, a energia de ativagdo e a

condutividade a temperatura ambiente.
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Figura 4.21

Dependéncia da condutividade total com a temperatura para
vitroceramicas do sistema Lij»AlpsTi16(PO4)29 cOm tratamento
térmico de nucleagdo Ty— 10 °C durante 10, 30, 60, 120, 240 e
480 minutos e tratamento térmico de crescimento em 900 °C

durante 20 minutos.

A figura 4.21 mostrou, de modo geral, uma diminuicdo da condutividade

com o aumento do tempo de nucleacdo. Este comportamento era esperado,

pois quanto maior o tempo de nucleagdo mais nucleos sdo gerados e menos

espaco terdo para crescer, consequentemente, o tamanho do grdo sera menor

aumentando a area superficial por unidade de volume (mais contornos de

gréo). Dados como condutividade a temperatura ambiente, energia de ativacdo

e fator pré-exponencial estdo reunidos na tabela 4.8.



66

Tabela 4.8 Condutividade a temperatura ambiente, energia de ativacédo e fator
pré-exponencial de vitroceramicas de composicao
Li; 2Alo6Tiz.6(PO4)2.0 Obtidas com tratamento térmico duplo. Para
comparacao, apresentam-se também os dados da amostra obtida
por tratamento térmico simples a 900 °C/20 min.

Tratamento térmico (°C) Orasec (S/cm) Ear + 0,01 (eV) Log oot £ 0,1 (SK/cm)
Simples: 900/20min 2,7E-4 0,29 1,3
N/10min.900/20min 8,8E-4 0,26 1,3
N/30min.900/20min 5,5E-4 0,26 1,1
N/60min.900/20min 6,2E-4 0,26 1,2
N/120min.900/20min 5,3E-4 0,25 1,0
N/240min.900/20min 5,8E-4 0,25 1,0
N/480min.900/20min 3,1E-4 0,25 0,8

N =Ty—10 °C =606 °C

A partir da figura 4.21 e da tabela 4.8 pode ser visto que a condutividade
total a temperatura ambiente tende a diminuir com o aumento do tempo de
nucleacdo. A condutividade total foi da ordem de 10* S/cm e a energia de
ativacdo de ~0,25 eV. Nota-se que, j4 que a energia de ativacdo mantém-se
igual dentro do erro experimental, a diminuigdo da condutividade a temperatura
ambiente deve-se principalmente a diminuicdo do termo pré-exponencial.

A continuacao € mostrado o grafico da condutividade total a temperatura

ambiente e da energia de ativacao total, em fungéo do tempo de nucleacéao.
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Figura 4.22 Condutividade total a temperatura ambiente e energia de ativacao
como funcéo do tempo de tratamento térmico em amostras de

composicao Lii 2AlpsTi16(PO4)2.9.

Na figura 4.22 pode ser visto, de modo geral, uma diminuicdo da
condutividade total com o aumento de tempo de nucleacdo. No entanto, a
variacdo de condutividade ndo € tdo acentuada quanto a observada nas
amostras com tratamento térmico simples. Esse fato é condizente com a menor
variacdo no tamanho médio de grao observado nas amostras com tratamento
térmico duplo.

N&o obstante, a area interfacial também tem um efeito sobre a

condutividade como mostrado na figura 4.23.
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Figura 4.23 Condutividade total a temperatura ambiente como funcédo da area
interfacial por unidade de volume para amostras de composi¢cao

Li; 2Alp6Ti1.6(PO4)2.9, Obtidas com tratamentos térmicos duplos.

De fato a figura 4.23 mostra o efeito da area interfacial sobre a
condutividade. Menor area interfacial, ou seja, graos maiores, leva a obtencao
de condutividades maiores, pois o efeito de bloqueio € menor.

Por dltimo, na figura 4.24, é mostrada a influencia do tamanho médio de

grao na condutividade destas vitroceramicas.
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Li1 2Alp6Ti1.6(PO4)2.9, Obtidas com tratamentos térmicos duplos.

A figura 4.24 corrobora o comportamento mostrado na figura 4.23. Com o
aumento do tamanho médio de grao, a éarea interfacial diminui e a
condutividade total aumenta.

E importante salientar que apesar dos menores tamanhos de grdo, os
valores de condutividade total das amostras obtidas por tratamento térmico
duplo é sempre maior que o valor da condutividade total da amostra com
tratamento térmico simples obtida na mesma temperatura de crescimento (900
°C), o0 que indica que o tratamento térmico de nucleacdo tem uma influéncia
positiva na condutividade elétrica. De fato, os difratogramas de raios X das
amostras com tratamento térmico duplo mostram picos melhor definidos do que
agueles com tratamento térmico simples, confirmando que a cristalinidade da
amostra também influencia a condutividade elétrica total.

Por ultimo é mostrada a figura 4.25 que reine em (a): os resultados de
condutividade elétrica total em funcdo da area interfacial para os dois tipos de
tratamentos térmicos empregados neste trabalho e em (b): a superposi¢cao dos
difratogramas de amostras obtidas por tratamentos térmicos simples e duplos

na mesma temperatura de crescimento (900 °C/20 min).
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Figura 4.25 (a) Condutividade elétrica total a temperatura ambiente em funcéo

da area interfacial e (b) difratogramas de DRX para os dois tipos
de tratamentos térmicos empregados para a obtencdo de
vitroceramicas de composicdo Lij2AlpeTize(POy)29. Tratado
térmico simples a 800 °C/20 min e tratamento térmico duplo Tg4—

10 °C/60 min + 900 °C/20 min.
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A figura 4.25 (a) mostra uma grande influencia da area interfacial sobre
a condutividade elétrica total das amostras obtidas por tratamento térmico
simples. No entanto, essa influéncia € menos acentuada nas amostras obtidas
por tratamento térmico duplo. Vale ressaltar que os difratogramas das amostras
obtidas por tratamento térmico duplo (figura 4.6) mostram picos de difracdo
mais intensos do que aqueles das amostras obtidas por tratamento simples a
700 e 800 °C (figura 4.4), indicando uma maior cristalinidade das amostras
favorecendo a condutividade ibnica. De fato, a intensidade dos picos de
difracdo para a amostra D3 obtida por tratamento térmico duplo (Tg— 10 °C/60
min + 900 °C/20 min) é maior do que a intensidade dos picos da amostra obtida
por tratamentos térmicos simples em 800 °C/20 min, como indicado na figura
4.25 (b). Assim, a condutividade ibnica de materiais com estrutura NASICON
depende tanto da &rea interfacial, caracteristica da microestrutura, quanto da
cristalinidade da fase.
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5 CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos nesta pesquisa e a discussdo dos
mesmos tem-se as seguintes conclusoes:

Foi obtido o vidro de composic&o Li; 2AlpsTi16(PO4)2.9. Vitroceramicas da
mesma composicdo, com diferentes microestruturas, foram obtidas utilizando
tratamentos térmicos simples, em temperaturas acima da temperatura de
cristalizacdo, e duplos, com um primeiro tratamento abaixo da temperatura de
transicao vitrea seguido de um segundo tratamento acima de Ty. Os resultados
de DSC mostraram que a composi¢cao apresenta baixa estabilidade térmica
frente a cristalizagéo (Tx-Tgq = 47 K) e certa dificuldade para formar vidro, porem
indicaram que nucleia homogeneamente no volume, Ty < 0,6.

A partir dos tratamentos térmicos realizados, simples e duplos, foi obtida a
fase procurada tipo NASICON. Os difratogramas de raios X das amostras
obtidas por tratamentos térmicos simples evidenciaram que a cristalinidade
aumenta conforme a temperatura de tratamento térmico aumenta. Os
difratogramas das amostras obtidas por tratamentos térmicos duplos
mostraram que a cristalinidade ndo varia, mas quando comparados com 0s
tratamentos térmicos simples, estes apresentaram maior cristalinidade.

O processamento digital das imagens obtidas por microscopia eletrbnica
de varredura mostrou que, no caso dos tratamentos térmicos simples, o
tamanho médio dos grdos aumenta com a temperatura de tratamento térmico,
consequentemente hd uma diminuicdo na area interfacial por unidade de
volume. No caso dos tratamentos térmicos duplos observou-se uma diminui¢cao
do tamanho médio do grdao com o tempo de nucleacdo e um aumento da area
interfacial. O tamanho médio de grédo variou mais nas amostras obtidas por
tratamentos térmicos simples do que com tratamentos térmicos duplos.
Também foi observado que com o aumento da temperatura de tratamento
térmico e com o0 aumento do tempo de nucleacdo a microestrutura tornou-se

mais homogénea.
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A andlise por BSE das amostras obtidas por tratamentos térmicos simples
revelou, visual e semiquantitativamente, a presenca de uma fase NASICON
mais rica em titdnio em todas as amostras, vistas como regiées mais claras que
a matriz. Esta fase vai ficando mais préxima a fase Li; 2AlpTi16(PO4)29 COM 0
aumento da temperatura de tratamento térmico. Nas amostras obtidas com
tratamentos térmicos duplos ndo foram percebidas diferencas composicionais,
dentro das limitacGes da técnica de EDS, entre a matriz e a fase mais clara.

As medidas de espectroscopia de impedancia mostraram a presenca de
um semicirculo soO, sendo atribuido a resisténcia total da amostra. Os graficos
de Arrhenius permitiram obter a condutividade a temperatura ambiente, a
energia de ativacdo e o fator pré-exponencial. Foi evidente o aumento da
condutividade em funcéo da temperatura de tratamento térmico nas amostras
obtidas com tratamentos térmicos simples lembrando que a area interfacial
diminui notavelmente e que a cristalinidade aumenta. Os graficos das amostras
obtidas por tratamentos térmicos duplos mostraram, em geral, uma diminuicdo
fraca da condutividade em funcéo do tempo de nucleacdo, no entanto, este tipo
de tratamento favoreceu a condutividade, pois em todos o0s casos a
condutividade destas amostras foi maior (3,1 x 10™ - 8,8 x 10 S/cm) do que a
condutividade das amostras obtidas com tratamentos térmicos simples (2,7 x
10 S/cm) na mesma temperatura de crescimento dos cristais (900 °C). A
obtencdo de uma microestrutura mais homogénea, com graos grandes, de
modo que a area interfacial diminua, parecem ser condi¢cdes adequadas para a
obtencdo de uma vitroceramica com alta condutividade iénica, 10° S/cm.
Finalmente, foi visto que tratamentos térmicos a partir de 700 °C levaram a
formacéo da fase procurada tipo NASICON, porém esta temperatura ndo basta
para obter uma condutividade idnica elevada. E preciso temperaturas maiores
de modo que a microestrutura possa se desenvolver melhor, gerando
provavelmente canais mais alinhados, aumento do tamanho de grédo e
diminuicdo da area interfacial, consequentemente, a condutividade elétrica
depende tanto da area interfacial por unidade de volume, caracteristica da

microestrutura, quanto da cristalinidade da fase NASICON.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar a microestrutura com microscopia eletrénica de transmisséo, para
verificar se ha ou ndo presenca de fase vitrea residual.

Medir a condutividade elétrica em temperaturas abaixo da ambiente para
separar as contribuicdes do gréo e contorno de grao a condutividade total.
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ANEXO A

Area superficial no espaco
Em um plano, assim como no volume, o numero médio de intersecdes
por unidade de comprimento da secante N_Lé expresso em mm™. Também, as

dimensées da superficie especifica no espaco Sv (em mm?mm? sé&o

equivalentes a mm™. Assim os coeficientes de proporcionalidade que
relacionam N, com Sv devem ser quantidades nao dimensionais.

A férmula basica que relaciona o nimero de interse¢bes de linhas
secantes com um sistema de superficies no espagco é a equacao 2.3. Esta
equacado aplica-se para qualquer sistema de superficies no espaco, sendo
planas ou curvadas, continuas ou interrompidas, isoladas ou conectadas. Em
outras palavras, as superficies no sistema podem ter formato ou localizacéo.
Ha dois requerimentos essenciais, a saber, a amostra deve ser uniforme e a
area interfacial da amostra deve ser representativa do sistema em estudo.

A equacéo 2.3 pode ser derivada de muitas formas. Esta € baseada na

probabilidade (Pr) geométrica expressa na seguinte equacao:

Pr (linha de test que intercepta um elemento de superficie) = (Mj Al

Esta probabilidade pode ser interpretada como sendo a fracdo de um
grande namero de linhas de teste paralelas as quais interceptam um elemento
de area superficial dS. Se o numero de linhas de teste € N, o numero de
interse¢des formadas é N[dA(9,¢)/ LZ]. Dado que o comprimento total das
linhas de teste é NL, o numero de interse¢cdes por unidade de comprimento das

linhas de teste é:

N, (0,9)- | NA LA A A2

A equagdo A2 da o numero de intersecdes que uma unidade de

comprimento de linhas de teste podem fazer com um elemento de area de
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superficie. O numero de intersecbes feitas por uma secante de teste,
aleatoriamente orientadas, estdo relacionadas a area superficial total dS. Para
as orientacbes relativas das linhas de teste e elementos de superficie
mostrados na figura (Al), a projecéo de dS esta relacionada a magnitude de dS
por:

dA(6, ¢)=dS|cos ¢ A3

Combinando este resultado com a equacdo A2, se obtém uma
expressdo para o valor médio do numero de intersecbes formadas pela
unidade de comprimento de uma secante de teste quando as linhas de teste
estdo uniformemente distribuidas em posicao e orientacao:

7 2r -
— ds singdéd 1dS
G, =] [ 8o 99004 185 Y
5o L Az 2L

Dado que este resultado aplica a cada elemento de area de superficie
na amostra da estrutura mostrada na figura Al, o numero de intersecdes
formados com toda a area de superficie na estrutura € a soma:

N—szldS_ls

== A5
2L 218

s
O lado direito desta equacdo é a magnitude total de superficie por
unidade de volume, ao qual tem sido dada a notacdo Sv. Assim,
Sv=2N_ 2.3
Esta formula é aplicavel para qualquer sistema de superficies no espaco,
contando com que a condi¢cdo de probabilidade da direcdo das secantes seja
satisfeita. Se o solido é macroscopicamente homogéneo, a quantidade Sv sera
uma “propriedade” da amostra em que tera o mesmo valor em uma grande
regido como também em varias regides espalhadas. Se o solido é também
isotropico, uma secdo isolada sera suficiente se esta é suficientemente
extensa, mas, em geral tanto as dire¢cbes aleatoérias quanto as posi¢cdes

aleatdrias das secdes teriam que ser estabelecidas.
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Figura Al Estrutura tridimensional com um agregado de linhas de teste
paralelas. Estas linhas de teste identificam a projecdo dos

elementos de superficie no volume.





